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36. Sur l’aptitude reactionnelle du groupement methylique VIII l). 
Formation d’anilides par l’action des nitroso-derives sur des 

eomposes a groupement methylique aetif 
par Louis Chardonnens et Peter Heinrich. 

(27 I 44j 

Dans les deux premiers memoires de cette sBrie2), l’un de nous, 
en partie ayec la collaboration de J. Vertetz, avait BtudiB, entre autres, 
l’aptitude r6actionnelle du groupement m6thylique vis-8-vis des 
nitroso-d6rivBs dsns la 4-m&hy1-3-nitro-benzoph6none (I, R = H), 
la -C-mBthyl-3,3’-dinitro-benzopbBnone (I, R = 30,) et la 2-mBthyl- 
5-nitro-benzophtbone ( I T ) .  

CH, 

On avait obtenu, en condensant les deux premieres cktones avec 
la p-nitroso-dimBthylaniline en solution alcoolique bouillante en prP- 

I )  VII:  HeIv. 23, 1399 (1940). 
2, Relv. 16, 1295 (1933); 22, 822 (1939). 

21 



322 - - 

sence de carbonate de sodium anhydre, comme produits principauv 
de la reaction des azom6thines, soit le p-dim6thylamino-anile de l’al- 
dBhyde 2-nitro-4-benzoyl-benzolque (111, R = H) et le p-dimkthyla- 
mino-anile de l’ald6hyde 2-nitro-4-( 3-nitro-benzoyl)-benzolque (111, 

On avait pn cependant isoler, Q c6tB de ces composks, des pro- 
duits secondaires en quantit6 notable, pour lesquels on avait admis 
la constitution des nitrones correspondantes : le S-ether p-dimethyla- 
mino-phhylique de la 2-nitro-4-benzoyl-benzaldoxime (IV, R = H) 
et le N-&her p-dim6thylamino-phhylique de la 2 -nitro -4- (3 -nitro- 
benzoy1)-benzsldosime (IT, R = SO,) .  La condensation de la 2-mP- 
thyl-5-nitro-benzoph6no~e (11) avec la p-nitroso-dimkthylaniline dam 
des conditions analogues nkvait  fourni qu’un seul produit de rt!ac- 
tion auquel on svait attribut! la formule du N-&her p-dimkthylamino- 
ph6nylique de la 4-nitro-2-benzoyl-benzaldoxime (V), done aussi d’une 
nitrone. 

A l’appui de ces formules on avait, outre les rBsultats d’analyse, 
des rsisons d’analogie. On savait en effet que, dans la condens a t’ ion 
des composks 8, groupement m6thylhique actif avec leu nitroso-dkri- 
vks, il se forme souvent a c6tB des azomkthines normalement atten- 
dues, ou mBme a leur place, les nitrones correspondantesl). Dam la 
suite, des observations semblables ont 6t6 faites aussi 8, propos des 
condensations analogues de compos6s a groupement mbthylique actif2). 

Cependant, on avait pu constater que, dans certains cas, il se 
forme dam ces condensations, a c6t6 de l’azomdthine qui est le pro- 
duit normal de la rdaction, non pas la nitrone correspondante, mais 
l’anilide isomkre. Ainsi le 4-m8thyl-3-nitro-azobenzkne (VI )  donne 
avec la p-nitroso-dimethylaniline en solution alcoolique boixillante en 
pr6sence de carbonate de sodium, l’azom6thine (VII) et le p-clime- 
thylamino-anilide de l’acide 3-nitro-azobenzkne-4-csrbonique (VIII ,  
R = N(CH,),), tandis que, condense avec le nitrosobenzkne, il ne 
donne qu’un produit de rbaction, l’anilide - non substitud - cle ce 
m6me acide (VIII ,  R = H)3).  

Le 2,4-dinitro-tolu&ne donne, d’aprks I .  Tiinitsescic et I .  Ya*nzc4), 
avec le nitrosobenzkne dsns des conditions analogues un nihlange de 
nitrone (IX, R = H) et d’anilide (5, R = H); tandis qu’avec la 
p-nitroso-dimdthylaniline on obtiendrait vraisemblablement un m& 
lange de nitrone, d’anilide et d’azomkthine (IS, X ct XI, fc = 

R = NO,). 

X( CH3)25) ) *  
1) 8’. Iirohnke, B. 7 I ,  2583 (1938) donne une bibliogrsphie compBte de cette question. 

Voir encore: A .  Schonberg et R. C.  Azzam, C. 1940, I, 354; P. Pfeiffer et Th. Hesse, 
J. pr. [2] 158, 315 (194). 

2, I. Trinljsescu et I .  Nanu, B. 72, 1083 (1939); 75, 650, 1287 (1942); L. C h a r d o m e m  
et P. Heinrich, Helv. 22, 1473 (1939). 

3, L. Chardonnens et P. Heinvich, Helv. 23, 1399 (1940). 
’) B. 72, 1083 (1939). 5, B. 72, 1085 (1939). 
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D’aprBs les m6mes auteurs, le 3,4-dinitro-tolukne donne avec 

1’0-nitroso-toluhne, tonjours en solution alcoolique en presence de car- 
bonate de sodium, l’azomdthine et l’anilide ; avec le p-nitroso-tolukne 
il se forme par contre un m6lange de nitrone et d’anilidel). 

On sait d’autre part que leu nitrones peuvent se transformer avec 
line plus ou moins grande facilitd en anilides isomkres. Cette transpo- 
sition se fait, entre autres, en milieu alcoolique sous l’influence d’agents 
alcalins2), done dans des conditions analogues a celles dans lesquelles 
s’effectuent le plus souvent les condensations des compos6s h groupe- 
ment mdthylique actif avec les nitroso-ddrivks. 

