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Bur das Wasserstoffion als Inhibitor ist noch hinzuzufiigen : 

- 

Hochstwert maxirrialer Blauung bei H. === Mol/L. 
Halbwert maximalet Blauung bei H. : 3.10+ MoI/L. 
Xullwert maximaler Blauung bei H. : ~ lOF3 Mol/L. 

I n  der Tabelle trifft man wieder, wie bei der Katalase und der 
Tyrosinase, als tiichtige Inhibitoren die Thiokorper, die Phenole, 
ein Schlafmittel, das Mangan(I1)-ion. Ahnlich dem letzteren wirkt 
Kobaltion; ahnlieh wie Adrenalin die Aseorbinsaure; nicht in die 
Tabelle aufgenommen, da noch unvollstandig bekannt. Amino- 
sauren, auch sonst schwacher befunden, haben keine tleutliche 
ant’ikatalytische Kraft bekundet. Merkwurdig ist, dass Urethan 
ixnd Verona1 sich unwirksam zeigten. Auch Phenol hat versagt ; 
vielleicht reagiert es mit dem Gujakharz. Auf diese und andere Son- 
derf alle wird zuriickzukommen sein. 

Im  ganzen sei festgestellt, dass die Hemmung der Gujakblauung 
in ihrem qualitativen und quantitativen Charakter sich vollig ein- 
ordnet unter die anderen, im hiesigen Institut untersuchten, Inhi- 
hit’ionen mit uncl ohne Fermente. 

Zurich, Physika1.-ehem. Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochchule. April 1939. 

101. Sur l’aptitude reactionnelle du groupement methylique 11. 
Derives de la benzophbnone et du benzile 

par Louis Chardonnens et Josef Venetz. 
(18. IV. 39.) 

Dans une communication antBrieurel), l’un de nous a montr4 
yue dans la 4-rn4thy1-3-nitro-benzophknone (I) le groupe mkthylique 
est rendu rBactif par la prbsence simultanBe du groupe nitro en posi- 
tion ortho et du groupe benzoyle en position para. Ce eomposk se 
condense en effet, soit avec I’ald4hyde benzoique en prhsence de pipe- 
ridine pour dormer la 3-nitro-4-styryl-bcnzophbnone (11), soit avec 
la p-nitroso-dim4thylanilinc ou la p-nitroso-di&thylaniline, en solu- 
tion alcoolique, en pr4sence de carbonate de sodium, pour donner le 
i~-dimBthylamino-anile ou le p-dikthylamino-anile tie l’altlkhyde 2-  
nitro-4-henzoyl-henzoique (111). 

l) Helv. 16, 1295 (1933). 
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Nous avons 6tendu cette rbaction d’autres aldPhydes aroma- 
tiques. En  condensant la 4-mkthyl-3-nitro-benzoph4none (I) avec 
I’ald6hyde p-dim6thylamino-benzoique, en prksence de pip6ridine 
comme catalyseur, on obtient, avec un rendement satisfaisant, la 
3-nitro-4-(p-dimkthylamino-styryl)-benzoph6none (IV) j et, de manibre 
semblsble, avec l’aldkhyde anisique, la 3-nitro-4-(p-m6thoxy-st~~yl)- 
benzophhone (V). 

Dans la 4-mbthyl-3,3’-dinitro-henzophitnone, la 4-mkthyl-3,5- 
dinitro-benzophknone et la 4-m&hyl-3,5,3’-trinitro-benzophPnone la 
rkactivitit du groupe mitthylique est du m6me type que dans le dkriv4 
mononitre I. Ces cPtones se eondensent sans grnnde difficult6 avee 
l’ald6hyde benzo’ique pour donner la 3,3’-dinitro-4-styryl-henzo- 
phknone (VI), la 3,3-dinitro-4-styryl-benzoph~none (VII) et 1s 
3,5,3’-trinitro-4-styryl-benzophPnone (VIII). 

-CH=CH -CH=CH 
1 

(VI) (VII) so2 

1 
(17111) KO, 

Si l’on condense la 4-m4thyl-3,3’-dinitro-benzoph6none ( IX) 
avec la p-nitroso-dim6thylaniline en solution alcoolique bouillantc, 
en prksence de carbonate de sodium, on obtient deux produits princi- 
paux de rbaction : une azomkthine, soit le p-dimbthylamino-anile cle 
l’aldbhyde 2-nitro-4-( 3-nitro-benzoyl)-benzoique (X), qui est le produit 
normal de condensation, et une nitrone, soit le N-&her p-dimkthyl- 
amino-ph6nylique de la 2-nit~ro-4-(3-nitro-benzoyl)-henzaldoxim~ (XI).  

(IS) 

0 
La forniation de nitrones dam les condensations de compos8s i groupes methy- 

lPniques ou methiniques reactifs avec les nitrosoderives a ete dej i  constatee & plusieurs 
reprises1). Par rontre, elk ne sernble avoir 6te que rnreinent observde dans les conden- 

l) Voir F .  Rrohitkr, 13. 71, 2583 (1938). qui donne unc bibliographie coiiipl6te 
de la question. 
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sations effectuees au  moyen de composes b groupes niethyliques rbactifs; tout au plus 
peut-on admettre, avec E. Bergmu?znl), comme vraisemblable que le produit secondaire 
qui se forme b cBte de I’azombthine dans la condensation de la 9-m6thyl-acridine avec 
la p-nitroso-dim6thylaniline2) est une nitrone3). 

Le resultat que nous avons obtenu avec la 4-methyl-3,3’-dinitro-benzoph6none 
nous a incites L etudier de plus pr&s la condensation, decrite anterieurement par l’un 
de nous41, de la 4-mBthyl-3 nitro-benzophenone avec la p-nitroso-dimethylaniline et  b 
rechercher si, dans ce cas aussi, une nitrone se forme L cBt6 de l’azombthine. Des eaux- 
meres du produit brut de rbaction nous avons pu en effet isoler, en tr&s petite quantite, 
la nitrone attendue, soit le N-bther p-dim6thylamino-phenylique de la 2-nitro-4benzoyl- 
benzaldoxime (XII). 

o C O - ( ) N 0 2  -CH=N @CH3)2 
()CO-o-NOz CH=N @CH& 

(XW 0 (XIII) k02 
La 4-m6thyl-3,5-dinitro-benzoph6none se condense avec la 

p-nitrosodim6thylaniline de maniitre normale. Du produit brut de 
la rbaction, il est vrai trbs impur, on extrait par voie chroniatogra- 
phique le p-dim6thylainino-anile de I’ald6hyde 2,6-dinitro-4-benzoyl- 
benzolque (XIII) .  Nous n’avons par contre pas rBussi a isoler une 
nitrone dans ce cas. 

