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140. Reeherehes SUP les derives w-amines de differentes eetones 
par Henri de Diesbaeh. 

(4. IX. 40.) 

I1 y a une dizaine d’annkes, j’ai, avec diffbrents collabortlteursl), 
Btudid Ies derives des aminomethyl-oxy-anthraquinones que l’on pr4- 
pare en condensant les combinaisons mkthyloliques des aniides d’acidex 
avec les oxy-anthraquinones. 

Les condensations s’effectuaient, suivant la position clu groupe- 
ment oxhydrile, d’aprks les schbmas suivmts : 

CO OH 

(R = radical acyle) 

ou, si la position favoriske pour l’entree du groapement methylolique 
dtait occupde, d’aprks le schGma: 

co c1 

par saponification alca- Les derives t ies types A et B donnaient, 
line, des amines trks instables qui, a l’abri de l’air, se 
en dkriv6s isopyrrol-mthroniques : 

co co OH 

tramformaient, 

D. K-bH2 E. k-bH2 
Les amines et les dkricls isopj-rrol-anthroniques se transfor- 

maient, par ovydation faible, en dkrirPs du dianthraquinonyl-4thg- 
lkne : 

l) Helv. I I ,  1098 (1928): 13, 120 et 1265 (1930). 
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Les amines pouvaient Bgalement, chauffhes en tube scellB avec 
de l'acide acBtique glacial, &re transformees en derives de la dian- 
thraquinonyl-Bthylhe-diamine : 

Ces derniers produits se transforment, par simple traitement par 

Les produits de condensation du type C se transformaient par 
le nitrobenzene bouillant en d8rivBs Bthyleniques B et G. 

saponification en dBrivBs de l'a-oxy-p-aminomBthane : 
co c1 c1 co 

La question se posait de savoir: 
1 O si ce comportement des aminomBthy1-anthraquinones Btait 

dfi a la presence des groupements oxhydriles; 
2 0 si ces reactions Btaient spbcifiques au noyau anthraquinonique 

ou dbcoulaient simplement de la presence de groupements carbonyles. 
Les essais suivants, qui sont des rBsumBs do differentes theses 

de doctorat, avaient pour but de repondre aux questions pos8es. 

I. Essais avec la 173-dime'th yl-anthraquinone. 

Les combinaisons mBthyloliques qui rkagissaient facilement avec 
les oxy-anthraquinones, ne reagissent pas ayec l'anthraquinone ou 
avec la 2-mBthyl-anthraquinone. Elles reagissent par contre avec la 
1,3 -dim6thyl-anthraquinone. 

Avec la collaboration de Paul Lachat. 

1) Pre'paration de ddrive's de la l-ami~~ome'thyl-2,4-dime'thyl- 
unthraquinone. 

On dissout la dimkthyl-anthraquinone dans 100 fois son poids 
d'acide sulfurique coneentr6, on ajoute B cette solution la quantitk 
thBorique de combinaison mBthylolique en refroidissant avec de la 
glace; aprbs 24 heures on coule la solution dans de l'eau glacBe. Les 
produits de condensation sont cristallisks dans l'acide acBtique 
glacial. I1 a Bt6 prBpar6 de cette faCon: 

La 2,4 - dimkthyl- 1 - (trichloro - acBtyl- aminomethyl) - anthraqui- 
none (I), paillettes incolores fondant B 185O et la 2,4-dim8thyll-l- 
(phtaloyl-aminom4thpl)-anthraquinone (11), paillettes vert-bronz8 f on- 
dant B 199-2008. 

78 
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I. 0,4620 gr. subst. ont donne 16,2 om3 N, (19O. 693,7 mm.) 
C,,H,,O,n’CI, Calcule N 3,41 Trouvk N 3,74% 

11. 0,2925 gr. subst. ont donne 10,O cm3 N, (19O, 692,7 mm.) 
C25H1704S Calcule N 335 Troiiv6 N 3,64% 

La 1,3-dim6thgl-anthraquinone ne r6agit pas avec le methylol- 
benz amide . 

2)  1 -Porm yl- 2,B-&met h yl-anthruquinone. 

On chauffe pendant 4 heures a 1’6bullition au refrigerant ascen- 
dant 5 gr. d u  produit I dans 200 em3 de potasse caustique a 30 yo. 
I1 se degage de I’ammoniac et du chloroforme, la solution se colore 
passagkrement en rouge, indice de la formation d’une cuve. On 
&pare chaud le produit insoluble et on le cristallise dans l’acide 
acktique glacial. I1 fond ma1 vers 148O, les analyses effectuBes ne 
donnent pas de rBsultats satisfaisants. I1 semble que l’on est en 
presence d’un melange de l’aldehyde I11 et de l’alcool correspondant. 
En effet, une determination de l’hydrogbne actif indique la presence 
d’environ 50% d’alcool. Si l’on traite la solution bouillante du 
mdlange dans l’acide acetique par un peu d’aeide chromique, on 
obtient des cristaux blanc jaunbtre fondant B 159 O, Bgalement cris- 
tallisables dans le benzbne et qui sont l’aldehyde pur. 
0,3044; 0,2542 gr. subst. ont donne 0,8632; 0,7250 gr. CO, et 0,1308; 0,1072 gr. H,O 
0,0604 gr. subst., 0.4134 gr. camphre, abaissement 21,6O 

C,,Hl,O, Calcule C 77,25 H 4,5894 Poids mol6c. 264 
TroiivP ., 77,35; 77,78 ,, 4.80; 4,71% ,, ,, 270 

L’aldehyde ainsi obtenu ne se condense pas mec l’hydroxylamine 
ou la phenylhydrazine, il ne s’oxyde pas facilement et ne donne pas 
de coloration violette avec ]’aniline en solution acetique, seule r6ac- 
tion dkcrite jusqu’ici pour les 1 -formyl-anthraquinones l ) .  Chau ffB 
en tube see116 a 220° avec l’acide nitrique dilue (D = 1,15), il se 
transforme en acide anthraquinone-l,2,4-tricarbonique ”)”). 

0,1720 gr. subst. ont donne 0,3800 gr. CO, et 0,0394 gr. H,O 
C1,H,O, Calculk C 59,99 H 2,37% 

Trouve ,, 60,25 ,, 2,56?/, 
1) D.R.P. 267081, C. 1913, 11, 1906, e t  D.R.P. 539100, C. 1932, 11, 3628. 
2, K. Elbs, J. pr. [2] 41, 126 (1890). 
3,  Qu’il me soit permis ici de remercier M. le Professeur Dr. Seholl qui a bien voulu 

me faire profiter de sa grande experience au sujet de la constitution de cette ald6hyde. 
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3 )  1 - Aminome’tth yl- 2,d-dime’th yl -anthraquinone. 

On chauffe k l’ebullition 5 gr. de 1-(trichloro-acetyl-aminomethyl)- 
3,4-dim6thyl-anthraquinone (I) dans une solution de 200 em3 de soude 
caustique alcoolique k 10 yo. La solution prend une coloration bleue 
et il s’echappe de l’ammoniac. Aprbs cinq minutes on laisse refroidir, 
on essore aprbs quelques heures de repos le precipite qui s’est forme 
et on le lave avec un peu de solution alcoolique de soude caustique. 
Le r6sidu est extrait par de l’acide acetique bouillant. Cette solution 
dkpose, aprbs avoir BtB traitbe par de l’acide chromique, de l’ald6- 
hyde (111). La partie insoluble dans l’acide acetique consiste en la 
1’1’-[(a, 2’, 4,4’-tBtramBthyl)-dianthraquinonyl] - Bthylbne - diamine (V) 
qui sera dkri te  plus bas. 

