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CONTRIBUTION A L'ETUDE DE QUELQUES INTERACTIONS 
MOLECULAIRES AU SYSTEME BINAIRE N,N-DIMETHYL- 
FORMAMIDE - EAU, AINSI QU'A CELUI DES MELANGES TER- 
NAIRES DIMETHYLSULFOXYDE - N,N-DIMETHYLFORMAMIDE - 
EAU. 

D. JANNAKOUDAKIS, G. PAPANASTASIOU et P.G. MAVRIDIS 
Laboratoire de Chimie Physique, Faculte des Sciences de L'Universite de Thessalonique. 
(Recu le 10 Juillet 1975) 

Resume 

Le comportement des systemes N, N-dimethylformamide (DMF) - eau (H20), 
dimethylsulfoxyde (DMSO) - N,N-dimethylformamide (DMF) - eau (H20) par voie 
dielectrique et viscosimetrique a ete etudie dans ce travail. 

D'apres cette etude on a constate qu'un complexe du type 2DMF.5H20, dont le 
moment dipolaire a ete trouve egal a 6,58 Debye, se forme a toutes les temperatures entre 
25"-40•‹C. 

Il a ete constate de meme que dans les melanges ternaires DMSO - DMF - H20, 
ou en meme temps les complexes DMS0.2H20, 2DMF.5H20 se forment, entre les 
derniers il n'existe aucune interaction moleculaire. 

Enfin, a partir du volume molaire des complexes ci-dessus, en tenant compte 
de l'espace vide, on a calcule leurs rayons moleculaires, respectivement egaux a 3,02 et 
3,96 A. 

Key words: Binary systems, ternary systems, density, viscosity, refractive index, dipole 
moment. 

Introduction 

A la suite des nos recherches sur la determination de l'allure physico- 
chimique de divers systemes, binaires1 ou  ternaire^,^ constitues d'eau et d'un ou 
deux solvants organiques dont cet ouvrage est compose, on a etudie, d'une part, le 
comportement du susteme DMF-H20 par voie dielectrique et viscosimetrique a 
de diverses temperatures (25", 30•‹, 35" et 40•‹C), d'autre part, celui du systeme 
ternaire DMSO-DMF-H20 a la temperature 25•‹C. 

Le but de cet ouvrage consiste a elucider la formation eventuelle de 
complexes entre les molecules d'eau et celles du DMF, ainsi qu'a mesurer des 
parametres comme la constante dielectrique, l'indice de refraction, le coefficient 
de viscosite et la densite. 

D'ailleurs, les parametres ci-dessus sont indispensables a l'application des 
diverses equations electrochimiques rapportees a l'allure des divers electrolytes 
dans de differents systemes de solvants, d'ou l'on peut tirer des conclusions en ce 
qui concerne l'etendue du phenomene de solvatation. 
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Dans un de nos ouvrages precedents on a etudie le comportement 
physico-chimique des systemes ternaires constitues d'eau et de deux solvants 
organiques (dioxanne et methanol)' ou l'un etait aprotique apolaire et l'autre 
protique polaire. 

Par contre, dans cet ouvrage, en etendant notre recherche aux systemes 
ternaires constitues d'eau et de deux solvants aussi bien aprotiques que polaires, 
on a etudie le susteme DMSO-DMF-H20, comparativement a celui de 
DMF-H20. 

En outre, la determination, par la meme methode et precision des 
parametres rapportes ci-dessus, concernant divers systemes mixtes, en consti- 
tutions dont certains sont souvent utilises dans de diverses recherches physico- 
chimiques, constitue une contribution bibliographique remarquable. 

A part tout cela, il ne faut pas omettre de souligner que l'etude des 
proprietes physico-chimiques, aussi bien des solvants organiques purs que de leurs 
melanges avec l'eau, ont fait l'objet de nombreux t ra~aux.~. '~  

En consequence, par cet ouvrage on pourrait, peut-etre, augrnanter les 
connaissances en ce qui concerne les interactions moleculaires eventuelles soit 
entre les molecules de deux solvants organiques (ceci peut resulter, s'il en arrive, 
d'apres l'etude du systeme ternaire examine), soit entre les molecules de l'eau et 
de celles de chacun des solvants organiques. 

Enfin, dans un melange ternaire le comportement des complexes formes, 
s'ils s'en forment, peut etre determine, indirectement, par les proprietes du 
melange considere. 

Partie experimentale 

Les mesures de la constante dielectrique ont ete realisees a l'aide d'un 
dipolemetre WTW de type DM 01 muni de cellules MFL 3/S, pour l'intervalle de 
constante dielectrique compris entre 21 et 90. 

Un viscosimetre Schott Mainz Jena Glas C2023L de type Ubbelohde a ete 
utilise pour la mesure du coefficient de viscosite des melanges. 

Les mesures de l'indice de refraction ont ete realisees a l'aide d'un 
refractometre Bausch et Lomb de type Abbe 56 a prismes thermostates. 

Les mesures de densite des melanges ont ete realisees a l'aide d'un 
pycnometre a capillaire. 

Toutes les mesures de densite et de coefficient de viscosite des melanges ont 
ete effectuees aux temperatures constantes a l'aide d'un bain thermostatique de 
Gebruder-Haake K.G. de type Universal Thermostat. Le reste des mesures ont 
ete effectuees a l'aide d'un thermostat a circulation de Gebruder Haake K.G. de 
type Ultrathermostat N.B.S. 

Le N,N-dimethylformamide utilise a ete un produit Carlo Erba de purete 
"puro". Il etait utilise apres un sejour sur Ca0 et apres avoir ete bidistille sous 
vide et sous atmosphere d'azote. 

Le dimethylsulfoxyde a ete un produit Fluka de purete "purum". Il a ete 
distille sous vide et sous atmosphere d'azote apres un sejour de 12 heures sous 
Cao. 

Pour la preparation des melanges, de l'eau bidistillee a ete utilisee. 
Les teneurs des melanges sont exprimees en percentage du volume des 

solvants organiques par rapport au volume total du melange. Par consequent 
quand on parle d'un melange de 5%,de DMF en vol., 5% de DMSO en vol., et 
d'eau, on entend que celui-ci a ete prepare par l'introduction des quantites pures 
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de 5 ml de DMF, de 5 ml de DMSO dans une fiole jaugee de 100 ml qu'on a 
ensuite remplie d'eau jusqu'a la jauge. 

Evidernment, a cause de la contraction, ce melange ne contient pas une 
quantite d'eau egale a 90 ml. Tous les melanges ont ete prepares a temperature de 
25*O,0l0C. 

Resultats et Discussion 

Les compositions des melanges binaires ou ternaires, que nous avons 
etudiees, ainsi que les valeurs trouvees de constante dielectrique, d'indice de 
refraction, de coefficient de viscosite et de densite, sont rapportees dans les 
tableaux 1, II. 

Il est bien connu que dans une solution ideale, se composant de n liquides 
parfaitement miscibles, la fluidite du systeme, a>,,. peut etre calculee a partir de 
l'equation, 

a>&. = XI@, + x,CD, + .... + xnan (1) 
ou CD,, CD,, ...a>,, les fluidites des constituants purs et XI, X2,..Xn, leurs fractions 
molaires respectives. 

Si CD,,,. est la fluidite trouvee experimentalement, les valeurs de la relation 
Qcdc .  - @exp. 6 = .IO0 

@..p. 

(2) 

donneront une mesure des ecarts des melanges par rapport a l'allure ideale, dans 
les cas ou, parmi les liquides, se forment des liens faibles ou des liaisons 
hydrogene. 

D'apres les valeurs du tableau 1 on a calcule le parametre 6 dont la variation 
en fonction de la fraction molaire de DMF, a toutes les temperatures etudiees, se 
donne a figure 1. - 

FIG.l. Variation du parametre 6 en fonction de la fraction molaire du DMF a toutesles temperatures 
etudiees: a=25"C, b=3@C, c=35OC, d=4@C. 
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Les ecarts observes des melanges etudies par rapport a l'allure ideale, 
exprimes par le parametre 6, atteignent un maximum. De la figure 1 on voit que ce 
maximum du 6 correspond a une composition, exprime en fraction molaire de 
DMF, egale a 0,2856, a toutes les temperatures etudiees. On peut attribuer ces 
maximums a la formation d'un complexe du type general VHCON(CH~)~ .xH20. 

