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cc - M e t  h y 1 - n - prop  y 1 - D e r i v  a t d e s 2 - A mi  11 o - m e t  h y 1 - t e t r a - 
h y d r o  - e h i n o li n s (XII). 

cr-Propyl-cc-methyl-athylenoxyd wurde iiach der Vorschrift von 
Poumeau und Sarnduhl dargestellt l). Es wurde mit 1 Mol der Amino- 
methylbase wiihrend 4 Stunden unter Ruckfluss auf 120-130° 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen und 
dieser mit verdunnter Salzsaure durchgeschuttelt j die salzsaure 
Liisung wurde unter vermindertem Druck his zur beginnenden Kry- 
stallisation des Chlorhydrates eingedampft. Man liess dann mehrere 
Tage im Eisschrank stehen, presste den Krystallbrei ab und kry- 
stallisierte aus absolutem Alkohol um. Das Monochlorhydrat der 
neuen Verbindung bildet farblose Rlattchen vom Smp. 171-173O 
(Bersetzung). 

3,734 mg Subst. gaben 8,765 mg CO, und 3,100 mg H,O 
3,725 mg Subst. gaben 0,309 om3 N, (20,5O, 738 mm) 
5,763 mg Rubst. gaben 2,840 mg AgCl 

C,,H,,ON,Cl Ber. C 64,28 H 9,11 Pi 9,38 C1 11,87% 
Gef. ,, 64,32 ,, 9,28 ,, 9,37 ,, 12,19% 

Die freie Base ist ein gelbstichiges zahes 61. Der Korper ist 
sehr schwer verbrennlich. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

155. Sur l’aptitude rbaetionnelle du groupement mbthylique IV. 
Dbrives de I’aebtophknone et de la chaleone 

par Louis Chardonnens e t  Josef Venetz. 
(31. VIII. 39.) 

Dans les communications antBrieures2) on a montrB que les 
groupements benzoyle et benzbne-sulfonyle en position ortho ou para 
a un groupement mBthylique sont capables de rendre ce dernier 
reactif de manibre plus ou moins marquee, pourvu quo soit encore 
prPsent un groupement nitro en position adkquate. 

On pouvait supposer qu’il en serait de m&me pour le groupe- 
ment acktyle. Nous avons done adopt6 tout d’abord comme objet 
tl’investigation la 4-mBthyl-3-nitro-ac8tophBnone (I)3). Le choix des 
reactions au moyen desquelles on pouvait Bprouver l’aptitude rBac- 
tionnelle du groupement mkthylique nuclBaire Btait ici assez limit& 
On ne pouvait songer en particulier a utiliser la, condensation avec 
les aldehydes aromatiques, l’acdtoph6none et ses d8rivbs rkagissant 

B1. [4] 47, 1006 (1930). 

Samarendra hT. G‘aizguly et  R. .I. W .  Le FBvre, SOC. 1934, 854. 
2, Helv. 16, 1295 (1933); 22, 822, 853 (1939). 
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avec ces compos6s dans les conditions les plus diverses par le methyle 
terminal du groupement acetyle pour donner, comme on sait, des 
chalconesl). L’sc4toph6none7 d’aprks P. Sachs et R. Kel?zpf2),  nc 
r4agit par contre pas svec les nitroso-d6rives j et l’on pouvait penser 
que dans la 4-m6thyl-3-nitro-a~6tophBnone seul le groupement m& 
thylique nucleaire, sous l’influence du groupe acetyle en para et 
du groupe nitro en ortho, entrerait en r6action. 

En faisant r6agir la 4-rnBthyl-3-nitro-acBtophBnone sur la p-ni- 
troso-dimethylaniline dans les conditions habituelles, eoit en solution 
alcoolique a 1’6bullition, en prbsence de carbonate de sodium comme 
agent condensant, nous avons obtenu un produit de reaction dont 
l’apparence etait bien celle d’une azomkthine, mais si inhomog&ne 
qu’il n’a pas Btd possible d’en tirer une substance d6finie. Les r6sul- 
tats des analyses des diverses fractions permettaient toutefois de 
supposer que, pour une part du moins, les deux groupements m6thy- 
liques, nucl6aire et extranuol6aire7 6taient entres en r6action. 
L’acBtoph6none elle-m6me ne rkagissant pas dans ces conditions, ce 
que nos propres essais ont confirm6, la reactivit6 du groupement 
m6thylique de la chaine laterale dans la 4-rn6thyl-3-nitro-ac6to- 
ph6none ne pouvait &re due qu’a la presence du groupe nitro. 

