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SUR LA

M-PHfflTIDll IT (DKLQIIM DI ffi liKIIIVES

PAK

Frederic RGVERDIN et J. LOKIETEK

(Premiere partie)

La premiere mention de la m-phenetidine se trouve dans un
memoire de W. StaedelQ, qui l'a decrite simplement comme
une base volatile et qui l'avait preparee sans doute par reduction

de 1'ether ethylique du m-nitrophenol au moyen de l'etain
et de l'acide chlorhydrique; il en decrit en effet le chlorostan-
nate et avait egalement prepare le bromhydrate. La meme
annee von Baur et W. Stsedel(2) ont obtenu la dimethyl-m-
phenetidine en faisant reagir l'alcool methylique sur le
bromhydrate de la base et ont ä cette occasion decrit la nitrosodime-
thyl-m-phenetidine. En 1885, Wagner (3) fit une description plus
complete de la m-phenetidine, de quelques-uns de ses sels et aussi
de son derive dimethyle prepare par methylation au moyen de

l'iodure de methyle.
Enfin le D1" MajertC) en a brevete les derives du glycocolle.

En resume la m-phenetidine a ete neu etudiee jusqu'ici et beau-

coup moins que ses isomeres ortho et para.
Le fait que la matiere premiere, qui peut servir ä sa fabrication,

le m-aminophenol, est devenu un produit technique nous a

engages k etudier de nouveau la preparation de la m-pheneti-

J) Ber. Deutsch, ehem. Ges., 1883, t. 16, p. 28.

-) Ibid., p. 32.

3) J. f. prakt. Ghem., 1885 [2], t. 32, p. 70.

4) Brevet allemand 59121 du 18 decembre 1890. Friedländer, t. 3,

p. 916/918.
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dine, ä la caracteriser par la description de quelques derives

nouveaux et ä examiner tout specialement la nitration de son

derive acetyle, comme suite aux recherches entreprises parl'un
de nous et ses collaborateurs(1) sur la nitration des derives des

aminophenols; nous reviendrons sur ce dernier sujet dans un
prochain memoire.

Nous avons prepare nous-memes la m-phenetidine de la ma-
niere suivante en partant du m-aminophenol:

On a introduit 150 gr. d'acetyl-m-aininophenolen poudredans
une solution renfermant 48 gr. de soude caustique dans 400 cc.
d'alcool ethylique, puis on a effectue la dissolution en agitant et
chauttant moderement au bain-marie. On a ensuite ajoute peu ä

peu, en refroidissant et en remuant, 150 gr. de bromure d'ethyle,
puis on a chaufl'6, pendant 5 heures environ, dans un ballon muni
d'un refrigerant ascendant. La solution filtree ä ete ensuite
additionnee d'eau, qui precipite l'acetyl-m-phenetidine. Celle-ci

a ete purifiee par cristallisation dans de l'alcool ä 60 %, dans

lequel elle se depose en paillettes brillantes d'un blanc grisätre,
f ä 96-97°. Rendement 175 gr. soit 97 % de la theorie.

Le sulfate d'ethyle peut aussi etre employe pour l'ethylation
de l'acetyl-m-aminophenol, mais le prix eleve de ce reactif ne
rend pas ce procede avantageux.

On a saponifie l'acetyl-m-phenetidine en la chauffantaubain-
marie avec de l'acide chlorhydrique ä 35 % environ, puis on a

traite par la quantite voulue de lessive de soude la solution du

chlorhydrate et separe la base libre par decantation. Apres avoir
ete distillee ä la vapeur d'eau et fractionnee ä feu nu, elle se

presente sous la forme d'un liquide incolore, bouillant ä 248 °,

') Arch, des Se. phys. et nat., 1904 [4], t. XVIII, p. 434 et annees suiv-

Archives, t. XLI. — Janvier 1916. 4

Preparation de la m-phenetidine.

OC2H5
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doue d'une odeur peu prononcee et bruuissant quand il reste

longtemps expose h l'air et ä la lumiere.
Le chlorhydrate de m-phenetidine cristallise en petits feuillets

minces et incolores, tres solubles dans l'eau et dans la plupart
des dissolvants usuels, mais tres peu solubles dans l'ether et
dans la ligroine.

Le picrate est en aiguilles jaunes, solubles dans l'eau bouil-
lante, difficilement solubles dans l'eau froide, facilemeut solubles
dans l'aleool, l'ether, le benzene et l'acetone, f. ä 158°.