Tout cela perlriettait de niettre en doute3) les formules de nitrones 
(IV, R = H ou XO,, V) attribudes tout d’abord aux produits secon- 
daires obtenus dans les condensations des &tones (I, R = H ou FO,, 
11) avec les nitroso-dkrivks et nous a engagks h reprendre l’6tude de 
ces reactions. 

Comme il a k t6  rappel6 plus haut, la 4-rn6thy1-3-nitro-benzoph6- 
none (I, R = H) donne, par condensation avec la p-nitroso-dim6thyl- 
aniline, deuvproduits: l’un est l’azomkthine de formule (111) (R = H); 
l’autre, auquel on avait attribu6 tout d’abord la constitution de la 
nitrone (IV) (R = H) s’est r6v6le 6tre en rdalitd l’anilide isomkre, 
soit le p-dim6thylamino-anilide de l’acide 3-nitro-henzophdnone-4- 
cnrbonique (XII, R = H). I1 fournit en effet, par saponification pru- 
dente au moyen d’acide sulfurique & T O  yo, l’acide 3-nitro-benzophe- 
none-4-carbonique (XIII,  R = H) d4jB connu4). Ce dernier, inverse- 
ment, donne, par l’intermkdiaire de son chlorure, avec la p-dimdthyla- 
mino-aniline un p-dim6thylemino-sIiilide tle synthkse identiqne celui 
que l’on obtient dans la, condensation directe. Si l’on condense la 
4-rn6thyl-3-nitro-benzoph6none (I, R = H) avee le nitrosobenzkne au 
lieu de p-nitroso-dim6thylaniline, on ne rkussit B isoler qu’un produit de 
rbaetion qui est l’anilide de I’acide 3-nitro-benzophdnone-4-carbonique 
(XIV, R = H); la preuve en a, 4tk fsite comme ci-dessus, soit par 
saponificatibn en acide (XIII, R = H), soit par synthkse a psrtir du  
chlorure de cet acide et d’aniline. 

Des r6sultats en tous points analogues ont kt6 obtmus dans les 
condensations de la 4-m6thyl-3,3’-dinitro-benzophdnone (I, R = X02) ,  
soit avec la p-nitroso-dim6thylaniline7 soit avec le nitrosobenzene. On 
obtient dans le premier cas de nouveau deux produits, l’azom6thine 
(111, R = NO,) comme prorluit principal e t  un procluit secondaire qui 
est, non pas la nitrone (IV, R = S O , ) ,  mais le p-dimkthylamino-anilide 
de l’acide 3,3’-dinitro-henzoph6none-4-carbonique (SII, R = NO,). 

- 

l) B. 75, 650 (1942). 
2 ,  V .  Bellawita, G. 65, 755, 761 (1935); L. Cltardonnens e t  P. Heinriclr, Helv. 22, 

J, Cf. Helv. 22, 1474 (1939). 
1475 (1939); I .  Tdndseseu e t  I .  Nawtc, 3. 72, 1083 (1939); 75, 650 (1942). 

‘) Helv. 16, 1301 (1933). 



324 - - 
Dans le deuxikme cas, on n’obtient yu’un produit de reaction, soit 
l’enilide - non substitue - (XI‘J, R = XO,) de ce m6me acide. La 
saponification de ces deux produits donne en effet l’acide 3,3’-dinitro- 
benzophenone-4-carbonique (XIII ,  R = NO,) lui-meme, compose que 
l’on peut preparer de manikre independante, soit per oxydatioa de 
la cetone (I, R = NO,) au moyen d’acide nitrique en tube scelle, 
soit par oxydation chromique de la 3,3’-dinitro-l-styryl-benzoph8- 
none d6ja connuel). A partir de l’acide (XIII ,  R = NO2), on peut 
d’ailleurs resynthdtiser, par l’intermedizire du chlorure et par l’action 
soit de p-dimhthylamino-aniline, soit d’aniline, le p-dim6thylamino- 
anilide et l’anilide, identiques aux produits (XI1 et XIV, R = NO,) 
obtenus par condensation directe. 

R-+CO-(?-X02 C,H,-SO 

(1) (,J ~ C H ,  

I (CH,)2N.C,H,.S0 

I( ”\ 

R-’ ’\\-C 0 - p ) - K O 2  
+OH 

(XIIT) ’ 
A. 

H,SO, (XV) 
C,H, .NHOH 1 !,,,I,; C6H5NH, 

Y 

R - A - C O J  \-NO, 

(XVI) 0 (XIV) 

L, 
Quant au mode de formation des anilides (XIV) ou p-dimethyla- 

mino-anilides (XII )  partir des cetones de formule (I) (R = H ou 
NO,) par l’action des nitroso-dhrives, il nous semble possible que 
cette formation soit due a l’isom6risation de nitrones j celles-ci seraient 
peut-&re, a c8tB des azomethines, les produits primaires de la rhac- 
tion entre les composes a groupement methylique actif et les nitroso- 
d6rivhs et ne seraient, dans certains CBS, pas isolables cause de leur 
instabilit6 ou de la particulikre facilitC de leur transformztion. 

l) Helv. 22, 827 (1939). 
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Nous avons pu constater, en tous cas, que les nitrones de for- 

mule (XVI), soit le N-ether phdnylique de la 2-nitro-4-benzoyl- 
benzaldoxime (XVI, R = H) et le N-dther phdnylique de la 2-nitro- 
4-(3-nitro-benzoyl)-benzaldoxime (SVI ,  R = YO,), produits que l’on 
obtient facilement par action de la 3’-phdnyl-hydroxylamine sur les 
aldkhydes correspondants (XV, R = H ou NOz), eux-memes accessibles 
par hydrolyse acide des azom6thines de formule (111) (R = H ou XOz), 
subissent, en solution alcoolique bouillante en prksence de carbonate 
de sodium, la transposition attendue et donnent Ies anilides de for- 
mule (XIV) (R = H ou XOz). Nous avons observe en outre la meme 
isomerisation en traitant, dans des conditions analogues, le N-&her 
phenylique de la 2-nitro-4-(benz15ne-azo)-benzaldoxime (XVII) ; cette 
nitrone donne l’anilide de l’acide 3-nitro-azobenzkne-4-carbonique 
(SVI I I ) ,  dont la nature a Bt6 Btablie par ailleursI). 