Le comportement vis-8-vis de la p-nitroso-dimethylaniline des 
trois nitro-ac6tophhones isomkres rend cette supposition plausible. 
La 3-nitro-ac6tophBnone reagit en effet avec la p-nitroso-dim6thyl- 
aniline; le produit brut de la reaction est cependant trbs impur et 
ce n’est qu’avec peine que l’on en tire, par voie chromatographique. 
et en petite quantit6, le produit de condensation sttendu, soit le 
co-(p-dimethylamino-anile) du (3-nitro-ph6nyl)-glyoxal (11). La 4-ni- 
tro-acdtophdnone se comporte de manibre analogue et l’on obtient, 
avec un rendement un peu meilleur, le w(p-dim6thylamino-anile) 
du (4-nitro-ph6nyl)-glyoxal (111). La 2-nitro-ac6tophBnone7 par 

0’’ *cH=N()N(CH3)2 Wg (,,-NIGH,), -CO * C H - N - A i  

NO, (11) (111) 

contre, ne semble pas r6agir: du m6lange r4actionnel on ne r6ussit 
a isoler, B, c6t4 du produit de depart inaltBr4, qu’une petite quantite 
de 4,4’-bis-(dim~thylamino)-~zoxybenz~ne qui s’est form6 sans doute, 
comme l’a montr6 un essai 8 blanc, aux ddpens de la p-nitroso- 
dim6 t h y laniline. 

l) Voir p. ex.: L. Clazsen et coll., B. 14, 2463 (1881); 20, 657 (1887); A. 223, 148 
(1884); C. Engler et I<. Dorant, B. 28, 2498 (1895); St. v. Kostanecki et J .  Tambor, B. 32, 
1921 (1899); f1. Rupe et D. Wasserzug, B. 34, 3527 (1901); W .  Dilthey, L. Neuhaus et 
W .  Sehommer, J. pr. [2] 123, 235 (1929). 

z ,  B. 35, 1224 (1902). 
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I1 resulte de ces essais qu’il ne parait pas possible d’eprouver 
l’aptitude r6actionnelle du groupement mdthylique niicl4aire dans 
la 4-m6thy1-3-nitro-acdtophenone au moyen de la condensation avec 
les nitroso-d6riv6s, le m4thyle terminal du groupe ac6tyle entrant, 
selon toute vraisemblanco, lui aussi en rbaction. 

Comme on l’a rappel6 plus haut, l’acdtoph6none et ses d6rivds 
se condensent a w e  les aldehydes aromatiques pour donner des 
chalcones. La 4-methyl-3-nitro-acdtophdnone (1) se comporte de 
m&me. Elle se condense avec l’ald6hyde benzoique, soit a la tem- 
pkrature ordinaire en milieu hydroaleooliqiie sous l’action de la soude 
oaustique, soit B 140° en pr6sence d’un peu de piperidine, en 4’-m4- 
thy1-3’-nitro-chalcone ou 2-nitro-4-cinnamoyl-tJolu&ne (LV). Dans ce 
composd, le groupement methylique est rdaetif, g r h e  a la pr6sence 
du groupement nitro en ortho et du groupement acylique (( cinna- 
moyle D en para. Le 2-nitro-4-cinnamoyl-toluene rkagit en effet, 
dans les conditions usuelles, avec la p-nitroso-dim6thylaniline et 
donne, avec un rendement en produit pur d’environ 40% de la 
thdorie, une azomhthine, soit le p-dim6thylamino-anile de l’alddhyde 
2-nitro-4-cinnamoyl-benzo’ique (V). I1 se condense aussi a w e  l’ald6- 
hyde benzoique, a 190-200°, en prdsence d’un peu de pipkridine 
comme catalyseur, en 2-nitro-l-styryl-4-cinnamoyl-benz&ne (VI), 
mais le rendement en produit de condensation ne se monte qu’h 
16% de la thkorie. 

