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224. Sur l’aptitude skactionnelle du groupement mkthylique XIV ’). 
Influence des groupements a- et P-naphtoyles 

par Louis Chardonnens et Hans Thomann. 

(18 IX 56) 

Dans de prdckdentes communications de cette sBrie2), il a btd 
montrd, entre autres, que le groupement methylique de la mBthyl-4- 
nitro-3-benzoph8none (I) et de la rnbthyl-4-nitro-3-diphbnylsulfone 
(11) est reactif vis-a-vis des aldehydes aromatiques et des nitroso- 
derives. Comme, dans les mkmes conditions, 1’0-nitro-toluhe ne reagit 
pas3), la reactivite du groupe methyle dans les composes I et I1 est 
due la presence, en position para, des suhstituants henzoyle et ben- 
ziine-sulfonyle. 

co SO, 
/\, \/’‘\\-NO2 /+ ’ ‘,/\-NO, 

1 ’ 1 1 -CH, 
\’ \/ I\,, I (,-CYH3 I1 

Nous nous sommes propose d’etudier, a ce m6me point de vue, 
l’influence des groupements ci- et ,!I-naphtoyles. A cet effet, nous avons 
prepare la (mdthyl-4-nitro-3-phPnyl)-naphtyl-l-cBtone (111) et la ( m d -  
thyl-4-nitro-3-ph6nyl)-naphtyl-2-c8tone (IV) par condensation du 
chlorure de l’acide m6thyl-4-nitro-3-benzoique avec le naphtalbe sui- 
vant Friedel-Crafts4). 

En operant en milieu de sulfure de carbone d’apriis E.  CaiZle5), 
on obtient un melange des deux cBtones ou  la cbtone I11 prbdomine 
largement; on isole le mieux cette derniiire par l’intermediaire de son 
picrate peu soluble6). Sa constitution est prouvee par le fait que l’on 
obtient, par reduction du groupe nitre et dbsamination, la (mBthyl-4- 
phbny1)-naphtyl-1-cktone, produit connu7), que l’on peut synthdtiser 

l) XIIIe communication: Helv. 33, 1648 (1950). 
z, a) L. Chardonnens, Helv. 16, 1295 (1933); b) L. Chardonnens & J. Venetz, Helv. 

3, L. Chardonnens & P. Heinrich, Helv. 22, 1472 (1939). 
4) Les essais faits en vue d‘obtenir les nitro-c&tones I11 et IV par nitration directe 

des deux toluyl-naphtyl-cittones correspondantes n’ont pas donni! de ritsultats satisfai- 
sants. 

22, 822, 853 (1939); c) L. Chardonnens & P. Heinrich, Helv. 27, 321 (1914). 

5 )  C. r. hebd. Shames Acad. Sci. 153, 393 (1911). 
fi) Des deux achtyl-naphtalhes, c’est aussi l’isomhre CL qui donne un picrate peu 

soluble: L. Rousset, Bull. SOC. chim. France 131 15,72 (1896); A .  St. Pfau  & A .  Ofner, Helv. 
9, 669 (1926). Par contre, du melange des deux benzoyl-naphtal+nes, c’ert l’isomhre /I 
que I’on isole au moyen de son picrate: L. RousSd, loc. cit. 

7)  R. SchoZZ & C.  Seer, Liebigs Ann. Chem. 394, 147 (1912). 
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en condensant le chlorure de l’acide ct-naphtolque avec le tolu8nes). 
I h  mklange brut des deux cbtones, ainsi que des eaux-meres du pi- 
crate de la cktone 111, on tire, non sans peine, une petite quantite de 
la cetone IV. Si l’on condense le chlorure de l’acide mbthyl-4-nitro-3- 
benzo’ique avec le naphtalene en milieu nitrobenzenique a froid, sui- 
vant N .  P. Buu-Hoi & P. Cagniants), on favorise de maniere sensible 
la formation de la cPtone IV, que l’on isole alors assez facilement par 
cristallisation fractionnkc. 

En faisant rdagir le chlorure de l’acide mkthyl-4-nitro-3-benzo’ique 
avec l’cc-m6thyl-naphtaline ou l’cr-chloro-naphtalkne, on obtient, sans 
ambiguItklO), la [mBthyl-4-nitro-3-phknyl]-[mC?thyl-4-naphtyl-l]-cdtone 
(V)  et la [m~thyl-4-nitro-3-phknyl]-[chloro-4-naphtyl-l]-c~tone (VI). 

