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APPLICATION DE LA DIPHl?NYL-ACROLl.?INE A L’ANALYSE 
FONCTIONNELLE 

MhURICE I’ESEZ ET J,\ROSI,,\\\’ 13hR’I’OS 

Services Scicnlifiqrrcs liotrsscl-Ucfnf. Puris (Frame) 

C’cst souvcnt par le jeu clc structures conjuguks clue l’on intcrprtte lc mckanismc 
de nombrcuscs rkctions color&s. La formation tic cycles insatur& ou de structures 
quinoniques en sont dcs cxemples classiqucs. clc m&me clue l’cntrfc cn conjugaison dc 
syst&mcs insaturfk prdcxistants. A cct &~ard, la diph<nyl-acroldinc, I, nok encore 
utilisirc cn analyst, laissc prevoir, par sa structure, l’obtcntion facile ck d&iv& color&. 

Nous clkrivons ici sommaircmcnt plusicurs condensations intdrcssant l’analysc orga- 
niquc fonctionncllc. 

(I) En milieu alcooliquc fortcmcnt ncidc, ka cliphdnyl-acroldinc cldvcloppc h froicl, 
avcc lcs compo& ayant au rnoins Jc~rx /~ydvo.uylcs ~lrtrroliqfrcs m m2a. tine coloration 
rouge. 

A z ml de solution mdthanolicluc d’un nr-tliph&lol, on njoutc z ml de solution h r “/’ 
clc diphrJnyl-acrolt%nc clans le m&hanol et x ml d’aciclc cl~lorhyclric~uc conccntrd. 
Apr&s 20 min h tcmp&-ature ordinairc, le maximum d’absorption cst situ6 & 4850 A 
(rdsorcinol, phloroglucinol, orcinol) ou 5000 I\ (naphtor&orcinol, pyrogallol). 

La vitcssc d’apparition dc la coloration varic nvcc lc solvant. Le m&hanol pcrmct 
d’obtcnir une scnsibilitc dc I /lg, quc l’on n’attcint pas cn 6thanol. L’addition d’eau fait 
disparaitrc la colkation. Enfin, cettc r&action lik h la position wrtikc dcs dcux hydro- 
xylcs pcrmet d’cffectucr dcs dosages. La loi de I3ccr cst satisfaitc au maximum d’ab- 
sorption pour clcs priscs d’cssai g~n~ralemcnt comprises cntrc z ct IO pg. 
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Lc m&zanismc de la reaction n’a pu, jusqu’% prfsent, etrc ftabli, Ic colorant n’ayant 
pas dt4 is016 h I.&tat pur. Pilr analogie avcc lcs autres condensations d&rites ici ct en 
raison de la s&lcctivitG dc la r&action, nous crayons ccp’cndant pouvoir suggCrer unc 
Zltti~ClUC! flcctrophilc clu nr-cliph6nol par la diplikyl-acrolhinc qui aboutit h unc struc- 
turc wcluinoniquc, II. 

Cettc hypotl&sc cst c’n iICCOrd awe lc fait quc l’aciclc rkorcinol q,G-disulfonicluc ne 
cldvelopl~ aucunc colorat ion, ct quc ccttc coloration cst, par contre, obscrvdc avcc lc 
nt-dim6thylamino pl~h~l. 

(2) Dam lcs mcmcs conditions quc pr&Gdcmmcnt, lcs wc’Ilrylf%zcs c9c u dri cnrbortyfe 
clcs cyclanoncs sont fgalcmcnt rfactifs. 1,~s colorations sont jaunt r’~ jaunt-vcrt avcc 
lcs cyclopcntnnonc et cyclohcxanonc. IA cyclohcxanc r,:@onc ct son clGriv6 5,5- 
dimdtliyld ou dim&lone r&gisscnt toutcfois asscz pcu. 1,~s d,O-clihydroxy pyrimi- 
dines fournissent, par contrc. dcs colorations rouges ou orang’cks. La scnsihilit6 attcint 
lc 146 avcc la 2-6tliyl-4,6-tlihydroxy pyrimiclinc, I I I*, la 2-carbarnylmdtliyl-4,6-di- 
Iiytlroxy pyrirnidinc, IV, ct l’acitle hnrhituriquc, V. 

l-es cl6rivds formk h pilrtir tic la cyclolicxanonc ct tic l’acitlc harbituriquc ont 6tf 
isol&. Nous Icur avons attribui Its structures VI c!t VI I : 

w5, 0 

C=Cl-l-Cl-l 
/Cd-b 

w5’ 

Cl-l-CH=C 

0 
‘Cd-f, 

m 

/NH-CO, ,C6H5 
co C=CH-CCH=C 

‘NH-CO’ ‘C& 

mI 

La reaction n’est pas fownic par lcs m&hyl&ncs activk rcncontrk cn sCrie aliphati- 
clue : malonatc ct CplIidtatC cl’dthylc, ac~tylacttonc et acdtylaccitate cl’Cthyle. Par 
contrc, l’inclole non carbonyl4, mnis cxist‘ant sous unc formc mtthyldniquc en p de 
l’naote cl~vclol~pc une coloration rouge. 