Le produit de condensation enfin, que l’on obtient en petite 
quantit6 en faisant r6agir la 2-m&hyl-d-nitro-benzoph6none (11) avec 
la p-nitroso-dim6thylaniline et auquel on avait attribue la formule 
d’une nitrone (V), s’est rev616 lui aussi &re l’anilide isombe. Nous 
en avons fait la preuve par synthkse, en oxydant la &tone (11), au 
moyen d’acide nitrique dilu6 en tube scellk, en acide 5-nitro-benzo- 
phenone-2-carbonique ( S I X ) ,  en transformant celui-ci en son chlo- 
rure par le chlorure de thionyle et en faisant rkagir le chlorure 
d’acide sur la, p-dim6thylamino-aniline. Le produit obtenu, soit le 
p-dim6thylamino-anilide de l’acicle 3-nitro-benzophhone-2-carbo- 
nique (XX), s’est montr6 identique au composk obtenu dans la con- 
(lensation directe. 

I XVII) (XVIII) 

CH, 
P , - C O - , A  

l) Helv. 23, 1409 (1940). 
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P a r t i e  exphrimentale .  
4-J~e'tkt~l-3-nidro-benzopla6none et p-nit.roso-dinze'thylaniline. 

Cette reaction a d6jB et6 decrite'). On obtient deux produits: le produit principal. 
cristallisant en prismes violets B eclat verdittre, de p. de f. 174--175O, est l'azomethine 
C,,H,,O,N, (111, R = H); le produit secondaire, contenu dans les eaux-mirres alcooliques 
primitives du produit brut de la reaction, cristallise en aiguilles rouge brun fondant B 
217O et possi.de la formule brute C,,H,,O,S,. 

La saponification de ce deuxiirme compose conduit a I'acide 3-nitro-benzophenone- 
4-carbonique: On traite 2 gr. de produit par 20 cm3 dacide sulfurique B 70% et chauffe 
le melange a ebullition douce, au  refrigerant a reflux, jusqu'i apparition des premiers 
cristaux, ce qui necessite environ 20 minutes. Aprirs refroidissement, on essore le produit 
cristallin, le lave avec trirs peu dacide sulfurique L 70%, puis L l'eau, le traite par un 
excirs d'une solution diluee chaude de carbonate de sodium, filtre et traite le filtrat par 
l'acide chlorhydrique dilue. On obtient ainsi 0,95 gr. d'un produit grisLtre fondant A 
186O. On le purifie par cristellisations dans l'acide acetique dilue, puis dans le xylbne. 
Prismes arborescents presque incolores; p. de f.  188O. Ce compose est identique a celui. 
de m h e  point de fusion, que Yon obtient par oxydation de la 4-mCthyl-3-nitro-benzo- 
phenone?); le point de fusion du melange ne manifeste aucune depression. I1 n'est donc 
rien d'autre que l'acide 3-nitro-benzophenone-4-carbonique (YIII, R = H). 

Par consequent, le produit rouge brun de p. de f. 217O, de formule brute C,,H,,O,S,. 
est le p-dimethylamino-anilde de l'acide 3-nitro-benzophCnone-4-carbonique ( 9 1 1 .  
R = H). On en donnera une autre preuve plus loin. 

4-Ve'th~l-3-nitro-benzoplte'1io1ie et  nitrosobenzine. 
On dissout 12 gr. (0,05 mol) de 4 methyl-3-nitro-benzoph6none:') dans 200 cm3 

d'alcool, ajoute 5,3 gr. de carbonate de sodium calcine et  chauffe B Yebullition au TCfri- 
gerant B reflux. On introduit 1,5 gr. de nitrosobenzhe et renouvelle cette adjonction 
toutes les deux heures. Bprhs 16 heures, on laisse refroidir, essore le prbipite, le lave 
abondamment B l'eau et sirche B l'air. Des eaux-mhes alcooliques primitives on tire, 
en concentrant B petit volume, encore un peu de produit de reaction. On obtient ainsi 
au total 13 gr. d'un produit de couleur jauntitre qui est un melange de produit de depart 
et de produit de reaction. 

On le dissout dans le moins possible de benzkne bouillant et lnisse refroidir. On 
obtient 1,5 gr. de produit cristallin fondant d 16S0, puis, par evaporation partielle d r s  
eaux-meres, encore 1,7 gr. de produit moins pur, fondant vers 162-16A0. Des derniiws 
eaux-mirres benzeniques on reussit h rCcuptrer, par Bvaporation i siccite et cristallisa- 
tions du rCsidu dans l'alcool, 4 gr. de cetone de depart inalteree. 

Le produit dc reaction est purifie par cristallisations successives dans le benzhe 
et l'acide acetique glacial; rendement final 2 gr. Prismes incolores fondant h 16S0, fncile- 
ment solubles dans l'acide acetiyue glacial chaud et  dans l'acktone, modkrement dans Ir 
benzene. 