Les composks 111, IV, V et VI rkagissent tous avec les aldehydes 
benzolque ou p-dimkthylamino-benzo’ique en prbsence de pipkridine 
pour donner, avec des rendements variant entre 77 et 86% de la 
thkorie, les dkrivks stilbkniques correspondants VII, VIII, I X  et X, 
o h  R’ = H ou N(CH,),. Les groupements LY- et p-naphtoyles, w(mkthy1- 
4)-naphtoyle et a-(chlor0-4)-naphtoyle sont done, au m&me titre que 
les groupes benzoyle ou benzkne-sulfonyle, des substituants influen- 
qant de manibre favorable la rkactivite d’un mkthyle en para. Si l’on 
en juge par les seuls rendements, on peut m6me dire, avec la reserve 
qui s’impose, que ces groupements ont un pouvoir activant plus grand 
que le groupe benzoyle2a)2C). 

__ (\() “\?-Noz 
R-< \-CO--A--NO, 

,,-CH3 \/‘,,’ \/-CH3 
,--< 
\- / 

111: R = €I 1v 
VI: R = C1 
V: R = C H ,  

/ \-R/ 

co \/ 
/\,/\,’ \/\-NOz 

VII :  R = H 
VIII:  R = CH3 

I X :  R-;--C‘l I 1 I I i L C H & &  \/v ,\/ \/ x 
Nous avons Bprouvt: aussi la rkactivite du groupement mdthy- 

lique des cetones I11 et IV vis-a-vis de la p-nitroso-dimkthylaniline. 

8) Cette opirration, qui ne semble pas avoir irtir dkcrite, se fait de la m&me manibre 
que la condensation du chlorure de l’acide cc-naphtoique avec le benzbne: G. Reddelien, Ber. 
deutsch. chem. Ges. 46, 2722, Anmerkung (1913). 

9, Bull. SOC. chim. France [ 5 ]  12, 307 (1945). 
lo) Voir p. ex. : F. Mayer, E. Fleekenstein & H.  Gunther, Ber. deutsch. chem. Ges. 63, 

1464 (1930); J .  U‘. Cook & A. M .  Robinson, J. chem. SOC. 1945, 561, 564. 
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La condensation se fait, comme d’habitude, en milieu alcooliquc 
bouillant, en presence de carbonate de sodium calcine. Nous avons 
obtenu dans les deux cas un melange de deux composBs, une azom6- 
thine (XI  ou XIa) et un anilide (XI1 ou X1Ia)ll). Le rendement 
global n’est ici, dans chaque cas, que de 14% de la thdorie environ, 
done sensiblement infPrieur a cclui que l’on obtient, avec des dudes 
de reaction cependant plus courtes, a partir de la methyl-4-nitro-3- 
benzophhone ( 1 ) 1 2 )  ou de la m8thyl-4-nitro-3-diph6nylsulfone (11)13). 
Les azomPthines X I  et XIa fournissent par hydrolyse au moyen d’a- 
cide chlorhydrique dilue les aldehydes XI11 et XI11 a, caract Arisables 
par leurs phenylhydrazones. Les anilides XI1 et XIIa donnent par 
saponification l’acide chlorhydrique concentre les acides correspon- 
dants XIV et XIVa. A partir des aldehydes XI11 et XI I I a  on obtient, 
par la reaction de Baeyer, les deux dinaphtoyl-6,6’-indigos XV et XVa. 

( M C t h l l Z - 4 - n i t r o - 3 - p h ~ ~ ~ Z ) - n a ~ ~ t ~ Z - ~ - c ~ ~ o n e  (111). On dissout dans 300 rm3 de sul- 
fure de carbone 25,6 g (0,Z molc) d~ naphtalkne et  40 g (0,2 mole + legrr ex&) dc chlo- 
rure de I’acide mtithy1-4-nitro-3-benzdquel5) c t  ajoute par petites portions, en prenant 

11) La formation simu1tani.e d’une azomhthine et  d’un anilide dans ce genre de con- 
densations a 6th dhj& constattie & plusieurs reprises; cf. L. Chardonnens & P. Heinrich, 
Helv. 23, 1399 (1940); 27, 321 (1944); L. Chardonnens & J.-B. Henzen, Helv. 33, 1648 
(1950). 

_____ 

12) Helv. 16, 1298 (1933). 
13) Helv. 22, 860 (1939). 
14) Les F. ont 6th c0rrigi.s. 
15) L. Chardonnens, Helv. 12, 654 (1929); M .  A. Sodermann R. 5“. B. Johnson, J. 