NO, (IV) (W NO, 

On pouvait esp6rer que dans le 2,6-dinitro-4-cinnamoyl-tolu&ne 
( IX) l’aptitude reactionnelle du groupement methylique serait plus 
marquee et que ce compose r6agirait done mieux avec l’ald6hyde 
benzoique que le 2-nitro-4-cinnamoyl-toluBne (IV) ; cela d’autant 
plus que le 2,6-dinitro-toluBne hi-m&me se condense sans difficult4 
avec l’alddhyde benzoyquel). Nous avons prdpare le 2, Ci-dinitro-4- 
einnamoyl-tolubne de la manibre suivante: on transforme au moyen 
de chlorure de thionyle l’acide 4-methyl-3, 5-dinitro-benzoYque2) en 

l) P. Pfeiffer et J .  ,Wonath, B. 39, 1305 (1906). 
z ,  A. Briiekner, B. 8, 1678 (1876). 
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son chlorure (VII) ; celui-ci, par condensation avec l’ester ac6tylacb- 
tique sod6 et saponification du produit de condensation au moyen 
d’acide sulfurique, donne la 4-mkthyl-3,5-dinitro-acktophknone (VIII), 
que nous avons caractPris6e par sa, ph6nylhydrazone; la 4-m&hyl-3,5- 
dinitro-ae6tophknone enfin se condense avec I’aId6hyde benzoique, 
dans des conditions analogues a celles qui ont permis d’obtenir le 
derive mononitrk (IV), en 2,6-dinitro-4-cinnamoyl-tolu8ne (IX). 

ozN9-CoC1 H3C\ d 02x0-cH3 H3C- ---+ 

I 
NO, (VIII) 

I 
NO, (VII) 

I 

NO, (IX) 

Le 2,6-dinitro-4-einnamoyl-tolu&ne r4agit avec l’ald4hyde ben- 
zoique, 170°, sous l’action de la piphidine comme catalyseur, 
pour donner le 2,6-dinitro-l-styryl-4-cinnamoyl-benz8nc (X). Le 
rendement en produit de condensation, environ 20% de la thborie, 
n’est gukre meilleur que celui obtenu B partir du dBrivk mononitre (IT). 

Ces rbsultats peu satisfaisants ont vraisemblablement pour raison 
principale l’instabilit6 des chalcones de d6part (IV) et (IX) en pr6- 
sence de pipkridine et a la tempbrature relativement BlevBe laquelle 
doit se €atire la condensation: en effet, chauffbes pour elles-m&mes 
durant plusieurs heures a 200°, elles restent inalterkes; trait6es dans 
les memes conditions avee un peu de pipkridine, elles subissent 
une dhomposition trbs avancke. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

w- ( p -  Dimeth ylamino-anile) du (3-wit~o-phen y1)-gl yoxal (IJ). 
On dissout dans 50 em3 d’alcool 3,3 gr. de 3-nitro-ac4tophB- 

none1) et 3 gr. de p-nitrosa-dimhthylaniline, ajoute 3 gr. de carbo- 
nate de sodium calcine et chauffe lc melange a T’Bbullition au rbfri- 
gerant a reflux durant 32 heures. Deja aprks une heure, la couleur 
de la solution, primitivement verte, passe au brun-rouge. Apres 
refroidissement, on essore le produit de rP.action, le lave avec un 
peu d’alcool froid puis avec beaucoup d’eau chaude et le sbche a 
looo. Rendement : 1,3 gr. 

Le produit cristallise dans un mdange B volumes 4gaux d’alcool 
et d’acktone. On n’arrive eependant le purifier de manibre conve- 
nahle que par wit. chromtttographique. On dissout 0,5 gr. de pro- 
duit brut dans la quantitb nbcessaire de benzene froid et verse la 

1)  H .  Rupe, A. Bratin e t  TI. “on Zembruskz, B. 34, 3522 (1901). 
81 
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solution sup une colonne d’oxyde d’aluminium. Apres dkveloppe- 
ment au benzkne, le chromatogramme montre une zone superieure 
noire, une zone mBdiane brun-foncB et une zone infdrieure jaunhtre. 
Cette derniere zone, qui se laisse laver compl&tement au benzkne, 
ne contient que des impuretds non cristallisables. De la zone sup& 
rieure on tire, par Blution B l’acdtone et Bvaporation du dissolvant, 
environ 0,2 gr. d’un produit noir, fondant ma1 vers 200°, et dont 
la nature n’a pu &re Btablie. De la zone mkdiane enfin on extrait, 
de la meme manikre, 0,2 gr. d’une substance que l’on purifie encore 
par cristallisation dans un melange d’alcool et d’acktone. 