En considerant que toute la quantite d'eau est fixee - a la composition du 
maximum - pour la formation du complexe ci-dessus, a partir de la relation 

il resulte que les valeurs entieres minimales correspondant au I$, x, sont egales a 2 
et 5, par consequent le complexe considere est du type 2HCON(CH3), . 5H20. 

Afin d'elucider devantage la formation et la composition du complexe 
ci-dessus on a juge utile d'etudier un systeme de melanges ternaires consitues de 
DMSO de DMF et de H20. 

D'apres les valeurs du tableau II et a partir des formules (l), (2), dans tous 
les cas des melanges ternaires etudies on a calcule les valeurs du parametre 6 - Ce 
parametre peut etre considere comme une fonction univoque de deux variables 

6 = f(XI,X2) (4) 
ou XI, X2 sont respectivement les fractions molaires du DMSO et du DMF. 

Pour representer graphiquement la fonction ci-dessus, on peut considerer 
un systeme des coordonnees rectangulaires, OXIX26, ou les valeurs des fractions 
molaires du DMSO, du DMF, ainsi que du parametre 6 sont portees respective- 
ment sur les axes XI, X2 et 6. 

Dans un tel systeme, chaque point du plan des abscisses (OXlX2), dont la 
distance de l'origine est egale a 

represente un melange ternaire de composition egale a XI, :X2, 1-XI-X2 
respectivement en fractions molaires de DMSO, de DMF et de H20. 

Si entre les fractions molaires XI, X2 il existe une relation lineaire 
XI = sx2 (6) 

en tenant compte les relations (5), (6), la fonction (4) peut etre consideree alors 
comme une fonction univalente, 

6 = d u ) ,  (7) 
d'une seule variable u. 

A la figure (2) on donne la variation 6-u de tous les melanges ternaires 
etudies. 

Le parametre u a ete calcule a partir des valeurs des fractions molaires XI et 
X2, rapportees au tableau II. 

Dans un de nos travaux precedents, on a montre que dans des melanges 
binaires DMSO-H20, des complexes du type DMS0.2H20 se forment.' 

En consequence, on peut considerer que les complexes 2DMF. 5H20, 
DMSO -2H20, respectivement formes dans des melanges binaires DMF-H20, 
DMSO-H20, se forment de meme dans chaque melange ternaire constitue d'eau, 
de DMSO et de DMF. 
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FIG. 2. Variation du parametre 6 en fonction de u, dans le cas des melanges ternaires etudies. 

D'apres cette hypothese, dans une serie de melanges ternaires DMSO- 
DMF-H20 ou entre les fractions molaires du DMSO, XI et du DMF, X2, il existe 
la relation (6), la composition du melange ou le parametre 6 atteint une valeur 
maximale, peut se determiner en resolvant le systeme des equations 

c 
3 

2X, + -x2 = x3 
2 

XI = bX2 (8) 

x,+x2+x, = 1 
ou X3 est la fraction molaire d'eau. On suppose meme dans ce cas, qu'a la 
composition du maximum toute la quantite d'eau existante est fixee pour la 
formation des complexes precites. 

Puisq'aux melanges ternaires etudies la relation XI = 1,085X2 est valable il 
resulte que la composition du maximum exprimee en fractions molaires est egale a 
0,1607 en DMSO, 0,1481 en DMF et 0,6912 en H20. 

La valeur du parametre u qui correspond a la composition ci-dessus, en 
tenant compte de la relation ( 9 ,  a ete calculee egale a 0,2184, valeur qui concide 
a celle trouvee experimentalement, comme il resulte du diagramme de la figure 
(2). 

En consequence, notre hypothese que les complexes DMS0.2H20, 
2DMF. 5H20 se forment dans tous les melanges ternaires etudies, est renforcee. 

L'influence de la temperatures sur le coefficient de la viscosite de tous les 
melanges DMF-H20 a ete etudiee a partir de l'equation connue 

Ea - 
RT 

q = A e  
d'ou il resulte 

(9) 

1 Ea 1 
log@ = log - - --- . - 

A 2,303R T 
(10) 

ou A est une constante dependant de la nature du systeme etudie, Ea la mesure de 
l'energie mise en jeu dans le processus d'ecoulement elementaire et @, la fluidite. 
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L'equation (9) a ete constatee applicable dans tous les melanges binaires 
etudies, par la variation parfaitement lineaire de log@ en fonction de 1/T. 

Des diagrammes de log@-1/T et des pentes des droites correspondantes, 
on a obtenue les valeurs des parametres A et E, qui sont rapportees au tableau III, 
en utilisant la methode des moindres carres. 

L'influence de la temperature, de tous les melanges binaires etudies, sur la 
constante dielectrique, E, a ete etudie a partir de 1'equationl4 

E = ae-bT (1 1) 
ou a et b sont des constantes empiriques depentant de la nature du melange et T, 
la temperature absolue. 

Des diagrammes loge - T on a trouve, en utilisant la methode des moindres 
carres, les valeurs des parametres a et b qui sont egalement rapportees au tableau 
III. 

Du tableau III on voit que la valeur du parametre E,, correspondant au 
X,, = 0,2856, est egale a 5,73 Kcal/mole. Mais nous avons deja suppose que, 
dans cette composition, toute la quantite de l'eau est fixee pour former des 
complexes du type 2HCON(CH3), . 5H20. 

Par consequent, la valeur 5,73 Kcal/mole correspond a ce complexe. 
Ensuite, on a etudie le comportement dielectrique des melanges DMF-H20 

par l'application de l'equation d'onsager, general i~eel~-~~ aux melanges de i 
constituants et amelioree par le "facteur de correlation" g de Kirkwood 

(e-n2) (2s+n2) 4nN 
- P = - - ~ l ~ l g l k 2  

E(n2 + 2)'\ 9kT 
(12) 

ou N le  nombre d'Avogadr6, NI le nombre de moles de l'espece i par unite de 
volume, le moment dipolaire de l'espece i, g,, le "facteur de correlation" de 
l'espece i, dans un milieu de constante dielectrique E et d'indice de refraction n a la 
temperature absolue T. 

Cette equation comparee a celle de Debye-Clausius-Mossoti a l'avantage 
d'etre applicable dans toute la gamme des concentrati~ns.~~ Le parametre P, que 
divers chercheurs appellent "polarisation du milieu", peut etre calcule directe- 
ment par la formule (12) a partir des valeurs experimentales de e et n. 

Le facteur de correlation, g, introduit en premier lieu par Kirkwood, peut 
etre defini par la relationz1 

g = 1 +z<cosy,, (13) 

ou z est le nombre moyen des plus proches voisins et y, l'angle que forment les 
directions des deux dipoles voisins i et j. Le facteur g differe de 1 dans la mesure 
ou des forces directionnelles a courte distance (liaisons hydrogene par example) 
existent entre les molecules. 

Pour une substance pure de constante dielectrique e et d'indice de refraction 
n, on peut determiner3 le facteur g a l'aide de l'equation suivante 

4nN (E-n2) (28 + n2) 
g - Np2 = 

9kT e(nz+ 2)' 
(14) 

suppose que le moment dipolaire de la substance consideree est connu. 
Par contre a partir de l'equation (14) on peut calculer le moment dipolaire 

y, le facteur g etant connu. 



TABLEAU III: Valeurs des parametres A et E,, trouvees a partir de l'equation (9) ainsi que des parametres a et b de l'equation (1 1) dans tous les cas des 5 
melanges binaires, DMF-H,O, etudies. P 

% en vol. XDW A.106 Ea a b . l o 3  
de DMF Kcal . mole-' 

v 

TABLEAU IV: Valeurs du moment dipolaire du complexe 2DMF.5H20, de la polarisation du milieu, du nombre moyen des moles/cm3 du complexe 
ci-dessus, ainsi que du parametre A = 4xN/9kT a toutes les temperatures etudiees. X,,, = 0,2856. 