Amer. chem. Soc. 47, 1393 (1925). 
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garde qiie la tenip6rature ne dkpasse pas 25”, 26,6 g (0,2 mole) de chlorure d’aluminiuni 
pulvkrisk. On termine la rkaction en chauffant au reflux sur le bain-marie, a kbullition 
douce, pendant 2 & 3 h. On traite ensuite p2r la glace et  l’acide chlorhydrique concentrk 
c.t rntraine 8. la vapeur d’eau lo sulfure de carbone ct le naphtalbne qui n’a pas rCagi. 
Ls produit de rkaction, une masse brune et phteuse, est dissous dans 500 cm3 de benzbne; 
la solution filtrke est lavke A I’acide chlorhydrique dilui?, & la soude caustique diluke et 
ti I’eau, skchke sur du chlorure de calcium et  concentrire jusqu’& un volume de 200 emJ. 
On obtient, aprbs rcfroidissement prolongk, 35 g de produit cristallisk, et des eaux-mbres 
une nouvelle portion do 11 g. Rendement total: 7976 de la thkorie. 

Le produit, qui fond ma1 entre 90 et  13O0, est un mklange des deux cktories isombres. 
Par cristallisations rkpktkes dans le benzbne et l’alcool, on en tire une pstite quantitb de 
composk pen soluble, de F. 138-139”, yui est la (mkthyl-4-nitro-3-pbPnyl)-naphtyl-2- 
&tone (IV), dkcrite plus loin. La (mCthyl-4-nitro-3-ph6nyl)-naphtyl-l-ci.tone (111). plus 
soluble, qui forme la majeure partie du produit dc rbaction, s’isole le mieux par le moycn 
de son produit d’addition A l’acide picrique. 

On dissout & cliaud 8.8 g du mClanqs e t  6,9 g rl’acide pierique dans 30 em3 de ben- 
I - - ~~ 

z h e .  Aprh 24 h, on eristallise le prircipit6 dans 40 em3 de bsnzbne : 13,5 g;  aiguilles jaunes, 
F. 109O. 

C,,H,,O,~iL’,l Calculk C 55,39 H 3,10 N 10,770/, 
(520,42) Trouvk ,, 5535 ,, 3,16 ,, 10,67% 

On traite 5,2 g du picrate ci-dessus par 100 om3 d’une solution de carbonate de 
sodium & 10%. La &tone libkrke est cristalliske dam I’alcool: 2,7 g. Bbtonnets ou prismes 
plats incolores, I?. 103O. 

C,,H,,O,N CalculC C 74,22 H 4,50 N 4,810/6 
(291,31) Trouvir ,, 74,14 ,, 4,52 ,, 4,91% 

En se basant sur la quantitk de picrate isolk & l’ktat pur, on calcule que le melange 
de chtones, cristallisk une fois, de F. 90-130°, contient au minimum 86% de l’isombre 01, 

de F. 103”. Pour les condensations ultkrieures de ce prorluit, on se sert avantageusement 
du melange; la petite quantite d‘isomkre qui s‘y troiive n’influe pas de manibre notable 
sur les r h l t a t s .  Bien entendu, pour la preuve de constitution qai suit ci-aprbs, on utilise 
le produit pur. 

(MCthyl-4-arnino-3-phkn~l)-nu~,htyl-l-cCtone. On dissout 5,8 g de la nitro-c&tone 
ci-dcssus, dfiment purifihe, de F. 103O, dans 80 em3 d’alcool bouillant et ajoute goutte & 
goutte la solution chaude de 9,7 g de Na,S, 9 H,O dans le m6lange de 20 em3 d’alcool 
et de 20 om3 d’eau. On chauffe encore quelques min & Yebullition et verse dans 300 em3 
d’eau. Le produit de rkduction, de consistance phteuse, est mis en suspansion dans 400cm3 
d’eau bouillante et traitk par I’acide chlorhydrique concentrit jusqu’8 ce que plus rien 
ue se dissolve. On filtre et neutralise 8. chaud par l’ammoniaque concentrke. L’amine se 
pr6cipite en flocons jaunes: 4,5 g, soit 8674. Le produit ne se laissant pas cristalliser, 
on en fait pour l’analysc le chlorhydrate cn introduisant du gaz chlorhydrique sec dans 
la solution kthkr6e. Poudrc microcristalline presque incolore, F. 2160. 