On dilue par de l’eau la solution alcoolique primitive. La colo- 
ration bleue disparait pour faire place B un prBcipit6 rouge violace 
qui devient floconneux si l’on neutralise l’aleali par de l’acide ac6- 
tique. On essore, on lave a l’eau et on sbche k l’air. La poudre rouge 
brunitre ainsi obtenue n’est pas homogbne, elle consiste en un me- 
lange de 1’aldPhyde (111) et de l’amine (IV). La presence de cette 
dernibre se manifeste par la coloration rouge de sa solution alcoolique 
accompagnBe d’une forte fluorescence jaune et par la coloration 
violette de sa solution aeetique. L’amine est trop sensible pour 
&re isolee de ce melange, mais sa presence a B t B  constatke par la 
benzoylation. 

On dissout 2 gr. de melange dam 20 em3 de pyridine, on ajoute 
quelques em3 de chlorure de benzoyle et l’on chauffe la solution 
quelques minutes a 1’6bullition. On coule dans de l’eau, on essore 
le prkcipitk qui s’est form6 et on le lave avec de l’eau ammoniacale. 
On dissout le rBsidu dans l’acide aektique glacial B l’bbullition. I1 
se depose par refroidissement le produit libre d’azote, on filtre la 
solution ou se dBpose, aprbs un long repos, des cristaux gris fondant 
a 160O qui ne soiit autres que ceux de la 2,4-dimethyl-l-(benzoyl- 
aminomBthy1)-anthraquinone. 

0,1050 gr. subst. ont donne 0,3030 gr. CO, et 0,0588 gr. H,O 
0,1028 gr. subst. ont donne 3,6 cm3 N, (20°, 683 mm.) 

C,,H,,O,n’ Calcul6 C 78,02 H 5,19 T\T 3,79O/, 
Trouve ,, 78,70 ,, 5,21 ,, 3,66% 

Une saponification de ce dGriv6 ne conduit pas a l’amine libre 
mais, de nouveau par perte d’ammoniac, B des melanges. 
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Remarque. Si l’on remplace dans les exemples precedents le 
derive trichloroac6tyld (I) par le derive phtaloyle (11), les resultats 
sont identiques. 

4) 1,l’-[ ( 2 ,  2’,4,4‘- ITe’trame’thy1)-dinnthraquinonyl]-e’thylB.ne- 
diamine sym. 

Si l’on chauffe le melange de l’aldhhyde et de l’amine obtenu 
dans les essais precedents B 1’8tuve Bi 150° environ, le produit devient 
noir, il se dissout en vert dans l’acide sulfurique concentre. 

Par cristallisation dans le nitrobenzhe, on obtient un produit 
noir, finement cristallise, soluble en bleu dans l’acide sulfurique 
concentre et donnant avec le dithionite de sodium additionne d’un 
peu d’alcool, une cuve bleue. Dans ces conditions, la partie du me- 
lange qui ne contenait pas d’azote reste dissoute dans le nitroben- 
zkne. 

On peut aussi operer de la faqon suivante: on dissout le melange 
prkcit6 dans l’acide acktique bouillant et on ajoute quelques cristaux 
de nitrite de sodium ou une solution d’acide chromique. La solution 
violette se dkcolore immediatement et il se forme un precipite brun 
que l’on essore et que l’on cristallise dans le nitrobenzhe. 

0,3308 gr. subst. ont donne 0,9404 gt. CO, et 0,1522 gr. H,O 
0,2132 gr. subst. ont donne 11,O cm3 N, (17”, 691 mm.) 

C,,H,,O,N, Calculk C 77,24 H 5,34 N 5,30% 
Trouve ,, 77,53 ., 5,15 ,, 5,52% 

X i  l’on cristallise le produit brut, non pas dans le nitrobenzhe, 
mais dans la quinoleine, on obtient des cristaux violet-foncd, solubles 
en bleu dans l’acide sulfurique concentre et qui sont le 2,2’,4,4’- 
t6tramP;thyl-di-[isopyrrol-anthrone] VI : 

4,490 mg. subst. ont donne 13,665 mg. CO, et  1,800 mg. H,O 
2,720 mg. subst. ont donne 0,146 cma N, (24O, 742 mm.) 

C,,H,,O,N, Calculk C 82,90 H 4,91 N 5,69% 
Trouv6 ,, 83,00 ., 4,48 ,, 6,02% 
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Conclusions. Si l’on compare le comportement des aminomethyl- 
oxy-anthraquinones avec celui de la 2,4-dimBthyl-l-aminom~thyl- 
anthraquinone, on constate que le groupenient aminoghne est plus 
stable dans les premiers que dans le second. I1 y a des deux c6tBs 
propension k polym&risation, mais, tandis que les dBrivBs oxhydrilks 
forment facilement par oxydation des derives Bthylhniques (types F 
et G) et que les dBriv4s amino-6thaniques (types H et J) se trans- 
forment facilement en dBriv6s 6thylPniques, cela n’est pas le cas 
pour les dkrivBs libres de groupement oxhydrile, dans lesquels les 
dBriv6s amino-Bthaniques sont stables et oit l’on n’a pas obtenu de 
derives BthylBniques. On peut en conclure que la formation de 
dkrivks Bthylhiques (types P et G) est, dans le cas des dkriv6s oxhy- 
drjlks, pr6c6dke de la formation de d6rivBs amino-8thaniques (types 
H et J)  sensibles it l’oxydation. 

11. Essais avec la ph~nanthr812e-q~Linone et ses ddrivds. 

a )  Condensations avec les combinaisons mbh yloliques. 
Ces condensations s’effectuent en dissolvant la phenanthrhne- 

quinone ou ses derives dans environ 100 fois leur poids d’acide sul- 
furique concentre et en ajoutant peu k peu, en refroidissant avec 
de la glace, la combinaison m6thylolique. Aprhs 24 heures de repos, 
on code dans l’eau glade. 

Les positions d’attaque dans la phhanthrhe-quinone sont les 
positions 2 et 7, en conskquence, R i  l’on emploie une molBcule de 
combinaison mBthylolique, on obtient un dBrivB du type VII, et un 
dkriv6 du type VIII, si l’on se sert de deux molbcules de combinaison 
mkthylolique. 

Avec la collaboration de Paul Lachat. 

co-co co-co 

S’il y a dkjk un substituant en position 2, l’attaque se fait en 
position 7 :  co-co 

X = NO,, OH, NH-OC-CH, 
R := radical acyl6 

Ix R-HN-H, 

Lorsque le substituant est un groupement oxhydrile, une seconde 
attaque peut avoir lieu en position ortho a ce groupement: 

co-co 
/ \  

R-HN * H,C 
x CH,NH-R 
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Tous ces produits de condensation donnent des quinoxalines 

I1 a 6t6 prepare dans ce groupe: 
a )  derives du type VII: 
lo la 2-(chloro-ac~tyl-aminom~thyl)-ph~nanthr8ne-quinone, ai- 

avec les o-diamines. 

guilles brunes dans le nitrobenzAne, fondant a 234O. 
0,1572 gr. subst. ont donne 6,5 cm3 N, (21°, 692,5 mm.) 

C,,H,,O,NCl Calcule N 4,47 Trouve N 4,37% 

2O la 2-(trichloro-ac~tyl-amino-m~thyl)-ph6nanthritne-quinone, 
cristaux jaunes dans l'acide aedtique glacial fondant B 203O. 

0,1460 gr. subst. ont donne 4,s em3 N', (21°, 691 mm.) 
C,,Hl,03NCl, Calculk N 3,66 Trouve N 3,47"/, 

3 O la 2 -( phtaloyl-aminom6thyl)-ph6nanthr8ne-quinone, cris taux 
jaunes dans le nitrohenzbne, fondant a 255O. 

0,1524 gr. subst. ont donne 5,9 cm3 N, (20°, 687 mm.) 
C,,H130,N Calcule N 3,81 Trouve N 4,07% 

b )  DBriv6s du type VIII: 
lo la 2,7-bis(trichloro-ac6tyl-aminom6thyl)-ph~nanthr8ne-qu~- 

none, aiguilles jaunes dans l'alcool amylique, fondant B 238O. 
0,2980 gr. subst. ont donne 13,3 om3 K, (20°, 696 mm.) 