(3) Lcs rrtttims firo~mtliqtas primaircs offrcnt, piLr action de la cliph&q~l-ncrol4inc 
en milieu acidc, dcs colorations juunc orangd qui nc sont pas fournics par lcs amines 
aliphatiqucs ou aromatiques substituecs. Au masimum d’nbsorption, vcrs 4000 A, 
la loi de Uccr cst satisfaitc pour dcs priscs d’cssai infdricurcs A 20 pg. 
--.. ._ _.. .-_ . 

* Cc compwd a 15iJ ~~~6~Xld Sclotl HULL1 ct IJHOWN~ par xtion cl11 propionatc clc nidtllylc sur 
lc clinrnidc ninloniquc. 
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11 s’agit 18 d’unc formation cle bases de Schiff. Nous avons isok! unc de ces bases, 
VIII, A partir du p-amino benzhcsulfonamide, en raison dc la faiblc solubilitb de son 
chlorhydratc. 

O- 

,W, 
H,N-0,S N=CH-CH=C 

‘Cd-f, 

(ZlVcC 3fllc G. CL~MISNT) 

2,6-uis-diplrE,byl[rllylirlBIlc cyc~Iol~c.~a~to~rc~. VI. 
On ajoutc I ml tl’acitlc chlorhyclriqnc conccntr& IL n.5 g tic cyclohcxanonc ct I .o g tic ll1pl1611yl- 

ilCddinC en solution rlans 7 ml tic lllfWrnnol puis al~anrlrmnc pclltlilllt 3 jwlrs B tcml&nttlrc ortli- 
nirirc. 1.c cristallisat jiLunc-Vcrt obtcrlll cut is016 pliis Iavti ail m&hnnol ct B I’clther (0.7 g). I:.inut.: 
207’. 

A ,2u1ysc .’ Can1 1300 = 478.0 
CalcuIG: C 90.3 14 G.3 0 3.3 
Trouvd : 1)O.f 6.5 3.x 

II)i~?rd~iylullylidl~rt~ t~acdoa~ylrtr8e. VI I. 
Ilaw 35 ml dc mCt.hiLnol, on dissout 0.5 g d’aCitk! I~arhituriquc ct o.84 g tic rlil’llbnyl-iLcrol6illc, 

piiiu ajoutc 5 ml d’acitlc chlorhydriquc conccntr6. hprbs amorcagc ct q~lqucs hcurcs clc rcpos, 
on essorc, lnvc ill1 mdthanol ct h I’&.hcr (1.0 g). I’.inst.: 330° (tlbc.). 

A ,ral>w: & IIl.103Nz = 318.3 
Calculi : c 71.7 I1 4.‘) 0 15.1 N 8.8 

‘l’rouvd : 7’ *7 44 ‘5.3 H.H 

p-( l~ipl~d~~ylallyliriB,re-nnlirro) Dr~r:~~~~s~tlfotrcit~ride. VI I I G 
h Ii1 solution dc 0.5 g dc p-amino benz&ncsulfonamitlc ct 0.6 g dc diplidnyl-;lcroljitlc clans i -5 ml 

clc n&hanol, on ajoutc 2 ml d’aciclc chlorhydriquc conccntrd. 
law au mbthanol ct h 1’8thcr (0.0 g). p.inst.: 230-235~. 

Aprtis 2 hcurcs iLIt rclms, on cssore, 

Amzlysc: C21i-I,,02NaS~lfCl = 398.9 
CiLlCUlb: C G3.2 1-l .).tl 0 8.0 s 8.0 
‘I’rouvG : 63.3 4 * 7 7.9 7.7 

Rl:SUhl I:: 

13n inilicli alcooliquc fortcmcnt acidc, la cliphdnyl-acrolbinc cl~vcloppc, A froiil, ;L~C’C 1121 m- 

diphlnols unc coloration rouge. Ccttc r&action, qui pcrnlet d’cffcctucr dcs dosages, offrc unc 
scnsibilit&dc xpg. Danslcs mcmcs conclitions, on nhticnt tics colorations jaunts avcc Its mdthyl8ncs 
situ& en u tl’un carhonylc OII RVCC lcs groupcs amin& aromatiqucs prinrnircs. I’lrtsicurs produits 
dc conclcnsation ont pii ctrc inoEs, 

In highly acid alcoholic mctlium, cliphcnyl-acrolein develops a red colour with trz-diphcnnls, in the 
cold. This reaction, which makes it possible to carry out clctcrminations, hasasensitivityof oncpg. 
Under the same conditions, yellow colouring is ohtainctl with mcthylcncs in the u position of a 
carboxyl or with primary aromatic amino groups. 
isolated. 

Various contlcnsation proclncts have been 

%IJS,\~I~fEh’F,\SSUiriG 

I)iphcnyl-acrolcin gibt mit tn-Diphcnolcn in stark saurcr. alkoholischcn Liisung in dcr SGiltc 
cinc rote FPrbung. Empfindlichkcit dcr Rcaktion: r /lg. Xlcttiylcngruppcn, in r~ Stcllung zu cincr 
Carbonylgruppc otlcr prim&c arotnatischc Aminogruppcn gchcn untcr den glcichen Bcclingungcn 
tine gclbc FBrbung. Einigc dcr IContlcnwntionsproduktc konntcn isolicrt wcrdcn. 

2 1). J, BROWN, J. Chenr. Sot., (rggG) 2312. Requ le 23 mai rg58 