: 
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Dans le cas des melanges de DMF-H,O et de toutes les compositions et 
temperatures etudiees, on a calcule aussi bien les valeurs de P que celles du 
nombre, N, des moles de DMF par unite de volume. Ensuite d'apres les 
diagrammes P-X,,, N-X,, on a evalue les valeurs des parametres P et N 
correspondant a la fraction molaire de DMF egale a 0,2856, qui sont rapportees 
au tableau IV. Puisque dans la composition ci-dessus, toute la quantite d'eau se 
trouve fixee pour la formation du complexe 2DMF.5H20, les valeurs des 
parametres P et N, concernees par cette composition, correspondent a ce 
complexe. Par ces valeurs et a partir de l'equation (14), en supposant que g= 1, on 
a calcule les moments dipolaires du complexe 2DMF. 5H20, rapportes au tableau 
IV, a toutes les temperatures etudies. 

D'apres les valeurs du tableau IV il resulte que le moment dipolaire moyen 
du complexe -2DMF5H20 est egal a 6,58 Debye. 

Par la meme methode, dans un ouvrage precedent,' on a calcule le moment 
dipolaire du complexe DMSO . 2H20, trouve aussi egal a 6,58 Debye. 

En evaluant les moments dipolaires des complexes 2DMF.5H20, 
DMSO .2H20, on a suppose que le facteur g reste egal a 1. Dans ce cas on peut 
considerer qu'il n'y a ni association, ni interaction directi~nnelle~~ specifique 
parmi les molecules des complexes formes et par consequent les mouvements de 
rotation des complexes voisins sont  independant^.'^ 

Ce point etant acquis, c'est-a-dire si le facteur g pour chacun des deux 
complexes ci-dessus est egal a 1, en acceptant de plus une tendance minimale 
d'autoassociation, on s'attendra a un comportement ideal a chaque melange 
constitue de ces complexes. 

En effet, aux melanges ternaires etudies et a la composition, exprimee en 
fraction molaire egale a 0,1607 en DMSO, 0,1481 en DMF et 0,6912 en H20 on a 
suppose que toute la quantite de l'eau est fixee pour former les complexes 
2DMF. DMSO . 2H20. Le parametre u (relation 5) qui correspond a ce 
melange est egal a 0,2184. Dans ce dernier on peut considerer que les complexes 
ci-dessus sont les seuls constituants du melange. 

La fluidite @,, , correspondant a ce melange, a ete trouvee egale a 33,2 rhe 
d'apres le diagramme a-u, dans les cas des melanges ternaires etudies. Des 
diagrames @-XDMso, a-XDm, aux melanges binaires respectives et en 
fractions molaires XDMSO = 0,33, XDm = 0,2856, on a trouve les valeurs de @ qui 
correspondent aux complexes DMSO . 2H20, 2DMF. 5H20, respectivement ega- 
les a 30,9 rhe et 43,44 rhe. 

Si le melange ternaire precedent se comporte idealement, c'est-a-dire s'il n'y 
a aucun phenomene d'association ou d'autoassociation parmi les molecules 
complexes, sa fluidite pourrait, peut-etre, resulter en appliquant l'equation 

@,a,, = XI@' + X2@2 (15) 

ou Qi, et sont les fluidites respectives des complexes precites, XI, X2 leurs 
fractions molaires, trouvees egales a 0,52 et 0,48. 

En appliquant la relation (15) au cas du melange ternaire precite il resulte 
que sa fluidite calculee est egale a 36,9 rhe, tandis que sa valeur experimentale a 
ete trouvee egale a 33,2 rhe. 

Par consequent, entre les deux valeurs il y a une deviation a peu pres egale a 
11%. Cette concordance peut etre consideree assez suffisante en se rappelant que 
dans le meme melange, quand on ne tient pas compte de la formation des 
complexes ci-dessus, il resulte une deviation entre la valeur de la fluidite calculee 
et celle trouvee experimentalement, a peu pres egale a 220%. 



TABLEAU V: Valeurs de la Tolarisation du milieu" (calculees et trouvees expeementalement) en comparaison du nombre, N, de moles/cm3 des 3 
constituants: DMS0.2H20, 2DMF.5H;O, H20 a t=ZSC (u, le parametre defini par l'equation 5). 

% en vol. 

DMSO DMF 

N .1 O4 (moles/cm3) 

DMSO . 2 Y 0  2DMF. 2 Y 0  calc. 
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En consequence, comme on s'y attendait, le melange precite peut etre considere 
ideal, fait qui corrobore l'exactitude de nos suppositions. 

Ensuite aux melanges ternaires DMSO-DMF-H20, jusqu'a la composition 
(en fractions molaires) egale a 0,1607 en DMSO, 0,1481 en DMF et 0,6912 en 
H20, on a trouve la polarisation du milieu, directement a partir des valeurs 
experimentales de E et n. 

Pour les memes melanges, en tenant compte de la formation des complexes, 
on a calcule la polarisation, Pd,, a partir de l'equation 

4nN 
Pcaic = - ( N ~ F , ~  + N 2 ~ 2 2  + N ~ z ~  . &O* p2a0) 

9kT 
(16) 

ou N,, N2, NHz0 sont les nombres de moles/cm3 des constituants DMSO. 2H20, 
2DMF. 5H20, H20; y,, h, y%o, leurs moments dipolaires, respectivement egaux 
a 6,58', 6,58 et 1,85 DZ4; gaO est le facteur de correlation de Kirkwood au cas de 
l'eau, trouve a partir de l'equation (14) egal a 2,815 a 25•‹C; les resultats obtenus 
sont rapportes au tableau V. 

Si nos suppositions sont correctes, c'est-a-dire si les complexes 
DMSO . 2H20, 2DMF. 5H20, ayant un facteur de correlation a peu pres egal a 1, 
se forment aussi dans chaque melange ternaire constitue d'eau de DMSO et DMF, 
on attend une concordance suffisante entre les valeurs de "polarisation du 
milieu", trouvees experimentalement d'une part et calculees a partir de l'equation 
(16) d'autre part. 

A partir des valeurs du tableau V il resulte qu'il existe une concordance 
suffisante entre les valeurs (calculees et trouvees experimentalement) dans tous 
les melanges examines. Au melange surtout, que l'on peut considerer-avec une 
grande approximation - comme n'etant constitue que de complexe 
DMSO . 2H20 et 2DMF. 5H20, il existe une coincidence entre les deux valeurs. 
mais il n'en arrive pas de meme quand on neglige les suppositions precitees ou des 
deviations importantes apparaissent entre les deux valeurs. 

Ensuite en revenant au systeme binaire DMF-H20, dans le melange de 
composition 0,2856 en fraction molaire de DMF, comme il a ete deja montre, 
toute la quantite de l'eau est fixee afin de former le complexe du type 
2DMF. 5H20, qui d'ailleurs est le seul constituant du melange. Par consequant la 
densite du melange precite correspond au complexe ci-dessus. Donc le volume 
molaire, 

M 
VM - 

d 
(17) 

correspondant au complexe ci-dessus dont la masse molaire est egale a 236,275, 
est egal a 238,2 ml (d = 0,9920 @/ml). 

Tenant compte que ce volume correspond a 6,023 - IOz3 molecules comple- 
xes, il resulte que le volume d'une telle molecule est egal a 3,95. 10-22rnl, tandis 
que son rayon calcule a partir de l'equation 

R = 3 -  - d:*h (18) 
est egal a 4,55A. 

Ensuite, de cette maniere, en utilisant les resultats experimentaux du 
systeme DMSO-H20, on a calcule le volume moleculaire du complexe 
DMSO .2H20 egal a 1,74. 10-22cm3, ainsi que son rayon moleculaire egal a 
3,46 A. 
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En evaluant les rayons ci-dessus on a suppose, d'une part, que les molecules 
constituantes ont une forme spherique et d'autre part, que la masse est traitee 
comme un milieu continu, comme evidemment il resulte du fait qu'afin d'obtenir 
le volume moleculaire on a divise le volume molaire par N. 

Il s'agit, de deux suppositions a peu pres contradictoires. 
Dans ce procede on n'a pas tenu compte du volume vide, qui il existe en 

effet parmi les molecules considerees comme spheriques. 
Par consequent, les rayons et les volumes moleculaires ou l'espace vide a ete 

compense, etant plus granas que les reels, expriment les grandeurs respectives 
apparents. 