C',,H,,O,N,CI, Calcul6 N 5,03 Trouv6 N 4,83O/, 

2 O la 2,7-bis(phtaloyl-aminom6thyl)-ph6nanthr8ne-quinone, cris- 
taux jaune vert dans le nitrobenzbne, ne fondant pas B 345O. 

0,1284 gr. subst. ont donne 6,5 emJ N, ( Z O O ,  695 mm.) 
C3,H,,0,N2 Calcule N 5,32 Trouvk N 5,39% 

c )  D6rivds du type IX:  
1 O la 2 -nitro- 7 - (trichloro-ac6tyl-aminom6thyl) -ph6nanthr&ne-qui- 

none, cristaux jaunes dens l'acide ac&ique, fondant B 215O. 
0.4160 gr. subst. ont donne 27 em3 N, (19O, 689 mm.) 

C,,H,O,N,Cl, CalculC l;r 6,55 Trouve N 633% 

2 O la 2 - acdtyl- amino -7- (phtaloyl- aminomdthyl) - phdnanthrbne - 
quinone, cristaux rouge violet dans la pyridine, ne fondant pas B 330O. 

0,1620 gr. subst. ont donne 10,O em3 N, (22O, 694,6 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcule N 6,61 TrouvB N 6,53y0 

3 O la 2 -hydroxy- 7- (bmzoyl-aminom6thyl)-ph6nanthrbne- quinone, 
cristaux verts dans le nitrobenzbne, fondant au-dessus de 290O. 

0,1216 gr. subst. ont donne 4,7 cm3 N, (23O, 697,5 mm.) 
C,,H,,O,N Calculi: N 3,92 Trouve N 4,09% 

40 la 2 -hydroxy - 7 - (trichloro-acdtyl-aminomdthy1)-phdnanthrbne- 
quinone, cristaux brun clair dans l'acide ac6tique glacial, fondant 
vers 200°. 

0,1618 g r .  subst. ont donne 5.1 em3 N, ( 1 9 O ,  683,8 mm.) 
C1,H,,0,NC13 Calculk N 3,52 Trouvk N 3,53% 
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5 O la 2-hydroxy-7-(phtaloyl-aminomdthyl)-phdnanthr~ne-qu~none7 
cristaux rouge vif dans un melange de eyclohexanol et d’acide ace- 
tique glacial, fondant B 227 O .  

0,1776 gr. subst. ont donne 6,2 om3 N, ( 1 8 O ,  6935 mm.) 
C,,H1,O,N Calcule K 3,65 Trouve N 3,74% 

d )  DdrivBs du type X:  
1 O la 2 -hydroxy-3 , 7-bis( trichloro-acdt yl-aminornet hy1)-phBnan- 

thrhe-quinone, cristaux noirs dans l’alcool amylique, se ddcomposant 
vers 190O. 

0,3160 gr. subst. ont donne 14,2 cm3 N, (20°, 692 mm.) 
C,,H,,O,N,Cl, Calcul6 N 4,89 Trow6 N 4,76% 

2 O la 2-hydroxy-3,7-bis( phtaloyl-aminom6thyl)-phdnanthr&ne- 
quinone, cristaux jaune verdhtre dans le nitrobenzhe, fondant avec 
decomposition vers 260O. 

0,2062 gr. subst. ont donne 9,s rm3 N, (20°, 693 mm.) 
C3,HI8O7N2 Calcul6 N 5,lfi Trouve N 5,05y0 

b )  E s s a i s  de s a p o n i f i c a t i o n  des produits de condensa t ion  de la ph6.na.n- 
t h rdne -pu inone  avec les combinaisons mdthyloliques. 

Ces saponifications ont B t B  effectudes en ehauffant les produits 
pendant quelques heures avec de l’alcali eaustique B 10%. I1 se 
degage de l’ammoniac. Les produits obtenus sont trks probablement 
de haut poids moldculaire, car ils ne fondent pas et sont insolubles 
dans les dissolvants organiques; un des atomes d’azote a Btk Blimine, 
il semble se former des derives correspondant a ceux du type K 
dans la serie des oxy-anthraquinones. Cela est logique, puisque le 
groupement aminomdthyle est dloignd des groupements carbonyles. 

I1 semble ici qu’8 l’encontre de ce qui se produit dans les anthra- 
quinones, il y a des condensations subsdquentes et polymerisation. 
En effet, les produits obtenus ne donnent plus de cuve avec le di- 
thionite de sodium et les analyses semblent indiquer que des groupe- 
ments carbonyles ont pris part B la condensation. Nous donnons ici 
comme exemple le produit de saponification de la 2,7-(trichloro- 
acktyl-aminomdthyl) -phenanthr&ne-quinone : 

0,1452 gr. subst. ont donne 0,4148 gr. CO, et  0,0462 gr. H,O 
0,1498 gr. subst. ont donnir 8,35 cm3 N, (170, 698 mm.) 

C3,H1,0,N, Calcule C 77,74 H 3,64 pu’ 5,66y0 
Trouve ,, 77,92 ,, 3,37 ,, 6,0204 

111. Essuis avec le benxanthrone.  
Avec la collaboration de Jlarro Poggt’). 

Dans le benzanthrone (X et Y = H): 

l )  Pour plus amplcs dirtails voir Mario Poggi, these: Etude sur quelques dBriv6s 
du benzanthrone. Fribourg en Suisse 1939. 
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ce sont les positions bz 1 et 6 qui sont gBnBralement substitudes. 
Ainsi, A .  Liittringhausl) a prepare un nitro-benzanthrone (X = NOz, 
Y = H) par traitement du benzanthrone en suspension nitrobenz6- 
nique par de l’acide nitrique B 87 :h. D’aprks le brevet D.R.P. 193 959,) 
on obtient un monobromo-benzanthrone (X = Br, Y = H)  en trai- 
tant le benzanthrone par une molBcule de brome en solution acittique. 

On prepare le dinitro-benzanthrone (X et Y =NO,) d’aprbs 
A .  Liittringhaus en nitrant le benzanthrone par de l’acide nitrique 
B 88% entre 5-10°, et l’on prepare un dibromo-benzanthrone, pour 
leqixel nous avons fait la preuve de constitution (X et Y = Br), 
d’aprks le brevet D.R.P. 193959 en faisant reagir B froid un excbs 
de brome sur du benzanthrone. Cette preuve de constitution a Bt6 
faite en ritduisant le dinitro-benzanthrone en diamino-benzanthrone 
par le sulfure de sodium et en le transformant en derive dibromurit 
par la methode de Sandmeyer. 

Les condensations du benzanthrone avec les combinaisons m6- 
thyloliques se font d’abord en position bz 1, puis en position 6 ,  mais 
on obtient en gPnitral, m&me en employant une quantitit insnffisante 
de combinaison m&hylolique, le derive disubsti tu8. Seul, le mitthylol- 
benzamide C,H,-CO-NH-CH,OH fait exception et ne se con- 
dense qu’en bz 1. Si cette position est occupite, il n’y a pas de con- 
densation. Pour les autres combinaisons m&hyloliques, si la posi- 
tion bz 1 est occupite, la condensation s’effectue en position 6. 

On opdre les condensations B froid dans l’acide sulfurique con- 
centre comme il a 6t6 indiqu6 dans la s6rie de la phknanthrkne- 
quinone. 

