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INTRODUCTION 

Notre travail qui se présente comme I'exposé de recher- 
ches presque exclusivement chimiques, fut cependant impiré 
par des préoccupations d'ordre biologique. C'est a e f f e t ,  afin 
de tenter d'aiugmenter encore la précision ch dosuge de l'urée 
par b procédé de FOSSE que nous avons préparé des xanthy- 
idrols bromhs et iodés. L'introduction de ces h a l o @ h s  e t  plus 
particulièrement de l'iode, augmente très notablement leur 
poids moléculaire e t  rlious espérions pouvoir, à l'aide de ces 
produits, réaliser avec plus de précision encore qu'avec le 
xanthydrol hi-même, les opé~ations arwçlytiques &ans lesquel- 
les o n  utilise ce daivé .  

0% mit, e n  e f f e t  que des deux pyramls, aCiphéwpyram1 
et d imphtopyra~b l  ,étudiés par FOSSE, le diph.tjnopyran01 oa 
xanthydrol a r h é l é  une réactivité singdièrement marquée. 
Parmi d'autres propriétés intéressantes, sa  réaction avec I'u- 
rée, quunfiitative dans des conditions dt?terminées, sa covnbi- 
misovd avec les barbituriques, lui ont donné une place de pre- 
mière importance en  chimie analytique. Les techniques éta- 
blies sont déjà d'une très grande sensibilité. Cependant l 'em 
plcri de xapthgdrols de poids rnolécuhire ,plus 61evé serait 
susceptible d'augmenter encore la prbcision des dosages et la 
commodité de certaines it$evtifiwtions réalisées à partir d~ 
xanthydrol hi-même. 

C'est cette préoccupation qui a guidé les premières recher- 
ches de notre MaBtre, Monsieur le Professeur LESPAGNOL. 

Certains pyranols dérivés du xanthydrol, en particulier des 
komologues supérieurs (méthyl et diméthylxanthyd~.ols) pré- 
parés et étudiés par M. Frarciçois (1) avaient montré une ac- 
tivité c h a q u e  comparable à celle d u  xanthydrol. Aussi MM. 
LESPAGNOL et DUPAS (2) ont-ils cherché à obtenir des xan- 
thydrols diversement substitués de poids moléculaire plus 

1) FRANÇOIS - Thèse Scieiices Lille 1929. 
2) LE~SPAGNOL - J. BERTRAND et J. DUPAS - Bull. Soc. Chimiq. de France 

1939 (5) t. 6, p. 16:Z. 



élevé. C'est dans ce but qu'a été pré-parée Ea méthyl-l-isopro- 
pyl-4-xanthone. La réduction de cette xantholze par l'amal- 
game de sodium, suivant la technique de FOSSE, a conduit 
a u  méthyl-1-isopropyl-bxanthydrol. 

Cependant la condemation de ce pyranol avec l'urée a 
révélé une notable solubilité de l'uréine dans le méthanol, ce 
qui explique sa précipitation tardive et incompbète, et rend 
caduc l'espoir de doser l'urée avec ce xanthydrol. 

Nous dirvns plus loin les particularités présentées par la 
pr&ration d u  dibromo et du, diiodomnthydrol, maZs n o m  
pouvons 023 maintenant signaler qu'en ce q;ui concerne l'uti- 
l.isat2on que nous avions projetée, nos espoirs n'ont pas été 
réalisés en  r a h n  de la difficulté de trouver un milieu de CON- 
densation convenable. Nous avons néanmoim, chemin faisalL;t, 
remarqué une aptitude particulière des dérivés précités, à se 
condenser avec les alcools. 

C'est alors que, toujours guidé par des préoccupations 
d'analyse biologique nous avons essayé de  codenser  le dibro- 
rnoxanthydrol avec des alcools naturels complexes tels que 
la cortices~ronei et la vitamine B,. Nous croyorJs pouvoir a f -  
f irmer que ces dérivés ne se conaiensent pas facilement avec Ic 
dibromozanthydrol. Nous n'uvom pas, pour l'instant, pro- 
longé ~ b s  recherches dans cette direction, car les matières 
naturelles pures dont il vient d'être question sont d'un prix: 
presque prohibitif qui fait obstacle, d u  moins, en  ce qui m u s  
concerne, à une étude systématiqw de la c o n d d a ~ i o n .  

Notre travail comportera, donc l'étude de la préparation 
d u  dibromo et du diiodoxanthydrol par réduction des xantho- 
nes correspondantes. Nous décrirons ewuite certain$ produits 
de codensation de ces composés avec certains alcools, avec 
l'urée et les uréides. 

Ces recherches orat été effectuées au laboratoire de Phar- 
macie chimique de lu Faculté de Médecine et de Pharmacie 
de Lille sous la, direction de Monsieur le Professeur LESPA- 
GNOL qui nous a toujours guidé avec bievveillance, nous pro- 
diguant conseils et encouragements. Qu'il veuille bien trou- 
ver  ici l'expression de notre vive gratitude et de notre res- 
pectueux attqchement. 
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PREMIERE PARTIE 

PRÉPARATION 
du 2-7 DIBROMOXANTHYDROL 

1. - PARTIE THEORIQUE 

Il paraissait tout indiqué pour l'étude i u e  nous propo- 
sions, de now admsser comme produit de d6paf.t pour l'ob- 
tention d'un dibromoxanthydrol à la 2-7 dibromoxanthone. 
Celle-ci se prépare facilement par bromuratim directe de la 
xanthone, suivant la méthode de DHAR (1) e t  peut être ob- 
tenue dans un grand état de pureté. 

Le xanthydrol correspondant ne peut être préparé par 
réduction de cette cétone par les réducteurs usuels (zinc en 
présence de soude, amalgame de sodium), la réduction s'ac- 
compagnant simultanément d'une débromuration, ainsi qu'il 
résulte d'une étude faite par DUPAS (2). - Pour obtenir le 
2-7 Dibromxanthydrol nous avons employé une méthode de 
réduction particulièrement sélective ne s'attaquant qu'au 
groupement mrbonylte. Cette méthode est celle qui utilise l'iso- 
propylate d'aluminium et consiste en un échange fonctionnel. 
La cétone mise en œuvre se transforme en alcoolate d'alu- 
minium aux dépens de l'impropylate qui se transforme en 
acétone, éliminée par distillation au fur  et à mesure de sa  
formation (3). 

R-CO - H' +CH,-CHO-AI - - CEI34R.CHO-Al - R' +CH3-CO-CH, - 
3 3 

1) DEAB - Journ. Chem. Sociéty, 1916, 109, p. 745. 
2) DoPas - Thèse Doctorat Université. Mention Pharmacie Lille 1939. 
3) A. V m ~ m  : Bull. Soc. Chim. de France 1926 (4) 37, p. 537. - . P O ~ D O R F  : 2. angew. Chem. 1925, 39, p. 138. 



La réaction une fois terminée, on reprend par l'eau acidu- 
lée ou alcaline pour dissoudre l'alumine, ciependant que les 
alcools libérés sont &parés et purifiés par des procédés adap- 
tés à chaque cas particulier. 

Les esmis de réduction ont d'abord été réalisés en traitalit 
suivant le mode opkratoire habituel.. la dibromoxanthm par 
une solution d'isopropylate d'aluminium dans l'alcool isopro- 
pylique et, en employant une quantité d'alcoolate double de 
la quantité théorique. Cette méthode ne nous a pas dunné 
satisfaction : la réduction est très lente ; malgré une distil- 
lation prolongée on ne recueille que des traces d'acétone ; 
la plue grande partie de la dibromoxanthone ne se dissolvant 
pas, reste inattaquée. D'autres essais effectués avec un gros 
excès d'isopropylate d'aluminium (dix fois la quantité théori- 
que) n'ont pas donné de résultats sensiblement meilleurs. 
Nous avons attribué ces difficultés à la faible solubilité de 
la dibrmoxanthone dans l'alcool isopropylique, la réduction 
devant, selon toute vraisemblance, être plus rapide quand la 
cétone est dissoute. 

Pour cette raison, nous avons alors substitué à l'alcaol iso- 
propylique le benzène. Son emploi est particulièrement avan- 
tageux : c'est un bon solvant de l'isopropylate d'aluminium 
et la dibromaxanthone s'y dissout assez facilement, surtout 
à l'ébullition. Pratiquée dans de telles conditions, la réduction 
de la dibromoxanthone est totale. Elle nécessite une distilla- 
tion de 15 h à 20 h. suivant la quantité de cétone employée. 
L'emploi d'un gros excès d'isopropylate d'aluminium est ce- 
pendant indispensable, ce qui peut ,se concevoir aisément, en 
raison du caractère équilibré dru processus de réduction. 

Il nous a semblé, p,ar la suite, qu'une alugmentation de 
la température, c'est-à-dire l'emploi d'un solvant de point 
d'ébullition plus élevé pourrait avoir une influence heureuse 
sur la dur& de la réaction. Notre choix s'wt p o M  sur le 
toluhne dont le point d'ébullition est notablement supérieur 
à celui du benzène. Effectivement la réduction de la dibromo- 
xanthone en milieu toluénique est beaucoup plus rapide ; elle 
dure de 3 à 4 heures selan la quantité de cétone mise en 
œuvre. En outre, l'emploi du toluène permet une séparation 
plus efficace de l'acétone formée. Ces diifférents avantages 
justifient amplement l'emploi du toluène comme solvant, pour 
la réduction de la dibromoxanthone par I'isopropylate d'alu- 
minium. 



Ainsi réduite, la dibromoxanthone aurait dû nous cm- 
duire au dibromoxanthydrol. Or, le composé obtenu (Point de 
fusion : 169") bien que se combinant à l'urée avec formation 

, de tétrabromodixanthylurée n'est cependant pas le dibroma- 
,.( - xanthydrol ; sa teneur en brome est notablement inférieure 

'=,:.:".3 à celle qui correspondrait à la formule de ce dérivé et il 
- ne donne pas de coloration avec l'acide chlorhydrique con- 

centré contrairement à ce qu'on pourrait attendre d'an xan- 
;..$ thydrol. Nous étions donc vraisemblablement en présence d'un 

éther et, après avoir éliminé l'hypothèse d'un dérivé de subs- 
titution Gtrabromé de l'oxyde de xanthyle Oui-même obtenu 
facilement à ~ r t i r  du xanthydrol) dont la teneur en brome 
est très notablement supbrieure à celle du dérivé que nous 
avions isolé, nous avons pensé que ce dernier pouvait 6tre 
l'éther isopropylique du dibromoxanthydro! : 

L'analyse élémentaire du praduit en question s'accorde 
avec cette formule. D'autre part, par chauffage modéré en 

, présence d'acide ac4itique on met en liberté de l'alcool isopro- 
lpylique que nous avons identifié. Le dérivé obtenu apparaît 

donc bien comme l'éther isopropylique dtu dibromoxanthydrol. 

$ La sécheresse de cette affirmation reflète mal les difficul- 
tés que nous avons rencontrées lors de cette identification. 

s entrer dans le d6tai1, nous signalerons nhnmoins les 
~particularites suivantes que nous avons mis bien longtemps 
à établir. Si l'on traite le dérivé précédent par l'acide acéti- 
que on obtient un nouveau composé que nous croyons pouvoir 
identifier avec l'ester acétique du dibromoxantàydrol. Cet 
ester traité à chaud par l'éthanol conduit à l'éther éthylique 
du même alcool. 

Nous nous sommes d'ailleurs avisés après coup que des 
constatations assez analogues avaient été faites sur des corn, 
posés voisins ; en effet l'éther éthylique du dinaphtopymnol 
se transforme en éther méthylique par chauffage en présence 

,*$, , !&,: .; *.<.O r.i'. , 
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L'obtention d'un éther isopropylique et ces différentes 

+ . cerbée par la présence des deux atomes de brome. 
Il est cependant difficile d'expliquer l'obtention d'un 

éther isopropylique. Que l'on' envisage la formation de ce 3 d 
dérivé par action du dibromoxanthydrol sur llisopropy!ate n! 
d',aluminium avec élimination d'une molécule d'alumine : 

H 3  Br CH3 CG HJ BI. CH1 
\ / 1 \ 

CHOH + al OH-C -4 O CH-O-HC 
/ 

./ 
H3 Br 

\ \ 
Ca H3 Rr 

P 
CH3 

\ 
CH3 

(8'=:1 + al  OH 

ou par l'action du dibromoxanthydrol sur l'alcool isopropyli- 
l" i k  _- % que avec élimination d'une molécule d'eau : 
;: 2 

Ca H3 Br CF, Hi  Br 
/ 

O 
\ / 

CH OH + H O H - C  -4 O 
\ i" 

\. / \ \ Hc '\ 
Ca Ha Br CH3 Cs H e  Br CH3 

+ Hz O 

cela se traduit toujours par une précipitation d'alumine, 
l'eau formée réagissant secondairement sur l'isopropylate 
d'aluminium. 

0r;la précipitation de cet hydrate n'a jamais été remar- 
quée, la liqueur restant narfaitement limpide pendant toute 
la durée de lbpération. L'hypothèse d'une telle réaetion au 
moment de l'hydrolyse par la soude des dkrivés aluminiques 
ne peut davantage être retenue, ainsi qu'il résulte des cons- 



tatatians suivantes : la réduction terminée, il apparaTt par 
refroidissement une cris~llisation abohdhnte amenant une 
prise en masse de la liqueur ; le précipité essoré, lavé au 
toluène pour éliminer toute trace d'isopropylate d'aluminium 
a été identifi6 à l'éther isapropyjique du dibromoxanthydrol. 