Les composBs 4tudiBs jusqu’ici contiennent tous un groupe 
benzoyle, substituk ou non substitu6, en position para et un groupe 
nitro en position ortho par rapport au groupe mkthylique. I1 nous a 
paru int6ressant de rechercher si, aprits Bchange de place des substi- 
tuants, l’aptitude rbactionnelle du groupe m6thylique subsiste encore 
et dans quelle mesure. 

A cet effet, nous avons fait la synthbse de la 2-rn6thyl-S-nitro- 
benzophhone (XIV), en condensant le chlorure de l’acide 2-m6thyl- 
5-nitro-benzolque avec le benzitne au moyen de chlorure d’aluminium. 
Dans ce compos6 la r6activitB du groupe mkthylique est beaucoup 
plus faible que dans son isomkre la 4-m8thyl-3-nitro-benzophdnone (I). 
Malgrk de nombreux essais, nous n’avons en effet pas r6iissi le 
condenser avec I’aldBhyde benzolque dans les conditions habituelles. 
Nous avons pu toutefois le faire rkagir avec: la p-nitroso-dimkthyl- 
aniline; mais le seul produit de condensafion yue nous avons pu ob- 
tenir, et en petite quantit8, est le N-&her p-dim4thylamino-phhylique 
de la 4-nitro-2-benzoyl-benzaldoxime (XV), soit une nitrone. 
- 

1)  Soc. 1937, 1628. 
2 ,  A. Kuuf r i~ann et L. C. Vulettr, R. 45, 1539 (1912); d. Porai-Koschitz et coll., 

C. 1911, IT. 289. 
?) J .  T ~ G S P W U  e t  J .  Sanzc ont rnontre tout rkcemment (R. 72, 1083 (1939) que 

des nitrones so forment aussi dans les condensations du 2,4-dinitro-tolu&nc et du 
2,4,B-trinitro-tolu~ne avec les nitroso-d6rivCs. 

4 )  loc. cit. 



(XIV) ko2 (XV) ko, 
Dans la 2-mkthyl-3,5-dinitro-benzophknone (XVI), que nous 

avons obtenue en condensant le chlorure de l’acide 2-m&hyl-3,5- 
dinitro-benzoique avec le benzbne, la rkactivitk du groupe mkthylique 
est de nouveau normale, gr&ce B la prhence des deux groupes nitro 
en positions ortho et para. Ce composk se condense avec l’ald4hyde 
benzoique en 3,5-dinitro-2-styryl-benzoph6none (XVII) et r4agit 
avec la p-nitroso-dim4thyl-aniline pour donner, a vrai dire avec un 
mauvais rendement, le p-dim4thylamino-anile de l’aldkhyde 2,4-di- 
nitro-6-benzoyl-benzofque (XVIII). 

(XVI) Tho, 

(XVIII) 
NO, 

Le d4faut d’aptitude rbactionnelle du groupe mkthylique dans 
la 2-mi.thy1-5-nitro-benzophbnone ne semble done pas avoir sa raison, 
du moins pas uniquement, dans un emp6chement stkrique dG a l’en- 
combrement du groupe benzoyle en ortho, mais bien dans la position 
m6me des substituants. 

Dans la 4,4’-dim&hyl-3,3’-dinitro-benzoph4none (XIX), chaque 
gronpe mkthylique est rendu r4actif par la pr4sence d’un groupe nitro 
en ortho et d’un groupe benzoyle (substitue) en position para. Cette 
&one se condense avec l’aldkhyde benzoiyue en 3,3‘-dinitro-4,4’- 
distyryl-benzophi.rione (XX) et donne avec la p-nitroso-dim4thyl- 
aniline lc bis-(p-dimkthylamino-anile) du dialdbhyde 3,3’-dinitro- 
4,4’-diformyl-benzoph4none (XXI). 

(XIX) 
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Une rkactivitc! analogue des groupes mkthgliques se manifeste 
dans le 4,4’-dimBthyl-3,Sr-dinitro-benzile (XXII).  Ce eomposii se 
condense avec deux molkcules d’aldbhyde benzoique en 3,3’-dinitro- 
4,4’-distyryl-benzile (XXIII) ,  lequel, en tant qu’ortho-dicktone, 
donne ayec 1’0 - phknyldne- diamine la 2 , 3 - bis - (3 -nitro -4 - s - 
quinoxaline (XXIV). 

0 02NfJ->-fyJK02 x’ Qy 3 o,NfJ~-QToz N’ ‘N 0 
H3C -CH, -CH= CH -CH= CH-\/ 

Le 4,4’-dimc!thyl-3,3’-tlinitro-benzile, par ailleurs, rhagit de la 
m@me inanikre avec 1’0-phhyldne-diamine et  donne la 2,S-bis- 
(4-m6thyl-3-nitro-phknyl)-quinoxaline (XXV). Nos tentatives de 
condenser ce dernier composii avec l’aldiihyde benzoique afin d’ob- 
tenir par un autre chemin le d6rivk distyryld (XXIV) n’ont, comme 
on pouvait s’y attendre, pas eu de succ8s. 

Nous avons essa,y@ aussi de condenser le  4,4‘-dimkthyl-3,3’-dinitro- 
benzile avec la p-nitroso-dimhthylaniline, soit en milieu alcoolique, 
soit en solution dans le dioxane, au moyen de carbonate de sodium. 
Le changement de couleur du mBlange rdactionnel qui se manifeste 
au bout de peu de temps semble Gtre l’indice qu’une rhaction se passe; 
nous n’avons pu cependant isoler aucun produit de condensation 
suffisamment defini. 

(XXV) (XXIV) 

PARTIE EXPfiRIBIESTALE. 
3-Nitro-4- (p-dirne‘th ylarnino-styr?yZ) - berzxophdnone (IV). 