C,,H,,ON, HC1 Calculk C 72,60 H 5,42 N 4,70 C1 11,91% 
(297,79) Trouvk ,, 72,41 ,, 5,33 ,, 4,65 ,~ 12,05% 

La dksamination est effectuke de la manibre suivante. On met en suspension 5 g 
clu chlorhydrate dans 30 em3 dacide chlorhydrique diluk, refroidit & - 20 et diazote entre 
- 2O et  O0 avec la solution de 1;3 g de nitrite de sodium dans 6 om3 d’eau. Tout en re- 
froidissant bien, on ajoute peu & peu la solution de 7 g de chlorure d’Btain-I1 e t  de 8,5 g 
de soude caustique dans 45 em3 d’cau. La rkaction terminke, on chanffe encore quelques 
min & 50O. Aprbs refroidissement, on reprend la retone surnageante avec du benzirne, 
lave la solution benzknique & l’acide chlorhydrique, 8. la, sonde cauatique diluee et  & l’eau, 
si?che sur le chlorure de calcium et, aprbs 6vaporation du dissolvant, distille le rksidu sous 
pression rkduitc. Le produit cristallise alors facilement dans l’alcool en b$tonnets presque 
incolorcs: 2,5 g ;  F. 86O. 

C,,H,,O (246,31) Calculk C 87,78 H 5,73O/, Trouve C 87,65 H 5,7004 
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Le produit est identique (F. et F. du melange) b celui que 1'011 obtient par conden- 
sation de chlorure d'a-naphtoyle avec le tolubne. La nitro-cktone, de F. 103", dkcrite plus 
haut, est done bien la (mkthyl-4-nitro-3-ph6nyl)-naphtyl-1-cktone (111). 

(Me'thyZ-4-nitr0-3-phe'nyZ)-nuphtyZ-Z-ce'tone (IV). On dissout dans 100 em3 de nitro- 
benzbne 13 g de naphtalene et  20 g de chlorure de l'acide mkthyl-4-nitro-3-benzoique, 
refroidit la solution 8. - 2O et  ajoute par petites portions, tout. en agitant e t  en veillant 
b ce que la temperature ne dkpasse pas Oo, 27 g de chlorure d'aluminium. On laisse ensuite 
le melange rkactionnel reprendre lentement la temperature ordinaire et l'abandonne 24 h. 
Le traitement ultkrieur se fait comme preckdemment. On obtient 21 g de mklange brut 
des deux cktones isombres, d'ob l'on tire, par une laborieuse cristallisation fractionnke dans 
l'alcool et dans 1'8ther-benzbne (1 :1 en vol.), environ 8 g de cktone B pure. La (mkthyl-4- 
nitro-3-phknyl)-naphtyl-2-cktone cristallise dans l'alcool en feuillets incolores, F. 138- 
139". Elle est notablement moins soluble dans l'alcool que son isombre a ,  de F. 103". 

Cl,H1,O,N Calculk C 74,22 H 4,50 N 4,81 yo 
(291,31) Trouvi: ,, 74,28 ,, 4,50 ,, 4,960/, 

[Mdthy2-4-nitro-3-phdnyZ]-[m6thyZ-4-n~phtyZ-l]-c~tone (V). On dissout dans 75 cm3 
de sulfure de carbone 7,l g d'a-mdthylnaphtalbne et 10 g de chlorure de l'acide mi.thyl-4- 
nitro-3-benzoique, refroidit b O0 et  ajoute par petites portions, en agitant vigoureusement 
et en refroidissant dans l'eau glacke, 6,6 g de chlorure d'aluminium finement pulvkrisi:. On 
abandonne 24 h b la temperature ordinaire et achbve la reaction en chauffant 1 h au reflux 
sur le bain-marie. Le traitement ultkrieur se fait de la maniere usuelle. Le rendement en 
produit brut, F. 108", est de 85q6 do la thkorie. En cristallisant dans le mklange de ben- 
zene et  d'kther de pktrole, on obtient des aiguilles prismatiques incolores, F. 118-119O. 
Dans l'alcool par contre, lo produit cristallise simultankment en fines aiguilles, F. 107", 
et en feuillets, F. 105 8.117"; F. du mklange 114-117". Par recristallisation, les deux modi- 
fications peuvent se transformer l'une dans l'autre; I A  simple broyage au mortier des 
aiguilles de F. 107" fait monter le F. b 114-117". 