I C'est donc pendant la réduction que se forme cet éther, 
par réaction, semble-t-il, de l'isopropylate d'aluminium sur 
le dérivé aluminique du dibromaxanthydrol. Nous croyons 
que lesi réactions suivantes peuvent se passer au cours du 
processus de réduction, rhctions permettant d'expliquer la 
formation d'éther isopropylique sans précipitation d'alumine. 

Dans un premier temps, a lieu l'action de l'isopropylate 
d'aluminium sur la dibromoxanthone, conduisant suivant le 
procwus normal au dibromoxantinydrol, sous forme de dé- 
rivé aluminique et à l'acétone : 

C6 H3 B r  HJ C Co H3 Br 
/ 

H3C 
\ 

CO + \ 
C H O a l  4 O 

/ \ 
C H O a l  + \ 

CO 

I l J  \ 
Cs H3 Br 

/ 
H3 C 

/ \ 
CG HI Br 

/ 
H3C 
/ 

Dans un 2"" temps le dérivé aluminique formé r éag i swt  
sur 2 molécules d'isopropylate d'aluminium conduirait à 
l'éther isopropylique du dibromoxanthydrol e t  au métaalumi- 
nate d'isopropyle. 

Co H3 Br H3 C 
/ \ \ /C6H3Br \ / 

CHa 

C H O a l  4 O 

Co H3 Br 
+ 

H3 C 
/ \ /CH-O-HC \ 

CeHaBr CH3 
H3 C 

+ \ 
CH-O-AI = O 

\ 3 
/ 

I JI8  C 

Nous n'avons pu cependant mettre en évidence ce dernier 
composé, celui-ci devant selon taute vraisemblance, être trans- 
formé au cours de l'hydrolyse par la soude en métaaluminate 
de sodium et alcool isopropylique. 



Cette hypothèse permet d'expliquer certaines difficultés 
rencontrées lors de nos premiers essais de réduction. En 
effek, nous basant sur la réaction normale de réduction 
(réaction 1) et suivant les recommandations de LUND (1) 
nous avions employé un excès d'isopropylate d'environ 100 Ojo, 
soit 2 mo2écules pour 3 de dibromoxanthone. Or, malgré 
une ébullition prolongée, la réduction se révéla très incom- 
plète. Le produit isolé avait un point de fusion très imprécis 
(157"-190") et  par recrbtallisation dans l'acétcme, nous avons 
isolé de la .dibromoxanthone, tandis que dans les eaux mères 
restait un composé formé d'éther isopropylique souillé de 
d ibrmo xanthone. Il est vraisemblable que les réactions 1 
et II se font simultanément et que le dérivé aluminique du 
dibromoxanthydrol réagit dès sa formation sur I'isopropy- 
late d'aluminium. Aussi n'est-il pas étonnant de retrouver 
une partie de la dibromoxanthone non réduite, la quantité 
d'isopropylate d'aluminium étant insuffisante. Si notre hypo- 
thèse est exacte l'obtention de l'éther isopropylique du dibro- 
molcanthydrol nécessite une molécule d'isopropylate pour une 
molécule de dibromoxanthone. Etant donné le caractère équi- 
libré de la réaction il est préférable d'ajouter un excès de 
50 à 100 %. Avec de telles proportions la réduction de la 
dibromoxanthone est quantitative ; le rendement en 6ther is+.,+ 
propylique est voisin de 100 %. . 3*zq -.- . z , 

L'échange fanctionnel entre l'isopropylate d'aluminium et 
la cetone se traduit par la formation de propanone éliminée 
par distillation. Dans de nombreuses expériences nous avons 
suivi par des dosages régulièrement espacés l'allure du départ 
de cette cétone. Nous avons utilisé pour cette détermination A, ,-, la fornation classique d'iodoforme par action de l'iode en t%:t 
milieu alcalin sur l'acétone. Le distillat est recueilli dans un 
ballon jaugél de 1.000 cm3 et complété à ce vo!ume avec de 
l'eau distillée. Si au cours de la distillation une forte pro- , . 
portion de solvant (benzène ou toluène) a été entraînée ce- &!$?' 
lui-ci est agité plusieurs fois avec de l'eau distillée dans une 
ampoille à décantation. La couche aqueuse est alors recueillie 
et compl~tc4e à un volume déterminé avec de l'eau Une partie 
aliquote de cette solution aqueuse est soumise à l'action de 
l'iode en présence de soude. Après contact de 10 minutes on 
acidifie par l'acide suEurique et on dose l'iode en excès par 
une solution titrée d'hyposulfite de sodium. Par ces dosages, 
nous n m s  sommes aperçu qu'une forte proportion d'acétone 
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 distillait au cours de la pkmiere heure et que l'elimination 
- % ralentissait considérablement pour devenir pratiquement 

'aulle au bout de 16 à 20 heures lorsqu'on employait le ben- 
eène, au bout de 5 à 6 heures dans le cas du toluène ; mais 
nous avons eu surtout la surprise de constater que l'on ne 
retrouvait qu'une fraction, variant, suivant le cas, de 50 à 
70 % de l'acétone formée que l'on peut apprécier par le 

Y _  _ 1 

rendement en d6rivé réduit. Voici, à titre d'exemple, les quan- 
+ :tités d'acétone recueillies ,au cours de l'une des opérations de 

Im7k$,&duetion de La dibromoxanthone. Celle-ci a porté sur 35 g. 4 
Y .'C[R- dibromoxanthone. Le produit bnut obtenu pesait 39 grs. 

Après recristallisation dans l'acétone on a obtenu 35 grs d'é- 
ther isopropylique du dibromoxanthydrol pur; soit un rende- 
ment d'environ 90 $6. Ce rendement exigerait la formation 

,ide 5 gr. 20 d'acétone. Or, au bout d'une heure la quantité 
m i 5 d , , p ' a c é t o n e  recueillie était de 2 grs 32. 

.,& > - - Pendant la 2" heure ................ O gr. 74 
Pendant la 3% heure ................ O gr. 29 
Pendant la 4" heure ................ O gr. 16 
Pendant la 5" heure ................ O gr. 06 
Pendant la 6" heure ................ O gr. 02 

soit un total de 3 g ; r ~  59, ce qui reprhente une perte d'en- 
viron 30 1% d'acétone. 

Il est possible que l'acétone se transforme secondairement, 
probablement en diacétone-alcool qui ne distille pas dans les 
conditions où l'on se trouve placé. Peut-être est-ce là qu'il 
faut chercher la raison d'un désaccord entre certains chi- 
mistes, sur  la formation de l'acétone ; certains auteurs (1) 
affirment en effet, n'avoir remarquk aucune trace d'acétone 
lors d'une réduction par l'isopropylate d'aluminium. Cepen- 
dant dans toutes nos expériences, la réduction de la dibromo- 
xanthone est toujours accompagnée d'un dégagement d'acé- 
tone. 

Pour préparer le dibromoxanthydrol par hydrolyse de son 
éther isopropylique obtenu comme nous venons de le voir, 
l'emploi des acides forts ne nous paraissait pas indiqué. 

On sait, en effet, avec quelle facilité le xanthydrol s'altère 
en un tel milieu et il y avait toute raison de croire que le 

I dibromoxanthydrol serait plw altélrable encore ; aussi avons- 
naus tenté cette hydrolyse par l'acide acétique. L'éther iso- 

I propylique du dibromoxanthydrol traité par l'acide acétique 
pur conduit à un composé nouveau qui n'est cependant pas 

1) KUHN, B A D B T U F ~ ~  et  GBUNDMANN, Ber. 1936, 1, p. 10'7 (1936). 



le dibromoxanthydrol. La teneur en brome ne correspond pas 
à celle de ce d,ernier. L'analyse élémentaire et la détermina- 
tion de l'indice de saponification nous ont permis de déter- 
miner sa formule : c'est l'ester acétique du dibrommanthy- 
drol : 

Nous sommes, néanmoins, restés indéçis pendant un cer- 
tain temps au sujet de la structure de ce composé. Nous 
avions primitivement pensé à une structure analogue à celle 
de l'acide xanthyl-acétique, obtenu par FOSSE par l'action du 
ani&,ydrol sur l'anhydride acétique. 

2 )  O' CH- CH2 -CO OH 

En effet, en solution dans l'éthanol le composél en question 
présente une réaction acide : on n'obtient, en présence de 
phénolphtalkine une coloration rouge persistante qu'après ad- 
dition d'une quantité de soude correspondant à un équivalent 
acide par molécule. Par  contre en solution dans l'acéltone sa 
réaction est sensiblement neutre. L'explication de ce phéno- 
mène nous a été donn& ultérieurement. Lorsqu'm dissout le 
dérivé acâtique dans l'éthanol, il se transforme en éther éUiy- 
lique du dibromoxanthydrol avec libération d'acide acétique 
et par conséquent présente une réaction acide aux indicateurs 
colorés. D'autre part, il se condense à l'urée avec formation 
de tétrabromodixanthylur6e et par traitement par la potasse 
alcoolique à l'ébullition, il donne le dibromoxanthydrol, ce 
qui serait assez inattendu dans le cas d'un acide dibromoxan- 
thylac6tique. Toutes ces raisons naus ont fait admettre pour 
ce composé la formule (1) c'est-à-dire la formule d'un ester 
acétique du dibromoxanthydrol. 

Cet mter acétique traité par la potasse alcoolique conduit, 
comme norus venons de le voir, à un dérivé que nous croyons 
pouvoir identifier au dibromoxanthydrol lui-même. Ce dernier 
ne donne pas de coloration jaune intense avec l'acide chlorhy- 
drique concentrh, contrairement à ce qu'on pourrait attendre 
d'un xanthydrol, ce qui pourrait laisser subsister un certain 
doute sur  son identité. Cependant sa  facile altérabilité à la 



II. - PARTIE EXPERIMENTALE - 
1. - PREPARATION DE L'ISOPROPYLATE D'ALUMINIUM 

. , . ,, . . .  ,. , 
t ,  

toute une série de composés et  surtout l'analyse élémentaire, 
nous permettent de lui attribuer la formule du dibromoxan- 
thydrol, 

Cette préparation exige l'emploi d'un alcool isopropylique 
rigoureusement anhydre. Le produit livr6 par le commerce 
est généralement hydraté. On le deshydrate par ébullition 
en présence de b,aryte anhydre sous réfrigérant ascendant 
et  on procède ensuite à une distillation. Il est prudent de 
vérifier le caractère anhydre du distillat ; cette vérification 
est particulièrement facilte, si l'on possède déjà une solution 

I 
d'isopropylate d'aluminium dans un solvant anhydre : l'ad- 
dition d'une goutte de cette solution à 1 cm3 de distillat ne 
doit y produire aucun trouble. 

L'aluminium en paillettes rlÉagit en général facilement sur 
l'alcool isopropylique sec en présence de chlorure mercurique. 
On place dans un ballon surmonté d'un réfrigérant à reflux, 
27 grs de tournures d'aluminium, 500 cm3 d'alcool isopropy- 
lique et O gr. 50 de chlorure mercurique. On chauffe au bain 
marie pour amorcer l'attaque qui peut devenir tumultueuse 
et nécessiter le refroidissement. Lorsque le dégagement d'hy- 
drogène est calme, on fait bouillir à reflux, jusqu'à dispari- 
tion complète de l'aluminium. 

Si on désire préparer une sollution moléculaire d'isopropy- 
late d'aluminium dans l'alcool isopropylique, la solution obte- 

st laissée au repos à l'étuve à 600 pendant 24 heures. . 

Il se forme au fond du ballon un précipité brun dû aux im- 
puretés de l'aluminium. Le liquide clair surnageant est alors 

- décanté dans un ballon jaug6 de 1.000 cm3 et complété à ce 
volume avec de l'alcool isopropylique anhydre. La so~ution 
ainsi obtenue laisse déposer par refroidissement de gros cris- 
taux d'isopropylate. Il est nécessaire au moment de l'emplai 
de chauffer le flacon au bain-marie jusqu'à dissolution totale 

. - " i 
4 
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Elle a été prépar& par la méthode de S. DHAR (1). 
Dans un ballon surmonté d'un réfrigérant ascendant, on 

place 19,6 grs  de xanthone (0'1 M.), 40 cm3 d'acide a&tique, 
35 grs de brome ajoutés peu à peu, en refroidissant et un 
petit cristal d'iode. La xanthone se dissout en totalité. Par 
chauffage au bain d'huile à 105°-1100, la réaction se dklan- 
che rapidement avec abondant dégagement d'acide bromhy- 
drique. L'opération doit être conduite sous une hotte à fort 
tirage. Sinon, on adapte à l'extrémité supérieure du kbfrigé- 
rant un tube de verre coudé venant déboucher à la surface 
d'une solution de soude, de manière à aborber  les vapeurs 
acides. Après 1 à 2 heures, un prkipité cristallin apparaît 
dans le ballon. On chauffe encore 3 à 4 heures. Le dégagement 
d'acide bromhydrique est très ralenti, m i s  il ne cesse jamais 
complètement. On abandonne alors au refroidissément. La 
masse cristalline est broyée en présence de 100 cma d'alcool 
à 950, essorée, lavée avec le même salvant. Le produit brut 
ainsi obtenu (32 grs) fond en tube étroit à 1940-196". Après 
recristallisation du benzène on obtient la dibromoxanthone 
pure fondant à 2130. 