Cristaux microscopiques noir violac6, fondant, aprks ramollisse- 
ment, B 170 O, quasi insolubles dans l’Bther, difiicilement solubles 
dans l’alcool, facilement, en rouge brun, dans l’adtone et le ben- 
zene. Comme le montre l’analyse ci-dessous, ce produit est le ~ ( p -  
dimBthylamino-anile) du ( 3-nitro-phBn yl) -glyoxal. 

0,1880 gr. subst. ont donne 0,4430 gr. CO, e t  0,0910 gr. H,O 
0,1133; 0,1125 gr. subst. ont donne 15,2; 14,8 om3 N, (24O, 690,3 mm; 22O, 701 mm) 

C,,H,,O,N, Calcule C 64,62 H 5,09 N 14,14% 
Trouvb ,, 64,26 ,, 5,41 ,, 14,OO; 14,04% 

w-  (p-Dime’th ylamirzo-anile) du (4-nitro-phe’n y1)-glyoxal (111). 
La condensation de la 4-nitro-acBtophBnone1) avec la p-nitroso- 

dimethylaniline se fait exactement dans les mbmes conditions que 
pour l’essai pr6cBdent. On obtient, B partir de 5 gr. de 4-nitro-aeBto- 
phBnone, 4,5 gr. de produit de rdaotion a 1’6tat brut. 

Aprbs cristallisations rBpktBes dans l’alcool Bthylique et dans 
l’alcool amylique, le produit fond a 150-152O et n’est pas encore 
tout B fait pur. Ici aussi, l’analyse chromatographique sur de l’oxyde 
d’aluminium de la solution benzdnique du produit brut conduit mieux 
et plus rapidement au but. Aprbs dBveloppement, le chromatogramme 
montre, de haut en bas, trois zones: noire, gris violace et brune. 
Le produit de condensation attendu se trouve dans la zone mBdiane; 
on l’en extrait par Blution B l’acktone et Bvaporation du dissolvant. 
On en obtient ainsi 0,25 gr. a partir de 0,s gr. de produit brut. 
Aprks une dernikre cristallisation dans l’alcool amylique, il se prB- 
sente en cristaux microscopiques noir bruniitre fondant B 158-160O. 

0,1902 gr. subst. ont donne 0,4510 gr. CO, et 0,0840 gr. H,O 
0,1142; 0,1098 gr. subst. ont donne 15,O; 14,6 cms N, (19”, 703 mm; 20°, 701 mm) 

C,,H,,O,N, Calcule C 64,62 H 5,09 N 14,14% 

La zone inferieure du chromatogramme ne contient que des traces d’impuretes. 
La zone superieure fournit 0,2 gr. d’un produit noir fondant Ters 250O; les analyses effec- 
tubes n’ont pas donne de renseignements precis sur sa nature. 

Trouve ,, 64,67 ,, 4,94 ,, 13,95; 14,29% 

l) H .  Gecekoht, A. 221, 334 (1883). 
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2-Nitro-acdtophdnone et p-nitroso-dimdthylaniline. 
Nous avons chauffe 1 l’ebullition au r6frig6rant L reflux pendant plusieurs jours 

le melange de 3,3 gr. de 2-nitro-acBtoph6none1), 3 gr. de p-nitroso-dimethylaniline, 3 gr. 
de carbonate de sodium calcine et  50 em3 d‘alcool. Le melange reactionnel a et6 ensuite 
reduit L petit volume et  refroidi; le prBcipit6 qui s’est depose a BtB essor6, lave L l’eau et  
seehe: 0,2 gr. Aprks une cristallisation dans un melange d’alcool e t  d’acetone, le produit 
a fondu L 242O et  s’est rev& btre le 4, 4’-bis-(dim~thylamino)-azoxybenzi.ne2). 

3,180 mgr. subst. ont donne 0,530 em3 N, (20,5O, 761 mm) 
C16H200N4 Calcule N 19,72; trouve N 19,41% 

Des eaux-m8res nous n’avons pu isoler aucun autre produit de reaction ; par traite- 
ment B la vapeur d’eau, nous avons recupere environ les deux tiers de la 2-nitro-ac6to- 
phenone mise en ceuvre. 