I1 a Bt6 prkparit d’aprks cette nibthode: 
1 O le b z I-( benzoyl-aminomethyl)-benzanthrone 

cristaux jaunes dans l’acittate d’dthyle fondant B 180O. La substance 
s’oxyde par l’acide chromique en anthraquinone. 

0,1941 gr. subst. ont donne 7,5 em3 K2 (20°, 680 mm.) 
C,,H,,O,N Calcule N 3,86 Trouve N 4,0S0/, 

2 le 6, b z l-bis(monochloro-ac6tyl-aminomitthyl)-benzanthrone 
(X et Y = CH,NH-CO-CH,Cl), cristaux jaunes dans l’acetate 
d’itthyle, fondant B 235O. 

0,3440 gr. subst. ont donne 20,O em3 IS, ( 1 8 O ,  688 mm.) 
C,,H,,O3N,Cl, Calcule N 6.35 Trouv6 h’ 6,17y0 

30 le 6, bz l-bis(phtaloy1-aminom8thyl)-benzanthrone (X et Y = 

CH2N(CO),C,H4), aiguilles jaunes dans la pyridine ou l’anisol, fon- 
dant a 285O. 

0,1380 gr. subst. ont donne 0,3871 gr. CO, et 0,0403 gr. H 2 0  
0,2463 gr. subst. ont donne 14,O om3 N, (20°, 685 mm.) 

C,,H,,O,N, Calculb C 76,62 H 3,68 N 5,11% 
TrouvB ,, 76,50 ,, 3,27 ,, 5,97% 

l)  A. 473, 285 (1929). 2 )  c. 1908, I, 1112. 
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4 O le 6, b z 1-bis( triehloro-ac6tyl-aminomkthyl)-benzanthrone (X 

et Y = CH,NH-CO-CC13), cristaux jaune citron dans le nitroben- 
z h e ,  fondant vers 235O. 

0,1940 gr. subst. ont donne 8,7 om3 N, (22O, 701 mm.) 
0,2635 gr. subst. ont donne 0,3906 gr. AgCl 

C23H1403K2C16 Cnlcule K 4,84 C1 36,75y0 
Trouvi: ,, 4,78 ,, 36,67% 

5 O le b z l-bromo-6-( trichloro-ac6tyl-aminom6thyl)-benzanthrone 
(X = Br, Y = CH,NH-CO-CCl,), aiguilles jaune clair dans le nitro- 
benzbe, fondant B 247 O .  

0,2042 gr. subst. ont donne 5,7 om3 N, (20°, 700 mm.) 
C,,H,,O,NCI,Br Calcul6 N 2,90 Trow6 N 2,99y0 

6 O le b z l-nitro-6-( trichloro-ac&yl-aminom6thyl)-benzanthrone 
(X = NO,, Y ~ CH,NH-CO--CCl,), cristaux jaunes dans l’acide 
ac6tique glacial, fondant B 250O. 

0,1384 gr. subst. ont donne 8,G om3 N, (ISo, 696 mm.) 
C,,,Hl1O,K,Cl3 Calcul6 N 6,23 Trouvk N 6,67% 

7 O le bz l-bromo-6-(phtaloyl-aminomP.thyl)-benzanthrone (X = 

Br, Y = CH,N(CO),C,H,), cristaux jaunes dans le nitrobenzbne fon- 
dant B 257O. 

0,2022 gr. subst. ont donne 5,8 cm3 N, (1Q0, 704 nim.) 
C,,H,,O,NBr Calculi: & 2,99 TrouvC N 3,10:/, 

La preuve de l’entr6e d’une molkcule de  combinaison m6thylo- 
lique en position bz 1 a ht6 faite de la facon suivante: 

On suspend 12 gr. du produit de condensation du benzanthrone 
avec deux mol6cules de m6thylol-phtalimide (No 3 )  dans 340 em3 
d’acide acktique glacial, puis on ajoute, B une temperature voisine 
de l’kbullition, une solution de 25 gr. d’acide chromique dans 150 em3 
d’acide ac6tique glacial. Le produit entre peu a peu en solution 
et le liquide se colore en vert. Apr&s deux heures de repos B froid 
il se d6pose un produit blanc cristallin que l’on eristallise dans le 
nitrobenzbne; il fond B 260-265O avec d6composition. C’est un 
dkriv6 anthraquinonique, car il donne une cuve rouge dans le di- 
thionite alcalin. On est en prhsence de la [6-(phtaloyl-amino-m6thyl)- 
anthraquinonyl-1 1- (phtalo yl-aminom6thyl) -cktone : 

CO-CH,-N(CO),C,H, 
co I 

“A 
C,H,(CO),N-CH, 

XI1 co 
0,2806 gr. subst. ont donne 0,7382 gr. CO, et 0,0900 gr. H,O 
0,1945 gr. subst. Dnt donne 9,8 cnl3 N, (21°, 694 mm.) 

C,,H,,O,N, Calculd. C 71,46 H 3,27 N 5,05% 
Trow6 ,, 71,75 ,, 3,56 ,, 5,34% 
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Quant h l’entr6e de la seconde m o l h l e  de combinaison methy- 
lolique en position 6, on peut se baser sur ce fait que le bz  1,6-dinitro- 
benzanthrone et le bz 1,6-dibromo-benzanthrone ne reagissent plus 
du tout avec les combinaisons m6thyloliques. 

Les dbgradations alcalines des dBriv6s du benzanthrone deerits 
ci-dessus donnent naissance, par perte partielle d’ammoniac, a des 
produits de polym6risation comparables 21, ceux obtenus avec la 
phhanthrhne-quinone ; nous ne les deerirons pas ici. 

IV. Essais avec E’uce’naphtBlze-q.uinorze, la fluore’nolze 
et la xantholzel). 

Avec la collaboration de Bruno Baldi. 
L’acBnaphtBne-quinone se condense en solution sulfurique con- 

centre avec les combinaisons mdthyloliyues. Elle donne, p. ex. avec 
le mkthylol-trichloro-acdtamide, le derive suivant : 

co-co 

cristaux jaune paille dans l’alcool amylique, fondant a 208O. 
0,2509 gr. subst. ont donne 10 om3 N, (23”, 694 mm.) 

C,,H,O,NCI, Calcult. N 3,93 Trouvt. N 4,18% 

La preuve de constitution a B t B  donnee par oxydation en tube 
see116 au moyen d’acide nitrique dilue. On obtient un acide benzbne- 
tetracarbonique fondant entre 260-270 O .  

0,1502 gr. subst. ont donni. 0,2611 gr. CO, et 0,0383 gr. H,O 
C,,H,O, Calculi. C 47,25 H 2,36% 

Trouvi. ,. 47,41 ,, 2,85% 

Son ester t&ram@thylique, prdpari! par l’action d’iodure de m& 
thyle sur son sel d’argent, fond B 108-109O. On est en prhsence de 
l’acide prehnitique (1, 2, 3,  EI)~) .  

La fluorenone se condense en solution d’acide sulfurique concentrd 
en donnant immediatement dss derives disubstitues en position 2, 7. 
Si la position 2 est occup6e, l’ent8r6e de la combinaison methylolique 
se fait seulement en position 7: ‘o,,g 

XIV 

Les d6rids suivants ont Bt6 prepares : 

1) Pour plus amples details voir Bruno Baldi, th8se: Etude sur quelques derives 
de l’acenaphthe-quinone, de la fluorenone et de la xanthone, Fribourg en Suisse 1937. 

2, Hamford, Simonsen, SOC. 97, 1904 (1910). 
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lo la 2,7-bis(benzoyl-aminom6thyl)-fluor6none (X et Y = 

CH,NH-CO--C,H,), cristaux jaunes dans l'acide ac6tique glacial, 
fondant B 266O. 