IV. - REDUCTION DE .LA 2-7 DIBROMOXANTHONE 
OBTENTION DE L'ETHER ISOPROPYLIQUE DU DIBROMOXANTHYDROL 

35 grs 4 (0;l M.) de dibromoxanthone, placée clans un bal- 
lon de 500 cm3 sont additionnés de 200 cm3 d'une solution 
maléoulaire d'isoprapylate d'aluminium dans le toluène. Le 
ballon est adapté au dispositif de distillation prkonisé par 

1 

1) DIE~B - Journ. Chem. Society, 1916. 109, p. 745. 



L m  e t  schématisé ci-contre. Ce dispo- 
sitif comprend- un manchon réfrigérant 
garni d'éthanol au 2/3. Par la tubulure 
inférieure arrive un tube capillaire re- 
lié à un gazomètre. L'arrivée d'un léger 
courant d'air dans l'hthanol a pour but 
de régulariser son ébullition. La tubu- 

k r e  supé- 
rieure du 
manchon est 
adaptée à un 
réfrigérant à 
reflux ordi- 
naire. Enfin 

l'extrémité 
du manchon 
est reliée à un 

réfrigérant 
descendant, 

Cet appareil- 
lage permet de condenser la ma- 
jeure partie du toluène, seule l'acé- 
tone distille mélangée à un peu de 
toluène. On chauffe, doucement, de 
préférence au bain d'huile pour 

réaliser une 16,gère ébullition. Comme nous le mentionnons 
précédemment (p. 18) l'acétone distille très rapidement sur- 
tout pendant la première heure. L'élimination est ensuite 
très ralentie pendant les heures suivantes et devient finale- 
ment nulle au bout de 5 à 6 heures de chauffage. Pour être 
certain de la fin de la réaction on réalise une ébullition tumul- 
tueuse pendant 5 à 10 minutes. Le distillat constitué par du 
toluène est agité dans un tube à essais avec un volume égal 
d'eau, dans une ampoule à décantation, On soutire dans un 
tube à essai la couche aqueuse, sur laquelle on effectue la réac- 
tion de LEGAL ; on ajoute 5 gouttes d'une solution de nitro- 
prussiate de sodium à 10 1%' 5 gouttas d'acide acétique et on 
fait couler le long de la paroi du tube 2 cm3 d'ammoniaque. 
Un anneau violet à la surface de séparation des deux liquides 
indique la présence d'acétone. Lorsque cette réaction est né- 
gative la réduction peut être consid6rée comme terminée. Le 
toluène est évaporé au bain-marie dans le vide e t  il reste au 
fond du ballon (un résidu blanc que l'on traite par 300 cc. 
d'une solution de soude à 10 % ajoutée peu à peu. On tiédit 



au bain-marie pour parachever l'hydrolyse et on verse le tout 
dans environ 1 litre d'eau ; le produit solide qui se sépare 
est essoré, puis lavé à l'eau jusqu'à ce que toute trace d'alcali- 
nité ait disparu. Le produit briut (39 grs) séché à 37", fond 
habituellement vers 1640. Il est repris par l'acétone bouil- 
lante d'où il cristallise par refroidissement en belles aiguilles 
groupées en amas. Ainsi purifié, il fond en tube étroit à 169" 
et plusieurs cristallisations dans le même solvant n'élèvent 
pas le point de fusion. 

Rendement 30 grs : des eaux-mères on peut récupérer 
5 à 6 grs de produit. 

Rendement total 90 %. 
Ce dérivé est l'éther isopropylique du  dibronwxarithydroi 

ainsi que nous l'avons établi en déterminant sa composition 
centésimale et en étudiant certaines de ses réactions. 

l0 Composition centésirnule : elle correspodd à celle d~ 
l'éther &propylique du dibromoxanthydrol. 

Calculé Trouvé 
pour 1 lther isoproyylique 

du dibromoxanthydrol 
C16 HI4 O2 Br P.M. 398 II 

Carbone . .. . 4824 % 48,20 % (a) 48,80 % (d) 

Hydrogène. . 3,51 % 3,60 % (b) 3,97 % (e) 

Brome . . . . ! 4420 % 41,08 % (cl 41,11 % (f) 

a)  Prise d'essai 0,3568 CO, : 0,6306 
0 )  . 3 ;D H20 : 0,1149 
0 )  » w 0,1883 BrAg : 0,1818 
d )  >) >> 0,3LYS COz : 0,5833 
e )  w * HeO : 0,1170 
f )  * w 0,2420 BrAg : 0,2338 

2 O  Le composé obtenu est u.n dérivk immédiat du  dibromo- 
xanthydrol car i l  se combine à l'urée en  donnant le tétrabro- 
rnodixanthylurée. 

5 cm3 d'une solution d'urée à 5 sont additionnés de 
17,5 cms d'acide acétique cristallisable et de 10 cm3 de salu- 
tion ,acétonique saturée du produit étudié. Le tube est placé au 
bain-marie, on constate au bout de qu,elques minutes l'appari- 

l tion d'un précipité floconneux qui augmente rapidement. On 
ZaisrJe la condensation s'effectuer pendant quelques heures ; le 



précipité est alors essoré, lavé à l'acétone et sécké. Après re- 
cristallisation dans la pyridine, il fond en tube étroit à 271° 
(en se décomposant). 

ANALYSA' : Br calculé : 43,47 % trouvé : 44,28 % 
(téttabromodixanthy1uree) 

N calculé : 3,80 % trouvé : 332 oJo :b) 
(Méthode de Kjeldahl) 

a) Prise d'essai : 0.2019 BrAg : 0,2101 
b )  Prise d'essai : 0,62675 SO4H2N/50 : 3,35 cc. #, 

30 Hydrolysé par  l'acide acétique il donne lieu 
tion d'alcool isopropylique. 

5 grs de produit sont dissous au bain-marie dans 100 cc. 
d'acide acetique ; le flacon bouché est abandonné pendant 24 
heures à l'étuve à 50". Par  refroidissement il apparaît des 
cristaux que l'on sépare (*) et on recherche l'alcool isopro- 
pylique dans le filtrat. 

La solution diluée dans environ 500 cc. d'eau distillée puis 
filtrée est additionnée de soude caustique jusqu'à alcalinité, 
franche au tournesd. On fait bouillir au réfrigérant ascen- 
dant pendant environ 30 minutes pour saponifier l'acétate 
d'isopropyle évenbue?lement formé, puis on distille et on re- 
cherche l'alcool isopropylique dans les 20 premiers cent cubes 
recueillis. On applique pour cette recherche la technique de 
DENIG& : oxydation par l'eau de brome en acétone et mise 
en évidence de cette dernière par la réaction de LEGAL : 

A 5 cc. de distillat on ajoute une goutte de brome. Après 
agitation, on chauffe 5 minutes au bain-marie bouillant : la 
coloration jaune de l'eau de brome disparaît rapidement et 
la solution devient incolore. On refroidit sous un courant 
d'eau et on effectue sur cette solution la réaction de LEGAL. 

La réaction fut  très fortement positive. 

Ces expériences et ddterminations nous permettent de con- 
clure que la réduction de la 2-7 Dibromoxanthone par l'iso- 
propylate. d'aluminium conduit à l'éther isopropylique du di- 
bromoxanthydrol. 

* Ce composé q t  étudié plus loin. 



V. - OBTENTION DE L'ESTER ACETIQUE DU DIBROMOXANTHYDROL 

Nous venons de voir à propos de l'identification de l'éther 
isopropylique qu'après traitement de ce d6rivé par l'acide acé- 
tique, on obtenait de magnifiques cristaux. Ceux-ci ont été 
identifiés et  correspondent à l'ester acétique du dibromoxan- 
thydrol. 34 grs d'éther isopropylique sont dissous à chaud 
dans l'acide acétique cristallisable. La solution est maintenue 
au bain-marie pendant une heure. - 

Les cristaux qui se déposent par refroidissement sont soi- 
gneusement essorés, puis lavés d'abord à l'acide acétique pur, 
puis à l'acide acétique dilué et enfin à l'eau. On les sèche 
?nsuite à l'étuve à 1000-1100. Leur point de fusion est de 
1620-1630. Après recristallisation dans l'acétone, le point de 
Fusion ne varie pas sensiblement (1630-164"). Le composé 
ainsi préparé est l'ester ac6tique du dibromoxanthydrol dont 
il a la composition et l'indice de saponification. 

Corpositiod centésimale. 

-- s 
Calculé Trouvé 

pour l'ester acétique 
du dibromoxanthydrol 4, Hl@ 0% Br* P.M. 398 1 II 

Carbone . . . . 4522 % 45,51% (a) 45,68 % (d) 

Hydroghne. . 2,119 % (b) 2,92 % 

Brome 4020 % 4025 % (cl 41,58 % (f) 

a) Prise d'essai : 0,2355 CO, : 0,3930 

b ) w  w : > %O : 0,0589 

O) w » : 0,2200 BrAg : 0,2081 
d )  D w : 0,2220 CO, : 0,3719 

e ) %  B : >  HgO : 0,0580 . 
f )  » » : 0,1716 BrAg : 0,1677 

I d c e  de saponification : Ebullition de 1 heure" avec de la 
potasse alcoolique N/5. - Titrage en retour par l'acide sul- 
furique N/5. . * . .  , 



Prise d'essai : 0,9100 SO,Hz NJB calcule pouf l'ester acetique du diDro- 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  moxanthydrol 12,18 cc. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  SO,H@ NJo trouvé 1220 cc. 

On obtient 28 grs de composé pur soit un rendement de 
82 %. L'ester acétique se présente sous forme de belles ai- 
guilles. Il est assez peu soluble dans l'acétone froide, beau- 
coup plus soluble dans l'acétone bouillante, très soluble dans 
le benzène et le toluène. La dissolution dans des solvants tels 
que l'éthanol et le méthanol n'est pas indiquée ; l'ester acé- 
tique se transformant en acide acétique et en l'éther corres- 
pondant. 

VI. - OBTENTION DE L'ETHER ETHYLIQUE DU DIBROMOXANTHYDROL 

Cs H >  Br 
/ \ 

O CH - O - CHa - CHa 
\ / 

C g  H 3  BP 

Lors de la purification de l'ester acétique que nous venons 
de dkr i re  nous avons constaté, chaque fois que nous voulions 
le purifier par dissolution dans l'éthanol, un brusque affaisse- 
ment du point de fusion qui de 1620 tombait à 139" et s'y 
maintenait après plusieurs cristallisations. Nous avons alors 
pensé que l'alcool utilisé pour la recristallisation pouvait en- 
trer lui-même en réaction et en rapprachant ce fait de l'ob- 
tention facile de l'éther isqropylique dont il a été question 
glus haut, nous avons émis l'hypothèse de la formation de 
l'éther éthylique du dibromoxanthydrol. 

Cette hypothèse a &té vérifiée par l'analyse élémentaire et 
les rkactions du composé obtenu. 

10 Composition centésimale : elle correspond à celle der 
l'éther éthylique d u  dibromoxanthydrol. 
-- -- - - -- - - 

Calculé Trouvé 
pour l'éther éthylique 
du dibromoxanthydrol 

Cl, H12 O2 Br2 P.M. 384 1 II 

Carbone .... 4637 % 46,82 % (a) 47,86 % (d) 

HydrogBne. . 3,12 % 3,57 % (b) - 
Brome .... 4 1 , s  % 42,02 % ( 4  41,91 % ( 4  



b ) >  » : »  H,O : 0,0992 
O )  » » : 0,2177 BrAg : O,W50 
d )  B . » : 0,2476 COz : 0,4346 

e)  % » : 0,2242 BrAg : 0t2208 

20 Le produit en question est un dérivé immédiat d u  di- 
bromxunthydrol. 

Il se combine en effet à l'urée pour donner la tétrabromo- 
dixanthyhré~e. 

3" Dans les produits de l'hydrolyse réalisée par l'acide 
acétique n o w  avons identàfié l'éthanol. 

' ' ",i' " 
Le oomposé étudié est dissous dans l'acide acétique cris- <:r,@ 

tallisable et cette solution est maintenue 24 heures à une 
température voisine de 500. Le méllange est alors tirsitg 
comme on l'a indiqué plus haut à propos de l'éther isopropy- 
lique et on recherche l'alcool éthylique dans le distillat après, .- 
oxydation par le permanganate de potassium puis action su? ;s$] 
le réactif de SCHIFF : 

5 cc. de distillat sont tr,aités par 5 cc. d'une solution de 
permanganate de potassium à 1 % ; on parte à l'ébullition, 
on ajoute 0'1 cc. d'acide sulfurique concentré. Après 30 se- 
condes de contact, on enlève l'excès de permanganate de po- 
tassium par quelques gouttes d'une solution saturée d'ftcidq t 5~ 
oxalique. On refroidit puis on ajoute volume égal de réactif"- ' 
de SCHIFF. Une calaration rouge indique la présence d'alcool 
éthylique. La réaction $ut nettement positive. 