C,,H,,O,N Calculk C 74,74 H 4,95 N 439% 
(305,34) Trow@ ,, 74,64 ,, 5,00 ,, 4,72% 

[MlthyZ-4-ni tro-3-phCnyl]-[chZoro-4-rLaptone (VI). On condense, dans lcs 
mames conditions que ci-dessus, 8,l g d'a-chloronaphtalbne avec 10 g de chlorure d'acide 
dans 100 em3 de sulfure de carbone. Le produit brut, isolk de la manibre usuelle, est dis- 
sous dans le benzbne, la solution benzknique, skchee sur du sulfate de sodium, rkduite b 
100 em3 et  chromatographike sur oxyde d'aluminium. Le produit de condensation se laisse 
laver au benzbne, tandis que les impureths, en zones color6es, sont retenues. La solution 
benzknique est coneentree 8. petit volume et additionnee d'kther de pktrole; la cktone qui 
se precipite est finalement recristalliske dans l'alcool. Petit,s prismes presque incolores, 
F. 106"; rendement 8 g. 

C,,Hl,O,NC1 Calcule C 66,37 H 3,71. N 4,30 C1 10,890/6 
(325,76) Trouve ,, 66J6 ,, 3,79 ,, 4,42 ,, 11,09yo 

(StyryZ-4-nitro-3-phknyl)-naphlyl-l-c6tone (VII, R' = H). Ce composk, ainsi que les 
sept derives stilbkniques qui suivent, ont &ti: obtenus d'aprbs une m6me technique. Dam 
une longue 6prouvette surmontde, d'un tube rkfrigkrant, on chauffe au bain de paraffinc, 
un certain nombre d'heures 8. une temperature appropriee, le mAlange, additionni: de 2 b 
3 gouttes de pipkridine, de 1 g d'une des cktones pr8ckdemment dkcrites et d'aldkhyde 
benzoique ou p-dimethylamino-benzoique en lkger excbs (10%). La masse solidifiee est 
reprise 8. chaud par la quantite necessaire d'un dissolvant adkquat et le prkcipitk qui se 
dkpose par refroidisscment est purifiA par recristallisation. Le rendement final est indiqu6 
cn % de la theorie. 

On prepare la (styryl-4-nitro-3-phknyl)-naphtyl-l-cktone A partir de la (mdthyl-4- 
nitro-3-ph&nyl)-naphtyl-l-cbtone (cristallisbe une fois, de I?. 90-130") et  d'aldkhyde ben- 
zoique. Le melange est chauffh 4 h b 136". On reprcnd par le benzbne, pr6cipite par l'kther 
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et recristallise le produit dans le benzene et  dans l'acide acdtique. Petits prismes jaunes, 
F. 169-170"; 84%. 

C,,H,,O,N Calcule C 79,14 H 4,52 N 3,69% 
(379,42) Trouvk ,, 79,19 ,, 4 3 4  ,, 3,91% 

(p-DimdthyZuminosty~yZ-4-~itro-3-phdnyZ)-naphtyZ-l-cdtone (VII, R' = N(CH,),). On 
l'obtient L partir de la m8me cBtone que dans l'essai ci-dessus et  d'ald6hyde p-dimethyl- 
aminobenzoique. Chauffage 3 h b. 135". Reprise par l'acide acBtique; recristallisation dans 
le m&me dissolvant. Aiguilles prismatiques rouge grenat, F. 157O; 8676,. 

C 2 , H ~ ~ 0 3 K ~  Calculi: C 76,76 H 5,25 N 6,63% 
(422,49) Trouvk ,, 76,77 ,, 5,24 ,, 6,80% 

(Styry1.4-nitro-3-phdnnyl)-naphtyZ-d-ce'tone (X, R' = H). A partir de (mBthyl-4-nitro- 
3-ph6nyl)-naphtyl-2-cBtone, de I?. 139", e t  d'aldbhyde benzolque. Chauffer 3 h L 145", 
reprendre par le benzene et l'kther e t  cristalliser dans le benzene. Petits prismes jaunes, 
F. 152"; 77%,. 

C,,H,,O,N Calcule C 79,14 H 4,52 N 3,69% 
(379,42) Trouvk ,, 79,OO ,, 4 3 3  ,, 3,96% 

(p-Dinldthylaminost?jryI-4-nitro-3-phdnyl) -naphtyZ-d-cdtone (X, R' = N(CH,),). 
A partir de la m6me cBtone e t  #aldehyde p-dimBthylaminobenzolque; 3 h 8. 135"; cristal- 
liser dans l'acide acktique. Aiguilles brun violet fonck, F. 180"; 83%. 