Afin d'evider cette inconsequence on a suppose que chaque molecule est 
entouree de n molecules semblables (figure 3) trouvees en contact. 

Si le rayon moleculaire reel est egal a R, le volume vide du plus proche 
voisin a chaque molecule est exprime par la relation (v. Annexe). 

Le volume vide qui correspond a chaque molecule, compte tenu chaque 
element de volume vide est entoure de 4 molecules, est egal a 

Par consequent, le rayon reel d'une molecule dont le volume moleculaire 
apparent est Va peut etre calcule a partir de l'equation 

En consequence, dans le cas du com lexe 2DMF 5H20 dont le volume JL moleculaire apparent est egal a 3,95.10- cm3, il resulte que le rayon reel 
correspondant au complexe ci-dessus est egal a 3,96A. 

De meme, du complexe DMSO - 2H20 ou Va = 1,74. 10-22cm3, il resulte 
que son rayon reel est egal a 3,02A. 

D'apres tout cela on voit que les valeurs ci-dessus, obtenus de cette maniere, 
sont remarquablement inferieures aux rayons apparents. 

En tout cas, les valeurs ci-dessus considerees comme plus representatives 
que les autres, expriment, en quelque sorte, le rayon de l'approche des molecules 
complexes etudies dans l'etat liquide et a t=25OC. 

Il serait de plus, a souligner qu'on peut calculer le volume molaire a partir de 
l'equation (17), seulement quand entre les particules considerees il n'existe 
aucune interaction a courte d i s t a n ~ e . ~ , ~ ~  Mais comme demontre cette condition est 
valable. 

Annexe 

Soit une molecule spherique I de rayon R qui est entouree de n autres II de 
rayon Q trouvees en contact (figure 3). 
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FIG. 3 

Afin de calculer le volume vide du plus proche voisin a la molecule 1 on 
considere une sphere de rayon a qui passe par tous les points de contact des 
spheres entourees. 

Evidemment la relation, a2 = R2 f 2Re (A, 1) 
est valable. 

Si le nombre des molecules II est n, le volume vide, le plus proche voisin a la 
molecule 1, peut resulter de la relation 

Par consequent le probleme se reduit a celui de l'evaluation du volume 
commun V,, des deux spheres II, III de rayon Q et a. De plus, les deux spheres se 
coupent verticalement. 

> 
On considere un systeme des coordonnees, Oxyz, dont l'origine est le centre 

de la sphere III (figure 4) 
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Par rapport au systeme Oxyz l'equation de la sphere III est: 

x2+y2+z2 = a2 (A31 

tandis que celle de la sphere II, 
(x-fl)"+y2+z2 = e2 (A41 

ou fi est la distance entre les centres (0,0') des deux spheres. 
En considerant le volume commun ATAE, il resulte que le volume total, V,, 

peut etre calcule par la relation 

En faisant la transformation en coordonnees polaires, selon les relations, 

x = r sin &.cos cp 
y = rsin6-sincp 
z = r cos 6 

la relation (A,5) prend la forme 

V, = 4Jfl r2sin 6 dr - d6 - dcp + 4 r2sin6dr. dB. dcp (A,7) 
AAZE AZiE 

En resolvant 17intergal triple (A,7), on obtient: 

Dans le cas ou les deux molecules 1, II sont de meme rayon R, la relation 
(A& prend la forme simple: 

V, = 0,7533R3 (A791 

Dans ce cas, c'est-a-dire quand les deux molecules 1 et II sont de la meme 
grandeur la valeur maximale qui prend le nombre n est egalez6 a 12, et par 
consequent la relation (A,2) prend la forme* ' 

La relation (A,10) nous permet de calculer le volume vide du plus proche 
voisin a chaque molecule. 

Abstract 

Contribution io the study of certain moleculars interactions in binary systems N,N 
- dimethylformamide - water, as well as in ternary systems dimethylsulfoxide - 
N,N - dimethylformamide - water. 

In this work the dielectric and viscous behavior of the systems N,N- 
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dimethylformamide (DMF) - water (H20) and dimethylsulfoxide (DMSO) - 
N7N-dimethylformamide (DMF) - water (H20) has been studied. 

It has been concluded that a complex of the form 2DMF 5H20, whose 
dipole moment has been found to be equal to 6,58 Debye, is formed at all 
temperatures included between 25"-40•‹C. 

It has also been concluded that among the complexes of the form 
DMSO . 2H20, 2DMF 5H20 which are formed simultaneously in ternary mi- 
xtures DMSO - DMF - H 2 0  no molecular interaction exists. 

Finally, from the molecular volumes of the studied complexes 
DMSO . 2H20, 2DMF. 5H20, taking in account the existing void volume amon 
the particles, their molecular radii has been found to be equal 3,02 and 3,96 
respectively. 

1 

Bibliographie 

1. Jannakoudakis, D., Mavridis, P.G. et Papanastasiou, G.: ChimChron., New Series, 2, 139 (1973). 
2. Jannakoudakis, D., Papanastasiou, G. et Moumtzis, J.: ChimChron., New Series, 2, 73 (1973). 
3. Bass, S.J., Nathan, W.I., Meighan, R.M. et Cole, RH.:  J. Phys. Chem., 68, 509 (1964). 
4. Vasenko, E.N. et Dubrovskii, S.M.: Zhur. Fiz.Khim., 27, 281 (1953). 
5. Vasenko, E.N. et Blank, M.G.: Zhur.Fiz..Khim., 27, 522 (1953). 
6. Vasenko, E.N. et  Dubrovskii, S.M.: Zhur.Fiz..Khim., 27, 1387 (1953). 
7. Assarsson, P. et Eirich, F.P.: J.Phys.Chem., 72, 2710 (1968). 
8. Kittle. R.S.: Du Pont Product Information Bulletin on DMF (1967). 

> 

9. ~etersen, R.: J.Phys.Chem., 64, 184 (1960). 
10. Worsham, J.E. Jr. et Hobbs, M.E.: J.Am.Chem.Soc., 76, 206 (1954). 
11. Bates, W.W. et Hobbs, M.E.: J.Am.Chern.Soc., 73, 2151 (1951). 
12. Hoover, T.B.: J.Phys.Chem., 73, 57 (1969). 
13. Parker, A.J.: Quart.Rev., 16, 163 (1962). 
14.likerlof, G.: J.Am.Chem.Soc., 54, 4133 (1932). 
15. Barriol, J. et Weisbecker, A.: CR.Acad.Sc.Paris, 259, 2831 (1964). 



182 D. JANNAKOUDAKIS, G. PAPANASTASIOU, P.G. MAVRIDIS 

16. Barriol, J. et Weisbecker, A.: J.Chim.Phys., 62, 623 (1965). 
17. Weisbecker, A. et Barriol, J.: J.Chim.Phys., 65, 1369 (1968). 
18. Greffe, J.L. et Barriol, J.: J.Chim.Phys., 69, 1579 (1972). 
19. Weisbecker, A. et Rouquie, A.-M,: J.Chim.Phys., 70, 1059 (1973). 
20. Marchal, J.-P,, Bonnet, P. et Barriol, J.: J.Chim.Phys. 71, 1285 (1974). 
21. Kirkwood, J.G.: J.Chem.Phys., 7, 911 (1939). 
22. Brot, C.: J.Chim.Phys., 61, 139 (1964). 
23. Magat, M.: "Hydrogen Bonding" p. 309, Edit.Prof.dr.Hadzi, Pergamon Press (1959). 
24. Schupp, L. et Mecke, R.: Z.Electrochem., 52, 54 (1948). 
25. Pimentel, G.C. et McClellan, A.L.: "The Hydrogen Bond" p.52., W.H.Freeman and Co., London 

(1960). 
26. Wells, A.F., "Models in Structural Inorganic Chemistry" p. 54., Clarendon Press, Oxford (1970). 



