
25. Sur l’aptitude rbaetionnelle du groupement mbthylique 1x1). 
Aldehyde 4mbthyl-3-nitro-benzoi’que 
par Louis Chardonnens et Osear Klement. 

(28. XII. 44.) 

On sait que le groupement methylique du 2,4-dinitro-toluhne est 
rendu reactif par la presence des deus groupes nitres en positions 
ortho et para et  que ce compose est capable de se condenser avec 
les aldehydes aromatiques sous l’action de la piphidine comme cata- 
lyseur2). On sait aussi que cette aptitude reactionnelle du groupement 
ni6thylique subsiste, *bien qu’h un degre moindre, si I’on rernplace 
un des groupes nitres, et specialement celui se trouvant en position 
para, par un groupement acylique, tel que le groupement benzoyle 
ou benzkne-sulfonyle ou cinnamoyle3). 

11 Btait permis de supposer que, dans l’aldehyde 4-mBthyl-3- 
nitro-benzoique (I), le groupement methylique, sous l’influence du 
groupe nitre en ortho et  du groupe formyle en para, manifesterait 
une rdactivite analogue. Najs ce compose est en meme temps un 
aldehyde aromatique; on pouvait donc s’attendre B ce que, dans 
cles conditions o h  habituellement les composes a groupe m6thylique 
reactif se condensent avec les aldehydes aromatiques, il reagit avec 
hi-m6me. Le produit primaire de condensation devait &re le stilbbne 
substitub de formule (11). Celui-ci est, lui aussi, un aldehyde; le 
produit de depart (I) encore present dans le milieu reactionnel pouvait 
donc, parallklement la reaction d’autocondensation aboutissant au 
stilbhne (11), se condenser par son groupe methylique reactif avec 
ce dernier et donner ainsi le styryl-stilbhne substitue de formule (111). 
A c6t6 de ces deux reactions concurrentes il pouvait s’en produire 
une troisikme : la condensation du compose primitif (I)  avec le styryl- 
stilbhne (111) deja form6, contenant lui aussi un groupe aldehydique, 
rkaction aboutissant h la formation du distyryl-stilbbne substitue de 
formule (IV); e t  ainsi de suite, la proportion des divers produits de 
condensation 11, 111, IV, etc. dans le melange reactionnel dependant 
des vitesses relatives avec lesquelles les differentes rkactions Bvoluent. 

L’experience semble avoir justifi6, dans une certaine mesure, 
nos previsions. Si l’on chauffe l’aldehyde 4-methyl-3-nitro-ben- 
zolque (I) pour lui-m&me, Q 150-155°, en presence de piphidine 
comme catalyseur, la masse reactionnelle prend peu h peu une couleur 

l) VIII: Helv. 27, 321 (1944). 
2, Voir p. ex. J .  Thiele et R. Escales, B. 34, 2842 (1901); P. Ruggli et coll., Helv. 10, 

3, L. Chardonnens, Helv. 16, 1295 (1933); L. Chnrdonnens et J. Venetz, Helv. 22, 
938 (1927); 13, 426 (1930); 18, 247 (1935); 19, 5 (1936). 

823, 853, 1278 (1939). 