C,,H,,O,N, Calculk C 76,76 H 5,25 N 6,637; 
(422,49) TrouvB ,, 76,67 ,, 5,27 ,, 6,59y0 

[Styryl- 4-nitro-3-ph~nyZ]-[m&thyZ-4-naphtyZ-l]-cdtone (VIII, R' = H). On condense la 
&one V avw 1'aldi:hyde benzoique; 4 h L 135". On reprend par l'acide acktique et  re- 
cristallise dans le m6me dissolvant. Prismes courts jaune fonc6, F. 165"; 78%. 

C,,H,,O,N Calculk C 79,37 H 4,87 N 3,56% 
(393,45) Trouve ,, 79,44 ,, 4,87 ,, 3,53% 

[p-DimCthylurninostyryl-4-nitro-3-ph~nyZ]-[mkthyl-4-naphtyl-l]-cktone (VIII, R' = 

N(CH,),). On condense la cBtone V avec l'aldkhyde p-dimkthylamino-benzoique; 3 h L 
120". I1 suffit de reprendre la masse par l'acide acktique et  de laisser refroidir; une puri- 
fication ulterieure n'est pas nhcessaire. Aiguilles violet fonck. F. 171"; 77%. 

C,,H,,O,N, CalculB C 77,04 H 5,54 N 6,42% 
(436,52) Trouvk ,, 76,99 ,, 5,58 ,, 6,47% 

[Styryl. 4-nitro-3-phdnyl]-[chZoro-4-naphtyE-l]-cdtone (IX, R' = H). A partir de la 
cittone VI et  d'aldkhyde benzolque; 4 h L 145". Triturer la masse avec do l'alcool froid 
e t  cristalliser dans l'acide acktique. Aiguilles jaunes, F. 178"; 79%. 

C,,H,,O,NCl Calculk C 72,55 H 3,90 N 3,38 C1 8,57% 
(413,87) TrouvB ,, 72,50 ,, 3,93 ,, 3,48 ,, 8,67% 

[p- DimdthyZarninostyryl- 4-nitro- 3-phknyZ]-[chloro-4-naphtyE-l]-ce'tone (IX, R' = 
N(CH,),). On condense la cktone VI avec l'aldehyde p-dim6thylaminobenzoique; 3 h L 
135O. On reprend par l'acide acktique et recristallise dans le m&me dissolvant. Feuillets 
lanceolks brillants, violets b. reflet vert, F. 198O; 790/,. 

C,,H,,O,N,Cl CalculB C 70,97 H 4,63 N 6,13 C1 7,76y0 
(456,94) Trouvd ,, 70,86 ,, 4,74 ,, 6,23 ,, 7,85% 

Condensation de la (mkthyZ-4-nitro-3-phknyl)-naphtyl-l-cdtone avec la p-nitrosodimd- 
thylaniline. On dissout dam 75 em3 d'alcool 5,85 g (0,02 mole) de cBtone (cristallis6e une 
fois, F. 90-1 30") et  3 g (0,02 mole) de p-nitrosodim6thylaniline, ajoute 2,2 g de carbonate 
de sodium calcink et  chauffe le tout au reflux sur le bain-marie pendant 70 h. Au bout 
de ce temps, la solution est devenue rouge brun fonck e t  le produit de reaction s'est dd- 
posk en une crofite noire sup les parois du ballon. On laisse reposer 24 h, refroidit L la 
glace, decante la solution alcoolique et  reprend le rBsidu par 250 em3 de benzene. Le 
carbonate de sodium et  un produit brun ne se dissolvent pas. La solution bonzhnique, 
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Iavee Q fond B l’eau, abandonne uns nouvelle portion de ce dernier produit, que Yon isole 
par filtration. Apres sechagc sur le sulfate de sodium, l’extrait benzhnique est chroniato- 
graphie sur une colonne d’oxyde d’aluminium. Le dhveloppement au benzene donne un 
chromatogramme compliqui: oh se succddent, de haut en bas, des zones noire, brunes, ver- 
dbtres e t  rouge brun. Cette derniere se laisse laver au benzene et fournit un produit rouge 
fonch, qui cristallise dans le melange d‘alcool et d’ac6tone en beaux bktonnets de couleur 
bordeaux, peu solubles dans 1’6ther e t  l’alcool, facilement dans I’acktone ct le benzene: 
0,75 g, F. 151O. 