Chimika Chronika, New Series, -5, 183-190 (1976) 

MASS SPECTRA OF STEROIDAL LACTAM AND LACTONE ESTERS 
OF N, N-BIS (2-CHLOROETHYL) AMINO PHENYL ACETIC ACID 

B. PAPADOPOULOS and P. CATSOULACOS 
ChemistryDivision, Nuclear Research Center "Demokritos"Aghia Paraskevi Aftifis, Athens, Greece.- 
(Received July 27, 1975) 

Summary 

Mass spectra of 3~-hydroxy-17-oxo-17a-oxa-5a- androstan and 3fLhydroxy-13a- 
amino-13,17-seco-5a-androstan-17-oic-13,17 lactam-p N,N-bis (2-chloro-ethyl) amino 
phenylacetates. 
The fragmentation patterns are explained by known mechanisms. 

An interpretation of almost all the peaks is offered. Comparable data with the starting 
materials also are reported. 

Introduction 

In the course of our work pertaining on the synthesis of modified steroid 
esters with antitumor properties,'-4 it became of interest to study the mass spectra of 
3fi-hydroxy-17-0x0-17u-oxa-5u-androstan and 3fi-hydroxy-l3u-amino-13,17- 
seco-5a-androstan-J7-oic-13,17-lactam-p N, N-bis (2-chloro-ethyl) amino 
phenylacetates. The conclusion of this study, together with the spectra presented, 
are useful for identification of the metabolites of the reported compounds.* 

Lactam ester 111 (Fig. 3). The mass spectrum of lactam ester shows a relatively 
low intensity molecular ion (3.3%). The ions m/e 547 (C3,H,lN203C12,0.7%), m/e 
526 (C,,~,N203C1,0.7%) and m/e 5 13 (C3,H42N203C1, 9.9%) arise from the 
molecular ion M': by 'CH,, H3T1 and *CH,35C1 elimination. Moreover the 
metastable ion m*, m/e 468.27 indicates the formationof ion 513, (562 %* 513) by 
elimination of the 'CH,35C1 radical from the molecular ion. 
The ions m/e 290,272 and 254 due to breakage of IIIa, with hydrogen transfer and 
loss of 'CH, radical and water respectively from the lactam ion. 

* Work in progress 
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Breakage of IIIb with hydrogen transfer and loss of sCH;~C~ radical and 
[CH3CH;5C1, CH$5C1, CO,] give rise to the formation of the ions m/e 226 and 
118. 

To confirm the mass spectrum of (111), we record below the major 
fragmentation of lactam (I) and acid (11). 

M? m/e 305 1.4% C19H31N02 
[M-'CH,] + m/e 290 100% C~sHzsNoz 
[MICH, -H20] + m/e 272 16.5% Cl8HZ6NO 
[M-c,oH,@]+ m/e 150 16.5% C9H1,NO 
[M-CloH,,O-CH -= CH] + rn/e 124 5.2% CJ3,,NO 

The peak at m/e 150 reported previously5 was produced from M?, by the 
following mechanism: 

Metastable ion, m, *, m/e 73.77 substantiates this process. Similarly the ionm/e 124 
produced from m/e 150 supported by the metastable ion m,*, m/e 120.51. 

Acid I1 (Fig. 2). The main peaks of the mass spectrum of (11) is recorded 
below: 
M f  m/e 275 14.5% C12H15N02C12 
[M32H;5C1] + m/e 226 100.0% C11H13NOC1 
[M-%H,35C1-CH3CH235Cl-C02]+ m/e l 18 30.4% CSH8N 

The ions of mass m/e 226 and 118 in I1 may occur from M; as follows: 
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m* 
The metastable ion m*, m/e 185.73 proves the transition of m/e 275---h 226. 

Lactone ester V (Fig. 5). The molecular ion M?, m/e 563 (C3,H,3N04C12) is 
of high intensity (28.7%). The fragment of mass 561 (C3,&,N04C12, 38.5%) 
corresponds to the loss of two hydrogens from M? (m/e 563). This can be supported 
from the metastable ion m,*, m/e 559. The ion m/e 512 (C30H3gN0,C1, 100%) 
arises from molecular ion by elimination of CH,35C1 and H'radical. This was 
established by recognition of a metastable ion at m/e 467.2. 

The ions m/e 476 and 463 arise from m/e 512 by loss of H3Tl and ' C H , ~ ~ C ~  
respectively. 

Breakage of Va with hydrogen transfer loss of . CH, radical and molecule of water 
give rise to the formation of ion m/e 273. 

The intensity of the fragment peaks at m/e 226 and 118 results from 
degradation of (Vb), as discussed above. 

Lactone IV (Fig. 4). The major fragmentation of (IV) is recorded below: 
M2 m/e 306 2.0% C19H3003 
[M--] + m/e 291 62.7% CI8H2,O3 
[M-'CH,-H,O]+ m/e 273 23.2% C18Hz702 
[M-'CH3-CO]+ m/e 263 9.9% CI7Hz7O2 
[M-CQ,-GKI+ m/e 234 100.0% C16Hz,0 
[M-CO2-GH4-HzO]+ m/e 216 51.1% Cl6Hz4 
[M-CO2-G&-H20-'CH3]+ m/e 201 18.6% Cl5H2, 
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The plausible reaction path6 for the genesis of the above reported ions is 
therefore the following: 

Experimental 

Mass spectra were obtained at 70eV by direct insertion into the ion source of a 
Hitachi Perkin-Elmer RMU-6M instrument. The evaporation temperatures of the 
compounds I, 11, 111, IV and V were I S 0 ,  110•‹, 250•‹, 100" and 175" C. 
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ISOMER ENUMERATION IN THE ARENES. IV. 
TABULATIONS FOR SYSTEMS CONTAINING SEVEN BENZENE 
RINGS 

D. H. ROUVRAY 
Chemishy Department, University of the Witwatersrand, Johannesburg, South Africa* 
(Received July 28, 1975) 

Summary 

Cycle indices have been derived for 35 non-radical arene systems containing seven 
benzene rings. By use of the Enumeration Theorem of P6lya the number of substitutional 
isomers for each of these systems is given in the form of an appropriate polynomial. 

Introduction 

In this fourth paper on the enumeration of the substitutional isomers which 
exist for arene systems, we consider non-radical species containing seven benzene 
rings, i.e. we have N = 7. In the three previous parts of our series,'" we considered 
such systems containing up to six benzene rings. For N = 7 it has been established4 
that there are in all 333 possible systems to consider, though the relative numbers of 

' radical and non-radical species making up this total are not known. Because of the 
large number of systems existing for N = 7, we decided to limit our study to only 35 
arene systems in order to keep it down to manageable proportions. The species 
chosen for study are all illustrated in Fig. 1. 

Each molecule in Fig. 1 has been designated by a Roman numeral, following 
the practice adopted in Part 111 of our series3 This practice obviates the difficulty of 
assigning chemical names to those systems containing seven rings, for which only a 
mixture of systematic, semi-systematic and non-systematic nomenclature is 
available at present. 

It is of interest to note that for arene systems having N = 7 there are several 
holey animals which appear, as described in Part I11 for the case of he~ahelicene.~ 
Some of these species containing seven rings have been illustrated by Laarhoven 
and B r ~ s . ~  They have not, however, given a representation of the molecule of 
heptahelicene (dinaphtho [2,1-c.11,2'-g] phenanthrene). This molecule we have 
included in our study and it is depicted in Fig. 1 as species XXVII. The molecule is 
unusual in that it is the only species with seven rings for which there is an overlap of 
benzene rings. It is also interesting for its symmetry properties. 

In general, when choosing arene species for study we have been guided by a 
number of different factors. In the first place, we chose only non-radical species. For 
deciding which species were non-radicals we utilized the criteria laid down by 

* Present address: Max-Plank Institut fiir Kohlenforschung, 4330 MiilheimIRuhr, German 
Federal Republic. 



Balaban and H a r a r ~ . ~  Secondly, as mentioned above, we selected molecules which 
appeared to be of interest because of their symmetry properties. Such molecules 
will have a more complex cycle index than those possessing no symmetry other than 
that represented by the identity operation. Thus, we have included heptahelicene, 
which exists in the form of a left-handed helix.'. 