plus foncke, s’epaissit et  finalement devient solide. Le produit brut 
de la rCaction est tres inhomogene et  la &paration de ses divers 
composants ne va pas sans difficult& Nous avons rkussi, par extrac- 
tions au moyen de dissolvants approprihs, traitement chromato- 
graphique et cristallisations, B en isoler deus dans un &at suffisant 
de puret6. Le plus soluble, fondant B 208O, est le 4-mBthyl-3,2’- 
dinitro-4’-formyl-stilbBne correspondant B la formule (11) ; il peut 
done Btre considere comme le produit de dimhisation par condensation 
de l’aldehyde de depart. I1 cristsllise dans le toluene ou dans l’acide 
acktique glacial en fines petites aiguilles ou en prismes plats de couleur 
jaune d’or; la presence du groupe aldehydique a ete prouv6e par la 
preparation de sa phenylhydrazone (V), de sa %,4-dinitro-phCnyl- 
hydrazone (VI), ainsi que du produit de condensation avec le 2,4-di- 
nitro-tolube (VII). L’isolement du deuxieme produit B 1’6tat pur 
ne va pas sans pertes considhrables; on obtient finalement, en petite 
quantite, un compose fondant h 374O, qui est le a trimere)) de for- 
mule (111), soit le 4-mBthyl-3,3’-dinitro-4’-(4-formyl-~-nitro-styryl)- 
stilbkne. I1 est moins soluble que le pr6ckdent et  de couleur un peu 
plus foncCe; son caractere d’alddhyde est pronve par la formation 
d’une phbnylhydrazone (VIII). Des fractions le moins solubles on 
rkussit B isoler un produit fondant vers 315O, de couleur encore plus 
foncCe, et qui pourrait representer le (( tetramkre H de formule (IV), 
soit le 3,2’-dinitro-4-( 4-m6thyl-3-nitro-styryl)-4’-( 4-formyl-2-nitro-sty- 
ry1)-stilbkne, ou contenir peut-htre, a c8tB de celui-ci, des polymhres 
supkrieurs; l’analyse en a 6th faite, mais les rdsultats obtenus, bien 
que suffisants, ne sont pas convaincants: les differences de teneur en 
carbone, hydrogene et azote entre deus polymeres voisins sont en 
effet du mBme ordre de grandeur, sinon plus petites, que les erreurs 
experimentales habituellement tolbrdes. 
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V = = C H O - X O ,  NO, 
(VII) 0,N CH=CH . 

Part i e  e x p i r i m e n t a l e .  
didocondensation de l'aldih yde 4-)1ie'tAyZ-3-1iitro-be,lzo'ir/ue. 

L'aldBhyde 4-mbthyl-3-nitro-benzoique a 6tB prepare par nitration de l'aldBhyde 
p-toluylique suivant V .  Hanzlik e t  A .  Rimlehi'). On lave le produit brut soigneusement 
avec une solution diluee de carbonate de sodium, puis B l'eau, le presse B fond sur le 
filtre pour le dbbarrasser d'impuretbs huileuses, le sixhe et le cristallise dans l'bther. 
I1 est indispensable, pour la bonne rbussite de la condensation dbcrite plus loin, que le 
Ixoduit soit tres pur; il importe de noter cependant que l'on obtient les meilleurs resultats 
en utilisant un produit pur ayant sbjournb B l'air durant 2 B 3 semaines. 

Dans un petit ballon B large col, surmonte d'un tube rbfrigkant, on chauffe durant 
uiie heure, au bain de paraffine B 150-155O. 5 gr. d'aldbhyde 4-mbthy1-3-nitro-benzoique 
additionnhs de 10 gouttes de pipQidine. Le liquide, d'abord jaune clair, devient au bout 
de 10 B 15 minutes brun fonce, s'bpaissit peu B peu et, aprhs 45 minutes, se prend en une 
masse solide. La rhct ion terminbe, on abandonne le produit une heure B la temperature 
ordinaire, le transvase dans un mortier et le reduit en une poudre aussi fine que possible. 
On le triture avec 30 cm3 d'alcool, essore Q fond et stche B l'air. On obtient ainsi 4,5 gr. 
de produit de condensation, de couleur brun rouge, fondant, aprbs ramollissement vers 
12O0, entre 1550 et  l'i5O. 

Le produit brut de la rbaction est un melange. On le traite tout d'abord par un litre 
d'alcool, chauffe B l'bbullition au refrigerant B reflux durant un quart d'heure et  filtre 
B chaud. Le r6sidu est repris L nouveau par un litre d'alcool bouillant e t  l'on rbpete l'op6- 
ration deur fois encore. Les extraits alcooliques sont refroidis; on les laisse reposer plu- 
sieurs heures e t  essore les prbcipites qui se sont dBposbs. On concentre l'eau-mere B la 
moitib de son volume, refroidit e t  essore derechef. On reduit enfin cette derniere eau- 
mere B un volume de 100 B 150 cm3 et  obtient ainsi une nouvelle portion de prbcipitk. 
Les produits obtenus, d'un poids de 1,5 B 2 gr. au total, sont de couleur jaune brunittre, 
montrent des p. de f. tr8s peu nets entre 160 e t  ZOOo, et  constituent la preniiitre fraction 
du melange (fraction 1). 

