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INTRODUCTION

Il y a quelques années, M. Moureu, aprés avoir pré-
paré Porthoxy-phénoxy-aldéhyde,
0 — CH* — CHO (1)
ol

OH (2)

réussit & déshydraler ce corps au moyen de 'anhydride
phosphorique; il avait obtenu ainsi U'éthéne-pyrocaté-
aliine,

CH ]

prototype dune famille nouvelle de corps & novau bi-
oxygénd,

L'orthoxy-phénoxy-acétone,

/0 —CH' — GO — CH* (1)
Ct R :
SOH (2)

{Aanalez de Physigra et de Chimie, VII- série, t. xvie.)
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lui avait fourni de méme, par désydratation, le méthy (-
éthéne-pyrocatéchine

CH 0
7 G
HGZ DIz el
| I |
| Il - [
HEN e e

Nl
CH 0

L.e méme ordre d'idées m’a fait songer a tenler Ia
déshydratation de I'orthoxy-phénoxy-acétophénone ;

0 —CH*—C0O— C° H* (1)
o (1)

Celle-ci, en effet, devait nous donner la Phényi-
éthéne-pyrocatéchine

HiiZ iz pn

| I I
| I

1 I
HGY, Ay < GC— G P
CH 0
Jaiainsi ét¢ conduit & préparer 1'orthoxy-phénoxy-

acélophénone, qui élait inconnue auparavant, et i m'as-
surer de sa double fonction phénolique et cétonique par
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'étude de quelques dérivés. Accessoirement, il m’a paru
intéressant de rechercher le mode d’atlaque de ce com-
posé, qui posséde deux noyaux benzéniques, par 'acide
nilrique.
L'exposé de mon travail comprendra quatre chapitres:
Premier chapitre. — Préparation de I'orthoxy-phé-
noxy-acétophénone et de ses dérivés eétoniques.
Deuxiéme chapitre. — Ethers de 1'orthoxy-phénoxy-

acétophénone.

Troisitme chapitre. — Action de l'acide nitrique sur
Porthoxy-phénoxy-acélophénone.

Quatrieme chapitre. — Phe’u}-‘lc':th&nre,-p}-rm:eﬂ.u’anhinu.

M. le Professenr Moureu m'a donné l'idée de ce tra-
vail. Guidé par ses conseils, pendant quelques années
lrop courtes passées dans son laboratoire, je Iui dois
d’avoir appris & aimer la recherche en chimie organi-
que. Qu'il me soit permis de lui lémoigner ici 'expres-
sion bien sincdre de ma reconnaissance,
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CHAPITRE PREMIER

A. — Préparation de 1'acétophénone

monobromeée.

C*H* — €O — CH® Br

Pour préparer la bromacétophénone, nous nous sommes
arrétés an  proeédé de Mohlau (Berichte, 1. XV,
p. 2464), en le modifiant légérement.

On prend :

On ajoute peu & peu a la température ordinaire :

301 ) R e e f 133 gr. b0

On agite le mélange ; Mihlau recommande de le
chauffer au bain-marie juscqu’a décoloration. Ce proeddé
ne rénssil pas toujours ; il donne quelquefois une
Hqueur noire qui ne se décolore plus.

Jexpose le mélange pendant environ une heure & la

lumidre solaire ; la ligueur se décolore tout d'un coup,
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avec échauffement ef mise en liberté d'acide bromhy-
drique. On laisse refroidic et on verse le toutl dans un
excés d'eau froide. La bhromacétophénone se précipite
d’abord huileuse: elle se prend en une masse cristal-
lisée blanche an hout de quelques heuves. On essore le
produit & la trompe, on le lave avec un pen d’alcool a
S0, et on le dessdche dans le vide sulfurique. Ce
procédé donne des rendements de 80 p. 100 el permet
d'oblenir immédiatement le produit pur fondant a
5o,

B. — Orthoxy-phénoxy-acétophénone

0 — CH* — €O — CeH® (1)
ot '
~ OH 2)
Préparation. — On prend :
Pyrocatéchine. . ... .. 11 gr. (1 mol.)
Alcool absolu....... 40 —
Sodiaan s e e 2 gr. 30 (1 atome).