For a long time it was thought that arenes containing as many as seven rings 
could not display carcinogenic activity because of their large size. It is now reali~ed,~ 
however, that this is not so, and accordingly we include in our study species which 
are known to be carcinogenic. Thus, we have included the molecules of 1,2.3,4.7,8 
- tribenztetracene (XXII), phenanthro [2', 3'. 3,4] pyrene (XXIV), and 
1,2.4,5,8,9 - tribenzpyrene (XXVI), which are all moderately carcinogenic.728 

Presentation of Results 

As both the calculations performed and the mode of presentation of our 
results are virtually identical in all respects to those described in Part I11 of our 
series: the interested reader is referred back to this paper. As mentioned above, 
Roman numerals have been employed to designate chemical species as before. The 
Pascal Triangle was again used in the development of polynomials from the cycle 
indices of species. Also, as in previous papers,'" our results are conveniently 
presented in tabular format. 

Table I presents a list of all the polynomials we encountered in our study of 
arene systems having N = 7. Each polynomial has there been designated by a letter 
of the alphabet. Use of these letters at a later stage obviates the necessity of printing 
out 35 rather long polynomials. 

In Table I1 we give the main results of our investigations. For each of the 35 
non-radical arene systems we studied is presented the number of replaceable 
hydrogen atoms contained in the molecule, the cycle index, and the polynomial 
giving the number of substitutional isomers for the species. The coefficients yield 
direcily the number of isomers in each case. 

Conclusion 

Because of the very large number of arene systems having N = 7, we have not 
been able to investigate more than about 10% of the possible cases we might have 
enumerated. However, it should be noted that at present many arene systems 
having N = 7 have not been properly characterized or, in some instances, even 
studied at all by experimentalists. A rich field of new endeavour thus awaits the 
chemist whose inclinations lie in this particular direction. It is to be hoped that our 
remarks might stimulate some workers to further efforts in this area. 

We may also hope that the species arbitrarily selected by us for our study will 
prove to be the ones of greatest interest to the chemist at present. Our investigations 
may well be of interest beyond the confines of purely enumerative studies, as 
remarked in Part 111 of our ~ e r i e s . ~  Thus, we trust that our results may have 
significance in fields as diverse as studies of the reaction kinetics of arene species, 
conformational analysis work, and investigations of the carcinogenicity of some 
arene molecules. A number of other physico-chemical parameters of arene systems 
might also be influenced by the number of substitutional isomers formed in these 
species. Our results would thus appear to be of potential interest to a wide spectrum 
of chemists. 

FIG. 1. The carbon frameworks for each of the 35 non-radical arene systems contain~ng seven rings 
which are investigated here. 



ENUMERATION OF ARENES 

E 
Xlll + XIV 



XVI I z&xx 
XXI 3 
XXI + I I $3 

xxv l XXVl l 
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E XXXl l 
XXXl 

XXXII I  n XXXlV 

xxxv 

TABLE I .  The alphabetical designation for each of the polynomials determined in our study of arenes 
having seven benzene rings. 

Designation for The calculated polynomial using the Enumeration 
polynomial Theorem 



Q 1 + 10x + 81x2 + 416x3 + 1548x4 + 4312x5 + 9324x6 + 15968x7 + 21942x8 + 24380x9 + 21942x1•‹ + 15968~" + 9324xn + 4312x13 + 1548x14 + 416x15 + 81xr6 + 1ox17 + X'" 

R 1 + 9x +81x2 + 408x3 + 1548x4 + 4284x5 + 9324x6 + 
15912x7 + 21942x8 + 24310x9 + 21942~'' + 15912x1' + 9324xi2 + 4284xI3 + 1548x14 + 408x1' + 81xr6 + 9xr7 + x18 

S 1 + 5x + 45x2 + -208x3 + 792x4 + 2156x5 + 4704x6 + 7984x7 + 11034x8 + 12190x9 + 1 1 0 3 4 ~ ' ~  +7984x1' + 4704xL2 + 2156xI3 + 792xI4 + 208xI5 + 45xI6 + 5x17 + xI8 

T 1 + 3x + 30x2 + 1382 + 528x4 + 1428x5 + 3141x6 + 5304x7 + 7356x8 + 8110x9 + 7356xm + 5304x" + 3141x12 + 1 4 2 8 ~ "  + 528xi4 + 138xI5 + 30xI6 + 3xr7 + x18 
TABLE 11. 7he cycle index and the corresponding polynomial giving the number of substitutional 
isomers for all the 35 arene species studied containing seven benzene rings. 

Designation Replaceable 
of Species Hydrogen Atoms 

Cycle Index Polynomial for 
Cycle Index 

I 

I1 

I11 

IV 

v 
VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XI1 

XI11 

XIV 

xv 
' XVI 

XVII 

XVIII 

XIX 

XX 

XXI 

XXII 

XXIII 

XXIV 

xxv 
XXVI 

XXVII 

f1I6 

1/2 (f1I8 + f,9) 

1/2 (f1l6 + f,") 
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TABLE I1 (continued) 

Designation Replaceable Cycle ikdex 
of Species Hydrogen Atoms 

Polynomial for 
Cycle Index 

P 

XXVIII 

XXIX 

XXX 

XXXI 

XXXII 

XXXIII 

m v  
XXXV 
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Abstract 

Determination of lead alkyls in atmospheric air and sea-water by Gas 
Chromatography 

An accurate and simple method for the determination of mixed 
(tetramethyl-and tetraethyl) lead alkyls in atmospheric air and sea-water is 
described. These compounds are determined by Gas Chromatography with Flame 
Ionization Detector. The reliability of results and the lack of interferences are 
verified with three experiments of each case. 
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SYNTHESE DE QUELQUES NOUVEAUX DERIVES DE LA 
BE NZHYDRYLAMINE 

G. PAPAIOANNOU et P. CRITA 
Laboratoire de Pharmacie Chimique de l'universite d'Athenes, Athenes, Grece 
(Recu le 29 Octobre 1975) 

Resume 

Les auteurs preparent des N-aminoacetyle-benzhydrylamines, substitees sur l'azote 
du groupe amine et portant ou non sur l'un des phenyles un groupe alcoxy comme 
substituant. Les produites en question sont obtenus en partant des oximes des benzophe- 
nones appropriees, qui sont reduites en benzhydrylamines. Ces dernieres, sous l'action du 
chlorure de chloracetyle, puis de diverses amines, conduisent aux produits finaux desires, 
de formule generale (1). La partie pharmacologique sera publiee dans un autre recueil. 
Key words: Derives benzydrylamine. 

Part ie Theoretique 

Le present travail constitue une contribution aux nombreuses recherches sur 
les anesthesiques locaux, effectuees au cours des quinze dernieres annees, dans le 
Laboratoire de Pharmacie Chimique de l'universite d'Athenes. La particularite 
des produits de ce travail consiste en ce que la partie aromatique lipophile de la 
molecule classique des anesthesiques locaux (partie aromatique lipophile-chaine 
intermediaire-partie aminique hydrophile) comporte deux aryles joints au meme 
atome de carbone, ce qui rappelle une autre molecule, celle des parasympatholy- 
tiques de synthese et notamment de la Trasentine: 

Ph \ GH5 
CHCOOCH2CH2N ' 

ph ' ' ~ 2 ~ 5  

Trasentine 

Il nous a, en effet, paru interessant de joindre dans la meme molecule des 
elements caracteristiques de deux grands groupes de produits, celui des anesthe- 
siques locaux et celui des parasympatholytiques type Trasentine, afin d'etudier le 
comportement pharmacologique de la nouvelle molecule ainsi obtenue. 

Les produits prepares au cours du present travail correspondent a la formule 
generale (1): 

Ar, = Ar2 = C6H5 Serie Ia 
Arl = 4-CH,0C6H4, Ar2 = C6H5 Serie Ib 
Ar, = 3-C2H50C6H4, Ar2 = C6H5 Serie Ic 
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Dans la formule ci-dessus, Ar, et Ar, representent des phenyles, dont l'un 
peut etre substitue par un groupe alcoxy en position meta ou para et RI et R2 sont 
des alcoyles inferieurs, ou, avec l'atome d'azote adjacent, constituent le reste d'un 
noyau heterocyclique. 