JA rBsidu de l'extraction B l'alcool chaud pese environ 2 B 2,5 gr. On le traite par 
100 em3 d'acide acetique glacial bouillant, laisse refroidir durant quelques heures et essore. 
L'eau-mere acetique contient, tr8s impur, un peu de produit de la premiere fraction et  
peut &tre abandonnee. On reprend le rbsidu deux fois par 500 cm3 d'acide acbtique glacial 
bouillant e t  filtre L chaud. Apres refroidissement prolongb, on essore les prbcipites, rbduit 
l'eau-mhre B un volume de 100 cm3, refroidit e t  essore derechef. On obtient au total 
environ 1,2 gr. d'un produit brunittre fondant entre 210 et  230O (fraction 2). 

Le rCsidu insoluble dans l'acide acbtique glacial bouillant phse 0,5 gr., est de couleur 
brune et fond vers 270-290O (fraction 3). 

d-~~fithyZ-3,2'-di~zitro-4'-fort~zyZ-stilb~1ze (11). 
Le 4-mbthyl-3,2'-dinitro-4'-formyl-stilb&ne constitue la partie essentielle de la 

premihre fraction du melange brut primitif (fraction 1). Le p. de f. de celle-ci est variable: 
ce qui se precipite directement de l'extrait alcoolique fond en general vers 192-2Oo0; 
les portions que I'on obtient par concentrations successives de l'eau-rn8re fondent vers 

I )  B. 32, 1288 (1899). 
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180-192O et  160-1SOo. On soumet ces dernieres a un nouveau traitement a l’alcool 
bouillant, en prenant un litre d’alcool par gramme de produit, e t  cela jusqu’i ce que le 
pr6cipitB qui se &pare de la solution alcoolique apres distillation partielle du dissolvant 
fonde vers 192-2000. On 6limine de cette manikre, a chaque traitement, un peu de pro- 
duit de la deuxieme fraction, tres peu soluble dans l’alcool. 

Les diverses portions fondant entre 192 et  200° sont reunies et l’on proci.de B une 
dernikre purification par voie chromatographique. On dissout a chaud 1 gr. de prcduit 
dans 250 cm3 de tolubne, refroidit, filtre et fait passer la solution B travers une colonne 
de 20 gr. d’oxyde d’aluminium’) de 2 cm de diametre. I1 se forme trois zones : la partie 
superieure deux zones etroites, brune et  jaune fonc6, e t  a la partie inferieure une zone 
&endue, jaune clair, se laissant laver complbtement au toluene (500 k 700 cm3) et con- 
tenant le produit cherch6. On concentre la solution toluknique A petit volume par distil- 
lation du dissolvant dans le vide e t  laisse reposer quelques henres. Le produit se &pare 
en petits cristaux jaunes fondant 208O. La purification chromatographique peut s’effec- 
tuer aussi avec du nitrobenzene comme dissolvant; on emploie alors pour 0,5 gr. de pro- 
duit 20 cm3 de nitrobenzene et  10 gr. d’oxyde d‘aluminium. 

Pour l’analyse le compose a 6tB finalement cristallise dans I’acide achtiqne glacial 
et dans le toluene. 

4,687 mgr. subst. ont donne 10,550 mgr. CO, et  1,710 mgr. H,O 
3,102 mgr. subst. ont donne 0,242 cm3 S, (23,5O, 755 mm) 

C,,H,,O,N, (312,27) Calcule C 61,54 H 3,87 N 8,9S% 
Trouve ,, 61,43 ,, 4,08 ,, 8,92% 

Le 4-m6thyl-3,2’-dinitro-4’-formyl-stilbkne ou ediml.re)) se presente en fines petites 
aiguilles ou en touffes de petits prismes plats de couleur jaune d’or, fondant ii 208O. I1 
est, B froid, assez facilement soluble dans le nitrobenzene, peu dans le toluene, a peu pres 
insoluble dans l’acide acetique glacial e t  dans l’alcool. A chaud, il se dissout tres facilenient 
dans le nitrobenzbne, assez bien dans I’acide acetique glacial et le tolui.ne, peu dam 
l’alcool. 