La pyrocatéchine étant dissoute dans I’alcool absolu,
on y projette le sodinm coupé en petits morceanx. 11 se
forme aussitdt un précipité blanc de pyrocaléchine
sodeée, eb la masse s'échauffe notablement. Quand le
dégagement d’hydrogene est terminé, on refroidit rapi-
dement le ballon sous un courant d'eaw el on ajoute la
solution suivante :
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Hmmﬂuéml}hénmur.". o o B TR L v ()
Alcool absolu,......... 40 —

Le contenu du ballon s'échauffe alors assez fortement
el se colore en jaune brun; on laisse la rdaction s’opé-
rer delle-méme, sans chaufler. Aprés complel refroi-
dissement, on verse le mélange dans un grand excés
d'ean froide. et on agile vigourensement. La liqueur
hydro-alcoolique contient en suspension un préeipité
jaune clair qui, essoré & la trompe, et desséché dans le
vide sulfurique se présente sous la forme d'un mastic
jaune, conslitué en grande partie par de 'orthoxy-phé-
noxy-acétophénone, On peut le faire cristalliser facile-
ment dans de 'aleool méthylique additionné de quelques
goultes d'acide acélique. On oblient ainsi 12 a 13
grammes de produil cristallisé, qui n'esl pas encore
tout & fait pur. Il fond entre 102" et 110°, il est coloré
en jaune brun. Une deuxidme cristallisation dans le
benziéine donne le produit absolument pur, fondant
a 1110, Le rendement est de 50 p. 100 environ.

Propriétés. — L'orthoxy-phénoxy-acéiophénone se
présente en petites aiguilles blanches, facilement solu-
bles dans Ualeool, Ialeool méthylique, U'éther, le chlo-
roforme, moins solubles dans le benzéne, semblanl
insolubles dans la ligroine légére el dans 1eau.

Bien que possédant une fonclion phénolique For-
thoxy-phénoxy-acétophénone est difficilement soluble
dans les alealis. Le produil ne colore pas le perchlorure
de fer.
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Combustion.

Frammes rramimes.

Substanee. .. .. 0,2985 el 0,3015

HA v i 0,1466 et 0,1517

GO .. ... 08061 et 08177
Trapve: HO0 . oova 5,45 el 559

A 0,64 el 74.08
Caleuld H 0/0........ 5,26

B L PR 73.68

.. — Dérivés cétonigues

de l'orthoxy-phénoxy-acétophénone

Nous avons mis en Gvidence la fonelion cétonique de
I'oxy-phénony-acétophénone en préparanl lexime, £ hy-

draszone, et la semdcarbazone de ce corps.

10 OxiME

S < (6] e {r — CH (1)

|
OH NOH ()

On dissoutf :
Oxy-phénoxy-acétophénone....... 2gr.28 (1 mol.
dans 15 centimdtres cubes d'aloool a 959, ef on y

verse une solution préalablement préparée, de :

Chl. d'hydroxylamine....... 0Ogr. 80 (th. 0gre. 69)
fiis

Acétate de soude. . .........

%

S P L e 4 CINC.
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On rajoute un peu d'alcool dans la ligueur, jusqu’a
ce qu'on ail une solution lmpide. Un laisse le mélange
en conbact & froid, pendant deux jours. Au bout de ce
temps, on verse la liquenr dans un exeés d'ean | 'oxime
se précipile sous forme d’aiguilles blanches, qu'on essore
i la trompe, el qu’on desseéche dans le vide sulfurigue,
on obtient ainsi 2 gr. 40 de produit.

[oxime esl assez =oluble dans alcool, 'aleool mé-
thyligue, 1'éther et le chloroforme. Elle est moins soluble
dans le benzéne, el insoluble dans la ligroine et dans
I'eau.

Recristallisée dans le benzéne, elle fond a 107-108°
pb, purifiée par une seconde cristallisation dans ['al-
coolméthylique agueux, elle font exactement & 109°
en tube capillaire, Au microscope elle se présente
en peliles aiguilles blanches frés fines.

Combusiion.
arammes,
Substance. ... 0,1919
2 e e 0,0916
177t CRT R 0,4890 Caleulé
Seit H 0/0....... 5,40 H 0/0.. 535
G (9,561 G 0/0.. 69,14

Dosage o azole.