Nous étions donc bien en présence de l'éther éthylique du 
dibromoxanthydrol. 

Cependant il n'est nullement besoin de p s s e r  par l'in- 
termédiaire de l'ester acétique prrcédent pour obtenir l'éther 
éthylique du dibromoxanthydrol. Le dérivé isopropylique se 
transforme directement en dérivé éthylique par simple trai- 
tement par  l'éthanol. Cette dernière transformation paraît 
cependant moins rapide que la première. Dans la description 
du procédé d'obtention de l'éther isopropylique, nous préco- 
nisons de recristalliser le produit brut dans l'acétone ; mais 
lors de nos premières expériences nous utilisions l'alcool à 
950 au lieu de l'acétone. Dans: de telles conditions; on obtient 
indépendamment da dérivé isopropylique un composé fondant 
à 139" que l'on peut retrouver dans les eaux-mères ; la quan- 
tité obtenue varie suivant les opérations : lors d'une réductian 
portant sur 8,85 gr. de dibromoxanthone nous avons obtenu 



6 50 gr. d'éther isopropylique du dibromoxanthydrol fondant 
à 1690 tandis que dans les eaux-mères on obtenait apr& 
concentration 1 gr. d'éther éthylique fondant à 1390. 

OBTENTION DU 2-7 DIBROMOXANTHYDROL 

CH C H O H  C H  

Br- C 
// \c/ \c/ \ 

C- Br 

L'ester acétique du dibromoxanthydrol, traité par la po- 
tasse alcoolique à l'ébullition conduit au dibromoxanthydral. 
Une solution alcoolique de potasse obtenue en dissolvant 
6 grammes de potasse pure en pastilles dans 250 cm3 d'a7co~l 
à 950 reçoit 28 gr. d'ester acétique du dibromoxanthydrol. Lf 
tout est chauffé, au bain-marie à reflux. L'ester acétique e n t r ~  
rapidement en solution. On maintient l'ébullition pendant uac 
demi-heure. Après refroidissement la solution limpide est 
précipitée par 5 à 6 fois son volume d'eau distillée ajoutée peu 
à peu. Le dibromoxanthydrol se rassemble en flocons légers. 
On l'essore, on le lave soigneusement à 'l'eau distillée jusqu'à cc 
que les eaux de lavage cessent d'être alcalines. La majeur€ 
partie de l'eau retenue par le dibromoxanthydrol est expriméc 
entre deux feuilles de papier filtre. Ce composé est alors séchC 
à l'étuve à 37". On obtient 24'5 gr. de produit se présentani 
saus forme de flocons blancs très légers. Il est assez facile. 
ment soluble dans l'éthanol et le méthanol, bien plus facile. 
ment encore dans l'acétone froide, le benzène et le toluène. 

L'acide acétique pur le dissout facilement, mais la solu- 
tion laisse dhoser  au bout de peu de temps de magnifiques 
paillettes qui essorées, lavées à l'acétone et séchées, fondent 
en tube étroit à 163". Ce précipité est l'ester acétique du 
dibromoxanthydrol. 

Cette particularité canfirme la r64activité de l'oxhydryle 
alcoolique du  dibromoxanthydrol. Le xanthydrol lui-même ne 
se combine pas à l'acide acétique. Il se décompose lentement 
dès l'instant de son entrée dans le milieu acétique en xanthone 
et xanthane (FOSSE). 

Ce Hk CûH4 Ce H I  

HOHC 
/ \ 

O --+ o=c / \ / \ 
O + H n O  

\ /' \ /O + 

2 C6 H1 C6Hk 
\ /' 

Ce, H4 
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Le dibromoxanthyd~rol ainsi préparé subit une altération* 
rapide à la bmière, se traduisait par un jaunissement, d'où 
la nécessité de le conserver en flacons noirs et à l'obscurit4. 
Il subit 6galement une altération par la chaleur. Même à la 
température ordinaire, surtout quand il contient des impure- 
tés, il s',altère d'une façon sensible, ce dont témoigne la solu- 
bilité moins grande qu'acquiert à la longue le produit dans 
l'acétone. Il en résulte que le chauffage en tube étroit en vue 
de déterminer son point de $usion ne conduit à aucune indi- 
cation précise. Le dibromoxanthydrd fond entre 145"-155" 
suivant les conditions de chauffam. La plupart des xanthy- 
drols présentent d'ailleurs cette particularité'. 

Le dibromoxanthydrol ne donne pas de coloration jaune 
intense par l'acide chlorhydrique concentré, contrairement 
au xanthydrol. L'analyse éIémentaire effectuée sur un pr~dui t  
fraîchement préparé, correspond bien à celle du dibr~moxan- 
thydrol. 

Calcul0 Trouvé 
pour le dibromoxanthydrol 
Ci,, H8 O2 Br P.M. 356 

1 II -7 
Carbone . .. . 4 , 8 0  % 43,76 % (a) 43.40 % (dl 

Hydrogène. . 2 , s  % 2,60 % (b) 2,56 % (e) 

Brome . . . . 44,94 % 45.80 % ( e )  44,57 % (f) 

a) Substance 0,3423 CO, : 0,5493 
a) >> B H20 : 0,0804 . 
a) )> 0,2834 BrAg : 0,3052 

d )  » 0,2442 COz : 0,3889 

e) B B H ~ O  : 0,0564 

f) B 0,2349 BrAg : 0,2462 



CHAPITRE II 
7 

PREPARATION 
du 2-7 DI-IODOXANTHYDROL 

i. - PARTIE THEORIQUE - 
Le poids moléculaire du xanthydral déjà augmenté très 

sensiblement dans le dibromoxanthydrol, serait plus que don 
blé dans le cas d'un dérivé di-iodé. Il était donc sédluisant dc 
tenter la préparation d'un tel composé par un procédé ana. 
logue à celui employé pour l'obtention du dérivé dibromé 
Mais pour préparer un di-iodoxanthydrol nous ne disposion2 
pas, comme c'était le cas prkédemment de la cétone di-iodéc 
correspondante. 

La littérature chimique ne décrit, à notre cannaissance. 
aucun dérivé de ce genre. Nous avons donc été dans I'obli- 
gation de rechercher au préalable les conditions expérimen- 
tales nécessaires à l'obtention d'une di-iodoxanthone. 

Les procédés généraux employés pour introduire l'iodt 
dans un noyau benzénique se différencient nettement des mé. 
thodes ordinaires de bromuration et il faut avoir recours à 
des méthodes a: indirectes » d'halogénation. Un procédé géné- 
ralement employé est dû à GATTERMANN. Il consiste à rempla- 
cer un groupement diazonium par un halogène. Cette substi- 
tution se fait par traitement du composé « diazo B par un 
iodure en préisence de poudre de cuivre. C'est cette méthode 
que nous avons employée pour préparer la di-iodoxanthone. 

Nous avons utilisé la 2-7 diaminoxamthone obtenue pa,r 
GRAEBE (1) et PERKIN (2) qui l'ont préparée par réduction 
du dérivé dinitré correspondant. Pa r  action de l'acide nitreux 
naissant il se forme le sel du diazonium. La solution acide 
de ce sel additionnée d'iodure de potassium et de poudre de 
cuivre conduit à la 2-7 dl-iodoxanthone. 

1) GE~EBE - B. 16, EX32 et Ann. t. 254, p. 287. 
2) PICEXIN - SOC. t. 43, p. 190. 



~vous avons uziiisé pour M u i r e  cette cétone halogénke 
la méthode à l'isopropylate d'ialuminium décrite précédem- 
ment. Comme pour la dibromoxanthone, cette réduction con- 
duit à l'éther isopropyliqiue du di-iodoxanthydrol. Celui-ci 
traité par l'acide acétique se transforme en ester acétique qui 
saponifié par 1.a potasse a!coalilique donne le 2-7 di-iodoxucn- 

II. - PARTIE EXPERIMENTALE 

1. - PREPARATION DE LA 2-7 DlNlTROXANTblONE 

i 

Nous avons suivi le mode opératoire donné par S.  DHAR 
(1). On prépare un mélange à parties égales d'acide sulfu- 
rique e t  d'acide amtique dé densité 1'40. Ce mélange réparti 
dans plusieurs récipients est refroidi dans la glace. On ajoute 
alors la xanthone par portions de 2 gr. envircin, et on agite 
jusqu'à dissolution totale. Aucune addition nouvelle de xan- 
thone ne doit être faite tant que la dissolution de l a  portion 
précédente n'est pas achevée. Dès qu'il apparaît de fines 
aiguilles dans le mélange, on cesse l'addition de xanthone et 
on laisse en repos dans la glace pendant une heure. Le préci- 
pité obtenu est essoré sur filtre en porcelaine frittée G. 3, 
lavé à l'acide azotique pur, puis à l'acide azotique de plus en 
plus dilué et  finalement à l'eau pure jusqu'à ce que les eaux 
de lavage soient sensiblement neutres au tournesol. Ce préci- 
pité est de la dinitroxanthone presque pure fondant en tuy& 
6troit à 258"-260" On la purifie par cristallisation dans le 
nitrobenzène. La dinitroxanthone se présente alors en fines 
aiguilles soyeuses, fondant à 261 O -262 "$2, ;;w f :&;$ 

- T,, .- 2.:- - ~> L.--.-L-L 
> .  " .* 

L, ?;. , -  , J  

1) DFUR - Journ. Chem. Society, t. 109, p. 746. 



II. - PREPARATION DE U 2-7 DIAMINOXANTHONE 

CH CO CH 

HaN .-C 
O \ \c/ O 

C C - N  Hz 
I 

H C 
II 
C 

Il 
C 

I 
CH 

~b / \O / \CH// 
CH 

Nous avons suivi le procédé décrit par PERKIN (1) qui 
utilise l'action réductrice de l'étain et de l'acide chlorhydri- 
que sur la 2-7 Dinitraxanthone. Dans un ballon de 500 cc. 
attelé à un Mrigérant ascendant, on met en suspension, 
20 gr. de dinitroxanthone dans 200 cm3 d'alcool à 95". Après 
addition de 150 cmS d'acide chlorhydrique concentré et de 
50 gr. de poudre d'étain, le mélange est porté au bain-marie. 
Une vive effervescence se produit résultant de l'attaque 
de la poudre d'étain par l'acide. Il est prudent à ce moment, 
de refroidir le ballon. Lorsque l'ébullition est devenue moins 
tumultueuse, celui-ci est replacé sur le bain-marie. La dini- 
troxanthone en suspension fait place peu à peu à un préci- 
pité cristallin jaune clair constitué par le sel double d'étain 
et de la base. On continue le chauffage jusqu'à disparition 
complète de l'étain. La réduction peut, alors, être considérée 
comme terminée, on vérifie cependant sur une petite partie 
du précipité, sa  solubilité totale dans l'eau chaude : une inso- 
lubilité partielle indiquerait la présence de dinitroxanthone, 
et  par conséquent une réduction insuffisante. On ajoute un 
volume égal d'alcool à 950 et on abandonne au refroidisse- 
ment. Le précipité est essaré, lavé à l'alcool. On le dissout 
dans environ 500 cm3 d'eau chaude et on précipite l'étain de 
cette solution par un courant d'hydrogène sulfuré. Après 
avoir séparé le précipité de sulfure d'étain par filtration, 
chassé de la solution l'hydrogène sulfuré par ébullition, on 
précipite la diaminoxanthone par addition mesurée de lessive 
de soude au 1/10". Le précipité d'un beau jaune d'ar dst 
essoré, lavé à l'eau jusqu'à la disparition complète de l'aleali- 
nité, pressé pour en exprimer l'eau entre deux feuilles de 
papier filtre et séché à l'étuve à 100-1100. Il est constitué 
par la diaminoxanthone presque pure. On la purifie par cris- 
tallisatiun de l'alcool d'où elle précipite en belles paillettes 
jaunes orangées. 

1) PERKIN - Journ. Chem. Soc. 43, p. 190. 



111. - PREPARATION DE LA 2-7 DI-IODOXANTHONE 

Nous avons appliqué à la diaminoxanthone le procédé de 
GATTERMANN. Cette opération comporte deux temps : d'abord 
la préparation du sel de diazonium, ensuite le remplacement 
de ce groupement par l'iode. 

Le sulfate de bi-diazoxanthone a été préparé et isol6 par 
BAEYER (1). La diaminoxanthone est dissoute dans une solu- 
tion d'acide sulfurique dans le méthanol ; on ajoute goutte 
à goutte une quantité calculée de nitrite d'amyle en évitant 
tout échauffement de la liqueur, la température ne devant en 
aucun cas d6passer 40". Après repos d'une heure, le sulfate 

I de diazoxanthone est précipité pax l'éther anhydre et  lavé 
avec ce solvant. 