I’hknylhydrazone (V). On chauffe au bain-marie, durant 5 minutes, le mblange 
de 0,2 gr. du produit prec6dent cristallis6 et  de 0,5 gr. de phenylhydrazine. Aprits refroi- 
dissement, on traite par l’eau et l’acide chlorhydrique dilu6 pour Bliminer 1‘excl.s de 
phenylhydrazine, essore le precipit6, le lave A l’eau et l’alcool e t  le seche i 1000. On 
dissout le produit de reaction dans le toluene et  soumet la solution a l’analyse chromato- 
graphique sur l’oxyde d’aluminium. Le chromatogramme montre deux zones: une zone 
superieure rouge et une zone inferieure jaune; cette dernihre se laisse laver complktement 
au toluhne. La solution tolu6nique est r6duite A petit volume dans le vide. On obtient 
0,15 gr. de phenylhydrazone encore amorphe que l’on cristallise finalement dans tres peu 
de pyridine. 

Cristaux idgul iers  brun rouge fondant, aprl.s ramollissement B 180°, de maniere 
peu nette vers 194O. 

3,740 mgr. subst. ont donne 8,990 mgr. CO, et 1,560 mgr. H,O 
3,360 mgr. subst. ont don& 0,422 om3 N2 (27O, 733 mm) 

C2zH1804N4 (402,40) Calcule C 65,66 H 4,51 N 13,92% 
Trow6 ,, 65,60 ,, 4,67 ,, 13,7876 

2.4-Dinitro-phk)iyZhydrazone (VI). On dissout Q chaud 0,2 gr. de ((dimere)) pur e t  
cristallise dans 20 cm3 d’acide acetique glacial, ajoute une solution de 0,2 gr. de 2,4- 
dinitro-phhylhydrazine dans 1 cm3 d’acide acetique glacial e t  chauffe le melange 2 mi- 
nutes B l’6bullition. On refroidit, essore le pr6cipit6, le lave a l’alcool et le skche: 0,3 gr. 
On cristallise finalement deux fois dans 100 cm3 de pyridine; on obtient des aiguilles ou 

l) L’oxyde d’aluminium utilis6 pour les purifications chromatographiques a BtB 
preppar6 B partir de l’hydroxyde d’aluminium technique de Jlerck. On a chauffe celui-ci 
au four 6lectrique durant 3 6, 4 heures a 620-650O et mis le produit a refroidir dans un 
dessiccateur sur du chlorure de calcium. Avant l‘usage on a expos6 l’oxyde ii Pair durant 
une demi-heure. 
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de petits prismes de couleur orangee. Chauffe lentement, le produit noircit sans fondre 
vers 310-315O; chauffe rapidement, il fond en se d6composant i 325O. 
3,430; 3,660 mgr. subst. ont donne 6,780; 7,200 mgr. CO, et  1,030; 1,100 mgr. H,O 
3,345 mgr. subst. ont donne 0,524 cm3 N, (27,5O, 733 mm) 

C,,H,,O,N, (492,40) CalcuI6 C 53,66 H 3,28 N 17,07% 
Trouv6 ,, 5334;  53,68 ,, 3,36; 3,36 ,, 17,160/, 

4-~~fdthyl-3,2’-dini tro-4‘-(2,4-dini tro-s tyryl)-s t i lbdne (VII). On chauffe B 1500, 
pendant 5 minutes, le melange de 0,2 gr. de 4-m6thyl-3,2‘-dinitro-4’-formyl-stilb~ne (11) 
pur e t  de 0,2 gr. de 2,4-dinitro-toluBne, additionne de 2 gouttes de pip6ridine. Le melange 
r6actionne1, d’abord liquide, devient solide au bout de 3 minutes. Aprks refroidissement, 
on traite la masse par 3 cm3 d’acide acetique glacial chaud, laisse refroidir, essore le 
pr6cipit6, le lave a l’acide acetique glacial puis au m6thanol et le seche B l l O o .  Rendement : 
0,2 gr. 