Le 4,4‘-bis-(dim6thylamino)-azoxybenzkne se forme aussi si l’on traite la p-nitroso- 
dimethylaniline pour elle-mdme dans les mdmes conditions, soit en solution alcoolique 
bouillante en presence de carbonate de sodium calcine: nous en avons obtenu 0,3 gr. 
(p. dc f. 242O) 1 partir de 6 gr. de p-nitroso-dimethylaniline aprks 90 heures de chauffage. 

2-N i t ro -kc inna rno  yl-toludne (IT). 
On dissout dans 10 em3 d’alcool 1,s gr. de 4-methyl-3-nitro- 

acetophenone et 1,l gr. d’aldehyde benzoique et traite la solution 
refroidie par 2-3 em3 d’une solution aqueuse de soude caustique B 
10%. Le melange devient immediatement brun-foncB et le produit 
de reaction se precipite presque aussit6t. Le prBcipitB est essor6, 
lave avec un peu d’alcool froid et skh6  a 120O. Rendement: 2,4 gr., 
soit 90% de la theorie; p. def. 145-148O. 

On purifie le produit en le cristallisant plusieurs fois dans l’acide 
acetique glacial. Cristaux jaunhtres, fondant B 151-1520, assez peu 
solubles dans 1’a1coo1, facilement dans l’acide acktique. 

0,1605 gr. subst. ont donne 8,0 em3 N, (12O, 698 mm) 
C,,H,,O,N Calcule h’ 5,24; trouve h’ 5,48% 

Le meme produit se forme si l’on chauffe des quantitBs Bqui- 
moleculaires de 4-mBthyl-3-nitro-ac6toph6none et cl’aldbhyde ben- 
zofque en presence d’un peu de pipbridine pendant deux heures B, 
140O. Le rendement se monte B 70% de la theorie. 

p-Dimdtthylamino-a.ilile de l’alde’h yde Z-n i t ro -4-c innamo~l -ben~o~~ue (V). 
On dissout dans un melange de 100 em3 d’acbtone et de 150 em3 

d’aleool 10,7 gr. de 2-nitro-4-cinnamoyl-tolu&ne et 6 gr. de p-nitroso- 
dimethylaniline, ajoute h la solution 6 gr. de carbonate de sodium 
calcine et chauffe le melange B l’ebullition au refrigerant B, reflux. 
Au bout d’une heure la couleur de la solution passe du vert au brun 
rouge. AprBs 50 heures, on laisse refroidir, essore le prkcipite, le lave 
avec un peu d’alcool froid, puis a l’eau froide et de nouveau avec 
un peu d’alcool et le skche h 50°. Rendcment: 9 gr. 

H. Qewekoht, A. 221, 323 (1883); P. Ruggli et H. Eeiehwein, Helv. 20, 915 (1937). 
,) Cf. P. E’hrlieh e t  F. Sachs, B. 32, 2343 (1899). 
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La purification du produit se fait le mieux par voie chromato- 
graphique. On dissout 0,5 gr. de produit dans la quantite necessaire 
de benzene froid, filtre de quelques impuretbs, et soumet le filtrat 
B l’analyse chromatographique sur de l’oxyde d’aluminium. hprbs 
ddveloppement au benzene, le chromatogramme se compose, de haut 
en bas, de trois zones: noire, verditre et jaune-clair. Le produit 
de condensation se trouve contenu dans la zone superieure; on l’en 
extrait par elution A l’acktone; on obtient, par evaporation du dis- 
solvant, 0,35 gr. d’un produit noir que l’on purifie encore par cris- 
tallisation dans un melange B volumes itgaux d’alcool et d’acdtone. 
Le rendement final en produit pur se monte B environ 38% de la 
theorie. 

Cristaux microscopiques noirs, comrnenqant B se decomposer 
vers 210°, sans montrer de p. de f .  net. 
0,1135; 0,1702 gr. subst. ont donne 0,3010; 0,4500 gr. CO, et 0,0575; 0,0792 gr. H,O 
0,0840 gr. subst. ont donne 8,4 em3 S, (23O, 696,3 mm) 

C,4H,103N3 Calculi. C 72,14 H 5,30 N 10,53% 
Trouve ,, 72,33; 72,11 ,, 5,67; 5,20 ,, 10,57% 

Les ossais d’hydrolyse de cette azomethine en l’aldehyde corres- 
pondant n’ont pas donni! de r6sultat satisfaisant. 