Dana une hprouvette surmontBe d’un tube r6frigPrant on chauffe 
au bain de paraffine, ii 155-160°, pendant deux heures, 3,6 gr. de 
4-m6thyl-3-nitro-benzoph6none1), 2,3  gr. d’aldkhyde p-dimkthgl- 
amino-benzoique et 6 gouttes de pipdridine. Dkja aprds quelques 
minutes le mdlange se colore en rouge fond.  On coule la masse 
rdactionnelle, encore chaude, dans une capsule de porcelaine, ou  elle 
se solidifie aussitbt. On la triture avec un peu d’acide achtiquc froict, 
essore le prBcipit6, le lave avec un peu d’alcool et le sBche A looo. 
Rendement: 3,s gr., soit’ T O Y o  de la tmh60rie; p. cle f. 1$2-17(io. 

~ -~ 

‘) Helv. 12, 663 (1929). 
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Apres deux cristallisations dam l’acitle acktique glacial, le pro- 

- 

duit est pur et fond 8. 180°. 
0,1885 gr. subst. ont donni. 13,2 om3 P;, (18”, 693 inni.) 

C23H,,0,N2 Calcule iY 7,53; TrouvC -1; 7,19% 
Le produit de condensation se prdsente sous la forme de belles 

aiguilles rouges. I1 est peu soluble dans l’dther, un peu mieux dam 
l’aleool, assez facilement dans le benzene et  l’acide acktique glacial; 
sa solution dans l’acide sulfurique concentre est jaune fonc4. 

3-2l’itro- 4- ( p  -me’thoxy-styryZ) - benxophe‘no ne (V). 
On chauffe a 1SO-160°, durant deux heures, 4,s gr. de 4-mBthyl- 

3-nitro-ben~ophdnone~), 2,8 gr. d’ald4hyde anisique et 6 gouttes de 
piphidine. Apres refroidissement, on triture la masse rkactionnelle, 
a demi solidifihe, arec un peu d’seide achtique froid, essore le prbcipitt, 
lave et skche. Rendement: 4,3 gr., soit 62% de la thkorie; p. de f .  

Aprks deux cristallisations dans l’acide acktique glacial, lc pro- 
duit de condensation se presente en longues aiguilles jaunes fondant 
B 156’. 

152-155’. 

0,2054 gr. subst. ont donne 7,6 cm3 iY2 (19O, 696 mm.) 
C2zH1704K Calcule N 3,90; TrouvC? N 3,96% 

La 3-nitro-4-(p-m~thoxy-styryl)-bcnzoph6none est, pratiyuement 
insoluble dans l’Pther, assez soluble dans l’alcool, facilement dans le 
benzene et  l’acide stcdtique glacial. La eouleur de sa solution dam 
l’acide sulfurique concentrd, d’abord rouge fonc4, passe aprh  un 
certain temps au brun rouge. 

3,3’-  J l i r~ i t ro-4-s t  yr  yl-benzophe’none (VI). 
On chauffe a 150-156°, durant 5 heures, 5 gr. de i-m&hyl- 

3 ,  3’-dinitro-benzophhone2), 5 em3 d’ald4hyde benzoique et 15 gouttes 
de piphridine. On coule la masse r4actionnelle, encore chaude, dam 
une capsule de poreelaine, la triture, aprks refroidissement, arec un 
mklange a volumes 6gaux d’alcool et d’bther jusqu’h ce qu’elle devienne 
puls4rulente, essore le prkeipiti., le lave a l’aleool froid et skhe.  
Rendement: 5,3 gr., soit 81% de 1% theorie; p. de f. 148-130°. 

Aprks une cristallisation dam l’acide ac4tique glacial, le produit 
est pur et  fond B 155-1S6°. 

0,2907 gr. subst. ont donne 20,5 om3 AT, (22O, 695 miii.) 

C,IHl,05Kr Calculb P; 7,49; Trouve X 7 , 4 6 O / ,  
Petits prismes plats de couleur jaune, pratiquement insolubles 

dans l’bther, peii solubles dans l’alcool, facilement dans l’acide acP- 
tiyue glacial, le benzene et le chloroforme. Leur solution dans l’acide 
sulfurique concentrk, d’ahord rouge fond ,  devient peu B pen brun 
rouge. 

z, loc. cit. p. 655. 
_____ 

l) Hclv. 12, 653 (1929). 



828 - - 

3,5-Dinitro-4-styryl-benxophe’none (VII). 
On chauffe a 130°, durant 3 B 4 heures, le melange de 2’86 gr. 

c k  4-m~thyl-3,5-dinitro-benzoph6none1) et de 1,l gr. d’ald6hyde 
benzoique additionnb de 6 gouttes de piphidine. AprBs refroidisse- 
ment, on dissout la masse r6actionnelle p&teuse et  presque noire dans 
l’acide acbtique bouillant. De la solution filtrke, le produit de con- 
densation se sbpare lentement en aiguilles jaunes. On laisse reposer 
un jour, essore le prhcipitb, le lave avec un peu d’alcool et le seehe 
& looo. Rendement: 2,2 gr., soit 58 yo de la th6orie; p. de f. 115-117°. 

Aprks deux nouvelles cristallisations dans l’acide acdtique glacial, 
le produit est pur et fond B 129,5--130,5O. 

0,1864gr. subst. ont donne 13,6 em3 P;, (21°, 698 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcule N 7,49; TrouvC P; 7,’78% 

Petites aiguilles jaune clair, peu solubles dans l’alcool et l’bther, 
trks facilement dans le benzene et l’acide acBtique glacial. Leur 
solution dans l’acide sulfurique concentre est rouge. 

3,5,3’-  Trinitro-4-st yryl-benxophe’none (VIII). 
On chauffe B 12O0, durant 2 B 3 heures, le mdlange de 5 gr. de 

4-m@thyl-3,5, 3’-trinitro-benzophdnonel) et de 1,s gr. d’alddhyde 
benzoique additionn6 de 5 gouttes de pipbridine. Aprks refroidisse- 
ment, on triture la masse rdactionnelle noire et de consistance vis- 
queuse avec un peu d’acide acetique chaud. Leproduit devient pulveru- 
lent; on l’essore, le lave a l’alcool froid et seche. Rendement,: 3 gr. 
soit 470/, de la thdorie; p. de f .  160O. 

Apres deux cristallisations dans l’acide acktique glacial, le pro- 
duit est pur et fond A 164,5O. 