Substance. ... 0gr. 3430

........... 17 eme. 5
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S

S 232°
HEE L 740 mm. 4
Rl i AN 1,1272 Caleulé
Soit N 0/0........ 5,75 IGO0 3,76

2* HyprAzZONE

0 — GH — G — CHt. (1)
o I '
01l N — Nt (2

Ce corps s'obtient brés aisément en laissant en con-
tact & froid :

Orthoxy-phénoxy-acélophé-

e s e 2 ge. 28 (1 mol.)
Alcool s @bt . oo il 40 eme,
Hydrate d’hydrazine 8400/0. 1 'gr. 50 (th. 1 gr. 25)

1l se dépose lentement, dans la liqueur, de fins cris-
taux blancs, dont le volume augmente peu & peu. Au
bout de quatre jours, on distille les ftrois quarls de la
liqueur alcoolique, el, par refroidissement 'hydrazone
cristallise. On en obtient ainsi 2 gr. 80.

Ce corps est peu soluble & froid et plus soluble a
chaud, dans laleool, I'alcool méthylique, I'éther, le
chloroforme, le benzéne, frés peu soluble dans la
ligroine el dans l'eau, aprés recristallisation dans un
mélange 4 parlies égales de benzéne et de ligroine (Eb.
98-72%), Tl'hydrazone se présente en pelits cristaux

jaune clair fusibles & 91° en tube capillaire.
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e

Combustion.

Gramnmes
0,2022
0,1130
o 0,b181
Soit HOO ............ 621
— Q00 ............ 69,88

Substance .. ......

Dosage d'azole.

Ogr. 1203
................ 12 eme. 5
e e e e e 220

Heo Ll s o, Tl e
J I

SOt O e s e 11,71

3° SEMI—CARBAZONE

0 — GH? — G — Qe |
S

NOH N — NH — CONH?
On dissout dune part :

Orthoxy-phénoxy-acétophénone. . .
dans 40 centimdlires cubes d'alcool a 959,

D'aulre part, on prépare la solution suivante :

Chl. de semi-carbazide ... | zr. 30 (th. 1 zr.
fa] \ i
Acétate de soude .. ...... Uear. 95

D e e e et S AL 5 i

LAXEN NG

S s e T

e

Calcula
HO/0. .
C0/0.. 69,42

h,79

Calculé
NO/0— 11,57

2 gr. 28 (1 mol.)

11)
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On tigdil les deux solutions ef en les mélange. La li-
gqueur resle limpide, Au bout de cing minutes, de pelits
cristaux commencent 4 se déposer an sein de laliqueur.

On laisze le toul en contact & froid pendant quatre
jours, puis on distille les deux tiers de l'aleool. Par re-
froidizssement, la semi-carbazone cristallise. On I'essore,
on la desséche dans le vide, el on oblient ainsi 3 gr. 20
de produit.

{i'est un corps blane, se présentant an microscope en
fins batonnels, assez peu solubles a froid, plus solubles
a chaud dans l'aleool, I'aleool méthylique, I'éther, le
chloroforme, et aszez difficilement soluble dans le ben-
zine ef la ligroine. On l'oblient tout & fait pure par ré-
cristallisation dans alcool méthylique ; elle fond & 145°5

en lube capillaire,

Combiesiion.

Framines

Substance. - . ..... 0,1956

B G et i o 0,0941

B e 0.,4541 Caleulé
eTE b LD e e R e Ho0/M0.. 5,26
— B0 s B35 G000, 6315

Dosage d'azole.

Substanee........ 0 gr. 1276
e e R ) S 1 e
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— 19 —

e R A e 2

B e A T 1 e
B 1,1385. Calenlé
s Tt kL U R e R e [ NOO.. 14,72
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CHAPITRE 1T

| A. — Ethers de I'orthoxy-phénoxy-
acétophénone.

Apris avair établila fonction célonique de I'oxy-phé-
noxy-acétophénone, il nous reste & mettre en évidence
sa fonction phénolique. Dans ce bul, nous avons pré-
paré trois Gthers ; I'éther bensoique, Véther méthylique

ot I'ther éthyligue.

1? ETHER BENZOIQUE

0 — CH? — 00 — Gl
G 1
O — Co o

Pour oblenir ce dérivé benzoylé, nous avons employé
la méthode de Schotten et Baumann.

On délaie 2 gr. 28 (1 mol.) d'oxy-phénoxy-acétophé-
none dans 50 centimétres cubes d'ean; la bouillie est

I introduite dans un ballon entouré d'un mélange réfri-

| gérant, puis on ajoute alternalivement, par pelites por-
L fions, el en agitant constamment, 5 grammes de solu—

| tion agueuse de soude caustique au dixitme (1h.

I' 4 grammes), et 1 gr. 40 de chlorure de benzoyle.

.