0,2250 gr. subst. ont donne 11,9 ern? N, (15O. 729 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcul6 K 6,27 Trouve N 6,01°/, 

2 O la 2,7-bis(monochloro-ac6tyl-aminom6thyl)-fluor6none (X et 
Y = CH2NH-CO-CH,Cl), cristaux jaunes dans l'acide acktique, 
fondant B 259 O. 

0,1482 gr. subst. ont donne 0,1078 gr. AgCl 
C,,H,,O,N,Cl, Calcul6 C1 18,33 Trouv6 CI 17,9996 

3 O la 2,7-bis(phtaloyl-aminomkthyl)-fluor6none (X e t  Y = 

CH,N( CO)2C6H4), cristaux jaune clair dans le nitrobenzkne, ne fon- 
dant pas encore B 310O. 

3,590 mg. subst. ont donne 0,184 em3 N, (21°, 739 mm.) 
C,,H1,O,N, CalcuM 5,65 Trouve 5,78% 

4O la 2,7-bis(trichloro-ae~tyl-aminom&hyl)-fluor6none (X et 
Y = CH,-NH-CO-CCl,), cristaux jaune paille dans le nitroben- 
z h e ,  fondant B 248O. 

0,1248 gr. subst. ont donni: 0,2010 gr. AgCl 
CI,H,,O,N,C1, Calcul6 C1 40,23 Trouve C1 39,84y0 

Preicve de constztutzou. Si Yon chauffe le derive precedent en tube scelle avec de 
l'acide nitrique dilue (D = 1,15) on obtient l'acide fluori:none-2,7-dicarbonique~) fondant 
& 407O et  dont l'ester dim6thyliqur fond A 218". 

5 O la 2-nitro-7-( monochloro-ac&yl-aminom&hyl)-fluor6none (X = 

NO,, Y = CH,NH-CO-CH,Cl), cristaux jaunes dans le nitroben- 
z h e ,  fondant a 211O. 

0,2102 gr. subst. ont donne 0,0884 gr. AgCl 
C,,H,,O,N,Cl Calcul6 C1 10,73 Trouve C1 10,41y0 

6O la 2-nitro-7-( trichloro-ac6tyl-aminom6thyl)-fluor6none (X = 

NO,, Y = CH,-NH-GO-CCl,), cristaux jaune clair dans l'acide 
ac6tique glacial, fondant B 190O. 

0,1934 gr. subst. ont donne 0.2060 gr. AgCl 
C,,H,O,Cl, Calculi: C1 26,64 Trouve Cl 26,35y0 

7 O la 2-hydroxy-7-( trichloro-ac6tyl-aminomi.thyl)-fluor6none (X = 

OH, Y = CH,-NH-CO-CCl,), cristaux rouges dans l'alcool amy- 
lique, fondant avec dkcomposition vers 165O. 

0,2334 gr. subst. ont donne 0,2675 gr. AgCl 
C,,H,,O,NCI, Calculk C1 28,72 Trouve C1 28,35% 

S o  la 2-acktylamino-7-(trichloro-ac6tyl-aminom8thyl)-fluor6none 
(X = NH-CO-CH,, Y = CH,NH-CO-CCl,), cristaux bruns dans 
l'acide ac6tique glacial, fondant B 265 O .  

0,1774 gr. subst. ont donne 11,5 em3 K2 (19", 690 mai.) 
C,,Hl,O,N,Cl, Calcule N 6,81 Trouve N 6,880/, 

l) K.  Dziewonskr, St. Ktkzdrzai et  J .  Mayer, C. 1935, I, 1705. 
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La xanthone se condense trbs facilement avee les eombinaisons 
mkthyloliques. Si l’on travaille trbs prudemment, il est possible 
d’obtenir une condensation en position 2, puis il entre trbs facilement 
quatre mol6cules de combinaison mdthylolique probablement en posi- 
tion 2,4,5,7. 

1 O La 2-( trichloro-acdtyl-aminomdthy1)-xanthone, cristallise dans 
l’acide acBtique glacial. 

0,1482 gr. subst. ont donne 0,1747 gr. AgCl 
C,,H,,O,NCI, Calcul6 C1 28,85 Trouv6 C1 29,15% 

2O la 2,4,5,7 -tetra - (trichloro - acdtyl- aminom6thyl) - xanthone, 
cristallise dans l’aeide acetique glacial et fond vers 200O avec d6com- 
position. 

0,3522 gr. subst. ont donne 21,l em3 S, (18O, 689 mm.) 
C2,H,,0,K‘,Cl,, Calcule N 6,27 Trouve Pi 6,3776 

Les s a p o n i f i c a t i o n s  a l ca l i nes .  Les dBriv6s de l’ac6naphtkne-qui- 
none ne se pr8tent pas B la saponification alealine, car on sait que 
dans ces conditions l’ae6naphtbne-quinone subit une ouverture de 
la liaison entre les deux groupements carbonyles. Les derives de la 
fluorenone et de la xanthone donnent par perte d’ammoniac des 
ddriv6s analogues B ceux que l’on a constates pour les oxy-anthraqui- 
nones (type K). Ces nouveaux produits se polynidrisent facilement 
comme cela a B t B  constat4 pour les derives analogues de la phknan- 
thrkne-quinone. Nous donnerons les deux exemples suivants : 

On chauffe au refrigbrant ascendant pendant quelques minutes 
10 gr. de 2,7-bis (trichloro - acdtyl-aminom6thyl) - fluorhone dans 
200 em3 de soude caustique B 10%.  I1 se degage de l’ammoniac et 
la masse devient phteuse et noirhtre. On d6cante la solution de cette 
masse et on reprend celle-ci par un melange chaud de 50 em3 d’acide 
acdtique glacial et de 50 em3 d’eau. On filtre de quelques impuret6x, 
on ajoute 200 em3 d’eau et 50 em3 d’acide chlorhydrique concentre, 
on filtre B nouveau d’un ldger prdcipitk noirktre et on traite la solution 
par un excks d’ammoniaque. I1 se forme un pr4cipit6 jaune que l’on 
essore et que l’on lave avec de l’eau, de l’alcool et de 1’6ther. Le pro- 
duit ainsi obtenu ne fond pas encore B 400O. I1 est insoluble dans 
tous les dissolvants organiques, sauf l’acide acetique concentre ou 
dilu6. I1 se dissout Bgalement dans l’acide chlorhydrique dilu6. I1 
a Bt4 analys6 B 1’6tat brut. 

4,919 mg. subst. ont donne 13.795 mg. CO, et  2,120 mg H,O 
0,1706 gr.  subst. ont donne 9,35 em3 N, (16,5O, 698 mm.) 

C,oH,,O,N, Calculk C 75,95 H 4,66 N 5,97% 
Trouv6 ., 76,48 ., 4,82 ,, 5,9374 

On peut conclure de ce resultat d’analyse que deux noyaux de 
fluorenone sont lies entre eux par deux chafnes 

mais il n’est pas possible de donner des indications pr6cises sur la 
constitution de ce d6riv6. Lorsqu’il est fraichement pr6par6, il est 

-CH,( OH)-CH,(NH,)--, 
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oxyde par le permanganate de potassium en solution alcaline en 
acide fluorhnone-2 , 7 -dicarbonique. 

Avec le temps, le produit se modifie, il devient brun-rougeQtre 
et est insoluble dans l’acide acetique et dans l’acide chlorhydrique ; 
cette modification est instantanhe si Pon ajoute a la solution ace- 
tique du produit fraichement prepare un peu de nitrite de sodium. 