0,1272gr. subst. ont donne 0,3217gr. CO, et 0,043Sgr. H,O 
4,190; 2,747 mgr. subst. ont donne 0.314; 0,195 em3 N2 (19", 733 mm; 23O, 750 m m )  

C,oH,404-\j2 Calcule C 69,35 H 4,OS -V 8.09 
Trouve ., f19~02 ,, 3 3 5  ,, S,G; 8,08:& 

Si l'on chauffe h l'kbullition douce, au refrigerant Q reflux, pendant une heure. 
le melange de 0,3 gr. de ce produit e t  de 10 cm3 d'acide sulfurique B 7006, on obtient. 
apr6s traitement suivant les mbthodes usuelles et cristallisations, 0,I gr. d'an acide fon- 
dant L 18Yo qui n'est autre, ici aussi, que l'acide 3-nitro-benzoph~none-4-carbonique 
(SIII? R = H). Le produit de reaction de p. de f. 169O deerit ci-dessns est donc, en con- 

l) Helv. 16, 1298 (1933); 22, 829 (1939). 
2, Helv. 16, 1301 (1933). ;I) Helr. 12, 653 (1929). 
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formite avec les rhsultats d’anelyse, l’anilide de l’acide 3-nitro-benzoph6none-4-carbo- 
nique (SIV, R = W).  Une autre preuve en sera donnee plus loin. 

h i d e  3-nitro-benzo~~ke‘r~o~~e~4-carbo,aiyzle (XIII, R = H). 
Cet acide a dejh 6t6 d6crit par l’un d’entre nousl), qui I’a obtenu par oxydation. 

au nioyen de permanganate de potassium, de l’aldehyde correspondant ou de la 4-mhthyl- 
3-nitro-benzophenone. On le prepare plus avantageusement en oxydant le 2-nitro-4-ben- 
zoyl-stilbkne?) en solution acetique, B 60-70°, par l’anhydride chromique. Le rendement 
en produit brut, de p. de f. 185”, est de 67% de la thiiorie. On purifie par cristallisations 
clans I’acide acktique et dans le xylhne. P. de f.  188O. 

Ether me‘thylipue. On le prepare en traitant par le methanol a l’6bullition le chlo- 
rure d’acide, celui-ci &ant ohtenu b partir de l’acide et de chlorure de thionyle suivant 
Ia niCthocle usuelle. On purifie le produit par cristallisations dans le mhthano1. Prismes 
incolores fondant a 82O. 

0,1985 gr. subst. ont donne 0,4568 gr. CO, et 0,0666 gr. H,O 
4,330 mgr. subst. ont donne 0,191 om3 N, (20°, 739,5 mm) 

C,,H,,O,S Calcule C 63,15 H 3,89 N 4,9106 
Trouve ,, 62,80 ., 3,75 ,, 6,00‘% 

d n i l i d e  ( S I V ,  R = H). On dissout le chlorure d’acide dans deux fois son poids 
de pyridine et  ajoute goutte a goutte la quantite calculte d’aniline. On chauffe finalement 
line demi-heure sur le bain-marie. On code ensuite dans l’eau, essore le prhcipite, le skche 
B loOo et  cristallise dans le henzkne; p. de f .  169O. Le produit est identique A celui, de 
nitme point de fusion, obtcnu dans la reaction entre la 4-mBthpl-3-nitro-benzophhnone 
cst 1e nitrosohenzhe. 

1’-nim6thyZamino-aizilide (XI ,  R = H). On traite une solution de p-dimethylamino- 
aniline dans huit fois son poids de pyridine par une solution de la quantite correspondante 
de dilorure d‘acide dans quatre fois son poids de pyridine et  chauffe le melange 20 minutes 
RU hain-marie. Spres refroidissenient, on code dans l’eau, essore le prbcipith, le lave i 
l’eau et ti l’alcool, le skche B 1000 et  cristallise clans le benzene. Aiguilles rouge brun fon- 
dant b 317O. Le produit est identique B celui obtenu dans la reaction entre la 4-methyl-3- 
nitro-henzophenone et  la p-nitroso-dimethvlaniline. 

tl-JI&t/~!/1-.3,3’-diiritro-burr-o)~hc!~roire ct  ~ ~ - i i i t r o s o - d i t r z e ‘ t / ~ ~ ~ ~ i ~ ~ l i ~ e .  
La reaction a dtjh Bt4 dkcrite:’). Seul le produit secondaire nous intkresse ici; il 

se pr4sente en aiguilles rouge orang6 fondant A 234”. Ides r6sultats d’annlyse correspondent 
h I;& formuie brute C,,H,,O,S, . 

La vraie nature de ce compos6, auquel on avsit attribue autrefois la constitution 
d‘urie nitrone, se d6duit de ce qu’on obt.ient lors de sa saponification. On traite 2 gr. 
de produit par 20 cmB d’acide snlfurique L 7 O 0 ,  et chauffe le melange a ebullition doucc. 
iiu rdfrigerant & reflus, pendant 20 minutes. Par refroidissement. le produit de reaction 
eristallise. On l’essore, le dissout dam une solution diluCe de carbonate de sodium, filtre 
cle quelyues impnretCs de coulenr brnne rt trxite le filtrat par I’acide chlorhydrique en 
escks. Le precipite gris$tre est essore e t  seche loo0. Rendement 1,2 gr.; p. de f .  190°. 
On piirifie le produit en le cristallisant, avec adjonction de noir animal, dans I’alcool. 
l’itcide d t i q u e  et le sylkne. Prisrnes ou aiguilles quasi incolores, fondant B 193-194”. 

Ce compose est I’acide 3,3’-dinitro-benzophBnone-4-carbonique, dont I’on trouvera 
plus loin tine preparation independante. Le produit secondaire de la reaction entre la 
~-Ii16th)-~.3,3‘-dinitro-benzoph6none et la p-nitroso-dimethylaniline, de p. de f.  234O, est, 
par consequent, le p-climetliylaniino-anilide de l’acide 3,3’-dinitro-benzoph6none-4-carbo- 
nique (111.  R = S O , ) .  

I )  Helv. 16, 1301 (1933). 
:) Helv. 16, 1297 (1933). 3, Helv. 22, 828 (1939). 
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P-iMdthyZ-d,3’-dinitro-benzopA~none et nitrosobenzthe. 