[

|
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o

On abandonne ensuite le mélange 4 la température
ordinaire pendant rois henres. Au boul de ee femps,
on essore le produit & la trompe, ou le lave avec un
pen d'aleool & 30°, et on le dessiéche dansle vide sulfu-
rigue. On oblient ainsi 2 gr. 30 d’un produit blanc sen-
tant légerement le chlorure de benzoyle.

Il esl tris soluble dans le chloroforme, asses peu so-
luble & froid dans I'aleool méthylique, l'alcool éthyli-
que, Uéther et le benzéne. I semble insoluble dans la
ligroine.

Aprés deux recristallisations dans 'alcool méthylique,
on obtient le produil toul & fail pur.

[l est cristallisé en belles tablettes reclangulaires blan-
ches fusibles & 136-1370.

Combustion.

Grammes

Substance. ....... 0, 2001

B e e (,0891

RO et R (}.hh&4 Calculé
SOl DAL o .94 HO0D.. 4,81
= B L D EC RS e ) CoM., 75490

ErHER METHYLIQURE
0 —GH — CO — G'H"
BLE § i
N0 — CH

Nous avons oblenu ce corps en faisant agir Uioduore
de méthyle en excés sur Loxy-phénoxy-acétophénone

sodée en présence d'aleool méthyligque abzolu.
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On dissounl :
Oxy-phénoxy-acétophénone. . 6 gr. 84 (3 mol.)

dans Alcool méthylique . . ........ 30 cenl. cubes.

puis, on y verse une solution, préalablement préparée,
de
Sodium........... 0 gr. 69(2atomes)

dans Alcool méthyligue. . 20 cenl. cubes.

11 se fait aussitot un précipité jaune clair d’oxy-phé-

noxy-acétophénone sodée. On ajoule alors :

Todure de méthyle......... 6 gr. (th. 4,26)

puis on chauffe le mélange au bain-marie & reflux. Au
bout de guatre heures, toul produit solide a disparu; la
liquenr estlimpide, jaune clair. On distille la moitié de
Paleool, et U'on verse le reste de la ligueur dans GU
centimitres cubes d’eau froide.

Il se fait anssitol un précipité cristallisé jaune citron,
qu'on essore a la trompe, el qu'on lave avec un peu
d'alcool & 30°. On n'oblient ainsi 5 gr. 50 de pro-
duil.

Il ezt tres soluble dans l'aleool, 1'aleool méthyliguoe,
le henzéne, l'acétone, le chloroforme, beaucoup moins
soluble dans I'éther, et semble insoluble dans la hgroine
(Eb. 30-607 el dans 'eau. '

On peut faire recristalliser facilement le produil dans
I'éther, ot I'on oblient ainsi de belles aiguilles longues

blanches, fondant & 1015,
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Combusiion,

rrammes.

Substance. ... 02043

HEO s e 0,1023

B et 0,5558 Calculs
Soit HO/M0O.. ... .. 5,56 HO0/0. 5,78

B 74,83 C 0/0. 74,38

3¢ ETHER ETHYLIOUE
0 — CH* — (O — (C'H'

Cliilﬁ /
N0 — CH:

Le mode opératoire, el la marche zénérale de la réac-
tion sont les mémes que dans lo cas de 'éther meéthy—
lique. On mel en ceuvre, pour 2 gr. 28 d’orthoxy-phé-
noxy-acétophénone, 0gr. 23 de sodium et 5 grammes
diodure d’éthyle, en présence d'alcool éthylique ab-
solu.

On obtient ainsi 1 gr. 50 d'éther éthyligue, qui aprés
purification par cristallisation dans laleool, fond 2
81°. Le produit se présente au microscope en belles
tablettes reclangulaives plos ou moins  trongqudes.
Il est facilemenl soluble dans Faleool, Ialeool méthy-
lique, 1'éther, 'acétone, le chloroforme, le henzéne. 11

semble insoluble dans la ligroine (Eb. 30-G0e).

4
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!
{
]
]
: — 24 —
Combusiion,
[FPAMNINES,
Substance. ... ... 0.2136
5 BB B (,1183
B3R (},5h863 Caleule
Soit e 6,15 H 0/0. 625
f (e SRR N s G 0/0. 75, »
|
|
|
|
il
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CHAPITRE [T

Action de 1'acide azotigue sur l'orthoxy-
phénoxy-acétophénone

Dinitro-arthoxy—phénony-acetophenone.