On chauffe 2 gr. de 2-acBtylamino-7-( trichloro-ac6tyl-aminom6- 
thy1)-fluorhnone dans 100 cm3 de soude caustique a 20 yo. La masse 
devient brunQtre et compacte tandis qu’il s’6chappe de l’ammoniac. 
Le produit de reaction est dhcant6, repris par de l’acide acetique 
glacial et aprbs filtration, precipith de sa solution par addition d’am- 
moniaque. Le derive est insoluble dans les dissolvants organiques, 
sauf l’acide achtique; il ne fond pas a 400O et se modifie avec le temps. 

0,1482 gr. subst. ont donne 13,5 cm3 N, ( 1 8 O ,  693 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcule N 9,4 TrouvC N 9,7% 

Cette analyse fait presumer que deux noyaux de fluorhone 
sont relihs par une chaine -CH,( OH)-CH2(NH2)-. Les groupe- 
ments aminogbnes ont 4 th  saponifies. 

V. Essais avec les ddrivek de la benxophe’none. 
Avec la collaboration de Raymond Frideriehl). 

La benzophenone ne rdagit pas avec les combinaisons mdthylo- 
liques, mais la presence de groupements methyliques dans cette 
chtone permet d’effectuer des condensations. La position des groupe- 
ments methyliques provoque des differences dans les r6sultats obte- 
nus. Nous citerons les exemples suivants : 

Par l’emploi d’o-methyl-benzophdnone on obtient des derives 

A 

p. ex. la 2-mhthyl-3,5-bis(phtaloyl-aminomhthyl)-benzoph~n~n~ (X = 

CH,-N( CO),C,H,), cristaux blancs dans l’a.cide ac&ique glacial, fon- 
dant a 198-200O. 

3,795 mg. subst. ont donne 0,180 om3 N, (20°, 736 mni.) 
C,,H,,O,N, Calcule N 5,45 TrouvB N 5,350/, 

Par l’emploi de la 4-m&hyl-benzophdnone on obtient des derives 
du type 

XVI 

l) Pour plus amples details voir Raymond Friderieh, thkse: Etude sur quelques 
derives de la benzophenone, Fribourg en Suisse, 1939. 
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p. ex. la 4 - m6thyl-3-(phtaloyl-aminom6thyl) -benzoph6none (X = 

CH,-N(CO),C,H,), eristaux blancs dans l’acide acdtique glacial, fon- 
dant a 146,6O. 

0,3406 gr. subst. ont donne 13,3 em3 N, (1S0, 699 mm.) 
C,,H,,O,K‘ Calcule N 3,94 Trow6 N 4,21% 

Dans la 2, 4-dim6thyl-benzophBnone7 la condensation s’effectue 
avec une molkcule de combinaison mkthylolique, mais si cette der- 
nihe montre une trth grande rkactivitk, deux moldcules de combi- 
naison m6thylolique peuvent se condenser. On obtient des d6riv6s 
du type 

p. ex. la 2,4-dim8thyl-6-(trichloro-ac~tyl-a~nom~thyl)-benzoph~none 
(X = H, Y = CH2-NH-CO-CCI,), aiguilles blanches dans I’alcool, 
fondant a 163O. 

0,2434 gr. subst. ont donne 0,2699 gr. AgCl 
C,,H,,O,NCl, Calcule C1 27,66 TrouvC C1 27,43% 

La 2,4-dim6thyl-5-(phtaloyl-aminom6thyl)-benzo~h~none (X = 

H, Y = CH,--N(CO),C,H,), cristaux soyeux dans l’alcool, fondant 
a 147’5O. 

0,1418 gr. subst. ont donne 4,9 em3 PI’, (1S0, 702 mm.) 
C,,H,,O,N CalculB 3,79 TrouvB N 3.74% 

La 2,4-dimBthgl-3,5-bis(phtaloyl- aminom4thyl) - benzophhone, 
(X et Y = CH,--N(CO),C,H,), aiguilles soyeuses dans le benzhe, 
fondant k 233-235 O .  

0,3057 gr. subst. ont donne 15,3 cm3 N, ( lSO,  690 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcule N 5,30 Trouve Pi 5,38% 

Lorsque les deux noyaux benzhiques de la benzophhone sont 
substituds par un ou plusieurs groupements mPthyliques, les conden- 
sations s’effectuent dans les deux noyaux. Nous ne dbcrirons pas 
ces dkrivbs. 

lies oxy-benzophknonex rPagissent trks facilement avec les com- 
binaisons mBthyloliques et l’on obtient immhdiat’ement, meme avec 
une quantitB insuffisante de combinaison m6thylolique7 des d6rivBs 
cfisubstituds du type : 

p. ex. la 2 -0xy-3’5 -bis( trichloro-ae6tyl-aminomdthyl) -benzoph&none, 
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(X = CH,-NH-CO-CCl,), cristaux jaunes dans le sulfure de car- 
bone, fondant B 116O. 

0,1502 gr. subst. ont donni: 0,2380 gr. AgCl 
C,,H,,O,N,Cl, Calculb C1 38,90 Trouvb C1 39,20°/, 

La 4-oxy-3,5-bis( trichloro-acdtyl - aminom6thyl) - benzophknone, 
cristaux jaunes dans l’alcool, fondant h. 196O. 

0,2992 gr. subst. ont donne 14,7 om3 N, (17O, 707 mm.) 
0,2437 gr. subst. ont donne 0,3812 gr. AgCl 

Cl,H1,0,PU’,C16 CalculB N 5,12 C1 38,90% 
Trouvk ,, 5,38 ,, 38,7076 

Les saponifications alcalines des ddriv6s ddcrits plus haut donnent, 
par perte d’ammoniae, des produits de polym6risation. Nous donne- 
rons l’exemple suivant : 

On dissout 3 gr. de 2-oxy-3,5-bis( triehloro-acdtyl-aminomdthy1)- 
benzophdnone (type XVIII) dans 20 em3 de soude caustique a 1 0 %  
et on chauffe une heure au rkfrigkrant ascendant. I1 se forme un 
prdcipit6 jaune-hrun, insoluble dans les acides et les alcalis ainsi que 
dans les dissolvants organiques. L’analyse du produit brut a donne 
les rksultats suivants : 

2,736 nig. subst. ont donne 7,000 ing. CO, et 1,36 mg. H,O 
3,854 mg. subst. ont donne 0,242 em3 N, (20°, 737 mm.) 

C,,H,,O&, Calculi: C 70,40 H 5.50 N 7,30% 
Trow6 ., 69,78 ,, 5,56 ,, 7,09% 

Ces resultats peuvent faire supposer que l’on est en prdsence 
d’un derive de formule: 

C6H5.C0 CH(NH2)-(H0)HC CH(NH,)-(HO)HC OC.C6H5 

HO 0 CH,NH, C,H,CO c. O O H  CH,PU’H, 

(fy):: co ::yD I 

Mais l’insolubilit6 tlu produit dans les acides et les alcalis fait plut6t 
eroire Q une polymkrisation de ce dkrivk intermkdiaire. Cependant 
ce comportement rappelle celui du produit de condensation de l’hys- 
tazarine avec le m6thylol-trichloro-acktamide. En effet, par d6gra- 
dation alcalinel), il avait Pt6 obtenu un derive de la constitution 
suivante : 

CH, *& H, H,N -H,C 

CH(NH2) -(HO)HC 
Nous ne traiterons pas ici des essais faits en partant de l’acdto- 

ph6none et de ses d6rivds2) qui ont donni. des rbsultats comparables 
A ceux obtenus avec la benzoph6none. 

l) Helv. I I ,  1125 (1928). 
,) Avec la collaboration de Edgardo Giovannma. 
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En rdsum6, l’on peut dire que les r6actions Btudiees dans le groupe 
de l’anthraquinone, se r6pktent dans une certaine mesure dans les 
autres cdtones et que ces rdactions sont bien dues aux groupements 
carbonyles qui influencent ces r6actions. I1 Btait donc inthressant 
de voir si le groupement carboxylique aurait une influence du meme 
genre. 