On dissout 5,5 gr. de 4-m6thyl-3,3’-dinitro-benzoph~none~) dans 120 om3 d’alcool, 
ajoute 0,5 gr. de carbonate de sodium calcine et chauffe le melange B l‘bbullition au r6fri- 
gCrant & reflux. Puis on introduit, par portions de 0,5 gr. toutes les 5 minutes, 6 gr. de 
nitrosobenzkne. D&s le debut des adjonctions, la couleur de la solution passe du vert 
au jaune bnm. On maintient encore l’ebullition pendant une heure et demie, laisse re- 
froidir, essore le precipit6, le lave it I’alcool et B l’eau et le skche & SOo. On obtient ainsi 
4,5gr. d‘un produit brut contenant encore du produit de depart inalter&. On le traite 
p r  50 cm3 de benzene bouillant, essore 21 chaud, lave le rksidu au benzene chaud et le 
sbche B 1000. Rendement 2,2 gr.; p. de f. 1890. On purifie le produit par cristallisation 
dans l’acide acetique glacial. Petits prismes presque incolores, fondant i 190°, assez facile- 
ment solubles dans l‘acetone et l’acide acetique glacial, peu dans l’acool, trks peu dans 
le benzhe et le toluhe. 

3,735 mgr. subst. ont donne 8,340 mgr. CO, et 1,120 mgr. H,O 
4,030 mgr. subst. ont donne 0,407 cm3 N, (22O, 732 mm) 

C,,H,O,N, Calcule C 61,38 H 3,35 S 10,74% 
Trouv6 ,, 60,94 ,, 3,36 ,, 11,25% 

Ce compose fournit, par saponification a u  moyen d’acide sdfurique i 70%, I‘acide 
3,3’-dinitro-bemoph6none-4-carbonique decrit plus loin. Ce dsultat, conjointement h 
ceux de l’analyse, permet d’attribuer au produit de la reaction entre la 4-mBthyl-3,3‘- 
dinitro-bemophenone et le nitrosobenzene la constitution de l‘anilide de l’acide 3,3’- 
dinitro-benzoph6none-4-carbonique (SIV, R = NO,). Une preuve plus immediate en sera 
donnee plus loin. 

Acide 3, d’-deizitro-benzophdnone-4-earboni~ibe (SIII ,  R = NO,). 
On prepare cet acide par ovydation de la 3,3’-dinitr0-4-styryl-benzoph&one 
3,3’-Dinitro-4-styryl-benzophe‘none. Ce compod s’obtient?) par condensation de la 

4-m6thyl-3,3’-dinitro-benzophBnone avec I’aldehyde benzofque en presence de piperidine 
comme catalyseur. I1 a 6t6 decrit comme cristallisant en petits prismes jaunes fondant 
a 155-156O. En r6pc5tant cette operation, nous avons obtenu dans chaque essai sans 
exception un produit qui, aprks cristallisation dans l’acide acetique glacial ou dans le 
benzbne, se presente en prismes plats ou tablettes de couleur jaune fondant ti lti8O. 

4,075 mgr. subst. ont donne 10,100 mgr. CO, et 1,380 mgr. H,O 
6,370 mgr. subst. ont donne 0,441 om3 N, (26O, 730 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 67,38 H 3,77 N 7,480,; 
Trour6 ,, 67,64 ,, 3,79 ,, 5,59% 

I1 nous semble probable que ce produit represente la modification trans de Is 3,Y- 
dinitro-4-styryl-benzoph6none, tandis que le compose de p. de f. 155--156O, obtenu autre- 
fois, est la modification czs ou un melange des deux modifications. On peut en voir une 
preuve dans le fait que le produit de p. de f. 155-156O se transforme quantitativement 
en produit fondant B 168* si l’on chauffe B Yebullition pendant 10 minutes s;t solution 
nitrobenzenique en presence de traces d‘iode3). La meme transformation a lieu si Yon 
chauffe B 1’6bullition pendant 2 & 3 heures la solution acetonique contenant un peu d‘iode”. 

dczde 3,3’-dinitro-benzophe‘none-4-carbonique. On dissout & chaud 9 gr. de 3,3‘- 
dinitro-4-styryl-benzoph6none (p. de f. 168O) dans 360 cms d’acide acetique glacial, re- 
froidit & 70° et ajoute B cette temperature, goutte i goutte, en l’espace d’une heure, la 
solution de 15 gr. d’anhydride chromique dans 200 cm3 d’acide acetique B goo/, . On laivse 
la solution prendre la temperature ambiante, code dans 3 litres d’eau froide et l a k e  
reposer une nuit. Le prBcipit6 est esaor6 et repris par une solution diluee de carbonate 

l) Helv. 12, 655 (1929). 
2, L. Chardonnens et J. Venetz, Helv. 22, 827 (1939). 
:I) Cf. P. Ruggli et A. Staub, Helv. 20, 44 (1937). 

Cf. X .  Calvin et R. E. Buckles, Am. SOC. 62, 3326 (1940). 
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de sodium; on filtre et traite le filtrat par un exces d‘acide chlorhydrique. I1 se produit 
un precipite blanc qui, skchk B 1000, fond B 1910. Rendement: 4 B 5 gr. 

On purifie le produit en le cristallisant une fois dans l’alcool ou dans Yacide acktiqne 
glacial. Prismes incolores fondant h 193-194O. 

3,690 mgr. subst. ont donne 7,230 mgr. CO, e t  0,815 mgr. H,O 
3,850 mgr. subst. ont donne 0,304 cm3 N, (18,5O, 738 mm.) 

C,,H,O,N, CaIcul6 C 53,17 H 2,55 N 8,S6% 
Trouve ,, 53,47 ,, 2,47 ,, 8,98% 

On peut preparer le m&me compose en oxydant la 4-m6thyl-3,3‘-dinitro-benzoph& 
none par l’acide nitrique dilu6. On chauffe en tube scell6 B 155-165O pendant 8 heures 
1 gr. de c6tone avec 10 om3 d’acide nitrique .% 25% (D = 1,15). On dkcante ensuite I’acide, 
reprend le r6sidu par une solution d’hydrog6nocarbonate de sodium, filtre e t  traite le 
filtrat par I’acide chlorhydrique: 0 65 gr.; p. de f. 192O. On cristallise finalement dans 
l’acide acktique glacial. 