0.0712 gr. Subst. ont donne 10 cc. N (21°; 738 mm.)
Soit trouve : N 15.39°/" Calcule pour C14H140'N4: N 15.30°/»

Nous avons en outre prepare les derives acyles suivants par les

methodes habituelles et qu'il nous parait inutile de decrire ä

cette place, nous nous contenterons d'indiquer les proprietes
des nouvelles combinaisons obtenues, ainsi que le resultat des

analyses, renvoyant pour les details ä la these de Lokietek.
Formyl-m-phenelidine: CH4. 0 C2H5. NH. COH.
Combinaison de couleur gris-bleu, f. ä 52°, difficilement

soluble dans l'eau et dans la ligroine, faciiement soluble dans

l'aleool l'ether, le benzene et l'acetone.

0.2220 gr. Subst. ont donne 17.5 cc. N (22°; 739 mm.)
0.1534 » » 0.3686 gr. CO2 ; 0.094 gr. H20

Soit trouve : C 65.53 °/o Calcule pour C9Hu02N : C 65.42 %

Benzoyl-m-pMnetidine : C6H4. 0 C°H'. NHC'HsO.
Longues aiguilles blanches (alcool), f. ä 103°, peu solubles

dans l'eau, l'aleool, l'ether et la ligroine, faciiement solubles
dans l'acetone et dans le benzene.

0.1968 gr. Subst. ont donne 10.5 cc. N (20°; 738 mm.)
Soit trouve : N 5 90 °/o Calcule pour C15H1502N : N 5.81 °/o

Toluene-p-sulfonyl-m-'ph6n6tidine: CCH4. OC2H5. NH. C7H702S-

Petits feuillets brillants, blanc-jaunätre, f. ä 157°, faciiement
solubles dans l'eau, dans l'aleool et dans l'acetone, mais
difficilement solubles dans la ligroine. Elle cristallise le mieux de ce

dernier vehicule.

»

H 6.85 °/o

N= 8.63 °/o

> H 6.72 °/o

N 8.48 °/o
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0.2006 gr. Subst. ont donne 8.9 cc. N (19°; 740 mm.)
- Soil trouve : N 4.93 °/o Calcule pour C16H"N03S : N 4.81 °/o

Toluene-o-nitro-p-mlfonyl-m-phhietidine: C6H4. 0 C2H5. NH.
C7H6 (NO2) SO2.

Belles aiguilles brillantes, f. ä83°, difficilement solubles dans

l'eau, la ligroine et l'ether, tres solubles dans l'alcool, dans

l'acetone et dans le benzene, cristallise tres bien dans l'aeide
aeetique.

0.2022 gr. Subst. ont donne 15.25 cc. N (17°; 734 mm.)
Soit trouve : N 8.41 °/o Calcule pour C1BH1605N2S : N 8.33 7o

Ethoxy-l-dinitro-2-4-diphenylamine-3: CCH4. OC2H5. NH.
CH3(NO!)3.

Cristauxjaune orange, fä 151°, facilement solubles dans l'acetone

et le benzene, solubles ä chaud dans l'alcool, peu solubles
dans l'ether et dans la ligroine.

0.1510 gr. Subst. ont donne 19 .5 cc. N (20°; 736 mm.)
0.1664 » » 0.3374 gr. CO2; 0.0635 gr. H20

Soit trouve : C 55.29 °/o Calcule pour C14H1305N : C 55.42 "jo

H 4.27 °/o » H= 4.32 °/o

N 14.22 °/c » N 13.86 °/o

Parmiles deri vesdela m-phenetidine nous avous dejä decrit
recemment la dimähyl-m-phenäidAne ('), qui avait ete aupara-
vaut preparee par von Baur et Sttedel et la dietltyl-m -piteneti -

dine{-) qui n'avait pas ete caracterisee jusqu'ä present.
Enfin nous avons encore prepare quelques matieres colorautes

azoiques derivees de la m-phenetidine. Le colorant obtenu en

copulant le derive diazoique de la m-phenätidine avec le -i-napldol
cristallise dans l'aeide acetique en belles aiguilles rouges, f. ä 107°.

II est, ä l'etat de sei de sonde, insoluble dans l'eau froide et tres

peu soluble dans l'eau chaude:

0.1458 gr. Subst. ont donne 13.4 cc. N (20°; 734 mm.)
Soit trouve: N 10.10% Calcule pour C18H1502N2: N 10.03 °/o

') Arch, 1915, t. XL, p. 15.

2) Ibid., 1915, t. XL, p. 106.
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La matiere colorante obtenue par copulation du diazo de

m-phenetidine avec Vacide salicylique teint la laine en jaune clair»
Celle de la resorcine en brun rougeätre, Celle de l'acide naphtio-
nique en rouge orange et Celle de Vacide naphthol-sulfonique 1-4

en rouge.

Geneve, Laboratoire de chimie organique de l'Universite,
septembre 1915.
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