0,1875 gr. subst. ont donne 17,6 om3 N, (17O, 694 nim.) 
C,,H,,O,X, Calcule N 10,03; Trow6 h’ 10,09% 

Petites aiguilles jaune elair, peu solubles daiis l’alcool et l’bther, 
facilement solubles dans le benzene et l’acide achtique glacial. Leur 
solution dans l’acide suliurique concentre est jaune. 

p -Dime’th y Eamino-anile de 1 ’alde’h yde 2-nitm-4- (3-nitro-benxo yl) - 
benxoique (X)  et 

A’-Ether p - d i m ~ t h y l a m i i z o - p h ~ n ~ l ~ ~ ~ ~ e  de lu 2-nitro-4- (3-nitro-benxoyl) - 
benxaldozime (XI).  

Dans un ballon surmonte d’un refrigdrant k reflux, on dissout dans 
60 em3 d’alcool 2 4 6  gr. de 4-m4thyl-3,3’-dinitro-benzophBnone et 
1,s gr. de p-nitrosodim8thylaniline. On ajoute a la solution 1,s gr. 
de carbonate cle sodium calcine et ehauffe le m6lange 1’6bullition 
stir le bain-marie durant 35 heures. DPjh aprbs une heure de chauffage, 
la couleur tie la solution primitivement jaune vert passe au brun 

I)  loc. cit. p. 656. 
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rouge violac6; et le produit de condensation se depose petit S petit 
sur les parois du ballon. Apres refroidissenient, on essore le pr& 
cipit6, le lave a l’eau chaude puis avee un peu d’alcool froid et, le 
shche B looo. Rendemeiit: 3 gr.; p. de f .  125-130°. 

Par cristallisations r6p6tkes dans un mdlange B volumes 6gaux 
d’alcool et d’acbtone, on reussit h isoler avec peine du produit brut 
de la rkaction le p-dimethylamino-anile de 1’aldCthyde 2-nitro-4- 
(3-nitro-benzoyl)-benzo’ique B l’btat pur. L’azomdthine se prdsente 
en belles aiguilles violet fonc@ a M a t  mPtallique vert fondant a 
147-148°; elle est peu soluble dans l’alcool et 1’P;ther’ assez facile- 
ment avec une couleur rouge violace dam le benzene et l’ac6tone. 

5,252 mgr. subst. ont donne 12,100 mgr. CO, e t  2,070 mgr. H,O 
2,025 nigr. subst. ont donne 0,232 em3 N, (24O, 762 mm) 

C,,H,,O,N, Calcule C 63J3 H 4,34 h’ 13,40% 
Trouvi: ,, 62,84 ,, 4,41 ,, 13,20% 

On ohtient cette azomkthine, plus facilement et avec moins de 
pertes, de la manikre suivante. On fait digkrer, pendant quelques 
minutes, 0,6 gr. de produit brut dans 20 em3 de benzkne, a 40--50°, 
filtre d’un r6sidu brun insoluble et soumet le filtrat A l’analyse 
chromatographique sur de l’oxyde d’aluminium (Merck, puriss.). Aprks 
dkveloppement au benzkne, le chromatogramme montre une zone 
supkrieure noire, une zone mBdiane jaune clair et une zone infhrieure 
rouge fonc6. Cette dernikre zone se laisse complhtement laver au 
benzene; et  l’on ohtient, par Bvaporation du dissolvant, 0’3 gr. d’azo- 
mkthine presque pure gui, aprks une cristallisation dans le melange 
d’alcool et  d’ac~itone, fond 147-148O. Les autres zones, d’ou 1’011 
tire les produits adsorb& par Ctlution B l’ac6tone, ne contiennent que 
des quantit6s insignifiantes d’impuretks. 

La fraction du produit brut insoluble dans le benzene phse 0,2 gr. 
Aprhs deux cristallisations dans l’acdtone, le produit est pur et fond 

234O. I1 se pr6sente en petites aiguilles rouge orang&, trks peu 
solubles dans l’kther, l’alcool et le benzene froid, assez facilement 
dans 17ac6tone, et  n’est autre que le N-&her p-dim6thylamino-phk- 
nylique de la 2-nitro-4-(3-nitro-benzoyl)-benzaldoxinie, soit la nitrone 
correspondant a l’azom4thine d6crite ci-dessus. 

5,138 mgr. subst. ont donne 11,440 mgr. CO, et 1,960 mgr. H,O 
2,223 mgr. subst. ont donne 0,246 ems N, (21°, 754 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 60,80 H 4,18 PIS 12,90% 
Trouvo ,, 60,73 ,, 4,27 ,, 12,75% 

Le rendement total en azomethine et riitrone se monte a environ 

N-Ether ~)-dzitiCthylanzrno-phe‘nylique de la 2-nztro-4-benzoyl-berizaldoxzme (XI).  
Ce compose se forine comme prnduit sccondaire, B cDt6 du p-dim6thylaminn-anile 

de l’aldehyde 2-nitrn-4-benzoyl-benznique, dans la condensation de la 4-1n0thyl-3-nitro- 
benzophenone avec la p-nitroso-dirn6thylaniline dkcrite anterieuremcnt par l’un de nousl). 

60% de la thkorie. 

- _ _ _  
1 )  loc. cit. 
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Le produit brut de la reaction, obtenu par chauffage de la solution alcoolique de 
4,s gr. dc 4-rrii.thyl-3-nitro-bmzophi.none et de 3 gr. dc p-nitroso-dim6thylaniline, en 
prescnce de carbonate dc sodium, est purifie pa.r chroniatographie de sa solution ben- 
zeniquc sur l’oxyde d’aluminium. I1 ne contient, sauf quelques impwetcis pea impor- 
tantes, que l’azomethine deja dkcrite, de p. de f .  174-175”. 