VI. Essais avec les acides to luyl iques et xylyliques. 
Avec la collaboration de Hans Walker1). 

Einhorn2) avait condense l’acide benzoique avec le methylol- 
benzamide et le m6thylol-trichloro-ae6tamide, et avait obtenu des d6- 
rives dans lesquels la comhinaison m6thylolique se trouvait condensee 
en position m6ta au groupement carboxylique. Dans les acides toluy- 
liques et xylyliques l’attaque se fait de preference en position para 
par rapport aux groupements methyliques et en ortho, si cette 
position est occupee. Les combinaisons methyloliques ne se con- 
densent pas avec les acides dicarboniques comme l’acide phtalique 
ou les acides cumidiniques. 

I1 est B remarquer que les produits de condensation des acides 
avec les combinaisons methyloliques resistent a la saponification 
alcaline comme elle avait B t B  appliquke aux derives des cetones. lies 
saponifications doivent s’effectuer en solution acide et conduisent 
normalement aux amines correspondantes. 

A) Condensations avec l’acide o-tolu ylique. 
Ces condensations s’effectuent comme d’habitude en solution 

d’acide sulfurique concentr6. Les produits obtenus sont des dhriv6s 
de l’acide 4-methyl-benzylamino-5-carbonique. OOOH 

XX CH,NH, 
I1 a 6t6 prepare de eette fapon: 
1) Le derive benzoyl6, par condensation de l’acide o-toluylique 

avec le methylol-benzamide, cristaux blancs dans l’alcool, fondant 
ti 1910. 

0,1196 gr. subst. ont donne 0,3450 gt. CO, ct 0,0498 gr. H,O 
0,0811 gr. subst. ont donne 4,1 om3 N, (13”, 706 mm.) 

CI6Hl5O& Calcul6 C 71,37 H 5,57 N 5,20% 
Trouvk ,, 71,60 ,, 5,38 ,, 551% 

2 )  Le d6riv6 phtaloyl6, par condensation de l’acide avec le 
methylol-phtalimide, cristaux blancs dans l’alcool, fondant a 226 O .  

0,2130 gr. subst. ont donne 0.5258 gr. CO, et 0,1800 gr. H,O 
0,1184 gr. subst. ont donne 5 om3 N, (14O, 710 mm.) 

C,,P~,,O,N Calcul6 C 69,92 H 4,72 N 4,73% 
Trouvk ,, 69,85 ,, 4,75 ,. 4236% 

1) Your plus amples dPtails voir H .  Walker, thAse, Fribourg en Suisse, 1935. 
2) A. 343, 251 (1905). 
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3 )  Le d6riv6 monochloro-aeBtyl6, par condensation de l’acide 

avec le m6thylol-monochloro-ac6tamide, cristaux blancs dans l’alcool, 
fondant a 152 O. 

0,1251 gr. subst. ont donne 0,2057 gr. COL et  0,0560 gr. H,O 
0,1781 gr. subst. ont donne 9,4 em3 N, ( 1 4 O ,  714 mm.) 

C,,H,,O,NCl Calcule C 54,65 H 4,96 N 5,80% 
Trouve ,, 54,58 ,, 5,05 ,. 5,78y’ 

4) Le d6riv6 trichloro-ac6tyl6, par condensation de l’acide avec 
le m6thylol-trichloro-ac6tamide, cristaux blancs dans l’alcool fondant 
B 2440. 

0,1052 gr. subst. ont donne 0,1579 gr. CO, et  0,0305 gr. H,O 
0,0832 gr. subst. ont donne 3,5 em3 N, (14O, 700 mm.) 

C,,H,,O,NCl, Calcul6 C 41,18 H 3,12 N 4,48% 
Trouve ,, 40,95 ,, 3,25 ,, 4.53% 

5 )  Si l’on saponifie les derives prdcddents en tube see116 par 
de l’acide chlorhydrique concentr6, on obtient le sel chlorhydrique 
de la benzylamine (XX) que l’on peut eristalliser dans peu d’alcool. 
I1 fond Bi 244-245O. 

0,0725 gr. subst. ont donn6 4,8 cm3 S, (12O, 706 mni.) 
0,1591 gr. subst. ont donne 0,1052 gr. AgC1 

C,H,,O,NCl Calcule N 6,95 C1 17,72y0 
Trouve ,, 7,18 ,, 17,49y0 

B. Condensations avec l’acide p-toluylique. 
Les produits obtenus dans ce cas sont des derives de l’acide 

2-mBthyl-benzylamino-5-carbonique (XXI) dont la constitution a 
6tB prouvBe par transformation en alcool2-m&hyl-5-carboxy-benzyli- 
que (XXII). Cet alcool peut &re r6duit en acide l,a-dim&thyl- 
benz8ne-4-carbonique (XXIII) ou oxyd6 en wide l-m&hyl-benz&ne- 
2,4-dicarbonique (XXIV). 

CH3 @I3 

XXI 5 COOH XXII DH;”” COOH XXIII COOH XXTV COOH 

CH,PU’H, 

I1 a 6tB prBpar6 les dkrivirs suivants: 
I) Le d6rivB benzoyl6, cristaux blancs dans l’alcool, fondant 

a 206O. 
0,1201 gr. subst. ont donne 0,3501 gr. CO, et  0,0521 gr. H,O 
0,1260 gr. subst. ont donne 16.2 em3 PI’, (15O, 692 mm.) 

C,,H,,O,X CalculB C 71,37 H 5,57 S 5,20% 
Trouve ,, 71,25 ,, 5,68 ,, 5,39% 

2) Le derive phtaloyl6, cristaux blancs dans l’alcool, fondant 
a 181°. 

0,2098 gr. subst. ont donne 0.5225 gr. CO, et 0,1782 gr. H,O 
0,1299 gr. subst. ont donne 5.3 em3 N, (14”, 710 mm.) 

C,,H,,O,N Calcul6 C 69,92 H 4,72 K 4,7374 
Trouve ,, 69,78 ,, 4.81 ,, 4,7176 
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3) Le ddriv6 monochloro-ac6tyl6, eristaux blancs dans l’alcool, 

fondant a 227,5O. 
0,1530 gr. subst. ont donne 0,3055 gr. CO, et 0,0655 gr. H,O 
0,0824 gr. subst. ont donne 4,8 om3 N, (14O, 715 mm.) 

Cl,Hl,03XC1 Calcul6 C 54,65 H 4,96 N 5,80% 
Trouv6 ., 54,48 ,, 5,01 ,, 5,91% 

4)  Le derive trichloro-ac6tyl6, cristaux blancs, dans l’alcool, 
fondant 244O. 

0,1351 gr. subst. ont donne 0,2033 gr. CO, et 0,0386 gr. H,O 
0,1142 gr. subst. ont donne 4,s cm3 N, (1l0, 717 mm.) 

C,,H,,O,NCI, CalculB C 41,18 H 3,12 N 4,48O/, 
Trouve ,, 41,05 ,, 3,20 ,, 4,70:/, 

5) Si l’on ehauffe les produits precedents en tube see116 avec 
de l’acide chlorhydrique concentre vers 180 O on obtient l’amine 
correspondante (XXI). Son sel chlorhydrique, qui fond B 279--280°, 
est peu soluble dans l’acide chlorhydrique concentre et peut &re 
cristallise dans l’alcool. 