0 — CH: — CO — CeH®

CHHNO:
~ OH

L’orthoxy-phénoxy-acétophénone est allaquée ftrés
facilement & froid par l'acide nilrique, en donnant un
dérivé dinitré.

A 150 grammes d'acide nitrigne (D = 1,42) eontenu
dans un ballon entouré d'un mélange réfrigérant, on
ajoule peu & peu 10 gramines d'oxvphénoxy-aciélophé-
none dissous dans 60 grammes d'acide acélique eris-
tallisable. L'attaque est assez vive, la liqueur se colore
en rouge sombre et, an boul de quelques minutes, un
produit cristallisé jaune, trés ahondant, apparait au sein
de la liqueur. Au bout d°une degi-heure, on verse le
contenu du ballon dans un grand exceés d'eau froide. Le
produit crislallisé qui se précipite est essoré a la trompe
et lavé 4 l'eau. On oblient ainsi 11 grammes de pro-
duit.

Propriétés. — La dinitro-orthoxy-phénoxy-acétophé-

none est pen soluble dans 'alcool, dans 'alcool méthy-
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lique, I'éther ; elle se dissout assez facilement dans le
chloroforme et dans le benzine, et semble difficilement
soluble dans la ligroine et dans 'ean. Aprés recristalli-
sation dans 1'alcool le produit se présente en fines et
longues aiguilles jaune d'or, fondant i 168°, en tube
capillaire.

Une analyse complate nous a montré que ce produik
est un dérivé dinitré.

Combusiion
Grammes
Substance ........ 0,4368
W0 0,15610
GRS e 0),6625
Tromva DG o R
CHO e s ) SRS
Daosage d azate,
Substance , ; 0 gr. 2263
Vilet=iar e ey 17 eme. 6
e e s e 19¢
i R B 763 mm.
i — e e R 16m. 3
Hogse . ) ey o 1.148
LEMVE NGO A B or. B4

Dapres la théorie, le dérivé dinitré de I'orthoxy-phd-
noxy-acélophénone doil renfermor :
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i

Grammes
Hi s e 3.14
B0J0L .0 v BEBE
o e e e 8,80

Constitution de la dinitro-orthoxy-

phénoxy-acétophénone

Si V'on considére la formule de 'orthoxy-phénoxy-

acétophénone

, 0 — CH: — CO — C'HE (1)

C'H <
OH (2)

On voit que l'acide nifrique est susceptible d'attaquer
soit le noyau aromalique de la pyrovaléchine, soit celui
de lacétophénone, soit 'un ef Paulre & la fois.

[l nous fallait done fixer cos divers points, el recher-
cher de plus gqu'elles étaienl les posilions occupées par
les groupes NO®. Nous avons, & cel effel, oxyudé le
dérivé dinitré par le permanganate de polasse, d'une
part ; et, de l'autre, nous 'avons soumis a l'action de
I'acide bromhydrique & chauad.

¢ Oxydation par le permanganate de potasse. —
Nous avons trailé nolre produil par une solution agqueuse
de permanganaie de polasse, daprés 'équation sui-
yante :

AMrOPK - 2H0 = 4Mn0* + 4KOH 4 OF
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A 2 gr. 70 de dérivé dinileé, on ajoute peu & peu une
solulion de 4 gr. 04 de permanganate de polasse dissous
dans 200 centimdtres cubes d'eau, et I'on chauffe au
bain-marie bouillant pendant deux heures. Aprés re-
froidissement, on ajoute au mélange de 1'acide chlorhy—
drique dilué en léger excis, de manitre 4 saturer la
potasse qui a pris naissanee et & dissoudre le bioxyde de
manganése formé, La liqueur est jaune clair, et conlient
un préeipité jaune brun, Ce produit, séparé par filtra—
tion, pese 0 gr. 60, et fond, aprés recristallisation dans
I'alcool & 167-168°; c'est évidemment un peu de dé-
rivé dinitré qui aura échappé & Poxydation.

La liqueur, séparée de ce produit, est épuisée a I'éther,
La solution éthérée abandonne ensuite & 16 vaporalio:
0 gr. 80 d'un produil cristallisé, qui, aprds essorage
sur plaque poreuse et purification par dissolution dans
la soude diluée, reprécipitation par I'acide chlorhydrigue
el puis recristallisation dans I'eau bouillante, fond & 120-
1210, C'est exactement le point de fusion de lacide
benzoique ; le mélange de ce produit avee I'acide ben—
zoique fond également & 120-121°, ce qui assure I'iden—
lification.