Les eaux-mlres alcooliques primitives du produit brut sont Cvaporees presque L 
sicciti. et le residu dissous dans 60 em3 de benzene. La solution benzenique, l a d e  B 
fond avec beaucoup d’eau et dessechee sur du chlorine de calcium, est soumise L l’ana- 
l yse clironiatographique sur de l’oxyde d’aluminium. Bprbs d6veloppement au benzhe, 
Ie chromatogranime montre dans la partie superieure de la colonne trois zones de couleur 
foncee presque noire e t  dans la partie inferieure une zone jaune fonci: e t  une zone jaune 
clair. On extrait de chaque zone separement le produit adsorb6 par elution L l’acetone. 
La premiere zone noire et la zone jaune-clair ne contiennent que des impuretks non 
cristallisables. La zone jaune fonce contient une petite quantite d’un produit krun qui, 
aprls cristallisation dans un melange B volumes Cgaux d’alcool et d’acetone, fond L 244O. 
Ce produit est trGs vraisemblablement le 4,4’-bis-(diniethyIamino)-azoxybenz~~ne, qui, 
d’apri.s P. Ehsliclt e t  F.  Sachsl), se fornie frequemment comme produit secondaire dans 
les condensations de ce genre. De la d e u x i h e  zone noire on obtient un peu d’azome- 
thine. De la troisilme zone noire enfin on extrait 0,3 gr. d’un produit brun rouge qui, 
aprks une cristallisation dans l’acetone, est pur et fond D 217”. 

4.593 mgr. subst. ont donni. 11,415 n i p .  CO, et 2,070 mgr. H,O 
2,407 mgr. subst. ont donni! 0,228 em3 P;, (21,5”, 754 mm.) 

C22Hlg04K3 Calculi: C 67,84 H 4,92 S 10,80% 
Trouvk ,, 67,78 >, 5,04 ,, l0,89% 

Ce compose est le S-ether p-dimethylamino-phenylique de la 2-nitro-4-benzoyl- 
benzaldoxime, soit la nitrone correspondant ?L l’azomethine obtenue comme produit 
principal de 1% reaction. I1 se presente en aiguilles rouge brun, peu solubles dans l’alcool, 
phis facilement dans l’acbtone, e t  est identique au produit obtcnu dCjB par l’un de nowz) 
dans un essai d’hydrolyse de l’azomethine. 

p - n . i m ~ t : l h ~ j l u m , i , n ~ - ~ ~ ~ ~ l e  d e  I’dde’hyde Z16- i~ in i t ro-4-benxoy~-  
benxoi’que (XIII). 

On dissout 5,$2 gr. de 4-milt.hy1-3, 6-dinitmro-benzophBnone et 
3 gr. de p~nitroso-dimbt’hylaniline dans 100 em3 tl’alcool, ajoute A la 
solution 3 gr. de csrbonnt8e de sodium calcine et’ chauffe le tout a 
1’4hullition au rPfrig4rant a reflux. Aprks un quart d’heure environ, 
la couleur primit’ivement jaune, vert, du melange vire au brun rouge 
et aprifs 3 heures le procluit, de condensst’ion commence k se ddposer. 
Aprhs .3 heures d’Pbullition, on laisse refroidir, emore le pr(tcipit4, le 
lave :LVW un peu tl’alc~ool froid, puis k l’ea8ii chaude et finalement 
tlereclief a w c  peu tl’ulcool froid ct Ic s8che B SOo. Rendement: 
.-)?2 gr.; p. de f .  ca. 130°. 

Aprks crist’allisntions r4p4tPes da,ns un  mt:lenge B volumes dgaux 
tl‘d(wo1 et d’ac4tlone, le produit morit,re un p. de f .  peu net k 153- 
l:)c50 et, n’est pas encore pur. On le purifie le mieiix par voie chromat,o- 
grsphiquc. On dissout damns la quantit.4 ribcessaire de benzene froid 
0,5 gr. du produit cristallisk une fois dans le m6lange alcool-nc6tone 
et soumet la solution h l’a’nalyse chromatographique sur l’oxyde 
~~ 

I )  R. 32, 2343 (1899). 2, loc. cit. p. 1300. 
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d’aluminium. Aprks dBveloppement au benzkne, Ic chromatogramme 
montre une zone supBrieure ktroite de couleur noire, une zone mediane, 
noire Bgalement, un peu plus large et une zone inferieure rouge foncB. 
Les deux zones noires ne contiennent que de trks petites quantites 
de produits de p. de f .  peu &lev6 qui n’ont pas B t B  BtudiBs plus avant. 
Le produit contenu dans la zone inferieure se laisse laver eomplkte- 
ment au benzene, et l’on obtient, par evaporation du dissolvant, 
0,35 gr. d’azomdthine qui, aprks une cristallisation dans trks peu de 
benzene, est pure et fond 5t 157-158O. Le rendement en produit pur 
est d’environ 40% de la thBorie. 

Petites aiguilles brun violac4, peu solubles dans l’alcool et l’kther, 
tres facilement, en rouge violace, dans le benzene et I’acBtone. 

0,1065 gr. subst. out donne 13,6 c1n3 pu’, (22O. 690 mni) 
C,,H,,O,N, Calcule N 13,40; Trouve P: 13,45?/, 

2-Me‘tth yl-5-nitro-benzophe‘none (XIV). 
L’acide 2-mBthyl-5-nitro-benzoique nkcessaire a la synthkse de cette cetone a B t B  

prepare; par nitration de l’o-tolunitrile suivant les indications de P. Pfezfferl) et saponi- 
fication du nitro-nitrile au moyen d’acide sulfurique a 70%. P. de f .  de l’acide cristallisi. 
dam l’alcool diluB: 17802). 

On chauffe k l’kbullition au refrigdrant B reflux jusqu’a disso- 
lution complhte le melange de 3,6 gr. d’acide 2-mBthyl-5-nitro- 
benzolque et de 10 em3 de chlorure de thionyle. On distille sur le 
bain-marie l’exces de chlorure de thionyle et dissout le rBsidu dans 
t50 em3 de benzkne. On ajoute par petites portions a la solution, a la 
temperature ordinaire, 5’2 gr. de chlorure d’aluminium pulv4risB et 
chauffe findement durant deux heures h 30-40°. On traite le mBlange 
rkactionnel par l’eau glac6e et  l’acide chlorhydrique, distille l’excbs 
de benzene a la vapeur d’eau, reprend le rBsidu par I’ether, lave la 
solution 6therBe avec une solution de carbonate de sodium et sitche 
sur le chlorure de calcium. Par Bvaporation du dissolvant, on ob- 
tient la cbtone brute solide faiblenient colorde en jaune. Rendement : 
83y4 de la thdorie. 