L'isolement du sulfate de diazonium s'étant montré assez 
délicat et nn'6tant pas indispensable dans le cas qui nous 
occupe, nous avons jugé plus avantageux le mode opéra- 
toire suivant : 9 gr. de diaminoxanthone placés dans un 
bêcher de 500 cm3 sont dissous dans 50 cm3 d'acide sulfuri- 
que concentré ; à la soluticm refroidie dans la glace, on ajoute 
pkudemment par petites portions et  en agitant constamment 
50 cm3 d'eau distillée. Le sulfate de diaminaxanthone précipite 
spus forme d'une bouillie cristalline. Dans cette suspension, 
maintenue à une température voisine de 00, on fait couler 
goutte à goutte à l'aide d'une ampoule à robinet, une solution 
titr6e de ~ i t r i t e  de sodium correspondant à la quantité théori- 
que nécessaire pour la formation du diazoïque (sait 5,50 gr. de 
sel pur). Peu à peu le précipité de sulfate de diamiqoxanthone 
disparaît pour faire place à une solution claire jaune pâle. On 
laisse cette solution au repos pendant une heure, à une tem- 
pérature de 00. Un agitateur mécanique tournant à une faible 
vitesse est adapté dans le bêcher contenant la solution de 
diazoïque. On ajoute alors un excès d'iadure de potassium 

1) BAEYEB - Liebig's Annalen der Chemie, t. 372, p. 139 



(20 gr.) en solution dans son poids d'eau et par petites por- 
tions 5 gr. de poudre de cuivre fraîchement préparée ("). Il 
se produit un abondant dégagement d'azote en même temps 
qu'apparaît un précipité brun augmentant au sur et à mesure 
de l'addition de cuivre pulvérulent. Après 1 h. 1/2 d'agita- 
tion, l'opération peut être considérée comme terminée. Le 
précipite, mélangé à la poudre de cuivre, est essoré, lavé soi- 
gneusement à l'eau et séché à l'étuve à 60". De ce mblange, 
la di-iodoxanthone est extraite par le dioxane chaud qui sem- 
ble être son meilleur solvant. Cette extraction est rendue plus 
ai& par l'emploi d'un extracteur du type Kumagawa. Le 
liquide d'extraction coloré en rouge foncé est additionné de 
5 gr. de charbon décolorant activé. Après ébullition de 10 mi- 
nutes, on filtre bouillant et an abandonne à la cristallisation. 
La 2-7 di-iadoxanthone se sépare mus forme de paillettes 
brillantes, jaune pâle fondant en tube étroit à 240°-2420. 
Elle est peu soluble dans les solvants usuels : alcool, acétone, 
benzène, assez soluble dans le dioxane froid, beaucoup plus 
soluble ii chaud. 

On obtient 9 gr. de produit pur, soit un rendement de 
50 O/o environ. 

Analyse élémentaire. 

a) Substance : 0,3333 CO2 : 0,420ô 
b )  3 : 3 H20 : 0,0497 
C) 3 : Os30 1 Ag : 0,2556 
d )  3 : 0,3365 1 Ag : 0,3547 

-- 
pour l a  diiodozanthoue 

CI3 H6 O2 Iz P.M. 448 

Carbone . . . . 
Hydroghne. . 133 % 

Iode . . . . . . 

* Dans  une solution saturée et froide de sulfate de cuivre, on introduit 
de la poudre de zinc jusqu'à ce que l a  liqueur ne  préxente qu'une 1Pgère 
coloration bleue. Il ae produit un vif dégagement de chaleur et  le cuivre se 
dépose sous forme d'une poudre fine de couleur rouge foncé. La  solution de 
sulfate de zinc qui la recouvre est décantée et  la poudre de cuivre lavée B 
l'eau par décantation. Pour éliminer toute trace de zinc on ajoute de l'acide 
chlorhydrique très étendu jusqu'à ce qu'on n'observe plus de dégagement 
d'hydrogène. On filtre finalement le produit et on le lave à l'eau. Ou le 
conseme sous forme d'une pâte humide en récipient clos, car ce cuivre s'oxyde 
facilement à l'air avec échauffement. ' 

Trouvé 

1 

34.41 ?40 (a) 

1,66% (b) 

56,85 % ((c 

II 

- 
- 

56,97 % (d) 



IV. - REDUCTION DE LA 2.7 DI-IODOXANTHONE 
OBTENTION DE L'ETHER ISOPROPYLIQUE DU DI-IODOXANTHYDROL 

Cg H3 1 CH3 

O 
/ \ 

CH- O - CH 
/ 

\ / \ 
Cg H3 1 CH3 

Nous avons utilisé le mode opératoire utilisé prdcédem- 
ment pour la, 2-7 Dibromoxanthone. 

9 gr. (0'02 M.) de di-iodoxanthone sont placés dans un 
ballon de 200 cm3 avec 75 cm3 d'une solution moléculaire 

i 
d'isoprapylate d'aluminium dans le toluène. Le ballon adapté 
au dispositif de distillation de LUND est chauffé sur une petite 
flamme. On suit le cours de la réduction en recherchant l'acé- 
tone dans le distillat par la réaction de LEGAL qui d'abord 
nettement positive s'atténue peu à peu pour devenir pra- 
tiquement nkgative au bout d'environ 4 heures de chauffage. 
La réduction peut être considérée comme terminée. Le toluène 
est évaporé au bain-marie dans le vide et le résidu repris par 
une solution diluée de soude pour hydrolyser le dérivé alumi- 
nique en excès. Le compasé~ solide jaunâtre qui se sépare est 
essoré, lavé à l'eau et séché à l'étuve à 1000. Le produit brut 
obtenu fond vers 1850. 

Après recristallisation dans l'acétone il rfond en tube étroit 
à 1900. 

On obtient ainsi 8 gr. de produit pur soit un rendement 
de 80 % environ. 

Ce dérivé est l'éther isopropylique du di-iodoxanthydrol 
ainsi qu'en télmoignent l'analyse élémentaire et la réaction 
suivante : 

a) Analyse élémentaire. 

Calculé Trouvé 
pour l'éther isopropylique 

du diiodoxanthydrol 
C16 H14 O2 I2 P.M. 492 1 II 

Carbone . . . . 39,02 % 3838 % (a) 38,94 % (dl 

Hydrogène. . 234 % 320 % (b) 3,18 % (e) 

Iade 51,62 70 50,63 % (cl 5138 % (f) 



a) Sabstance : 0,3S80 COa : 0,4641 

a) % : > HzO : 0 , m  
C) D : 0,37@ 1 Ag : 0,340 

: 0,2915 COz : 0,4183 
: > qzo : 0,0830 

f) : 0,3ûû5 1 Ag : 0,3530 

b) P a r  hydrolgse par l'acide acétique on peut met tre  en  
évidence I'alcool isopropytique. - . , ,  A- - - +- k,..r*:L+a7- 

a'=?.: Y ,.X7" ,;..;. :-,, 
8 gr. de produit et 250 cm3 d'acide acétique 

cés dans un ballon. On chauffe à reflux jusqu'à ce que la tota- 
lité du produit soit entrée en solution. Par  refroidissement, 
il se sépare des cristaux d'ester acétique du di-iodoxanthy- 
drol, Ceux-ci sont essorés et lavés à l'eau. Le filtrat est dilué 
par un égal volume d'eau et additionné de salide jusqu'à 
réaction alcaline au tournesol. On fait bouillir une demi- 
heure pour saponifier l'acétate d'isopropyle éventuellement 
formé et on procède à une distillation. On effectue la recher- 
che de l'alcool isopropylique sur les 20 premiers centimètres 
cubes de distillat, en l'oxydant par l'eau de brome en acétone 
et en recherchant celle-ci par la réaction de LEGAL. Celle-ci 
s'est révélée nettirnent positive. 

Le composé obtenu est donc bien l'éther isopropylique du 
di- iodoxanthydrol. 

PREPARATION DE L'ESTER ACETJQUE DU, DI-IODOXANTHYDROL 

\ / 
Cg H3 1 

A 600 cm3 d'acide acétique pur. on ajoute 16 gr. de l'éther 
isopropylique précédent e t  le mélange est porté au bain- 
marie. Avant que la totalit4 du produit ne soit entrée en 
solution, il apparaît au sein du liquide un précipité cristallin, 
abondant peu soluble qui oblige à chauffer à la flamme jus- 
qu'à ébullition commençante pour obtenir une dissolution 
totale. De la liqueur se séparent par refroidissement de belles 
aiguilles jaune pâle. Celles-ci sont essorées, lavées à l'acide 
acétique pur, à l'acide dilué, puis enfin à l'eau. Le pro- 
duit obtenu fond en tmbe étroit vers 2150. Après recristafli- 
sation, dans le toluène son point de fusion s'élève à 220-221°, 



Ce composé est l'ester acétique diodoxantnyaro~. 
Analyse : 

Substance : 0,2782 
1 Ag : 0,2632 
soit 1 trouvé : 51,l 9L 
calculé : 51,6 % 

(pour q5 HI6 O3 12). 

L'indice de saponification ne donne auoun résultat précis. 
Toutes les expériences effectuées suivant la technique habi- 
tuelle (ébullition d'lune demi-heure en présence de potasse 
alcoolique) ont toujours montré une fixation de potasse supé- 
rieure à la quantité théorique. Nous nous sommes alors avisé 
que l'iode pouvait être arraché partiellement par la potasse 
alcoolique, avec formation d'iodure de potassium. 

NO& avons pu mettre en évidence ce fait après traite- 
ment par la potasse alcoolique de l'ester acétique du di-iodo- 

l 
xanthydral : 2 gr. 1509 d'ester aeétique sont traités par 20 cma 
d'une solution de potasse alcoolique. Après ébullition d'une 
demi-heure au r6frigérant à reflux, on ajoute 60 cm3 d'eau 
distillée et on titre la potasse en excès en pr6sence de phénol- 
phtaléine par l'acide sulfurique titré. La quantité de base 
fixée correspond à 10,5 cmS d'acide sulfurique 0,5 N, alors 
que la quantité théorique pour l'ester acétique du di-idoxan- 
thydrol correspond à 18'74 cm3. Après filtr,ation on ajoute à la 
liqueur 5 cnzS d'acide azotique pur. 11 se forme un léger pré- 
cipité floconneux correspandant vraisemblablement au dérivé 
hydroxylé soluble en milieu alcalin, tandis que la solution 
prend une teinte brune due à une libération d'iode par action 
de l'acide azotique toujours légèrement nitreux, sur l'iodure 
de potassium. A l'aide d'un léger courant d'anhydride sulfu- 
reux, l'iode est rMuit à l'état d'acide iodhydrique. Après fil- 
tration, la solution claire est additionnée de nitrate d'argent. 
Il se forme un louche jaunâtre qui par ébullition se rassemble 
en un précipité présentant toutes les réactions de l'iodure 
d'argent. 

VI. - OBTENTION DU 2-7 DI-IODOXANTHYDROL 



L'esteF acétique saponifié par la potasse alc&lique conduit 
au diiodoxanthydrol lui-même. La deshalogénation partielle 
par la potasse alcoolique, constatée prgcédemment, pouvait 
faire craindre que le pyranol soit souillé d'impuretés, en par- 
ticulier de xanthydrol dihydroxylé. L'expérience relatée ci- 
dessus semble infirmer cette hypothèse, par suite de la solu- 
bilité dans les solutions aqueuses de potasse de ce composé. 

10 gr. d'ester acétique sont placés dans un ballon de 500. 
cma avec 300 cm3 d'une solution alcoolique de potasse à 1 %. 
Le tout est porté à l'ébullition au bain-marie, que l'on main- 
tient pendant une demi-heure. L'ester acétique, par suite de 
sa transformation en diiodoxanthydrol, beaucoup plus soluble, 
entre en solution. Après refroidissement, celle-ci mt versée 
lentement et  en agitant doucement dans un litre d'eau distillée. 
Le diiodoxanthydrol précipite sous forme de flocons très 1é- 
gers légèrement jaunâtres. On laisse au repos quelquesi heures 
et on essore. Après plusieurs lavages à l'eau distillée pour 
éliminer toute trace d'alcalinité, le précipité est séché à l'étuve 
à 37". 

Le diiodoxanthydrol se présente sous forme d'une matière 
floconneuse, légère, jaunâtre. Pa r  suite de son altération à 
la lumière, il est préférable de le conserver à l'obscurité et 
en flacons colorés. Son altération par la chaleur rend la déter- 

c,-,;+. pination du point de fusion peu précise. 11 fond à partir de '*,:+ 350" sur un large intervalle de température. Il est peu soluble 
dans l'éthanol et le méthanol ; plus soluble dans l'ac6tone, 
moins soluble cependant que le dibromoxanthydrol. 11 se dis- 
sout faiblement dans l'acide acétique froid, plus facilement 
à chaud. Il se combine à ce solvant en donnant l'ester acétique 
du diiodaxanthydrol. 

Analyse : 
Substance ........................... 0,2683 
1 Ag .............................. 0,293 
soit 1 trouvé : 57,27 % 

1 calCu& : m,44 
(pour P3 8 Oz Iz). 