2-hTitro- 1 -st y y l -  4-cinnamoyl- benxdne (TI). 
Dans une Bprouvette surmontec d’un tube refrigerant on chauffe 

au bain de paraffine, B 190-200°, pendant trois heures, le melange 
de 1,4 gr. de 2-nitro-4-cinnamoyl-tolu&ne et de 0,” gr. d’aldehyde 
benzoique additionne de quelques gouttes de piphidine. Apres 
refroidissement, on dissout la masse r4actionnelle de couleur foncGe 
et de consistance pMeuse dsns la quantith nbcessaire d’acide ace- 
tique glacial bouillant. Par refroidissement, une partie du produit 
de rbaction se prdcipite en cristaux jaunes, tandis que la majeure 
partie se depose sous la forme d’une masse rdsineuse. On &pare 
de cette derniere le prdcipite cristallin par decantation et obtient 
ainsi 0’3 gr. d’un produit microcristallin jaune de p. de f .  164-165O. 
Le rendement est de 1 6 %  de la thkorie. 

3,050 mgr. subst. ont donni. 0,109 em3 N, (24O, 761 mm) 
C,,H,,O,N Calcul6 N 3,94; trouve N 4,11% 

Divers cssais preliminaires ont montri: que la temperature de 
190-200° est la temperature optimum de rPaction: k 170°, aucune 
reaction n’a lieu; si l’on effectue la condensation B 220°, on n’obtient 
aucun produit cristallisable. 

Ghlorure de l’acide 4-me‘tthyl-3,5-dinitro-benxoSque (VII). 
On chauffe & l’kbullition au refrigkrant Q reflux pendant deux heures le melange 

de 20 gr. d’acide 4-m6thyl-3,5-dinitrobenzoique et de 60 em3 de chlorure de thionyle, 



1285 - - 

puis distille l’excks de chlorure de thionyle au bain-marie. Le rksidu huileux se solidifie 
par refroidissement. On purifie le produit par cristallisation dans la ligroine. Cristaux 
incolores fondant B 59-60°. Rendement: 75% de la thkorie. 

0,2578 gr. subst. ont donne 0,1503 gr. AgCl 
C,H,O,N,CI Calculd C1 14,50; trouve C1 14,42% 

4- Me’tiiyl-3,5-dinitro-acdtophe’none (VIII). 
On dissout 22 gr. d’ester acetylaeetique daas 110 gr. d’ether 

absolu, ajoute par petites portions, tout en refroidissant, 3,7 gr. de 
sodium, puis chauffe le melange a 1’6bullition douce au refrigerant 
B reflux jusqu’h disparition complete du m6tal. On ajoute ensuite, 
petit a petit, une solution de 42 gr. de chlorure de l’acide B-methyl- 
3,5-dinitro-benzoYque dans 85 gr. d’6ther absolu. La rkaction est 
assez rapide; on l’achbve en chauffant sur le bain-marie au rkfri- 
g6rant B reflux pendant deux heures. Aprbs refroidissement, on 
traite la masse rkactionnelle avec precaution par de l’eau, filtre 
d’un r6sidu assez notable, insoluble A, la fois dans 1’6ther et dam 
l’eau, et acidule le filtrat par l’acide sulfurique dilue. On sbche la 
solution BtherBe sur du chlorure de calcium et distille le dissolvant. 
On traite ensuite le rksidu huileux jaune fonc6 par 250 em3 d’acide 
sulfurique dilu4 (un vol. d’acide concentre et deux vol. d’eau) et 
chauffe le melange a 1’6bullition au rkfrigdrant a reflus pendant 
dix heures. Apres refroidissement, on extrait le produit de reaction 
B I’hther, lave la solution Ctth6ree avec une solution diluee de soude 
caustique et distille 1’6ther sur le bain-marie. Le r6sidu huileux, 
brun-fonc6, so solidifie lentement mais ne cristallise dam aucun 
dissolvant. On le purifie par distillation dans le vide. La 4-methyl- 
3,5-dinitro-ac6toph6none passe sous 15 mm B 198-200° sous la 
forme d’une huile faiblement jaunktre qui se solidifie presque aussit6t. 
Rendement: 11 gr., soit 28 % de la th6orie. 