Aprh  cristallisations dans le m4thano1, la 2-mkthyl-5-nitro- 
benzophhone se prPsente en prismes incolores transparents fondant 
it ’ i 9 O ,  insolubles dans l’eau, facilement solubles dans la plupart des 
tlissol \-ants usuels. 

0,2090 gr. subst. ont donnc 11,9 om3 N, (22”, 891 mm) 
C,,H,,O,N Calculi. N 5,81; Trouve N 5,9996 

LV-liit h e l*  p - t l  i tttelth y 1 u m i n o  - p h i n  y 1 iqu  e de 1 a 4-nit ro - 2- benzo y 1 - benanl- 
doxirne (XV). 

On tlissout d a m  30 em3 d’alcool 2,41 gr. de 2-rn6thy1-5-nitro- 
benzophknone et 1’6 gr. tie p-nitroso-dirn6thylaniline, ajoute h la 
solution 1,6 gr. de carbonate de sodium calcin4 et chauffe le mBlange 
______ 

l )  B. 51, 561 (1918). ,) Cf. 0. Jarohsen, B. 17, 164 (1884). 



B l’dbullition au rBfrig6rant reflux durant 50 heures. Apres refroi- 
dissement, le produit de condensation se ddpose en une masse de 
couleur foncke, de consistance pMeuse, et non cristallisable. Du 
mPlange rdactionnel, on distille l’alcool au hain-marie, reprend le 
rksidu par 40 em3 de benzene houillant, filtre, lave la solution benzP- 
nique avec de l’eau, seche sur du chlorure de calcium et concentre 
jusqu’h 20 cm3. De cette solution sc sPpare tres lentement un prP- 
cipitd brun cristallin que l’on emore et seehe: 0,4 gr.; p. de f .  240O. 

L’eau-mere benzdnique est soumise B l’analyse chromatographique 
sur de l’oxyde d’aluminium. Rpr&s d4veloppenient au benzene, le 
chromatogramme montre, de haut en has, six zones: noire, brun 
fonce, rouge brun, verte, brune et jaune. Les trois zones infdrieures 
se laissent laver au benzene l’une apres l’autre. De eelle de couleur 
jaune on obtient environ 0,4 gr. de la &tone de dBpart. Les deux 
autres ne contiennent que des produits pgteux non cristallisables. Des 
trois zones supdrieures on extrait les corps adsorb& par Blution a 
l’ac6tone bouillante. Les zones noire et brun foncB ne contiennent que 
des traces d’impuretds. De la zone rouge brun enfin on tire 0,3 gr. 
d’une substance fondant ma1 h 238--240°, mais qui, apres une cristal- 
lisation dans beaucoup d’alcool, est pure, fond a 240° et est identique 
au produit qui s’est s6psrd de la solution benzenique primitive. 

Cette substance se prPsente sous la forme d’aiguilles brun fonc6, 
peu solubles dans l’alcool, assez facilement dans le benzene, tres 
solubles dztns l’acktone, et n’est autre, comme le montre l’analyse, 
que le N-Ather p-dimdthylamino-phhylique de la 4-nitro-2-benzoyl- 
benzaldoxime, soit une nitrone. 

5,289 mgr. subst. ont donne 13,165 nigr. CO, et 2,350 mgr. H,O 
2,943 mgr. subst. ont donne 0,282 em3 K2 (2S0, 751 mm) 

CL’LH1904K;3 Calcule C 67,84 H 4,92 N l0,80% 
TrouvB ,, 67,89 ,, 4,97 ,, 10,74% 

2-J~dthyl-3,5-&initro-benzophe’none (XVI). 
L’acide 2-m6thyl-3,5-dinitro-benzo’ique necessaire A la synthitse de cette cetone a 

B t B  prepare par nitration de l’acide o-toluylique suivant les indications de R. Eder et  
C. Wzdmerl). Le produit brut a Bt6 cristallise dam l’alcool dilue; p. de f.  2050. 

On chauffe a 1’Phullition au r6frig4rant a reflux, durant une demi- 
heure, le mdlange de 4,5 gr. d’acide 2-m&hyl-3,5-dinitro-benzoZque 
et de 20 em3 de chlorure de thionyle, puis distille l’exces de chlorure 
de thionyle au bain-marie. On dissout le rdsidu dans 70 em3 de 
benzene et traite la solution benzdnique, a go0, par 5’2 gr. de chlorure 
d’aluminium pulvPrisP, en petites portions. On maintient, tout en 
agitant frAquemment, la t,empPrature h, SOo durant quatre heures. 
On traite ensuite le mdlange rdactionnel par l’enu glade et l’acide 
chlorhydrique, chasse l’excPs de benztne par la vapeur d’eau, extrait 

l)  Helv. 6, 976 (1923) 



- 833 - 

le rBsidu huileux a l’bther, lave la solution PthBrBe avec une solution 
de carbonate de sodium et hapore  le dissolvant. Le rPsidu, encore 
huileux, devient, par trituration avec un peu de mdthanol froid, 
immkdiatement solide. Le prBcipitB est essork et dessdche dans 
le vide sur du chlorure de calcium. Rendement : 3,2 gr., soit 57 yo de 
la thdorie. 

La &one cristallise dans l’scide acdtique dilue ou dans l’alcool 
en prismes faiblement jaunatres, fondant B 8S0, insolubles dans l’eau, 
trks facilement solubles dans la plupart des solvants usuels. 

0,1965 gr. subst. ont donne 18,4 cm3 N, (220, 695 nim) 
C,,Hl0O,IV, Calculk N 9,79; Trouve pu’ 9,910,: 

3,5-Dinitro-2-styryl-benxophe’none (XVII). 
On chauffe a 130°, durant 3 a 4 heures, le mblange de 2’86 gr. 

de 2-mbthyl-3,5-dinitro-benzophknone et de 1,l gr. d’aldbhyde ben- 
zo’ique additionnk de 6 gouttes de pipbridine. Apres refroidissement , 
on triture la masse rdactionnelle p4teuse avec un peu de methanol 
froid, essore le prBcipit6 et skche Q l’air. Rendement: 2,5 gr., soit 
67% de la thdorie; p. de f. 115-118O. 

Aprks deux cristallisations dans l’acide achtique glacial, le pro- 
duit est pur et fond a 119-120O. Poudre mierocristalline jaune 
foncit, assez soluble dans l’alcool, facilement dans le benzene et l’acide 
acetique glacial. Sa solution dans l’acide sulfurique concentre est 
brune. 