DEUXIEME PARTIE 

CHAPITRE 1 

COMBINAISON DU 2 - 7  DIBROMOXANTHYDROL 
& DU 2-7 DI-IODOXANTHYDROL AVEC L ' U R ~ E  

1. - PARTIE THEORIQUE - 
La combinaison du xanthydrol avec l'urée a été étudiée 

avec beaucoup de précision par FOSSE. La réaction s'est révé- 
lée quantitative dans certaines conditions déterminées très 
exactement par l'auteur. Le précipité de dixanthylurée obtenu 
d'emblée à l'état pur, permet un dosage pondéral de l'urée, 
extrêmement pdcis. Mais ce dosage exige l'emploi de 
«milieux contenant des proportions fixes de xanthydrol, 
d'acide acétique, d'eau et d'alcool, afin de diminuer et  de 
fixer le temps n4cessaire à la précipitation complète de l'uré- 
ine W .  FOSSE utilise deux milieux : l'un à 70 pour cent d'acide 
acétique pour des liqueurs de concentration en urée égale ou 
supérieure à 1 gr. par litre (solution aqueuse d'urée : 20 cm3, 
acide acétique cristallisable : 70 cm3, solution méthylique au 
l/l@ de xanthydrol l: 10 cm3) l'autre à 66 pour cent environ 
d'acide acétique pour des concentrations en urke inférieures 
à 1 gr. par litre (solution aqueuse d'urée 33 cm3, acide acé- 
tique 66 cm3, solution méthylique au l / l O e  de xanthydrol 
5 cmS). Nous avons donc tenté en employant les mêmes mi- 
lieux réactionnels d'utiliser le dibromoxanthydrol et le diiodo- 
xanthydrol pour doser pondéralement l'urée. 

La nécessité d'employer l'acide acétique comme agent de 
condensation, pouvait faire craindre dans le cas de xanthy- 
drols halogékés, une précipitation des esters acétiques corres- 
pondants, étant donné l'obtention facile de ces composés par 
simple dissolution du dibromoxanthydrol et  du diiodoxanthy- 
drol dans l'acide acétique glacial. D'autre part  la grande 
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reaciivité de ces dérivés pour les groupements aicooliqurs, 
constat& Iars de leur préparation pouvait également faire 
penser à une condensation passible entre le méthanol et  le 
xanthydrol halogéné. Ces possibilités nous ont conduit à 
essayer ,au préalable l'action du dibromoxanthydrol et  du ';;* ,, .., 
diiodoxanthydrol sur l'alcool méthylique et sur l'acide acé-:#-.' +.,: : 
tique en présence d'eau. -,L . , ., ' -  

CF+. 
Après avoir d'abord constaté que ces xanthydrols en swlu- b.:;; 

tion dans le méthanol n'entrent pas en combinaison avec ce ;!$? 
dernier, (ils peuvent au contraire être recristallisés de ce sol- ::'1 

vant, quoiqu'une telle opération soit contre-indiquée, le chauf- <-';; 
fage altérant ces compos6s~) nous avons essayé l'action de 'Y'*- 
l'acide acétique' sur le dibromaxanthydrol en présence d'eau 
et de méthanol. Nous ajoutons à 1 cm5 d'eau distillée, 3'5 cmS 
d'acide acétique cristallisab1e et 0,5 cm3 d'une solution méthy- 
lique de dibromoxanthydrol. Un précipité cristallin apparaît 
au bout de très peu de temps et augmente rapidement. La 
bouillie cristalline est esisorée, lavée avec quelques gouttes 
de méthanol et  séchée. Or, le point de fusion de ce d6rivé 
(F. = 128") ne correspond pas à celui de l'ester acétique du 
dibromoxanthydral (F. = 1630). L'hydrolyse et l'analyse élé- 
mentaire de ce composé montrent que c'est l'éther méthyliqua 
du dibromoxanthydrol. Par  conséquent, l'alcool m6thylique 
ne se combine au dibromoxanthydrol qu'en présence d'acida 
acétique. 

L'alcool éthylique employé comme solvant du dibromaxan- 
thydrol conduit dans les mêmes conditons à l'éther éthylique. 
Le diiodoxanthydrol en solution dans l'slcool méthylique ou 
dans l'alcool éthylique conduit à des résultats identiques ; il 
y a formation en milieu acétique des éthers correspondants. 
Il ne fallait donc pas songer, pour précipiter l'urée à l'état 
de combinaison dixanthylée, à employer le méthanol ou l'étha- 
nol comme solvant des xanthydrols halogénés. 

Nous avons eu recours à l'acétone: celle-ci est un excellent 
dissolvant du dibromoxanthydrol. On peut en faire très faci- 
lement des salutions à 10 pour cent (ceci ne représente d'ail- 
leurs pas la limite de ,solubilité) ce qui était difficile avec le 
méthanol dans lequel le dibromoxanthydrol est moins solu- 
ble. Quant au diiodoxanthydrol, sa solubilité dans l'acétone 
est également plus grande que dans le méthanol, mais elle 
est cependant plus faible que pour le dibromoxanthydrol : 
nous l'employons sous farme de solution saturée à froid, ce 
qui correspond sensiblement à une teneur de 5 pour cent. 



drol en solution acéltonique n'amène aucune pr6cipitation im- ' i 

médiate. La solution reste limpide pendant 5 à 6 heixres : au 
bout de ce tempsc apparaissent quelques cristaux, qui ehsorés - 

décomposant en dibromoxanthone et dibromoxanthane. 

mente rapidement. 



des risultats identiques : le précipité abtenu n'est jamais 
constitué par de la tétra-iododixanthylurée pure. Malgré de 
nombreux lavages à l'acktone et au benzène, il reste, malgré 
tout, souillé, de quantités importantes d'impuretés, ainsi qu'en 
ont témoigné les dosages d'azote réalisés sur ces prodjuits. 

Le dibromoxanthydrol pourrait peut-être permettre un 
dosage gravimétrique de l'urée à condition que la précipita- 
tion de l'uréine soit complète dans un temps relativement 
court pour éviter la formation de produits de décompcxsitim 
du dibromoxanthydrol qui viendraient augmenter le poids du 
précipité et fausser le dosage. Dans ce but, nous avons effec- 
tué la condensation du dibromoxanthydrol et de l'urée dans 
des milieux à 70 % d'acide acétique. La précipitation de l?uré- 
ine s'est cependant révélée incomplète ; même après 6 heures 
de contact, la réaction n'est pas totale. De plus le précipité 
obtenu est souvent impur. II se présente sous une forme géla- 
tineuse qui le rend peu maniable. Il colle aux parois du vase, 
se lave très difficilement et retient de ce fait de8 quantités 

, _ l .  1 -  I . ,  

appréciables d'impuretés. . ,( v++;, . ' $4. - "*S. . .  

II. - PARTIE EXPERIMENTALE - 
PREPARATION DE LA TETRABROMODIXANTHYLUREE 

ESSAIS DE DOSAGE DE, L'UREE - 
i6 C g  H3 RP 

O 
\ 

CH-NH-CO-NH-CH 
/ \ 

O 
\ / \ 

Cg H3 R ï  
\ 

C g  H3 Br 
/ 

10 cm3 d'une solution aqueuse d'urée à 10 gr. par litre 
sont additionnés de 35 cm3 d'acide acétique cristallisable puis 
de 1 gr. 50 de dibromoxanthydrol en solution dans 10 cm3 
d'acétone. Quelques minutes après l'addition du réactif la 
liqueur se trouble et le liquide se prend rapidement en une 
masse gélatineuse. Une heure après, on essore le précipité sur 
creuset de Gooch ta&. On le lave plusieurs fois à l'acétone 
mais sa forme gélatineuse rend les lavages extrêmement labo- 
rieux. Le produit séché à l'étuve à 1000 jusqu'à poids cons- 
tant pèse O gr. 9123. La théorie exigerait 1 gr. 2276. 



D'ailleurs 1- eaux-mère laissent déposer par la suite un 
abondant précipité gélatineux révélant une condensation im- 
parfaite. La tétrabromodixanthylurée séehée se présente sous 
forme d'un corps amorphe blanc, très peu saluble dans les 
solvants usuels, un peu soluble dans la pyridine. Apnèa recrie- 
tallisation de ce solvant. elle fond en tube étroit à 270-2710 

3 .?- , , , %A*. 

Dosage d'azote (Méthode de KJELDAHL) : . - . , ' P t  

Substance : 0,1853. 
L'ammoniaque dbgagé correspond à 5 cm3 de S04  Hz N/10 

soit N trouvé = 3,Tï % 
N calculé = 3,W % 

(pou# Cz7 H16 Oa Nz Br4). 

Plusieurs autres assais ont ete réalisés en augmentant le 
temps de candensation. Nous avons pensé également rendre 
les lavages plus efficaces en centrifugeant à grande vitesse le 
précipité d'uréine afin qu'il retienne moins de solvant. Toutes 
ces tentatives sont demeurées infructueuses ; le poids 
d'uréine s'est toujours révélé très notablement inférieur à la 
théorie ; les eaux-mères après l'essorage ou la centrifugation, 
laissent toujours déposer une quantité importante d'uréine 
gélatineuse montrant une condensation progressant très len- 
tement. 

Nous ne relaterons brièvement que quelques uns de ces 
essais : 

A) 10 cm3 d'une solution d'urke à 1 gr. 7384 par litre sant 
additionnés de 35 cm3 d'acide acétique cristallisable et de 
5 cm3 de solution acétonique au l / l O e  de dibromoxanthydrol 
ajoutés par portions de 1 cm3 à 10 minutes d'intervalle. On 
laisse la condensation s'effectuer pend,ant deux heures, après 
la dernière addition de réactif. Le précipité est essoré, sur 
creuset de Gooch, lavé 3 fois avec 5 cm3 d'acétone et séché. 

Poids d'uréine trauvé : O gr. 1374 
La théorie exigerait : O gr. 2132 

B) La même opération avec la même solution titrée d'urée 
et des quantités identiques de réactif a été faite en laissant 
la condensation s'effectuer pendant 6 heures. 

Le poids d'uréine trouvé était de 0,1600 
Théorie . . . . . . . .  0,2132 



C) Dans un tube à centrifuger préalablement taré, on 
place 3 cm8 d'une solution d'un%? à 5 gr. par litre, 10,5 cma 
d'acide acétique et 1,5 CEP d'une solution au l / l O e  de dibro- 
moxanthydrol dans l'ac6tone. Après 6 heures de contact le 
précipité gélatineux est centrifugé 10 minutes à grande vi- 
tesse, lavé 3 fais par centrifugation avec 3 cmS d'acétone et 
enfin séché à l'étuve à 100-1100 jusqu'à poids constant. 

Poids d'uréine : 0,1205 
Théorie : 0,1840 



CHAPITRE II . 

COMBINAISON DU DIBROMOXANTHYDROL 
& DU DIIODOXANTHYDROL 
AVEC QUELQUES UREIDES 

1. - PARTIE THEORIQUE - 
On sait que le xanthydrol se combine non seulement à 

l'urée, mais aussi à de nombreux composés dérivant de cette 
diamide : urées mono ou bisubstituées dans un groupement 
NH,, uréides provenant de la substitution d'un ou plusieurs 

' 
atomes d'hydrogène par un reste acide. Les combinaisons 
du xanthydral avec les dérivés de la malonylurée ou acide 
barbiturique (di-uréide de l'acide malonique) oht 6th prépa- 
rés .et étudiés par FABRE (1). Les atomes d'hydrogènes des 
groupements NH placés entre deux groupements carbonylas, 
p r h n t e n t  une grande mobilité et de ce fait entrent facilement 
en rkaction avec des oxhydryles alcooliques du xanthydrol. 

/ '\ 

O CH - ,--CO 

7"--i",~ .I 
\ CG H4 I I R  

% .  I ! # 
C D  --4 . CO C 

1 I \ R 1  1 I \  
NH---CO O /CG Hh \,, - N--CO 

I I R' 

\ / 
Cs Hq. 

La précipitation de ces dérivés n'est cependant pas quanti- 
tative en raison de leur faible solubilité dans l'acide ac6tique. 
Elle présente néanmoins un grand intérêt au point de vue 
analytique et toxicologique ; elle permet l'isalement et I'iden- 
tification de compos&~ couramment employés en thérapeuti- 
que. 

1) FABRE - Journ. de Pharm. et Chimie, T. 26, p. 211 (1922). 
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ion du xanthydrol avec les uréides dérivés de 

la malonylurée, est beaucoup plus lente qu'avec l'urée elle- 
même, lorsqu'on se place dans les conditions normales de la 

. précipitation de la dixanthylurée ; mais lorsqu'el'e est effec- 
tuée dans l'acide acétique pur et  à chaud, la combinaison est 
très rapide. FABRE utilise le mode opératoire suivant : à une 
solution de barbiturique dans l'acide acétique, on ajoute 
une qizantité double de. xantïydml, le tout est porté à 
l'ébullition pendant quelque5 instan;és. P a r  reffoidimment il 
se forme un précipite cristallin abondant qui, lavé à l'alcool 
bouillant et recristallis6 dans le b-enzéne, apparaît comme le 
dérivé xanthylé du barbiturique en question. Grâce au poids 
moléculaire élevé du composé obtenu, de faibles quantités de 
barbituriques peuvent être identifi4~1, en déterminant le point 
de fusion de leur combinaison dixanthylée. 