Les d6rives suivants ont Bt6 prepares B partir de l’acide ci-dessus, par I’intermkdiaire 
de son chlorure, de la mbme maniere que les derives correspondants de Yacide 3-nitro- 
benzophenone-4-carbonique dkcrits plus haut. 

Ether mdthylique. I1 cristallise dans le methanol en tablettes incolores hexagonales; 
p. de f .  124O. 

0,2089 gr. subst. ont donne 0,4174 gr. CO, e t  0,0683 gr. H,O 
3,550 mgr. subst. ont donne 0,292 om3 Na (17,5O, 736 mm.) 

C,,H,oO& Calcule C 54,55 H 3,05 N 8,45% 
TrouT6 ,, 54,53 ,, 3,50 ., 8,630,; 

Bnilide (SIV,  R = NO,). On le purifie par cristallisation dans I’acide acbtique 
glacial. Prismes incolores fondant i 1900. Le produit est identique a celui, de m h e  
point de fusion, obtenu dans la reaction entre !a 4-m&hyl-3,3’-dinitro-benzophBnone et 
le nitrosobenzene, decrite plus haut. Le point de fusion du melange, entre autres, ne 
manifeste aucune depression. 

p-Dimdtl~ylamino-anzlide (XI, R = XO,). Le produit brut est en aiguilles brun 
orang6 fondant B 233O. Par cristallisations r6petBes dans I’acitone, on &l&e le point de 
fusion jusqu’i 236O. Le compos6 est identique .% celui, de p. de f. 234O, que Yon obtient 
comme produit secondaire dans I s  reaction entre la 4-mBthyl-3,3’-dinitro-benzopht.none 
et  la p-nitroso-dim6thylaniline (voir plus haut). Le melange fond .% 235-236O. 

9 - E t h e r  phdnylique de la 2-natro-d-benzo~l-benpaldozzine ( S V I ,  P, = H). 
On dissout 1,6 gr. $aldehyde 2-nitro-4-benzoyl-benzoYque1) dans 100 cm3 d’alcool, 

ajoute 1 gr. de N-phhyl-hydroxylamine et  chauffe le mClange h Yebullition au  refrige- 
rant i reflux durant une heure. On distille l’alcool sur le bain-marie, reprend le rBsidu 
par le benzene et traite par 1’6ther do petrole. On obtient 2,2 gr. d‘une poudre cristalline 
jaune fondant B 1310. Apres une cristallisation dans I’alcool, le produit est pup et  fond 
Q 136O. Fines aiguilles jaunes, facilement solubles dans le benzene, I’acetone et la pyridine, 
solubles h chaud dans l’alcool Bthylique et  le methanol, difficilement solubles dans Yether 
de pCtrole. 

0,1526 gr. subst. ont donne 0,4650 gr. CO, et 0,0614 gr. H30 
0,1065 gr. subst. ont donne 7,9 cm3 N, (2O0 ,  696 mm.) 

C,H,,O,N, Calcule C 69,35 H 4,08 N 8,090,!, 
TrouvB ,, 69,49 ,, 3,56 ,, 7,91:4 

Isomdrisation. On dissout 0,5 gr. de nitrone dans 200 cm3 d’alcool, ajoute 1 gr. de 
carbonate de sodium calcine et  chauffe pendant 3 heures h l‘kbullition au refrig6rant h 
reflux. On filtre, distille l’alcool sur le bain-marie e t  triture le rksidu avec quelques 
gouttes de benzene et  d’6ther de pktrole. On obtient une masse solide brunhtre que l’on 
cristallise dans le benzhne; rendement final 0,2 gr. Prismes incolores fondant h 169O. 

~~ 

‘) Helv. 16, 1299 (1933). 
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Le produit est l’anilide de l‘acide 3-nitro-benzophknone-4-carbonique decrit plus 
haut. Le melange du compod obtenu par isomBrisation et  d’un Bchantillon de produit 
synthktisk ne manifeste aucune d6pression du point de fusion. 

Aldkh yde 2-ni t ,ro-~-(3-ni trb-be?zzoy~)-benzo~q~be (XV, R = SO,) .  
On dissout L chaud dans 250 cm3 de benzene 1,5 gr. de p-dimBthylamino-anile dc 

l’aldehyde 2-nitro-4-(3-nitro-benzoyl)-benzoiquel), laisse refroidir e t  agite la solution ben- 
zBnique rouge violace, dans un entonnoir L dhcantation, avec un melange de 40 cm3 
d‘acide chlorhydrique concentre e t  de 60 om3 d’eau. La couche benzenique est rapide- 
ment dBcolorBe; on l’agite encore deux fois avec de I’acide chlorhydrique frais de mdme 
concentration, la lave L l’eau, puis avec une solution d‘hydrogenocarbonate de sodium 
et  la desseche sur du chlorure de calcium. 

Par 6vaporation du dissolvant, on obtient I’aldBhyde que Yon purifie encore par 
cristallisation dans le benzene ou dans l’acktone. Rendement final 0,7 gr.; p. de f. 142,5O. 
Petits cristaux irreguliers lbgerement jaunltres, assez difficilement solubles B froid dans 
le benzhe, l’alcool et l’acktate d’ethyle, pratiquement insolubles dans l’eau froide et 
dans 1’6ther de pktrole. 

4,894 mgr. subst. ont donnB 10,115 mgr. CO, et  1,230 mgr. H,O 
2,906 mgr. subst. ont donne 0,235 om3 N, (21,5O, 760 mm.) 