Remarquons que Facide henzoique ne peut provenir
(que du noyau aromatique de l'acétophénone, qui esl
par conséquent resté intact. I en rézulte que la nitea
tion s'est effectude exclusivement dans le noyau de la
pyrocatéchine,

2" Action de lacide bromhydrigue sur le dérvivé nitre.
— Il nous reste i fixer la position des groupes NO? dans

le noyau,
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On chauffe pendant quatre heures & reflux, aw bain
d'huile, un mélange de dinilro-orthoxy-phénoxy-acéto-
phénone et de 15 centimdtres cobes d'acide bromhydri -
gue concenlré. Le contenu du ballon prend assez rapi-
dement une eoloration brun noir. Aprés complet refroi-
dissement, on jette le toul dans 60 centimétres cubes
d’ean froide, el on agite & I'éther par deux fois. Par
évaporalion de la solulion éthérée, on oblient 0 gr. 30
d'un corpz jaune, trés hien cristallisé, fondant a
1601620, Ce produit, aprés deux recristallisations dans
le benzéne, on il est peu soluble & froid, fond a 164°

{corr.), en tube capillaire.

Il posséde les caractéres de la 3-5-Dinitropyrocabé-

chine.

OH

7N
|,/ SOl

| [
- 0NN, /NO?
N

(quia déja été oblenue par Nietzki el Moll, (B. 26, 2183);
ces auteurs indiguent également comme point de fusion
164,

Afin de compléter dlailleurs lidentification, nous
avons préparé la 3-5-Dinitropyrocatéchine de Nietzki et
Moll. Ainsi que lindiguent les auleurs, nous avons
lransformé le diacétale de pyrocatéchine en dérivé dini-

tré; au contact de U'acide sulfurique concenlrd, la diacé-

late de dinitropyrocatéchine se saponifie, en donnant la
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-i-a-Dinitropyrocatéchine, qui, recristallisée dans Paleool,
fond @ 1640,

Le mélange de ce corps avee celui que nous avions
ohtenu plus haut, dans P'action de I'acide bromhydrique
sur nobre dérivé dinitré, fond exactement i {640,

D'aprés les faits qui précédent, deux formules, et
deux seulement, sonl possibles pour notre dérivé nitré :

0 —GH2 — G0 — C°H 0—CH: — CO—CFH
A o
o RN O 0N \0H
i B
NN, /N0 NIt o
A Mo
(T} NO:
(1)

Mais, nous ferons remarquer que MM. Grimaux el
Lefebvre (Bull. Soe. Chim., 3¢ série, t. VI, p. #181) en
nitrant le gaiacol, éther-oxyde dela pyrocatéchine, ont
obtenu un dinitrogaiacol dont ils ont établi la constitu-
tion par 'étude des produils de réduction, constitution
(ui est représentée par le schéma

0 — CH?
e S
I
|

|
@Nk /NO?
B

dans lequel I'un des deux NO* est en position ortho par
rapport & la fonetion phénol, et Vautre en méta par rap-
port & la fonction éther-oxyde.
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On remarquera que 'orthoxy phenoxy-acélophénone
est comme le gaiacol un &ther oxyde. Son noyau de la
pyrocatéehine doit done se nitrer de la méme manidre
(que le gaiacol, et, il est teés veaisemblable que la for-
mule de conslitution de notre dérivé dinilvé est la sui-
rante

0 — CH* — CO — @° H°

7N
A O0H
|

0NN\, /NO
\\/
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CHAPITRE IV

Phényléthéne-pyrocatéchine.

CH 0

i
HC .~ o \_F?II
; | I
| I S Eas
H O, et C—0CiHE
S b
CH 8]

Ainsi quenous Vavons exposé dans notre inlroduction,
nous avions surtoul comme but dans ce travail d’obtenir
la phényléthéne-pyrocatéchine an moyen de l'orthoxy-
phénoxy-acélophénone.

Il nous esttout naturellement venu a I'idée d’employer
les procédés qui avaient réussia M. Moureu, pour ob-
tenir I'éthéne-pyrocatéchine el la méthyléthine-pyroca-
Léchine. L’action déshydratante de l'anhydride phospho-
rigque sur l'orthoxy-phénoxy-aldéhyde et sur 1'orthoxy-
phénoxy-acétone lui avait fourni ces deux corps avee
une assez grande facilitd.