0.1500 gr. subst. ont donne 11,O om3 IS, (23O, 694 rnm) 
C,lH1,O,N, Calcule N 7,49; Trouv6 3 7,72% 

p-Dime’th ylamifio-anile de l’alde’h yde 2,4-dinitro-6-benxo~j~-benzoique 
(XVIII). 

On dissout dans 120 em3 d’alcool 5’7 gr. de 2-m&hyl-3,5-dinitro- 
benzophbnone et 3 gr. de p-nitroso-dimhthylaniline, ajoute a la solu- 
tion 3 gr. de carbonate de sodium ealcinP et chauffe le mblange B 
1’6bullition, au refrigerant reflux, durant 5 heures. Aprks refroi- 
dissement, on essore le prkcipiti! qui s’est dBpos4, le lave l’eau chaude 
puis avec un peu d’alcool froid et le skche a 90°. Rendcment : 4,6 gr. 

Ce produit brut est trks impur. Apr&s une cristallisation dans un 
mPlarige B volumes Bgaux tl’:ilcool et d’acbtone, il fond ma1 vcrs 
155-160°, et des cristallisations rbphtPes ne l’am4liorent gu&re. On 
le purifie le mieux de la manikre suivante. On dissout dans 15 em3 de 
benzitne 0,5 gr. de produit cristallisd une fois dans le melange alcool- 
acktone, filtre et soumet le filtrat B l’analyse chromatographique sin 
de l’oxyde d’aluminium. Apres d4veloppement au benzkne, le chro- 
matogramme montre une zone supdrieure pru importante de couleur 
brun fonek, une zone medianc noire et une zone inferieure asscz 
&tendue de couleur rouge fonce. Cette dernikre se laisse laver com- 

53 
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plbtement au benzkne, et, l’on obtient, par haporation du dissolvant, 
0,Z gr. d’azombthine a l’ktat pup, fondant, aprh ramollissement, a 
190-1920. 

Poudre microcristalline noire, trbs peu soluble dans 1’alcool, 
amez facilement, en rouge violack, dans le benzkne et l’acktone. 

0,1080 gr. subst. ont donne 13,9 cm3 K2 (24O, 689 mm) 
C,,H,,O,;”U‘, Calculi? Tu’ 13,40; TrouvB K 13,41% 

De la zone mediano du chromatogramme on tire, par Blution L I’a&tone, une quan- 
tit6 non negligeable d’une substance noire, se dbcomposant vers 180°, et dont la nature 
n’a pu Btre etablie. 

3,3’-Dinit.;o-4,4’-distyryl-benxop~ae’none (XX). 
Dans une kprouvette surmont4e d’nn tube rPfrigbrant on chauffe 

a8u bain de paraffine, Q 130°, durant 3 heures, le mdlange de 3 gr. 
( lilO0 mol) de 4,4‘-dimPthyl-3, 3’-dinitro-benzoph6none1) et de 2,2 gr. 
(2 / lo0  mol) d’aldkhyde benzolque additionnk de 6 gouttes de pipkri- 
dine. On coule la masse rbactionnelle encore chaude dans une capsule 
de porcelaine et la triture, aprbs refroidissement, avec un peu d’acide 
a,c6t,ique chaud. Le prdcipit8 jaune pulv6rulent est essorb et s6chk 
S 120O. Rendement: 4 gr.; p. de f .  vers 190-195O. 

Aprks deux cristallisations dans l’acide acbtique glacial, le pro- 
duit est pur et fond Q 202-203O. 

0,2555 gr. subst. ont donni? 14,2 c1n3 ;\Yi, (19O, 692,6 mm) 
C,SH,o0,N2 CalcuIB N 5,88; Trouve N 5,91% 

La 3,3’-dinitro-4,4’-distyryl-benzophknone se prBsent,e en beaux 
crist’aux jaunes affectant la forme d’hexagones. Elle est trbs peu 
soluble dans l’dther et l’alcool, assez facilement k chaud dans l’acide 
arbtique glacial, le benzbne et l’acbt’one. Sa solution dans l’acide 
sulfurique eoncentr6 est rouge clair, mais devient, a la lumiAre, assez 
rapidement jaune. 

La formation d’un produit demi-condense n’a pu btre constatee. La condensation 
a etb repetee avec la moiti6, soit avec lilo0 mol., d’aldkhyde benzoique, dans les mhmes 
conditions que ci-dessus. Le produit brut a etB dissous dans le benzkne et  la solution 
soumise L l’analyse chromatographique. Du benzkne de lavage on rBcupbre environ 
iin tiers de la c6tone mise en euvre;  et le chromatogramme niontre une unique zone 
de coiileur jaune d’ob l’on tire, par Blution b l’acctone, le produit bi-condens6 d6jL decrit. 

Bas- (p-dime’thylamino-anile) de la 3,3‘-din.itro-4,4‘-diforrnyl-benzo- 
phe‘none (XXI). 

On dissout dans 250 cm3 d’alcool 3 gr. mol.) de 4,4’-dimB- 
thyl-3,3’-dinitro-benzophbnone et  3 gr. ( 2/100 mol.) de p-nitroso-dimk- 
thylaniline, ajoute k la solution 3 gr. de carbonate de sodium calcine 
et c,hauffe le m6lange k l’bbullition, au rbfrigbrant a reflux, durant 
60 heures. On distille une partie de l’alcool, hisse refroidir, essore le 
prPcipit’d, le lave tout d’abord avec un peu d’alcool froid puis avec 

I )  I:. Erreru, C. 1891, I, 579; cf. R. 1,niige e t  A. Zzijall, A. 271, 6 (1892). 
-. 
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beaucoup d’eau tiede et finalement derechef avec un peu d’alcool et 
le seclie a SOo. Rendement: 3,3 gr.; p. de f. 110-115°. 

vo- 
lumes 6gauu d’alcool et  d’aeetone ou dans l’aleool amylique. On ne 
l’obtient pur cependant que par voie chromatographique. 