C14H,0,& CalculC C 56,OO H 2,69 X 9,33:$ 
TrouvP ,, 56,40 ,, 2 3 1  ,. 9,3704 

Phthyl l iydmzone.  On dissout L chaud 0,2 gr. $aldehyde dans 20 om3 de benzene. 
ajoute 0,l cm3 d’acide acPtique glacial et 0,2 cm3 de phenylhydrazine et chauffe 5 mi- 
nutes au bain-marie. Par  refroidissement, la phenylhydrazone cristallise ; on la purifie 
par deux cristallisations dans l’alcool; rendement 0,16 gr. Le produit se presente en 
aiguilles rouge fonc6, fond, en se dkcomposant, L 218,5O, est difficilement soluble dans 
I’alcool, modBr6ment dans le benzhne et I’acBtone. 

5,121 mgr. subst. ont donne 11,645mgr. CO, et 1,660mgr. H,O 
3,062 mgr. subst. ont donne 0,378 cm3 N, (22”, 760 mm.) 

C,oH1406K4 Calcule C 61,53 H 3,62 S 11,35°J, 
Trouve ,. 62,06 ,, 3,63 ., 11,2S0:, 

.\--Ether phbiiyliqtte rle In . ‘ - i i i t ro -~ - f3 - , i i t i o -~e , l zo ! j l~ -he~z~n ldor i i ) i e  
(STI. It = S O , ) .  

On dissont 1 gr. de I’aldChpde prBcCdent dans 500 cm3 d’alcool, ajoute 1 gr. dc. 
N-phenyl-hpdroxylamine et chauffe B Yebullition durent une heure au rBfrig6rant B re- 
flux. Apres refroidissement, on essore le prBcipit6 qui s’est forme, concentre la solution 
jusqu’a un volume de 100 om3 et essore B nouveau. Les precipites rBunis sont finalement 
recristallises dans l’alcool: 0,6 gr. Prismes jaunes arborescents, fondant, en se dCcompo- 
sant, a 157”, facilement solubles dans le benzene et l’acetone, assez difficilement dam 
l’alcool. 

5,363 mgr. subst. ont donne 12,170 mgr. CO, et 1.580 nigr. H,O 
2,778 nigr. subst. ont donne 0,246 cm3 S2 (20,5”, 763 mm.) 

C,oHl,06S, CalculC C 61,38 H 3,35 S 10,74”$ 
TrouvC ,, 61,93 ,, 3,30 ., 10,34”; 

Z s o ~ ) ~ e ‘ r i . s a t i o ~ ~  On dissout 0,2 gr. de la nitrone ci-dessus dans 100 cm3 d’alcool. 
ajoute 0,1 gr. de carbonate de sodium calcine et chauffe Q Yehullition BU rCfrig6rant A 
reflux. Au bout de quelques minutes, la couleur de la solution vire du jaune clair a u  
jaune fonc6, p i s ,  peu a peu, A l’orange. Apres un quart d’heure, on distille au bain- 
marie la majeure partie du dissolvant, laisse refroidir, essore le precipit6 qui s’est formi.. 
le lave avec un peu d’alcool, p i s  i Yeau et le desseche h 100”: 0,IS gr.; p. de f .  185O. On 

Helv. 22, 828 (1939). 



331 - - 
purifie le produit en le cristallisant dans l’acide ac6tique glacial. Prismes incoIores fon- 
dant 8. 1900. 

Le produit ainsi obtenu est l’anilide de l’acide 3,3’-dinitro-benzophenone-4-carbo- 
nique decrit plus haut. L’identification se fait de la manikre usuelle. 

S-Ether phdnylique de la 2 - n i ~ r o - 4 - ( b e n z ~ ~ i e - a ~ o ) - b e n r a E d o x i 1 ~ a e  (SVI I ) .  
On dissout 1,2 gr. $aldehyde 2-nitro-4-(benzene-azo)-benzoique1) dans 250 em3 

d‘alcool, ajoute 0,7 gr. de N-ph6nyl-hydroxylamine et chauffe B Yebullition au refrig6- 
rant descendant. Quand environ 200cm3 d’alcool ont distill6, ce qui demande a peu 
prPs une heure, on laisse refroidir et reposer durant une nuit. Le pr6cipite est essore, 
lave avec un peu d’alcool et s6chC. On obtient 0,5 gr. de nitrone d6jB pure. 

Petits cristaux irr6guliers brun orange, fondant b 147,5O, facilement solubles dans 
le benzene, l’acktone et l’acide acetique glacial, assez pen dans l’alcool. Pour l’analgse, 
on cristallise le produit encore une fois dans l’alcool. 

3,910 mgr. subst. ont donne 9,395 mgr. CO, et 1,500 mgr. II,O 
4,250 mgr. subst. ont donne 0,613 om3 N, (22,5”, 731 mm.) 

C,9H140J4 CalculP C 65,59 H 4,07 S lS,lSq6 
TrouvC ,, 65,57 ,, 4,29 ,, 16,039; 

Isotndrisat%olz. On dissout i chaud 0,2 gr. de la nitrone ci-dessus dans la quantitb 
nkccesaire dalcool, ajoute une trace de carbonate de sodium ca.lcin6 et chauffe a 1’6bulli- 
tion au r6frigPrant a reflux pendant 5 heures. On refroidit, verse le melange r6actionnel 
dam six fois son volume d’eau et laisse reposer une nuit. On essore le prbcipit6, le lave 
A I’eau et  le cristallise dans l’alcool et le benzene: 0,l gr. Feuiliets orang6 fonce fondant 
B 174”. 

Le produit n’est autre que l’aniiide de l’acide 3-nitro-azohenzi.ne-4-carbonique 
(SYIII), d6ja decrit?). La comparaison des proprietes a 6tB faite de la maniere habituelle. 

h i d e  j-iiitro-beii-7oph8,zorle-J-cnrhonique (XIS). 
Ce compose est connu; on l’obtient, k c6tc de son isomere, I’acide 4-nitro-benzo- 

pli~none-2-carbonique, en condensant l’anhydride 4-nitro-phtalique avec le benzene 
tl’aprcis P r i e d e l - C r ~ j t s ~ ) .  I1 cristallise en aiguilles incolores fondant a 1G4-165°. Byant h 
notre disposition une certaine quantitb de 2-m~tli ,~I-5-nitro-l~enzoph~none~),  nous avons 
prefbrb le preparer par oxydation de cette cktone. 