C'est en vain, toutefois, que nous avons essayd de
faire agir sur 'orthoxy-phénoxy-acélophénone, en va-
riant méme souvent les conditions de U'expérience, les

principaux agents de déshydratalion, tels que Uanhy-

dride phosphorique, le chlorure de zine, le chlorure de
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zine en solution dans l'acide acétique. Dans toules ces
expériences, on retrouvail le produit initial intact, et il
se formail en mémetemps une proportion plus ou moins
abondante de matitres goudronneuses.

Nous avons pensé alors que peut-étre Paction de Ia
chaleur suffirait & produire la déshydratation. En effet,
nous sommes arrivés aisément a obtenir la phényléthz-
ne-pyrocatéchine par une simple distillation dans le
vide de notre produit. Il est nécessaire loutelois de
prendre certaines précaulions.

Voict quelques délails manipulatoives :

Tout d'abord, il faut employer un ballon d’assez
grand volume, el n'opérer que sur pen de substance a la
fois; ainsi, nous traitons 4 & 5 grammes contenus dans
un ballon de 30 centimdtres cubes. En effet, lorsque,
aprés avoir fondu le produit, on continue & chauffer, au
boul de deux a trois minutes, une réaction trés vive se
déclare : des fumdes jaunes se dégagent, el une mousse
irés abondante, due sans doute & la mise en liberts
d'ean, se produit. Pour celle méme raison, il esl néces-
saire de chauffer a feu nu.

Puis, toul dun coup, les fumées jaunes disparaissent,
la mousse diminue, el, a 2320 sous 12 millimp—
Lres, il distille une huile incolore, qui cristallise aussitol,

Il est bon de ne pas pousser trop loin la distillation,
qui doit, en oulre, ¢re conduite rapidement.

in opérant de celle facon, 3 grammes d'oxyphé-
noxyacétophénone donnent 0gr. 90 de produit distillé
brul. Aprés recristallisalion dans Talcool méthylique,
il fond & 68-69°, et une deuxitme cristallisation

LANNEZEC b
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dans le méme solvanl, le fournif tout d fait pur, fondant
A 73e.

La phényléthéne-pyrocatéchine se présente en fines
lamelles blanches, facilement solubles dans Laleool,
I'aleool méthylique, I'éther, 1o benzdéne, le chloroforme,

semblant insolubles dans l'eau et dans la lizroine

légdre.
Combusiion.
g'l‘.

Substance. . 0,2095

3L e, 0,1015

L E Rl o N 00,6145 Caleulé
Trouvé H 0/0 ..... 5,38 H0/0. 4,76

| B P e 79,99 G 0/0, 80,00

Aetion du brome sur la phénylethéne-pyrocaléchine.

Phénylethéne pyrocatéchine, .. 2 gr. 10 (1 mol.)
Sulfure de carbone. ., . ........ 10 eme.
BROINe e el s L I gr. 60 (2 al.)
Sulfure de carbone.......... 16 cme.

On dissoul le corps dans le sulfure de carbone: on
refroidit le mélange énergiquement, et on y verse la
solution sulfo-carbonique de brome. Llabsorplion est
immédiate, et a lieu sans dégagement d’acide bromhy-

drigue.
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Lo composé d’addition qui prend ainsi naissance

, 0 — CHBr
CH* ¢ |
~0 — (Br — CeH-

semble étee instable. 81, en effet, on évapore 4 froid
dans le vide le sulfure de carbone dans lequel le dérivé
bromé est dissous, il reste 2 gr. 60 d'une paie brume,

ferme, noircissant assez vile & I'air. Nous n'avons pas
réussi & isoler le corps pur. Tl nous a toutefois é1é facile
d'établir sa constitulion. et, du méme coup. celle de la

phényléthéne-pyrocaléchine.

Conatifution de fa l,rrfrr".'r_:fj,rJ:Wfr'fu.f_rrll.lJl?fJ'nr'ﬁ!F?f‘fi.!'}w.

Pour dtabliv cette constitulion, nous avons employdé
le procédd que Mouren a décrit & propos de 1'éthéne-
pyrocatéchine et de la méthyléthime-pyrocatéchine
(Annales de plysique ef ehimie, 7° série, t, XVIII).

Considérons la formule du bibremure de phénylé-
theéne-pyrocatéchine, que nous venons de donner plus
haut.