Le produit distill4 cristallise dans l’alcool m6thylique ou dans 
l’ether. Petites aiguilles incolores fondant a 66-67 O .  

0,2713 gr. subst. ont donne 31,4 em3 N, (20°, 693 mm) 
C,H,O,N, Calculit N 12,50; trouve N 12,30% 

Phdnnylhydrazone de la 4-me’thyl-3,5-dinitro-acettoph~~~one. 
A la solution de 1 gr. do 4-rnBthyl-3,5-dinitro-acktopliCnone dans la quantitG nBces- 

saire de beneimc on ajoute une solution benzhique de 1 gr. dc phenylhydrazine addi- 
tionnee de quelques gouttes d’acide acktique glacial. Le mklange se colore aussitBt en 
rouge e t  la phenylhydrazone se prkcipite au  bout de peu de temps. Rendement: 1 gr. 

On purifie le produit par cristallisation dans l’ncide acktique glacial. Btitonnets 
oranges, fondant en sc dkcomposant 255O, quasi insolublcs dans l’alrool c t  l’ether, assez 
peu solubles dans l’acide acktique, assez facilement dans le benzhe. 

0,1052 gr. subst. ont donne 17,6 cm3 N, (20°, 696 mm) 
C,,H,,O,P;, Calcule N 17,83; trouve K 17,85% 
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2,6-Dinitro-4-cinnamoyl-tolu8ne (IX). 
On chauffe au bain de paraffine, a 140°, le melange de 2,24 gr. 

de 4-mBthyl-3,5-dinitro-achtophBnone, 1,l gr. d’ald6hyde benzoique 
et 5 gouttes de pip6ridine. Au bout de quelques minutes, la reaction 
s’amorce, assez violente, et le produit de condensation se s6pare en 
cristaux jaunes. On maintient encore un quart d’heure B 140°, 
laisse rcfroidir et cristallise dans l’aeide aebtique glacial. Rende- 
ment: 1,s gr., soit 58% de la th6orie. 

On purifie le produit par une nouvelle cristallisation dans l’acide 
ac6tique. Courts bhtonnets de couleur jaune, fondant 2 i  206-207O, 
presquc insolubles dans l’alcool, facilement solubles dans l’acide 
acBtique glacial bouillant. Leur solution dans l’acide sulfurique 
concentrb. est rouge-clair, inais devient h, la lumiere rapidement 
brune, puis jaune fonc6. 

0,1515 gr. subst. ont donne 13,2 em3 N, (190, 690,6 mm) 
C,,H,,O,N, Calcul6 1L’ 8,98; trouve N 9,25% 

On peut aussi obtenir le 2,6-dinitro-4-ciniiamoyl-tolubne de la 
manibre suivante: On dissout B froid dans un peu d’alcool 0,s gr. 
de 4-mBthyl-3,5-dinitro-ac&ophBnone et 0,3 gr. d’aldehyde benzoique 
et ajoute B la solution 0,5cm3 d’une solution aqueuse de soude 
caustique a 10%;  le melange se colore en rouge et le produit de 
condensation se precipite aussit6t ; on le purifie par cristallisatiori 
dans l’acide ac6tique; rendement: 0,6 gr. 

2,6-Dinitro- I-st~ryZ-4-cinnamoyZ-ben~~ne (X). 
On chauffe au bain de paraffine, a 170°, pendant trois heures, 

le mklange de 1,12 gr. de 2,6-dinitro-4-cinnamoyl-tolubne et de 
0,5 gr. d’aldehyde benzoique additionne de quelques gouttes cle 
piphidine. Aprks refroidissement, on dissout la masse rkactionnelle 
dans le moins possible d’acide ac6tique glacial bouillant. Le pro- 
duit de condensation se prhcipite trbs lentement. Rendement : 0,3 gr. 

Aprks une nouvelle cristallisation dans le benzbne, le produit 
se pr6sente en petits prismes jaunes fondant h, 1910. 

2,966 mgr. subst. ont donne 0,178 em3 K2 (24,5O, 761 mm) 
C23H1605K2 Calcule iT 7 , O O ;  trouv6 N 6,89% 
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