Les matieres premieres utilisees pour la preparation des produits precites 
ont ete a) la benzophenone (serie Ia), b) la methoxy-4 - benzophenone (serie Ib), 
c) l'ethoxy-3 benzophenone (serie Ic). Les benzophenones ont ete transformees 
en oximes et celles-ci reduites en benzhydrylamines, qui, par action de chlorure de 
chloracetyle, puis de diverses amines, ont conduit aux produits desires, de formule 
generale (1). La methode employee peut donc etre representee par le schema 
ci-apres: 

Les produits de formule generale (1) ont ete transformes en sels d'addition 
avec des acides et/ou en sels d'ammonium quaternaires, selon les procedes bien 
connus de transformation de bases aminiques en sels. 

Quant aux matieres premieres, 1, la benzophenone (serie Ia) a ete prise 
dans le commerce. La methoxy-4 benzophenone (serie Ib) a ete preparee en 
partant de l'acide methoxy-4 benzoique, qui, sous l'action du chlorure de thionyle, 
a ete transforme en son chlorure et ce dernier a donne la methoxy-4 benzophe- 
none1 desiree, par action de benzene, en presence de chlorure d'aluminium, selon 
la reaction classique de Friedel-Craft.2 L'ethoxy-3 benzophenone (serie Ic) a Ete 
obtenue en partant de l'ethoxy-3 benzaldehyde, lui-meme prepare par l'action du 
sulphate de diethyle3 sur l'hydroxy-3 benzaldehyde. L'ethoxy-3 benzaldehyde 
ainsi obtenu a ete oxyde a l'aide de permanganate de potassium, vers l'acide 
benzoique substitue correspondant et ce dernier a fourni l'ethoxy-3 benzophe- 
none desiree (Eb,, = 203-205"C, n30D = 1,579, analyse CI5Hl4O2), par l'action 
du benzene sur son chlorure, selon Friedel-Craft.2 

Partie Experimentale 

A titre d'exemple, nous decrivons ci-apres la preparation d'un des produits 
du present travail, en partant de 19 benzophenone appropriee. 

N-DIETHYLAMINOACETYLE - BENZHYDRYLAMINE 
(Ia, R, = R, = GH,) 



TABLEAU 1 

AT, Ar2 N < ~ '  Rdt. %(a) NO Base ou sel Formule brute PCC') Remarques 
R 2  B 

CeH, C,H5 dimethylamino 96 T2214 Picrate c23%N508 218-221(c) 
Tl869 Chlorhydrate C17&,N20Cl 225-226(c) 
Tl872 Iodomethylate C1,N,,N,OI 231-233(c) 

c6H5 C,H5 diethylamino 7 7 3  Tl518 Picrate c25%.7N508 

Tl519 Chlorhydrate C,,Y5N20CI 
Tl520 Iodoethylate c21H29N201 

C,H5 morpholino 96 Tl521 Base C I ~ Y  zN202 94(4 

Tl522 Chlorhydrate CI9~,N2O2Cl 223-224(c) 
Tl523 Iodomethylate C2,Y5N20,1 174-175(c) Serie Ia 

c,H5 C,H5 piperidino 59 Tl524 Base c2~%4N20 72-73(4 
Tl525 Chlorhydrate C2,Hz5N20Cl 83(e) 
Tl526 Iodomethylate C2,q7N20I 206(c) 

C,H5 pyrrolidino 89 Tl527 Base C ~ & ~ N ~ o  
Tl528 Chlorhydrate C19Y,N20C1 
Tl529 Iodomethylate C2,Y5N201 

c6H5 C6H5 n-butylamino 95 Tl530 Picrate cZ5&7N508 211-212(c) 
Tl531 Chlorhydrate C19Y5N20C1.1/2 %O 153(c) 

c6H5 C,H, isopropylamino 98 Tl532 Picrate c24%N508 195(c) 
Tl533 Chlorhydrate C18~,N20CI  256(c) N 

O 
'O 

4-CwOC6H4 C,H5 dimethylamino 79 T2094 Picrate P 5 0 9  210-211W 
T2095 Maleate c22%N206 116(c) Serie Ib 
T2116 Iodomethylate C,,q5N2021 202-204(c) 



TABLEAU 1 (Suite 1) 
2 
O 

Art Ar2 N < R1 Rdt. %(a) N" Base ou sel Formule brute 
R2 

Remarques 

-- - -- - 

4-CqOCGH4 C6H5 diethylamino 84 Tl614 
T2085 
T2084 

4-CqOCGH4 C6H5 morpholino 94 T2086 
T2087 
T2088 

4-CqOCGH4 CGH5 piperidino 94 T2089 
T2090 
T2091 

Picrate 
Fumarate 
Iodoethylate 

Picrate 
Maleate 
Iodomethylate 

Picrate 
Maleate 
Iodomethylate 

185(c) 
135-136(c) 
177-178@ , 

195-196(~) 
1781~) 
188-189(~) 

204-205(~) 
154-15.5(~) Serie, Ib 
173-174(~) (Suite) 

4-CqOC,H, CGH, pyrrolidino 86 T2096 Picrate c2GY7N509 205-206(') 
T2097 Maleate C2,&,N206. 1/2 H 2 0  149-1.50(~) 
T2098 Iodomethylate C21H27N2021 136-137(~) 

4-CH30CGH, CGH, n-butylamino 78 T2099 Picrate c26Y9N50Y 196-197(~) 
T2100 Maleate c24H30N20~ 162-164(~) 

4-CqOCGH, C6H5 isopropylamino 82 T2093 Picrate c25Y7N509 184(c) bi 
T2092 Maleate '23&aN2'6 174-176(') a 

9 
3-C2H50CGH, CGH5 dimethylamino 76 T3656 Chlorhydraie C19&5N202Cl 168-170(~) 8 

T3630 Iodomethylate C20&7N2021 183-184(~) 

3-C,H,OCGH, CGH5 diethylamino 95 T3626 Picrate c27%1N509 117-119(~) 
i 
O 

T3655 Iodoethylate c23H33N2021 123-124(~) .+ ? 
3-C2H50C6H, CGH5 morpholino 86 T2244 Base c21%GN203 84-85(*) 0 

P 
T2245 Chlorhydrate C2,Y7N2O3Cl 180-182(~) Serie Ic 
T23 12 Iodomethylate C22H2gN2031 187-189(c) 9 



TABLEAU 1 (Suite II) 
m 
I 
cn 

m 
w 

Base ou sel Formule brute 

3-C2H50C6H, C6H, piperidino 84 T3654 
T2313 

3-C2H50C6H, C6H5 pyrrolidino 96 T2243 
T3653 

3-C2H,0C,H, C6H, n-butylamino 79 T3629 
T2394 

3-C2H50C6H, C6H5 isopropylamino 95 ~ T2314 

Chlorhydrate 
Iodomethylate 

Base 
Iodomethylate 

Picrate 
Chlorhydrate 

Chlorhydrate 

8 
153-154(~) 
178(c) 

z * 
89-go(*) Serie Ic 
126-127(~) (Suite) 

166-168(c) 
122w 

180-182(~) 

(a). Rendement en base brute, calcule sur la N-chloracetyle-benzhydrylamine. 
(b). Les points de fusion ont ete pris dans des tubes capillaires et ne sont pas corriges. 
(c). Recristallise dans l'ethanol absolu. 
(d). Recristallise dans l'ether de petrole. 
(e). Recristallise dans le melange ether anhydre-ethanol absolu. 



TABLEAU II (Analyse) k 
N 

- 

I'r % 
Remarques 

C H N Cl 1 



TABLEAU II (Suite) 

u 
r r  % L! 