Nous voyons immédialement que les denx groupe-

ments

Br Br

— 0 — {'.'i'l vt p g e s MDY &
| |
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e nioms
e W

e i —

qui exislent dans cette formule, peuvent dtres considé—
rés comne les éthers bromhydriques des groupements

acélaliques eorrezpondants :

OH\'I OH

(iE

— 0 — {'.iII E el — 00—

Ces éthers bromhby drigques doivent done étre peu sla-
bles, et leur saponificalion doit engendrer la formation
de ces groupements acétaliques.

iffectivement, I'ean chaude, au conlacl du hibro-
mure, devienl immdédiatement acide.

Nous avons opéré cette saponificalion de la facon sui-
vante : 3 gr. 70 (1 mol.) de bibromure sont dissous dans
20 centimefres cubes deau; on y ajoute 1 gramme de
carbonate de chaux desting a saturer les deux molécules
d'acide bromhydrique qui doivent s'éliminer, puis on
porte le tout sur le bain-marie & 50 degrés. 1l se pro-
duil aussitot un vil ddgagement de gaz carbonigque. On
laisse le lout sur le bain-marie, & la méme température
pendant huit heures, Au bout de ce lemps, presque lout
le carbonate de chanx est dissous.

La réaction, en effet, a di se produire ainsi :

0 — CHBr
et T
O — CBr — CPH - 2H20
Bibromure de
phen yléthéne-pyrocatechine .

OH  CHO
=t B 4 |
OH CO — C*H* + 2HBr

Pyrocatéchine Phénylglyoxal
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La liqueur aqueuse renferme une masse péteuse
jaune brun, qui doit étre évidemment le phénylglyoxal,
fandis que la .|J1{ rocatéchine reste en solufion.

On agite le tout & I'éther : La liqueur aqueuse sépa—
rée de la couche éthérde nous a donné, en effel, la réac-
tion caractéristique de la pyrocaléchine el des diphé-
nols ortho avec le perchlorure de fer en solution agueu-
se étendue, belle coloration vert émeraude passant au
rouge vielet par addition de carbonate de soude.

Quant & la couche éthérée, nous l'avons évaporde;
elle nous a donné 0 gr. 30 dune huile brune trés vis-
queunse qui devail renfermer du phénylglyoxal. Nous

...... i

avons en effet identifié ce produit en préparant son

OSAZONE.

Dans ce but, nous avons dissous Thuile brune dans
un peu d'aleool & 957, et nous avons fraité cetbe solution
par la quantité théorique de phénylhydrazine, et par
un léger excés d'acide acétique, puis nous avons chauffé
c¢ mélange & reflux pendant deux heures. Par refroi-
dissement, il s’est déposé dans le ballon une masse solide
laune, qui, aprés recristallisation dans 'aleool, se pré
sentait en fines aigunilles jaunes fondant & 147-1459°,

[’osazone du phénylglyoxal avait déja é6é préparde
par Muller ¢t Pechmann (B. 22, 25568) qui indigquent
comme poinl de fusion 152°. La petile quantilé
de matiére dont nous disposions ne nous a pas permis
de purifier complélement le produit. Un dosage d'azote
a d'ailleurs donné un résultat salisfaisant :
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1
e
Substance 0 gr. 1005
e b S 15 eme. 4
i s 29°
'

| b e e TG 1L g1
b P et 1.1333 Calculé
Trouvé NO/0.... 17 gr. 36 N 0/0.. 17,83

o |
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RESUME 'ET CONCLUSION

¢ Nous rappellerons sommairement, en terminant, les
divers faits ou résultals nouveanx que nous avons trou-

vés an cours de notre travail.

1v Nous avons modifis avanlageusement le procédé

i de préparation de la bromacétophénone ;

9° Nous avons obtenu les corps nouveanx suivants :

Ortho oxy-phénoxy-acétophénone.
= — — (xima,
Hydrazone,
Semi-carbazone,
Ether benzoique,
Ether méth ylique,
Ether éthylique,
Dinitro-orthoxy-phénoxy-acélophénone,

Phényléthene-pyrocatéchine ;

3¢ Nous avons montré que lacide nitrigue attagne
I'orthoxy-phénoxy-acétophénone en donnank un dérive

dinitré, dont nous avons étudié la constitulion.
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4° Enfin, la constitution de la phényléthine-pyroca-

téchine a pu éfre nettement établie par 'étude des pro-

duits de dédoublement de son bibromurs.

TMPRIMERIE F. DEVERDUN, RUZANCAIS [INDRE).
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