0,0928 gr. subst. ont donne 4,s cm3 K, (12”, 708 mm.) 
0,1857 gr. subst. ont donne 0,1029 gr. AgCl 

CyHl,O,NC1 Calcul6 ?\T 6,95 C1 17,72% 
Trouv6 ., 7,11 ,, 17,50% 

6)  Si l’on dissout le sel chlorhydrique precedent dans de l’acide 
chlorhydrique diluB et que l’on ajoute B chaud du nitrite de sodium, 
on obtient l’alcool correspondant (XXII). I1 est trks soluble dans 
les dissolvants organiques sauf 1’8ther et peut &re eristallisk dans 
trks peu d’eau. I1 fond B 165O. 

0,1376 gr. subst. ont donne 0,3189 gr. CO, et 0,074 gr. H,O 
CyH,,O, Calculi! C 63,OO H 6,20°/, 

Trouve ,, 63,22 ,, 6,03O/, 
7 )  Si l’on oxyde la solution alcaline de l’acide precedent par du 

permanganate de potassium sur le bain-marie, on obtient un acide 
qui, aprks cristallisation da,ns l’eau, fond B 319-320O. 

L’analyse effectude a montre que l’on est en presence de l’acide 
l-mBthyl-benz&ne-2,4-dicarbonique1) (XXIV). 

8) Si l’on chauffe le produit N XXII  avec de l’acide iodhydrique 
concentrc! B l’dbullition, on obtient un acide fondant B 163-164O 
dont les propriBtBs et l’analyse permettent de constater que l’on 
est en prbsence de l’acide 1,2-dim&hyl-benzie-4-carbonique2) 

C. Condensations a w e  l’acide m-toluylique. 
Dans les condensations effectuees avee cet acide, l’attaque de 

la combinaison methylolique se fait en position para par rapport au 
groupement methylique et par consdquent en ortho par rapport au 
groupement carboxylique. I1 s’en suit que l’on obtient, par cyclisation 

(XXIII). 

1) Jaeobsen, B. 14, 2112 (1881). ,) A. 151, 275 (1869). 
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et saponification du rcste acyle, dans la solution sulfurique, un 
lactame, la 4-mkthyl-phtalimidine (XXT’). Si l’on se sert de methylol- 
phtalimide, la cyclisation n’a pas lieu, et  l’on obtient le produit 
normal (XXVI) que l’on peut transformer en amine (XXVlI). 

J / C O O H  J/COOH 
XXVI CH,--S(CO)2C8Hl X S V I I  CH,-NH, 

I/-y sxv (I;H,-hH 

I) Le prcsduit de condensation XXVl forme des cristaux blancs 
fondant B 261O. 

0,1152 gr. subst. ont donne 0.2903 gr. CO, e t  0,0499 gr. H,O 
0,1231 gr. subst. ont donne 5.35 em3 N,(14O, 710 min.) 

Cl,H1304X Calcule C: 69,92 H 4,72 N 4,7396 
Trouvk ,. 69,75 ,. 4,85 ,, 4,75y0 

2 )  Si l’on chauffe le produit prBc6dent en tube see116 avec de 
l’acide chlorhydrique concentre, on obtient le sel chlorhydrique de 
l’amine (XXVIl), que 1’011 cristallise dans l’alcool. I1 fond B 238O. 

0,1508 gr. subst. ont donne 10,4 em3 N, (21°, 710 mm.) 
0,1456 gr. subst. ont donne 0,1045 gr. AgCl 

C,H,,O,NCl CalculG X 6,97 C1 17,72% 
Trouvi? ,, 7,28 ,, 17,40y0 

Si l’on traite ce sel chlorhydrique en solution acide Q chaud 
par du nitrite de sodium et que l’on oxyde directement l’alcool 
obtenu en solution alcaline avec du permanganate de potassium, on 
obtient l’acide 4-methyl-phtaliquel). 

3 )  Si l’on condense a froid en solution d’acide sulfurique con- 
centrB l’acide toluylique avec le m6thylol-benzamide7 on obtient, 
en coulant dans l’eau, line masse pateuse que l’on traite, aprhs dB- 
cantation, avec du carbonate de sodium. La masse qui est restbe 
insoluble est dissoute dans beaucoup tl’eau bouillante. Par refroi- 
dissement, on obtient des cristaux blancs fondant B 205O. 11s sont 
solubles dans les dissolvants organiques et se dissolvent lentement dans 
la soude caustique B chaud. On est en presence de la 4-mBthyl- 
phtalimidine (XXV). 

0,1752 gr. subst. ont donne 0,4700 gr. CO, e t  0,1342 gr. H,O 
0,1114 gr. subst. ont donne 9,8 cm3 N, (19O, 711 mm.) 

C9H90S Calcule C 73,47 H 8,33 N 9,52O/, 
Trouve ,, 73,21 ,, 8,58 ,, 9,39% 

X i  l’on dissout ce produit dans beaueoup d’eau chaude et  que 
l’on ajoute un peu d’acide chlorhydrique et du nitrite de  sodium, 
on obtient un dbrivb nitro& que l’on peut cristalliser dans l’eau 
chaude. I1 fond B 225O. 

0,1523 fir. subst. ont donne 22,7 cm3 N, (14O, 698 mm.) 
C,H,O,N, Calcule h’ 15,90 Trouve N 16,0076 

l) Young, B. 25, 2108 (1892); Stementowsh,  M. 12, 620 (1891). 
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D. Essais avec l’acide xylylique. 
L’acide xylylique se condense avec les eombinaisons m6thyloli- 

ques en donnant des derives de l’acide 2,4-dimethyl-benzylamino-5- 
carbonique (XXVIII). Cette base peut Btre transform& en alcool 
2,4-dim6thyl-5-carboxy-benzylique (XXIX) et ce dernier oxyde en 
acide a-cumidinique (XXX). 

2OOH 6 CH,OH 

H3C 5’ XXIX 6 COOH XXX COOH XXVIII COOH 

CH,KH, 

H3C H,C 

1) La trichloro-ac6tyl-(2,4-dim~thyl-~-carboxy)-benzylamine que 
l’on prepare par condensation de l’acide xylylique avec le methylol- 
trichloro-acetamide, forme dans l’aleool des aiguilles blanches fondant 
B 245O. 

0,1625 gr. subst. ont donne 0,2601 gr. CO, et  0,0592 gr. H,O 
0,1522 gr. subst. ont donne 7,7 cm3 N, (17O, 703 mm.) 

C,,H1,O,NCI, Calcule C 44,61 H 3,71 N 4,797” 
Trouve ,, 44,32 ,, 3,95 ,, 5 , 1 9 O / ,  

2 )  Par saponification du produit pr6c6dent en tube see116 avec 
de l’acide chlorhydrique .concentrP;, on obtient l’amine correspondante 
(XXVIII) sous forme de son sel chlorhydrique fondant B 284O. 

0,0879 gr. subst. ont donne 5,5 om3 X, (21°, 708 mm.) 
0,1856 gr. subst. ont donne 0.0967 gr. AgCl 

C,,H1,O,NC1 Calcule K 6,52 C1 16,55”/, 
Trow6 ,, 6,68 ,, 16,407G 

3 )  En traitant le sel chlorhydrique precedent B chaud par du 
nitrite de sodium, on obtient l’alcool correspondant (XXIX) que 
l’on cristallise dans l’eau. I1 fond B 145O. 

0,0955 gr. subst. ont donne 0,2325 gr. CO, e t  0,0584 gr. H-0 
Cl,H,,03 Caleule C 66,66 H 6,667” 

Trouve ,, 66,45 ,, 6,85O/’ 

Get alcool donne par oxydation alcaline avec la quantite th6o- 
rique de permanganate de potassium vers 40° l’acide a-cumidini- 
que (XXX), qui a B t B  identifi6 par la preparation de son dichlorure 
(P. de f .  82-83O) et de sa diamide (P. de f. 265-267O)l). 

Institut de chimie de l’Universit6 de Fribourg en Suisse. 

l) Voir Xelchn‘or Bettschart, thbse, Fribourg 1924. 