Remarques 8 
C H N Cl 1 m 

55,2 4,8 - - c 
- - 

m 
62,9 61 6 1  M 

52,l 5,7 5,7 - - 
5 7 3  4,8 - - - 
65,8 6 7  6 3  - - Serie ~b 
55,2 6 2  5 7  - - (suite) 

! 
56,7 5 0  - - - 

3 
64,5 6 2  6 3  - - 

$ 
54,2 5,6 5 4  - - 

Zi 
56,2 5 2  - - - 
64,8 6 3  6 7  - - 
55,8 5 2  - - - 

64,6 6 5  - - 

- 
25,7 
- Serie Ic 
- 

25,8 
- 

25,5 
- 

26,7 
- 
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a) Benzophenone-oxime (2, Ar, = Ar, = C6H,) 
Elle a ete obtenue selon la technique decrite par A. La~hman,~ en partant de 

50g de benzophenone et de 30g de chlorhydrate d'hydroxylamine, avec un 
rendement de 85%. F = 143-144•‹C (Litt.4 F = 141-142•‹C) 

Suivant ce meme procede et en partant des benzophenones appropriees ont 
ete obtenues: 

La methoxy-4 benzophenone-oxime (2, Ar, = 3-CH,0C6H4, Ar, = C6H,), 
rdt. 92%, melange de l'oxime-a (F = 137-138•‹C) et de l'oxime-b (F = 
115-116•‹C)5 qui est employe tel quel pour l'etape suivante. 

L 'ethoxy-3 benzophenone-oxime (2, Ar, = 3-C2H,0C6&, Ar, = C6H,) 
rdt. 97%, F = 90-92•‹C. 
Analyse: Calc. % pour C,,H,,NO, C: 70,6 H: 5,9 N: 11,O 

Tr. % 70,3 5,7 10,7 
b) Benzhydrylamine (3, Ar, = Ar, = C6H,) 

Elle a ete preparee par reduction de l'oxime correspondante, a l'aide de zinc 
en poudre et d'ammoniaque concentree, suivant la technique decrite par R. 
Schol16 avec un rendement de 42%. Chlorhydrate: F = 284-285•‹C (Litt.7 F = 
290•‹C) 

Selon ce meme procede et en partant des oximes appropriees, ont ete 
obtenues: 

La methoxy-4 benzhydrylamine (3, Ar, = 4-CH30C6&, Ar, = C6H,), rdt. 
60-80%, Eb,, = 200-205•‹C. Chlorhydrate: F = 225-226•‹C (Litt.7 F = 229•‹C). 

L'ethoxy-3 benzhydrylamine (3, Ar, = 3-GH,OC&, Ar, = C6H,), rdt. 
82%, Eb19 = 195-200•‹C. Picrate: F = 189-190•‹C. 
Analyse: Calc. % pour Cl2H2,N,O8. 1/2 H,O C: 54,2 H: 4,5 N: 12,O 

Tr. % 54,2 4,4 12,O 
C) N-chloracetyle-benzhydrylamine (4, Ar, = Ar, = C6H,) 

La chloracetylation de la benzhydrylamine a ete realisee selon G. Tsatsas et 
al,' soit: 5,65 g de benzhydrylamine sont dissous dans 60ml de chloroforme et 
additionnes de 2,4 ml de chlorure de chloracetyle, ajoutes goutte a goutte, a chaud 
et sous agitation, en presence de 17,lg de carbonate de sodium crystallin en 
suspension dans la solution chloroformique. Apres l'addition du reactif, l'agitation 
se poursuit pendant une heure encore, puis le melange est debarasse du carbonate 
de sodium par filtration et additionne d'acide chlorhydrique dilue. L'exces de 
l'amine qui n'a pas reagi, se separe sous forme de chlorhydrate, insoluble dans le 
milieu de la reaction. Le chlorhydrate de benzhydrylamine ainsi precipite est 
essore, lave et transforme en amine-base, qui est de nouveau soumise a la 
chlyracetylation, suivant ce qui precede. La couche chloroformique, dument 
lavee, est evaporee a sec. Le residu contient la N-chloracetyle-benzhydrylamine 
desiree, sous forme de solide. Rdt. 68,5%, F = 130•‹C (apres recristallisation dans 
l'ethanol aqueux). 
Analyse: Calc. % pour C,,H,,NOCl C: 69,4 H: 5,4 N: 5,4 Cl: 13,7 

Tr. % 69,2 5,5 5,5 13,9 
Suivant ce meme procede et en partant des benzhydrylamines appropriees, 

ont ete obtenues: 
La N-chloracetyle-methoxy-4 benzhydrylamine (4, Ar, = 4-CH30C6H4, Ar, = 
C6H,), rdt. 33%, F = 117-118•‹C (apres recristallisation dans l'ethanol). 
Analyse: Calc. % pour CI6Hl6NO,C1 C: 66,3 H: 5,6 N: 4,8 Cl: 12,2 

Tr. % 66,4 5,6 5,o 12,5 
La N-chloracetyle-ethoxy-3 benzhydrylamine (4, Ar, = 3-GH50C6H,, Ar, = 
C6H,), rdt. 90%, F = 88-89•‹C (apres recristallisation dans le melange benzene- 
ether de petrol). 
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Analyse: Calc. % pour C,,H,,NO,Cl C: 67,2 H: 6,O Cl: 11,7 
Tr. % 67,4 6,O 12,0 

d) N-Diethylarninoacetyle-benzhydrylamine (Ia, R, = R, = GH,). 
Le melange de 7g de N-chloracetyle-benzhydrylamine (1 mole) et de 8,l  ml 

(3 moles) de diethylamine, dans une petite quantite de benzene anhydre, est 
chauffe au reflux pendant 2 heures. 

Le chlorhydrate de diethylamine precipite est essore et lave au benzene 
anhydre. La solution benzenique, dument lavee et sechee, est evaporee a sec. Le 
residu contient l'amine desiree, sous forme de base huileuse, qui est aisement 
transformee en sel d'addition et/ou en sel d'ammonium quaternaire. 

Tous les produits finaux, prepares comme il vient d'etre decrit, figurent aux 
tableux 1 et II  avec leurs analyses et constantes. 

Abstract 
Denves de la benzhydrylamine 
The authors report the synthesis of N-aminoacetyl-benzhydrylamines, 

substituted at the amine nitrogen and with or without an alcoxy group as 
substituent on one of the phenyl groups. These products are prepared from 
suitable benzophenone oximes which are reduced to benzhydrylamines. These are 
then treated succesively with chloracetyl chloride and with different amines, 
leading to the desired final products of the general formula 1. 

~ ' C ~ V ~ E O L S  V ~ C O Y  na~ayc6yov ZrjS fi~~(u@vilapiq 
Eig T ~ V  naeoGoav Eeyaoiav na~aoneu&i ;ov~a~  N-&p~voane~uho- 

p~vi;uG~vhapivc& 6 n o n a ~ ~ o ~ q p E v a ~  Exi tijg &p~vop&Gog nai cpEeouoa~ E V ~ E X O -  
pEvog &hnoE$h~ov h g  dnona.tao~&-cyv E d  TOC EvOg TOV ~pa~vuhimv. Ta  Ev hOym 
nae&yoya happ&vovm~ En TOV O&pOv TOV na~ahhfihov ~~vi;ocpa~vovOv, a i  
d n o i a ~  & V & ~ O V T ~ L  n ~ O g  ~ a s  & V T L U ' C O ~ X O ~ ~  ~ ~ v l ; u 8 ~ u h a ~ i v q .  Ai T E ~ E W Z ~ ~ ~ L  

~ G T ~ L ,  @j En~Ge&oe~ ~hm~anemho~hoe~Giov  nai &noho66og G~acp6~ov &p~vOv, 
66qyoGv za 'GEAL%& q o i O v ~ a ,  aoG ~ E V L ~ O C  ~ 6 n o v  (1). Tb cpa~panohoy~nOv 

Bibliographie 
1 Rennie, E.H.: J. Chem. Soc. 41,220 (1882); Gardner, P.D.: J. Amer. Chem. Soc., 76,4550 (1954) 
2 Ullmann, F. et Goldberg, 1.: Ber. 35, 2814 (1902) 
3 Davis, W. et Rubenstein, L.: J. Cliem. Soc. 123, 2839 (1923) 
4 Lachman, A.: Org. Synfh. coll. Vol 2, p. 70, Wiley, New York (1947) 
5 Hantzsch, A.: Ber., 24, 51 (1891); Gardner, P.D.: J. Amer. Chem Soc. 76, 4550 (1954) 
6 Scholl, R.: Ber., 60, 1247 (1927) 
7 Kalamar, J. et Ryban, B.: Chem. Zvesti 20, (l), 79 (1966) 
8 Tsatsas, G. et Guioca-Dedopoulou, B.: Bull. Soc. Chim. 298 (1961) 