On dissout dans 20 em3 de benzene 0,5 gr. de produit cristallise 
et l‘adsorbe sur une colonne d’oxyde d’aluminiuni. Apres dkveloppe- 
ment au benzbne, le chromatogramme montre une zone superieure 
assez &endue de couleur brun fonce, une zone mediane rose et une 
zone infPrieure jaune. Ces deux dernieres zones se laissent successive- 
ment laver au benzene et ne fournissent que des produits non cris- 
tallisables. De la zone supPrieure on extrait les produits adsorb& 
par Plution a l’ac4tone bouillante et l’on obtient, apres evaporation 
du dissolvant, environ 0,35 gr. d’une poudre cristalline noire fondant 
vers 170O. On la dissout dans 15 em3 de benzene et chromatographie 
derechef. On dkveloppe cette fois-ci avec un melange de benzene 
(20 vol.) et d’acetone (1 1701.). Le chromatogramme se compose de 
deux zones: une zone sup6rieure noire et  une zone inferieure rouge 
fonce. De cette derniere on tire, par extraction k l’acdtone, 0,2 gr. 
d’azom4thine que l’on purifie d4finitivement par cristallisation dans 
un melange a volumes Pgaux d’aleool et d’achtone. 

Belles aiguilles presque noires, fondant k 200--20l0, pratique- 
ment insolubles dans l’ether, peu solubles dans l’alcool, facilement, 
en rouge brun violace, dans le benzene et 1’acPtone. 

Le produit de condensation cristnllise dans un melange 

4,470mgr. subst. ont donne 10,760mgr. CO, e t  2,020rngr. H,O 
0,0665 gr. subst. ont donne 9,5 om3 K2 (24O, 689 mm) 

C31H,,0,N, Calcule C 65,93 H 5,00 N 14,90% 
Trouve ,, 65,65 ,, 5,05 ,, 14.88*/, 

3,3‘-Dinitro-4, d’-distyryl-benxile (XXIII). 
On chauffe a 130°, dam une Pprouvette munie d’un tube rPfrig6- 

rant, le melange de 1,64 gr. ( llzo0 Mol.) de 4,4’-dim4thyl-S73’-dinitro- 
benzilel) et de 1,2 gr. Mol.) d’aldbhyde benzoique additionnk de 
5 gouttes de piperidine. Le melange devient rapidement homogene; 
a’u bout de 10 a 1.5 minutes, la rkaction s’amorce, assez violente; aprhs 
quoi le melange rPactionne1 se prend bientbt en une mitsse de couleur 
brunhtre. On la triture avec de l’acide acPtique ehaud, essore, apres 
refroidissement, le prkcipite jaune pulvkrulent et le sPehe 120O. 
Rendement: 2,2 gr., soit 5 7 %  de la theorie; p. de f .  186-192O. 

Apres une cristallisation dans l’acide acktique glacial et deux 
cristallisations dans le benzbne, le produit est pur. Chauffi: lentement, 
il fond tout tl’abord & 196-197 O ;  maintenue pendant quelques 
minutes 200-2050, la masse fondue, par agitation au moyen d’une 
baguette de verre, se solidifie subitement; et le produit fond alors 

l) H .  de Uiesbach e t  65’. Gz1 Quinza, Helv. 17, 109 (1934). 
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A 224 O. Itecristallis6, aprits solidification, dans l’acide achtique ou le 
benzbne, il fond de nouveau passagbrement a 196-197O. Les deus 
modifications se prksentent sous la. forme d’une poudre micro- 
cristalline jaune chir. 

Le 3,3’-dinitro-4,4’-distyryl-henzile est pratiquement insoluble 
dans l’alcool et l’kther, assez facilement soluble, 8. chaud, dans l’acide 
acktique glacial et le benzbne. 

0,1429 gr. subst. ont donne 7,6 em3 N, (200, 698 mm) 
C,oH,oO,N, Calcule K 5,56; Trouve N 5,69% 

2,3-  Ris-(3-nitro-4-styryl-phknyl/ -quinoraline (XXW). 
On met en suspension dans 250 em3 d’alcool 1,4 gr. de 3,3’-dinit,ro-4,4’-distyryl- 

benzile e t  0,6 gr. de chlorure d’o-phenylhe-diamine et chauffe le melange a l’ebullition 
au refrigkrant B reflux durant 5 b 6 heures. Aprhs refroidissenlent, on essore le prbcipite 
et le desseche L 110O. Rendement: 1,5 gr., soit 97% de la theorie; p. de f .  204-2060. 

On purifie le produit en le cristallisant dans l’acide acCtique glacial puis dans trbs 
peu de benzhne. Feuillets brillants jaune clair, fondant a 207-208O, insolubles dans 
l’alcool et’ l’ether, assez peu solubles dans l’acide acetique glacial, facilement dans le 
benzkne. Leur solution dans l’acide sulfurique concentre est tout d’abord vert fonce, 
mais devient, B la lumikre, rapidement brune. 

0,1000 gr. subst. an t  donne 9,2 em3 N, (17O, 697 nim) 
C,,H,,O,N, Calcule PIT 9,72; Trouve N 9,93% 

2.3- Bis-(4-lrZe*tAyl-3-llitro-.l,irdnyl) -pr*i?lol:aline (XXV). 
On chauffe a I’Cbullition, au refrigerant a reflux, durant 4 B 5 heures, le melange 

de 1,68 gr. de 4,4‘-dirnethy1-3,3‘-dinitro-benzile, 1,2 gr. d‘o-phenylkne-diamine et 100 em3 
d’alcool. Aprks refroidissenlent, on essore le prCcipit6, le la,ve B l’alcool et a l’bther e t  
le desskche Pair. Rendement: 2gr. 

Apres deux cristallisations dans l’acide acetique glacial, le produit est pur e t  fond 
B 179-180°. Ce p. de f. est preaque identique a celui du produit de depart 
(181-182O); le melange des deux composes fond cependant vers 160O. La quinoxaline 
cristallise en petits prismes incolorcs assez peu solubles dans l’alcool, davant’age dans 
l’acide acetique glacial, trhs facilement dans le benzkne. 

0,1945 gr. subst. ont donne 25,5 cma N, (20°, 697 mm) 
C,,H,,O,K, Calcule N 14,00; Trouve K l4,01% 

Ce compose ne rbagit, dans les conditions usuelles, ni avec l’ald6hyde benzoique 
ni avec la p-nitroso-dimethylaniline. 

Institut de Chimie de I’Universitk de Fribourg (Suisse). 