L’analyse, ainsi que l’hydrolyse decrite plus loin, iridiqucnt qu’il s’agit d’unr: 
azomethine, soit du p-dimbthylamino-anile de l’aldbhyde nitro-2-(naphtoyl-l’)-4-ben- 
zoique (XI). 

C,,H,,0,N3 Calculb C 73,74 H 5,00 N 9,92:/, 
(423,48) Trouvi: ,, 73,85 ,, $08 ,, 9,989/” 
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Les zones brunes du chromatogramme donnent par 6liition Q l’acbtone un produit 
brun, identique B celui obtenu lors du premier traitement du produit brut. I1 est difficilc- 
ment soluble dans l’kther, l’alcool et le benzene, peu soluble dans le toluene, facilement 
dans l’achtone. On le cristallise dans Ic toluene. Petites aiguilles brun clair, F. 233O; au 
total 0,3 g. 

C,,H,,O,K, Calcule C 71,06 H 4,82 N 9,56%, 
(439,48) Trouvb ,, 71,26 ,, 5,21 ,, 9,37:/, 

Ce composh est le p-dimbthS.lamino-anilide de l’acide nitro-2-(naphtoyl-l’)-4-bm- 
zoique (XII). 

Coadensation de la (m&thyZ-4-nitro-3-phdnyZ)-nUpht1~l-2-cC avec la p-nitrosodiml- 
thyZuniline. On dissout dans 180cm3 d’alcool 2,9g (0,01 mole) de cktone (F. 139O) e t  1,5 g 
(0,01 mole) de p-nitrosodimkthylaniline, ajoute 1 g de carbonate de sodium calcine et 
chauffe le tout au reflux pendant 80 h. Le produit brut, isolk comme dans l’essai pr&chdent, 
se dissout entierement dans le benzene. Developpi! au benzhe, le chromatogramme montre, 
do haut en bas, des zones noire, brune, rouge brun et jaune clair. De la zone rouge brun, 
on extrait par l’acktone 0,35 g d’un produit quo l’on cristallise dans le melange d’alcool 
et d’acetone: fines aiguilles brun violack, F. 160O. C’est le p-climbthylamino-anile de l’al- 
dehyde nitro-2-(naphtoyl-2’)-4-benzoIque (XIa), peu soluble dans l’alcool, facilement, en 
rouge violack, dans le benzene et l’acetone. 

C,,H,,O,N, Calcule C 73,74 H 5,OO N 9,927; 
(423,48) Trouvh ,, 73,60 ,, 5,17 ,, 10,21°4 

De la zone brune on tire 0,2 g d’un produit qne Yon cristallise dans le toluhe. 
Petites aiguilles brun clair, F. 222O, solubles dans l’ac6tone. I1 s’agit du p-dimhthylamino- 
anilide de l’acide nitro-2-(naphtoyl-2’)-4-benzoique (XI1 a). 

C,,H,,O,N, Calcule C 71,06 H 4,82 JX 9,560/;, 
(439,48) Trouve ,, 71,40 ,, 4,93 ,, 9,510,/, 

Alddhyde nitro-2-(na~htoyZ-l’)-4-benzo’ique (XIII). On dissout 0,5 g du p-dimethyl- 
amino-anile XI dans 35 em3 de benzene et agite la solution benzenique avec 15 em3 
d’acide chlorhydrique Q 157;. La couche benzbniquc, dcveuue jaune, est laves avec une 
solution de carbonate de sodium, puis A l’eau, sechee sur le chlorure de calcium et 6va- 
porke sous vide. Lo residu brun clair est cristallisk dans l’alcool dilue en presence dc noir 
animal : 0,35 g. Feuillets lirgbrement brunktres, F. 150-151O. 

C,,H,,O,N Calcule C 70,81 H 3,63 N 4,597; 
(305,29) Trouve ,, 71,15 ,, 3,77 ,, 4,687:, 

Phhnylhydrazone : feuillets rouge grenat dans le benzkne, F. 229O. 
AZdlhyde nitro-2-(naphtoyl-2’)-4-benzoi~ne (XIIIa). I1 s’obtient par hydrolyse acide 

de son p-dimhthylamino-anile XIa, de la mkme maniOre et  avec le meme rendement que 
l’aldehyde precedent. Cristaux microscopiques incolores, F. 137-138O. 