En  utilisant cette technique nous avons essayé de conden- 
ser le dibromoxanthydrol et le diiodoxanthydrol avec deux 
dbrivés de la malonylurée : la* diéthylmalony!urée (véronal) 
e t  la ghényléthylmalmylurée (gardénal). Le dibromoxanthy- 
drol ajouté à une solution de véronal ou de gardénal dans 
I'acidâ acétique se dissout t r b  rapidement. Cependant après 
ébullition d'une minute, la solution laisse déposer par refroi- 
dissement un produit cristallin qui ne correspond pas au 
dérivé dixanthyl4 du barbiturique mis 'en œuvre. Ce produit 
ne contient pas d'azote et son point de fusion (1630) permet 
de l'identifier à l'ester acétique du dibromoxanthydrol. Quant 
,au diiodoxanthydrol il se transforme également en l'ester 
acétique correspondant qui peu soluble précipite abondam- 
ment même à l'ébullition. Cependant lorsque le chauffage est 
poursuivi pendant plusieurs heures, l'ester acétique formé 
&agit sur le barbiturique dont la combinaison dixanthylée 
peu soluble précipite déjà à chaud. 

Pour l'obtention des dérivés bromés, nous avons utilisé 
le dibromoxanthydrol lui-même. Celui-ci sous l'action de 
l'acide acétique est transformé en m,ajeure partie en l'ester 
:orrespondant. Cependant une faible quantité se d b m p o s e  ; 
mais les produits de dégradation (dibromoxanthone et dibro- 
moxanthane) par suite de leur salubilité dans l'acide acétiqiie 
chaud ne précipitent pas. Par contre Mur obtenir les dkrivés 
iodés nous avons jugé préférable d'utiliser l'ester acétiqde 
du diiodoxantthydrol, le diiodoxanthydrol lui-même ne se dis-. ' solvant pas complètement, par suite, vraisemblablement, de 
1st fnrrilation de produits de dégradation peu solubles même 



< une assez forte quantité d'acide acétique. Aussi la combinai- 
.. son dixanthylée ne précipite-t-elle que tardivement et après 

refroidissement prolongé. 

II. - PARTIE EXPERIMENTALE 

' PREPARATION DE LA DI (2-7 DIBROXANTHYL) DIETHYLMALONYLURPE - 

. malonylurée dans 10 cm3 d'acide acétique cristallisable ; à 
; ' , 'J la solution on ajoute 1 gr. 40 de dibromoxanthydrol. On re- 

couvre d'un verre de montre et le tout est porté au bain- 

N calcul4 : 3,Z % , - 

, , L - * ,  *.,-, '-f 



, Dosage clnaL bronze : 
Substance. . . . : 0,1778 
Br Ag obtenu : 0,1512 

soit Br trouvé : %,18 
Br calculé : 37,20 9 

2. - PREPARATION DE LA DI (2-7 DIBROMOXANTHYLI 
PHENYLETHYLMALONYLUREE 

On dissout O gr. 46 de phényléthylmalonylurée aans l u  cm- 
d'acide acétique cristallisable préalablement tiédi et on ajoute 
1 gr. 40 de dibromoxanthydrol. La solution limpide est por- 
tée au bain-marie bouillant. Au bout de deux heures des cris- 
taux apparaîxsent et cette cristallisation augmente rapidement 
Après 6 heures on retire du bain-marie ; on laisse refroidir. 
Le précipité est essoré et lavé à l'alcool chaud. On obtient 
ainsi 1 gr. 20 de cristaux. Ceux-ci sont dissous dans 5 cmS 
de benzène chaud ; la solution benzènique additionnée d'alcool 
à 95" jusqu'à trouble, est abandonnée au refroidissement. 

La bouillie cristalline est alors essorée et lavée à l'alcool. 
Le di (2-7 dibromaxanthyl) phényléthylmalonylurée se 

présente sous forme de petits cristaux blancs fondant en tube 
étroit à 2140-2150. Elle est très soluble dans le benzène, peu 
soluble dans l'alcool et l'acétone. 

ANALYSE : 
Dosage d'azote (méthode de KJELDAHL) : 
Subtance : 0,2189. 

L'ammoniaque dégagé correspond h 4 cm3 d'acide sulfurique N/10 
soit N trouvé : 3,13 % 

N calculé : 3,081 ,% 
(pour CS8 H24 O5 N2 Br4). 



Dosage du brome : 
Substance.. . . : 0,716 
B r  Ag obtenu : 0,3089 

soit Br  trouvé : 35,W OJo 
Br calculé : 35,M % 

(pour C38 H2* O5 NZ Br4). 

111. - PREPARATION DU DI (2.7 DI-IODOXANTHYL) 
PHENYLETHYMALONYLUREE - 

On prépare au préalable une solution d'ester ,acétique du 
diiodoxanthydrol, en dissolvant O gr. 70 de ce composé dans 
25 cmg d'acide acétique bouillant. A la solution chaude on 
ajoute O gr. 20 de phényléthylmalcmylurée et on porte le 
taut au bain-marie pendant 6 heures. On constate alors une 
très légère précipitation. On ajoute trois volumes d'alcool à 
95"' et le tout est abandonné au refroidissement en glacière 
pendant 12 heures. Les cristaux formés sont essorés, lavés 
à l'alcool et séchés. On les redissout dans le minimum de 
benzène chaud et à la solution obtenue on ajoute de l'a!coal 
à 950 jusqu'à précipitation commençante. - 

Après repos de 6 heures les cristaux sont essorés, lavés à 
l'alcool et séchés à l'étuve à 1000-1100. Ils fondent en tube 
étroit à 241"-2420 et se présentent sous forme de fines pail- 
lettes légèrement j,aunâtres, très solubles dans le benzène, 
mais peu solubles dans l'alcool et l'acétone. 

ANALYSE : 
Dosage d'azote (Méthode de KJELDAHL) : 

Substance : 0,2204. 
L'ammoniaque dégagb correspond ù 4 cm3 1 d'acide sulfnrique NjlO 

soit N trouvé : 2,60 % 
N calcul6 : 1,55 % 





CHAPITRE III - 
COMBINAISONS DU 2-7 DIBROMOXANTHYDROL 

& DU 2-7 DIIODOXANTHYDROL 
AVEC CERTAINS ALCOOLS 

1. - PARTIE THEORIQUE - 
La facile combinaison de certains alcools avec le dibromû- 

. préparation de ces composés et lors des essais de condensa- 
tion avec l'urée, nous a amené à vérifier si cette réaction pou- 
vait être généra1is4e à tous les dérivés possédant un groupe- 

. identification. 

5 gouttes de l'alcool à essayer (ou O gr. 10 si celui-ci est 

s'effectuer en glacière. 

Parmi les alcools primaires : 
' L'alcool méthylique, l'alcool éthylique, l'alcool propylique, 
l'alcool butylique normal, l'alcool isobutylique, l'alcool benzy- 
lique, l'alcool cinnamique. 



Tous ces alcools donnent des combinaisons parfaitement 
cristallisées. Les deux premiers termes des alcools de la s6rie 
grasse se combinent très rapidement. Pour les termes sui- 
vants la condensation se fait pllus lentement ; le produit abte- 
nu présente une solubilité plus accusée dans le milieu réac- 
tionnel et les solvants organiques généraux. Deux alcools 
aromatiques l'alcool benzylique et l'alcool cinnamique se com- 
binent également avec une grande facilité. * I 

Parmi les alcools secondaires, l'action du dibromoxanthy- 
drol a été essayée su r  : l'alcool isopropylique, le cyclo-hexanol 
et la benzoïne. Seul, l'a'cool isopropylique se condense facile- 
ment, propriété déjà signalée lors de la préparation du dibro- 
moxanthydrol. 

Aucune combinaison n'a été observée avec les alcools ter- 
tiaires suivants : le triméthylcarbinol et le diméthyléthyl- 
carbinol (hydrate d'amylène) , de même qu'avec certains poly- 
alcoob tels que le glycérol et le mannitol. La liqueur reste lim- 
pide pendant quelques heures. Puis une légère cristallisation 
s'amorce qui correspond très probablement à des produits de 
dégradation du dibromoxanthydrol. 

Il semble donc que dans nos conditions d'expériences, la 
condensation du dibromoxanthydrol avec ?es alcools ne soit 
pas un fait général. Seuls certains alcools principalement les 
alcools primaires se combinent avec ce xanthydrol halogéné 
en donnant des éthers correspondants. 

Nous avons néanmoins tenté de faire réagir Ie dibrmo- , 

xanthydrol avec certains alcools d'un intérêt biologique 
majeur. 

L'atropine. 

La désoxycorticostérone. 



N-CH CI &C -CH* - C H 2 0 H  
I I  I I  

HIC-C C-CH2---Id' / 
I l 

N==C-NHg, HCl \ \CH-S 

mais dans ce domaine également nos essais, se révélèrent in- 
fructueux. Quant au diiodoxanthydrol, il sembe se ccun- 
biner dans les mêmes conditions avec les alcools simplm, 
Nous avons obtenu pr+édernment. . - - lors '1 -,;a - de t . sp prépar%tion 
l'&her .Isopropylique. 1 *VJ :; <4*8$?i, l: #.;.&,t Y- .,>. i. -,, , , .- 

Nous avons prémré à partir du diiodoxanthydrol lui- 
m6me, son éther méthylique et son éther éthylique. , 

II, - PARTIE EXPERIMENTALE 

PREPARATION DE L'ETHER METHYLIQUE DU DIBROMOXANTHYDROL 

O 
/ \ 

CH-O - CH3 
\ 

Cs H3 Br 
/ 

On prépare une solution au 1/10 de dibromoxanthydral 
dans l'alcool méthylique. A cette solution on ajoute un mé- 
lange de 10 cm3 d'eau distillée et de 35 cm3 d'acide acétique 
cristallisable. La liqueur se trouble au bout de quelques mi- 
nutes. Après une demi-heure la cristallisation est devenue 
très abondante. On laisse en glacière pendant 6 heures. Le 
précipité essoré, lavé soigneusement à l'a'cool méthylique, 
est séché à l'étuve à 1000. Le produit obtenu pèse O gr. 85. 
Il est peu soluble dans l'alcool méthylique froid, beaucoup 
plus soluble à chaud, soluble dans l'acétone et le benzène. Il 
fond en tube étroit à 1260-1270. Après recristallisation, de 
l'alcool méthylique, son point de fusion s'élève à 130°. 

ANALYSE. 
Dosage du brome : Pour doser le brome, dans les 'éthers 

du dibromoxanthydrol, nous avons utilisé la méthode suivante 

I. ": ' . *... . a  
.L̂  
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qui nous a donné de bons résultats : Le brome est arraché 
du noyau par le zinc en présence de potasse alcoolique et 
passe à l'état de bromure de potassium que l'on dose par la 
méthode classique de CHARPENTIER-VOHLARD. Une quantité 
de substance exactement pesée est placée avec 25 cma d'une 
solution à 10 % de potasse pure dans l'alcool à 950 et 1 gr. 
de poudre de zinc dans un ballon surmonté d'un réfrig6rant 
à reflux. On fait bouillir pendant 6 heures. Après refroi- 
dissement, on transvase quantitativement dans un ballon 
j,augé de 200 cmS. On rince le ballon pluslieurs fois à l'eau 
distillée et on complète à 200 cm3. On filtre. Le filtrat lim- 
pide, acidifié par l'acide azotique est additionné d'une quan- 
tité connue et en excès de solution décinormale de nitrate d'ar- 

t gent. On titre en retour l'argent non précipité par une solu- 
tion décinormale de sulfocy,anure de potassium en prkence 
d'alun de fer. On en déduit par différence la quantité d'argent 
précipité à l'état de bromure d'argent. La potasse du com- 
merce contenant très souvent des traces d'halogène, il est 
prudent d'effectuer dans les mêmes conditions une ;,&- . .. opérai!?* 
témoin. r .. ,v- . . -  i4:;%4 

Cette technique appliquée à l'éther méthylique du dibro- 
moxanthydrol a donné les résultats suivants : 

Substance : 0,2240. 
Volume de nitrate d'argent Nil0 combiné : 6 cm3 (pour 100 cm3 de filtrat). 

D'où Br trouvé : 42,s % 
Br calculé : 43,X % 

(pour CI4 HiO O2 B3). 

PREPARATION DE L'ETHER ETHYLIQUE DU DIBROMOXANTHYDROL 

1 gr. de dibromoxanthydrol est dissous dans 10 cm3 d'alcool . 
éthylique à 950. La liqueur reçoit un mélange formé de 35 
cm3 d'acide acétique pur et de 10 cm3 d'eau. La cristallisa- 
tion s'amorce très rapidement. Après un contact de 6 heures 
on essore le précipité, on le lave à l'alcool éthylique. 

Celui-ci séché, p b e  O gr. 80. Après recristallisation de 
l'alcool, il fond en tube étroit à 1390. 



PREPARATION DE L'ETHER PROPYLIQUE DU DIBROMOXANTHYDROL - 

A 5 cms d'alcool propylique on ajoute 10 cm3 d'eau et 
, - 35 cm3 d'acide acétique glacial. On additionne alors le mé- 

Domge du brome : 
Substance : 0,3045 

La solution obtenue par m6lange de 5 cms d'alcool isopro- 
pylique, 10 cm3 d'eau et 35 cm3 d'acide acétique pur, reçoit 
10 cm3 d'une solutim acétonique au 1/10 de dibromoxanthy- 
drol. De fines aiguilles apparaissent dans la liqueur au bout de 

' 
- 2 -  . 



dix minutas ; après une heure le liquide est transformé en 
une bouillie cristalline. On essore, lave à l'acétone et on &ch6 
le produit à l'étuve à 100". 