On purifie le produit en le cristallisant dans l‘acide scetique glacial, dans lequel 
il est trbs peu soluble (0,l gr. dans 200 cm3). Fines aiguiiles, d’un jaune 16gbrement orange, 
fondant B 2930. 

3,520 mgr. subst. ont donne 7,455 mgr. CO, et 1,170 mgr. H,O 
5,020 mgr. subst. ont donne 0,529 cm3 N 2  (27O, 730,5 mm) 
C,,H,,0,N4 (476.39) Calcule C 57,98 H 3,39 N 11,76;6 

Trouve ,, 57,80 ,, 3,72 ,, 11,52% 

4-1WdLhyl-3,2’dini t~ro-4’-(4- formyE-2-)Ei tro-s t~r~~)-s t~~~~~e (111). 
On tire. ce compose de la fraction du ni6lange brut primitif insoluble dans l’alcool, 

mais soluble dans l’acide aceticlue glacial (fraction 2). Le p. de f.  de cette fraction est peu 
net e t  se place, en g6n6ra1, entre 210° et  230O; si le p. de f .  est inferieur A 210°, il faut 
traiter Z i  nouveau le produit par I’alcool bouillant afin d’dliminer les composants plus 
solubles. 

La purification ulterieure se fait tout d’abord par dissolution et precipitation dans 
la pyridine. On dissout A chaud 1 gr. de produit impur dans 5 em3 de pyridine, filtre e t  
laisse reposer durant une nuit. Le precipit6, fondant maintenant B 245-255”, est repris 
de la mEme maniere par 5 om3 de pyridine e t  l’on obtient OJ5-0,2 gr. de produit de 
p. de f .  260-265O. On procede ensuite i une dernihre purification par voie chromsto- 
graphique. On dissout ti chaud 0,l gr. de produit dans 500 em3 de toluene, refroidit, 
filtre d’un r6sidu assez notable et fait passer la solution sur une colonne de 20 gr. d’oxyde 
d‘aluminium. Le (ctrimeres cherch6, contenu dans la zone inferieure jaune, se laisse laver 
par beaucoup de toluene (environ un litre), tandis que des impuretes de couleur plus fonc6e 
restent adsorb6es. De la solution toluenique, reduite & petit volume dans le vide, le compose 
se separe, apres sejour prolong6, sous la forme d’une poudre microcristalline jaune. 

Chauffe rapidement, le c(trimkres fond a 274O. I1 est beaucoup moins soluble que le 
adimi?rer de p. de f.  208O, decrit plus haut. I1 est insoluble dans l’alcool, m&me chaud, 
trbs peu soluble dans le toluene et  l’acide acetique glacial bouillants. I1 se dissout assez 
bien dans la pyridine et  le nitrobenzbne. 

3,770 mgr. subst. ont donne 8,690 mgr. CO, et 1,225 mgr. H,O 
4,000 mgr. subst. ont donne 0,333 cm3 N, (25O, 532 mm) 

C,,H,,O,N, (459,40) Calcul6 C 62,74 H 3,73 N 9,15% 
Trouve ,, 62,90 ,, 3,64 ,, 9,18% 

Phdnylhydrazone (VIII). On chauffe au bain-marie durant 5 minutes le melange 
de 30 mgr. du produit precedent dCiment purifi6 e t  de 100 mgr. de phenylhydrazine. 
Aprbs refroidissement, on traite par l’acide chlorhydrique dilu6, essore le pr6cipit6, le 
lave avec un peu d‘alcool e t  le cristallise finalement dans 3 em3 de pyridine. 