On chauffe en tube sceilC a 160-17Oo pendant 10 heures 1.5 gr. de 2-mCthyi-5- 
iiitro-),enzoph6none avec 10 c1n3 tl’acide nitrique B 2Fio6 (D = lJ.3). Le contenu du tube 
est  ensuite trait6 par du  carbonate de sodium solide ,jusqu‘>t complete neutralisation et 
le niblange, dilue pzr 40 om3 d’eau, chauffe b 40” durant une demi-heurz. On refroidit. 
filtre de la &one de dbpzrt restCe inalterbe et fait couler le filtrat goutte B goutte dans 
50 cm3 d’acide chlorhydrique concentre. Si le produit de l’oxydation se &pare sous 
fonnt. huilense, on chauffe durant quelques minutes h 40-500 et refroidit. On obtient 
0.9 gr. d’acide brut fondant ma1 vers 161”. On reprend par un ex& d’une solution de 
carbonate de sodium, filtrr, reprecipite par l’acide chlorhydrique concentre et cristallise 
findement dans l’acide acetique glacial. On obtierit ainsi, a partir de ti gr. de 2-methyl- 
j-nitro-l)enzophbnone, 2,5 gr. d’acide pur. ee presentant en aiguilles 011 en touffes de 
pisines incolores fondant 5, 163,5”. 

Ida comparaison de ce produit avec u n  echantillon prepare suivant J .  Raiizer a 
1nontr6 leur identit;. 

i J - D i r ) Z g t l ~ ! / l U t l l i J l o - U ) ~ ’ ~ / i d e  (XX). On transforme l‘ecide en son chlornre par le chlo- 
r i m  de thionyle suivsnt, la m6thode usuelle et traite le chlorure d‘acide en solution pyri- 
dinique par la quantitk calculCe de p-dimethylamino-aniline. Le traitement ulterieur se 

l) Helv. 23, 1409 (1940). 
3, J. Rainer, 31. 29, 178 (1908); TV. A. Lnzuraiice, Am. SOC. 42, 1576 (1920). 
€) Cf. Hclv. 22, 531 (1939). 

2 ,  Helv. 23, 1409. 1411 (1940). 
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fait de la rnsunikre habituelle. On recristallise finalement le produit de r6action dans le 
benzhe. AiguiUes brunes fondant L 240O. 

Le composk est identique B celui, de mkme point de fusion, obtenn par I’action 
de la p-nitroso-dim6thylaniline sup la 2-m6thyl-5-nitro-benzoph6none1). I1 faut donc attri- 
buer L ce dernier produit de reaction, non pas la formule de la nitrone (V), mais celle 
du p-dim6thylamino-anilide isomere. 

Institut de Chiniie de I’VniT-ersit4 tic 
Fribourg (Suisse). 

37. Triterpene und Pigmente in Bliiten und Friiehten?) 
von J. Zimmermann. 

(27. I. 44.) 

Aus der Fulle von ungefahr dreihundert Pflanzenfamilien, die 
die systematische Botanik unterscheidet, sind nur sechs Familien 
bekannt, deren Bluten oder Friichtcl Triterpene enthalten, wobei die 
nieisten rnit nur je einer Pflanze 7-ertreten sind. Es sind bis jetzt 
hekAnnt: AUS der Familie der Compositen, fdnf Blirten, melche die 
beiden Epimeren, Faradiol und Arnidiol enthalten3) ; eine Myrtaceen- 
Blute, die ungeoffnete Bltitenknospe von Eugenia earpophyllats (Ge- 
wiirznelke) rnit Oleanolsaure4) ; aus der Familie der Rosaceen, drei 
Friichte mit Ursolsaure, Pirus malus (Apfel) j), Pirus communis 
(Birne) j), Pirus cerasus (Kirsche) j) ; eine Ericaceen-Friicht rnit L-rsol- 
siiure, Vaccinium vitis Idztea (Preisselbeere) j) ; eine Titaceen-Frucht 
mit OleanolsRure, Vitis vinifera (Weintraube) j) ; eine Erythroxyl- 
aceen-Frucht mit Erythrodiol, Erythroxylon novogranatense (Coca- 
Frucht6), sie ist bis jetzt die einzige bekannte Frucht, die ein Triter- 
pen-diol enthiilt. 

An diesem wrnigen Tatsachen-Xaterial ist eine Regelmiissighit 
festzustellen, die auf eine bestimmte Beziehung zwischen tier Art des 
Pigments und tier Xatur des mit ihm in der Pflanze -i-ergcsellschaftet 
vdrkommenden Triterpens schliessen lksst. 

Estrahiert man Bluten oder Fruchte zum Zweeke der Isolierting 
\-on Triterpenen uncl arbeitet den Estrakt auf nach einem bestimmten 
Arbeitsgang, so erhalt man, w-enn man abstrahiert von Pigmenten und 
Verharzungs-Prodiikten, eine Vierzahl von gut krystallisierentlcn 

l) Helv. 22, 831 (1939). 
’) 7. Mittellung uber Triterpen-diole; G .  Mitt. Helv. 26, 642 (1943). 
!) Helv. 24, 393 (1941). J, Dodge, Am. Soc. 40, 19’71 (1915). 
j) Snndo, X a r k l e y  und Sando, X a r k l e y ,  Sarido und Henriclrs, J. Biol. Chem. 56, 

6 ,  R. 51, 1200 (1932). 
457 (1923); 110, 133 (1935); 119, 644 (1937); 105, 643 (1934); 123, 641 (1937). 