C,,H,,O,N Calciilh C 70,81 H 3,63 N 4,0906 
(305,29) Trow6 ,, 70,85 ,, 3,72 ,, 434% 

Phirnylhydrazone: fines aiguilles rouges, F. 228O. 
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Acide nitro-2-(naphtoyZ-l’)-l-benzorpue (XIV). On l’obtient par saponification de son 
p-dimitthylamino-anilide XII. On chauffe au reflux 10 h le melange de 0,l g d’anilide 
et  de 1 U  em3 d’acide chlorhydrique concentr6, ajoute 30 cm3 d’eau, laisse le prbcipitk se 
ditposer, dkcante, reprend le r6sidu par la soude caustique L lo%, filtre d’un peu d’anilide 
non saponifi6 e t  acidifie fortement par l’acide chlorhydrique concentrk. Par chauffage 
prolong6 sur le bain-marie, le produit de la reaction se s6pare en cristaux microscopiques 
jaunktres. On le purifie par dissolution dans l’hydrogknocarbonate de sodium et  reprkcipi- 
tation par l’acide chlorhydrique concentre. Feuillets brillants, F. 230”. 

C,,H,,O,N (321,29) Calcule N 4,36% TrouvB TS 4,530,; 
Acide nitr0-2-(naphtoyZ-2‘)-4-benzozque (XIVa). On le prkpare par saponification de 

son p-dimhthylamino-anilide XIIa ,  de la m&me manihrc que le produit prkc6dent. Tablettes 
jaunktres, F. 197O. 

C1,H,,O,N (321,29) Calcul6 N 4,36% Trouvit N 4,47% 
Di-(naphloyZ-l”)-6,6’-~~digo (XV). On dissout 0,l g d’aldithyde XI11 dans 5 om3 

d’acktone, ajoute 0,6 em3 d’eau et  traite par 30 gouttes de soude caustique A 1%. Lr: 
mitlange, devenu rouge brun fonck, est verse dans 25 em3 d’eau et Yon ajoute encore 
20 om3 de soude caustique L 1%. Le colorant se pr6cipite tr&s lentement en flocons bleu 
vert. On laisse reposer une nuit, chauffe 2 h au bain-marie, essore le prkcipitk, le lave L 
fond L l’eau chaude, L l’alcool e t  it 1’6ther e t  le s&he L 120”. Lo produit est quasi insoluble 
dans les dissolvants usuels. I1 se dissout en bleu vert dans le nitrobenzhe, en bleu dans 
le chlorobenz&ne, en violet brunktre dans l’acide sulfurique concentr6. La cuve alcaline 
de dithionite est bleue. Le compos6 n’a pu etre cristallise et a k t k  analys6 L 1’8tat brut. 

C38H,,0,N, (570,61) Calculi: N 4,91% Trouvit N 4,77% 
Di-(naphtoyZ-Z”)-6,6’-in~iq~ (XVa). On obtient ce colorant L partir de l’aldkhyde 

XII Ia  de la m&mc manihre que son isomhe dkcrit ci-dessus. Les proprietits sont iden- 
tiques, sauf le F., qui est L 365-3’70”. 

C,,H,,O,N, (570,61) Calcul6 N 4,910,: Trouve N 4,54% 

RESUM& 

Le groupe methyls de la (m6thyl-4-nitro-3-ph6nyl)-naphtyl-l- 
&tone et de la (m6thyl-4-nitro-3-ph8nyl)-naphtyl-2-c6tone est reactif 
vis-a-vis des aldehydes aromatiques et de la p-nitrosodimkthylaniline. 
Les deux cktones donnent avec les aldehydes des derives stilbhiques 
avec de bons rendements. Condensee avec la p-nitrosodim&hylaniline, 
chacune d’elles fournit, en petite quantit6, une azomethine et un 
anilide, qui se saponifient respectivement en l’aldehyde et l’acide 
correspondants. I1 est prouve par 1& que les groupements M-naphtoyle 
et ,B-naphtoyle exercent, au m6me titre que d’autres groupes acyliques, 
un pouvoir activant sur un groupe m4thyle en position para. 

La condensation avec les aldehydes aromatiques a B t B  appliquee, 
avec des resultats analogues, 2 i  la [m&hyl-4-nitro-3-phBnyl] [methyl- 
4-naphtyl-l]-cBtone et & la [m8thyl-4-nitro-3-ph4nyl]-[chloro-4-naph- 
tyl-11-cPtone. 
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