Les cristaux blancs bbtenus qui, bnits, fondent à 164"- 
165" sont recristallisés dans l'acétone. Ils présentent tous les 
carqctèreq d , ~  comgosé obtenu par r6duction de la dibroma- 
xanthone Dar l'isopropylate d'aluminium et fondent en tube 

PREPARATION DE L'ETHER BUTYLIQUE DU DIBROMOXANTHYDROL 

On ajoute 10 cm3 d'une solution au 1/10 de dibromoxan- 
thydral dans l'acétone au mélange suivant : 5 cm3 d'alcool 
butylique normal, 10 cm3 d'eau et 35 cmS d'acide acétique 
glacial. On abandonne le tout en glacière. La solution ,reste 
limpide pendant près d'une heure. A ce moment quelques cris- 
taux apparaissent dans la liqueur. On laisse encore en contact 
pendant 6 heures. On essore le précipité que l'on,sèche dans 
un dessicateur à la température ordinaire, ce qui donne 
O gr* 55 de produit dont la température de fusion à l'état 
brut est de 66". On le fait recristalliser dans un melange 
d'eau et d'acétone (80 parties d'acétone, 20 parties d'eau). 
Les longues aiguilles blanches obtenues fondent alors à 690 

* .&.. , .  L'éther butylique du dibromoxanthydrol est très soluble . 
--- - ."dans les solvants organiques usuels : acétone, éther, benzène, 

kther de pétrole, acétatb d'éthyle. 
. 

ANALYSE 
? Dosage du brome : 

Substance .................... : O2812 - NO, Ag Nil0 combiné (correspondant B 0,1406 de substance) : 6,9 cm3 
" ?oit Br trouvé : 39,26 % 

Br calculé : 38,&3 % 
pour CI7 HIe O2 Br2). 



PREPARATION DE L'ETHER ISOBUTYLIQUE DU DIBROMOXANTHYDROL 

On obtient cet éther en traitant 5 cm3 d'alcool isabutyli- 
que par un mélange formé par 10 cm3 d'eau et 35 cma d'acide 
acétique et additionné de 10 cm3 d'une solution au 1/10 de 
dibromoxanthydrol dans l'ac6tone. Le tout est placé en glaa 
cière. L& prkcipitation de la combinaison commence assez ra- 
pidement et augmente avec le temps. Après 6 heures la bouil- 
lie cristalline est essorée et séchée dans un dessicateur. Les 
quantités précédentes ont donné O gr. 60 de combinaiscm 
fondant à 103°-1040. Après recristallisation dans l'acétone 
elle fond en tube étroit à 1090. 

L'éther isobutylique du dibromoxanthydrol est très soluble 
dans les solvants organiques usuels : acétone, éther, benzène. 

ANALYSE 
Dosage du brome : 

Substance : 0,883. 
NO3 Ag NJ10 combiné (correspondant ài 0,13915 de substance) : 6,s ema 

soit B r  trouvé : 39,W oJ, 
Br calcul6 : 38,& O/o 

(pour G17 H16 Oz B 5 ) .  

PREPARATION DE L'ETHER BENZYLIQUE DU 2-7 DIBROMOXANTHYDROL 

On dissout 1 gr. de dibromoxanthydrol dans 10 cm3 d'al- 
cool benzylique tiédi. A la solution on ajoute le mélange 
habituel : 10 cm3 d'eau, 35 cm3 d'acide acétique. Deux ou trois 
minutes après apparaissent au sein du liquide de fins cristaux. 
Après 6 heures de contact on essore le produit, on le lave à 
l'acétone et on le sèche à 100°-llOO. On obtient 1 gramme 
d'une substance se présentant en belles aiguilles feutrées. Elle 
est peu soluble dans l'acétone froide, plus soluble à chaud. 
Après recristallisation, de ce solvant, le point de fusion de 



l'éfher beiîzylique du &bromoxanthydrol, qui fondait 
124", est de 126". 

ANALYSE 
Dosage du Brome : 

Substance : 0,2762. 
NO3 Ag NJlO (correspondant à 0,1381 de substance) : 6,2 cm3 
soit Br trou* : 35,91 o/, 

Br calculé : 3Ei,87 % 
(pour Po o2 Bn2h 

PREPARATION DE L'ETHER CINNAMIQUE DU DIBROMOXANTHYDROL - 
Ce H3 Br 

J CH-O-CH2-CH = C H 4 6  Hg 

\ 
C6 H3 BP 

/ 
2' +,A !;lkq$q 

i 

Le mélange de 35 cm3 d'acide acétique cristallisable &' 36 
10 cms d'eau reçoit une solution de 1 gr. de dibrumoxanthy- 
drol et de 5 gr. d'alcool cinnamique dans 10 cm3 d'acétone. 
De belles aiguilles cristallines se montrent dans la liqueur au 
bout de quelques minutes. Après 6 heures le liquide est trans- 
formé en une purée cristalline. On essore, lave à l'acétone 
et on sèche à l'étuve à 1000-1100 le produit solide. Les cristaux 

;LI;' 
blancs obtenus, qui, bruts fondent à 1440-146" sont recristal- 

Fi$. lisés dans l'acétone. Ils fondent en tube étroit à 1480. Ils sont 
6- solubles à chaud dans l'acétone et le benzène. 

p.rb i 

dg+ '  :w,, ANALYSE 
-3 ; Dosage du Brome : 
{& &fi Substance : 0,326û. 

C6.T NO3 Ag Nil0 combiné (correspondant à 0,1630 de substance) : 6,9 cina 

$$ soit Br trouvé : 33,W % 
Br calculé : 33,8B % 

(pour Czz HIB O2 Br2). 

PREPARATION DE L'ETHER METHYLIQUE DU 2-7 DI-IODOXANTHYDROL 

A la solution .obtenue en ajoutant, à 5 cm8 d'alcool méthy- 
lique, 10 cm3 d'eau et 35 cm3 d'acide acétique, on ajoute 10 



cmS d'une solution saturée à froid de diiadoxanthydrol dans 
l'acétone. De fines aiguilles jaunes apparaissent dans le li- 
quide quelques minutes après. En 1 heure, la cristallisation 
est devenue très abondante, on essore 6 heures après, on lave 
le précipité à l'acétone et on le sèche à l'étuve à 100"-110". - 
On recueille ainsi O gr. 40 d'un produit en belles aiguilles 
enchevêtrées jaunâtres. 

Après cristallisation dans l'acétone ce corps fond en tube 
étroit à 1510-1520. 

L'hther méthylique du diiodoxanthydrol est assez peu so- 
luble dans le méthanol froid, plus soluble dans l'acétone . 

ANALYSE:i;,",! , ': ; ' v .  A ! :. -.,.,. ' ':< 'J' ' .rs . t ,.', . . c,:l:zqq 
- . . J l : , , . . > l , - - , ' , " ,  , ,..,.. 1 .'# - .,... 

. , 8 , .  , T r  .. . . -, .' , 4' ::.-.'...,.; ! ! : !,;. ... ,-- :-<&$ . > t , ,  A . .  - . ". 
Dosage d'ide : 
Nous avons utilisé pour doser l'iode des éthers du diiodo- 

xanthydrol, le procédé décrit précédemment pour les dérivés 
bromés. Lors de l'addition d'acide azotique on observe un 
dégagement d'iode, dû à l'action de l'acide nitriqqe nitreux 
sur l'iodure de potamium form4. On fait  alors passer dans la 
liqueur un léger courant d'anhydride sulfurek qui réduit 
l'iode à l'état d'acide iodhydrique. La suite 9 o @ g a t i o q $ h  
identique. . t  , , + , v  , - P L  . . -c.  

>\ ,,*, 1- '&- 
Substance : 0,2366. 
NO, Ag NJlO combine (correspondant à 0,1183 de substance) : 5.2 cm3 

soit 1 trouvé : %,82 % 
1 calcul4 : 54,74 % 

('14 1 0  Oa 12). 

PREPARATION DE L'ETHER ETHYLIQUE DU 2-7 DI-IODOXANTHYDROL 

On prbpare d'une part un mélange formé de 5 cmS d'al- 
cool hthylique à 950, 10 cmS d'eau et 35 cm3 d'acide acétique 
e t  d'autre part une solution saturée à froid de diiodoxanthy- 
dral dans l'acétone. La deuxième solution est ajoutée à la 
première. Au bout de quelques minutes il y a formation d'un 
précipité. On essore après 6 heures le produit qui, lavé à 
l'acétone et séché à 100"-110" fond à 1630-165". Après recris- 
tallisation dans l'éthanal le point de fusion s'élève à 1690-170". 



$-:. , 
t s  L'ébher dthylique du 2-7 Diiodoxanthydrol se présente 14; sous forme de belles aiguilles jaunâtres, peu- solubles dans 

8: l'ale001 froid et dans l'acétone. d u s  saluble à chaud. 
ta' 
B?. 
cy < 

ANALYSE 
g. 7. . Dosage d'iode : 
kt., Substance : 0,3004. 

NO, Ag N/10 combiné (correspondant 0,1.502) : 0,4 cm3 
soit 1 trouvé : 64, l l  95 ,p "' ' 

h f f .  
1 calcul6 : 53,13 % 

5% (O1, H12 O, I*). 





CONCLUSIONS - 
C .  - <: ' ,  

a " Le travail que nous avons effectué a eu pour but initial ' 
d'étudier la condensation de xanthydrols halogénés avec l'urée 
et les uréides. Cette étude nous a conduit à la préparation 
d u  2-7 Dibromoxanthydrol et d u  2-7 Diiodoxanthydrol. Nous 
avons utilisé pour leur obtention la réduction des xanthones 

drols avec l'urée, et  quelques uréides dérivés de l'acide barbi- 

grande de ces composés pour certains alcools, ,nous avons 
tenté d'utiliser cette propriété pour l'identification d'alcools 
complexas. Les essais effectués dans ce sens sont demeurés 
sans rksultats. Seuls des alcools de structure relativement ?.* ..,: 

Au cours de ces recherches nous avons obtenu les corps 
suivants, qui, à notre connaissance, n'avaient pas été pré.pa- 
rés : 

8 

.,Y $ 

2 

Point de f ysion 240-242" 

- 







6. - LA DI (2-7 DIBROMOXANTHYL) 
PHENYLETHYNIALONYLUREE 

Cs H3 Br 

CO--N- CH 
/ \ 

O Point de 
HsCs \ I  l \ / fusion 

Cs HI Br eikzic;. 

/ 7 , , C G  H3 Rr 
Hoc2 

CO-N- CH 
\ 

O 

7. - LA DI (2-7 DI-IODOXANTHYL) 
PHENYLETHYLMALONYLUREE 

Cg H3 1 

CO--N- CH 
/ 

\O Point de 
HsC6 1 1 \ / fusion 
\ 1 1 Cg Ha 1 '241-24F 

C CO 
/ I 

HtiC* I 
I 
I \ 

CO--N- CH O 

8. - L'ESTER ACETIQUE 
DU 2-7 DIBROMOXANTHYDROL 

\ Point de 
O CH - O - CO - CH3 fusion 
\ / 

Cg H3 Br 

9. - L'ESTER ACETIQUE 
DU 2-7 DI-IOBOXANTHYDROL 

Cs HI 1 
/ \ Point de 

O' C H - O - C O - C H 3  fusion 
\ / 2w-22i0  

Cs H3 1 





15. t- L'ETH;EIR. BUTYLIQWE , 

DU 2-7 DIBROMOXANTHYDROL 

\ Point de 
O C H -  O -  C H 2 - C H % - C H i - C H 3  fusion 
\ / 69" 

Cf, H3 Br' 

16. - L'ETHER ISOBUTYLIQUE 
DU 2-7 DIBROMOXANTHYDROL 

CH3 
\ / Point de 

O  CH - O  - CHs - CH fusion 
'\ / \ 109" 
, . Ç g H û B r  - CHo, - S r  . 

A .  .L 1, , K- ' 8 .  . 1: ' ., , 
i.- ' ,;* % \ r  I 2"- . ,\ 

7 ri. i- - fi: 2 ~L'ETHER BENZYLIQUE 
DU 2-7 DIBROMOXANTHYDROL 

\ Point de 
O C H - O - C H z - C g - H g  fusion 

*, ,;.;: / 126" 
%dx' c - , C 6 H , 8  L x . ,  

, - 4  ( ; L ,  , ,. ,..! - -  ' ,< 

18. - L'ETHER CINNAMIQUE 
DU 2-7 DIBROMOXANTHYDROL 

Br \ Point de 
O  CH-O-CHn-CH=CII-C6Hb fusion 
\ / I hg0 

Cg H3 Br 

19. - L'ETHER ISOPROPYLIQUE 
DU 2-7 DIBROMOXANTHYDROL 

Cg H3 BP 
/ \ Point de 

O C H - O - C H  fusion 
\ / \ 169" 

CF, H3 BP CH3 





SECONDE THESE - 
Propositions données par la Faculté. 

; 
<. '* 
Kg 

- Structure cristalline des 

T - La Pénicilline. 

. - - - - - - -- - - - - - , 
Lille, le 29 Juin 1947. 

Recteur de l'Académie de LILLE, 

Bigné : SOURIAU. 

sels haloides. 

Vu et Approud, 
Lille, le 28 Juin 1947 

Le Doyen : 

Bigne : PRUVOST. 