Cristaux microscopiques brun orang6 fondant L 258-260O. 
4,125 mgr. subst. ont donne 0,461 cm3 Nr (27O, 730,5 mm) 
C30H,30,N, (54933) Calcul6 N 12,75; Trouve pu‘ 12,22O/, 

15 
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J”,2’-Dinitro-4-(4-me‘tlzyl-3-nitro-styrl/2)-4’-(4-fornzyl-2-~iitro-styr~1)-stilb~ne (IV). 
t6tramkren correspondant B cette formule est, selon toute vraisemblance, 

contenu dans la troisieme fraction du  melange brut primitif, insoluble dans l’alcool e t  
dans l’acide ac6tique glacial. Cette fraction fond, B l’6tat brut, vers 270-290°. 

On en dissout 1 gr. dans 25 cm3 de nitrobenzene B l’Lbullition, filtre, refroidit e t  
soumet le precipitb encore une fois au mbme traitement. On dissout finalement le produit 
B chaud dans beaucoup de nitrobenzene (500 om3 pour 0,3 gr. de substance), refroidit, 
filtre et fait passer la solution B travers une colonne de 10 gr. d’oxyde d’aluminium. 
La zone inferieure, de couleur plus Claire, fournit par lavage avec 500 om3 de nitrobenzene 
e t  distillation dans le vide de la majeure partie du dissolvant un produit qui sernble 
homogene et fond assez bien B 312-315O (bloc de cuivre). 

Le compos6, de couleur jaune fonc6, ne parait pas 6tre cristallin; il est extr6mement 
peu soluble dans la plupart des dissolvants usuels; il se dissout assez bien, B chaud, dans 
Yo-dichloro-benzene, mieux encore dans le nitrobenzene. On n’obtient le p. de f. de 
312-315O que si Yon introduit I’bchantillon dans le bloc de cuivre prealablement chauff6 
Q 305-310°; chauffe lentement, le produit semble se modifier di.s 300O; il prend une 
couleur de plus en plus foncBe et  alors ne fond mbme plus i 450°. 

I1 est tres probable que le compose represente le ~t6trarnitreii de formule (IV). 
Mais, comme il a BtB  souligne plus haut, les rCsultats d’analyse ne sont pas probants. 
3,775; 3,695 mgr. subst. ont donne 8,740; 8,545 mgr. C02 et 1,230; 1,210 mgr.H,O 
4,630 mgr. subst. ont donne 0,368 om3 N, (23O, 730,s mm) 

C,,H?,O&, (606,53) Calcule C 63,36 H 3,66 N 9,24% 
Trouv6 ,. 6333; 63,10 ,, 3,64; 3,66 ,, S,Sl% 

Le 

Institut de Chimie de I’Universit8 de Fribourg (Suisse). 

26. a-Methyl-d-idosid-(l,5)-monomethylather-(2) und -(3) 
von M. Gyr und T. Reiehstein. 

(14. XI. 44.) 

Vor kurzem wurde uber eine bequeme Xethode zur Bereitung 
von Derivaten der d-Idose berichtetl). Im folgenden beschreiben wir 
die Herstellung der 2 isomeren a-Methyl-cZ-idosid-(1,5)-monomethyl- 
ather (IV) und (XVI). Als Ausgangsmaterial dienten 2,3-Anhydro- 
4,6-benzal-a-methyl-d-talosid-(l,5) (1II)l) und 3,3-Anhydro-4,6-ben- 
zal-a-methyl-d-gulosid-(1,5) (X1)l). Letzteres entsteht als Haupt- 
prodnkt beim Erwarmen des Ditosylats (VI) mit Natriummethylat, 
wobei nebenher die Bildung kleiner Mengen (V) und (XV) beobachtet 
wurdel). Bei der Wiederholung dieser Operation erhielten wir als 
weitere Nebenprodukte etwas (111) und einen Stoff (X), dessen 
Konstitution nicht aufgekliirt wurde. Die Gewinnung von (111), 
das bisher schwer zuganglieh war, liess sich auf folgendem Wege 
verbessern. Benzoylierung von 4,6-Benzal-cc-methyl-d-galaktosid- 
(1,5) (V) mit 1,2 Mol Benzoylchlorid in Pyridin lieferte ein Gemisch, 
aus dem sich neben unverandertem Ausgangsmaterial (V) und dem 

l) E.  Sorkin, T. Reichslwz, Helv. 28, 1 (1945). 




