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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, Faculté des Sciences de L’Université de Thessalonique.
(Regu le 10 Juillet 1975)

Résumé

Le comportement des systémes N, N-diméthylformamide (DMF) — eau (H,O),
diméthylsulfoxyde (DMSQO) — N,N-diméthylformamide (DMF) — eau (H,O) par voie
diélectrique et viscosimétrique a été étudié dans ce travail.

D’aprés cette étude on a constaté qu’un complexe du type 2DMF - 5H,0, dont le
moment dipolaire a été trouvé égal a 6,58 Debye, se forme a toutes les températures entre
25°-40°C. :

11 a été constaté de méme que dans les mélanges ternaires DMSO — DMF — H,0,
ou en méme temps les complexes- DMSO-2H,0, 2DMF-5H,0 se forment, -entre les
derniers il n’existe aucune interaction moléculaire.

Enfin, a2 partir du volume molaire des complexes ci-dessus, en tenant compte
de l’ez)ace vide, on a calculé leurs rayons moléculaires, respectivement égaux 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 détermination de l’allure physico-
chimique de divers systémes, binaires’ ou ternaires,” constitués d’eau et d’un ou
deux solvants organiques dont cet ouvrage est composé, on a étudi€, d’une part, le
comportement du susteme DMF—H,O par voie di€lectrique et viscosimétrique a
de diverses températures (25°, 30°, 35° et 40°C), d’autre part, celui du systéme
ternaire DMSO—DMF—H,0 a la température 25°C. _

Le but de cet ouvrage consiste a élucider la formation éventuelle de
complexes entre les molécules d’eau et celles du DMF, ainsi qu’a mesurer des
parametres comme la constante diélectrique, Iindice de réfraction, le coefficient
de viscosité et la densité.

D’ailleurs, les paramétres ci-dessus sont indispensables & I’application des
diverses équations électrochimiques rapportées a I’allure des divers €lectrolytes
dans de différents systemes de solvants, d’oti I’on peut tirer des conclusions en ce
qui concerne I'étendue du phénoméne de solvatation.
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Dans un de nos ouvrages précédents on a étudié le comportement
physico-chimique des systemes ternaires constitués d’eau et de deux solvants
organiques (dioxanne et méthanol)” ou 'un était aprotique apolaire et Iautre
protique polaire.

Par contre, dans cet ouvrage, en étendant notre recherche aux systémes
ternaires constitués d’eau et de deux solvants aussi bien aprotiques que polaires,
on a étudié le susttme DMSO-DMF-H,O, comparativement a celui de
DMF-H,0.

En outre, la détermination, par la méme méthode et précision des
paramétres rapportés ci-dessus, concernant divers systémes mixtes, en consti-
tutions dont certains sont souvent utilisés dans de diverses recherches physico-
chimiques, constitue une contribution bibliographique remarquable.

A part tout cela, il ne faut pas omettre de souligner que I'étude des
propriétés physico-chimiques, aussi bien des solvants organiques purs que de leurs
mélanges avec I’eau, ont fait 'objet de nombreux travaux.’™

En conséquence, par cet ouvrage on pourrait, peut-étre, augmanter les
connaissances en ce qui concerne les interactions moléculaires éventuelles soit
entre les molécules de deux solvants organiques (ceci peut résulter, s’il en arrive,
d’apres ’étude du systéme ternaire éxaminé), soit entre les-molécules de I’eau et
.de celles de chacun des solvants organiques.

Enfin, dans un mélange ternaire le comportement des complexes formés,
s’ils s’en forment, peut étre déterminé, indirectement, par les propriétés du
mélange consideré.

Partie expérimentale

Les mesures de la constante diélectrique ont été réalisées a 1’aide d’un
dipolemétre WTW de type DM 01 muni de cellules MFL 3/S, pour I'intervalle de
constante diélectrique compris entre 21 et 90.

Un viscosimeétre Schott Mainz Jena Glas C2023L de type Ubbelohde a été
utilisé pour la mesure du coefficient de viscosité des mélanges.

Les mesures de lindice de réfraction ont été réalis€es a 1'aide d’un
réfractométre Bausch et Lomb de type Abbe 56 & prismes thermostatés.

Les mesures de densité des mélanges ont été réalisées & l'aide d’un
pycnometre a capillaire.

Toutes les mesures de densité et de coefficient de viscosité des mélanges ont
été effectuées aux températures constantes a I’aide d’un bain thermostatique de
Gebriider-Haake K.G. de type Universal Thermostat. Le reste des mesures ont
été effectuées a I’aide d’un thermostat a circulation de Gebriider Haake K.G. de
type Ultrathermostat N.B.S.

Le N N—dlmethylformarmde utilisé a été un produ1t Carlo Erba de pureté

“puro”. 11 était utilisé aprés un sejour sur CaO et apres avoir été bidistillé€ sous
vide et sous atmosphere d’azote.

Le diméthylsulfoxyde a été un prodult Fluka de purete ‘purum”. 11 a été
distillé sous vide et sous atmosphere d’azote aprés un sejour de 12 heures sous
CaO.

Pour la préparation des mélanges, de I’eau bidistillée a été utilisée.

Les teneurs des mélanges sont exprimées en percentage du volume des
solvants organiques par rapport au volume total du mélange. Par conséquent
quand on parle d’un mélange de 5%,de DMF en vol., 5% de DMSO en vol., et
d’eau, on entend que celui-ci a été préparé par l'introduction des quantités pures
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de 5 ml de DMF, de 5 ml de DMSO dans une fiole jaugée de 100 ml qu’on a
ensuite remplie d’eau jusqu’a la jauge. ’

Evidemment, & cause de la contraction, ce mélange ne contient pas une
quantité d’eau égale a 90 ml. Tous les mélanges ont été préparés a température de
25+0,01°C.

Résultats et Discussion

Les compositions des mélanges binaires ou ternaires, que nous avons
étudiées, ainsi que les valeurs trouvées de constante diélectrique, d’indice de
réfraction, de coefficient de viscosité et de densité, sont rapportées dans les
tableaux I, IIL

Il est bien connu que dans une solution idé€ale, se composant de n liquides
parfaitement miscibles, la fluidité du systéme, ®,.. peut étre calculée a partir de
I’équation, :
' D = XD + X0, +....+ XD, ¢))
ou @, P,,.. P, les fluidités des constituants purs et X;, X,,..X,, leurs fractions
molaires respectives. .

Si ®,,, est la fluidité trouvée expérimentalement, les valeurs de la relation

q)c c. T q)e
5 = = 100 )

exp.

donneront une mesure des écarts des mélanges par rapport a ’allure idéale, dans
les cas ou, parmi les liquides, se forment des liens faibles ou des liaisons
hydrogene.

: D’apres les valeurs du tableau I on a calculé le paramétre & dont la variation
en fonction de la fraction molaire de DMF, a toutes les températures étudiées, se
donne a figure I. °

160

120

5—

80

. 40

1
0 032 04 06 038

XD,M.F—»

FIG.1. Variation du paramétre § en fonction de Ia fraction molaire du DMF & toutes les températures
étudiées: a=25°C, b=30°C, c=35°C, d=40°C. ’
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Les écarts observés des mélanges étudiés par rapport a I’allure idéale,
exprimés par le paramétre §, atteignent un maximum. De la figure 1 on voit que ce
maximum du o Correspond a une composition exprimé en fraction molaire de
DMEF, egale a 0,2856, a toutes les températures étudiées. On peut attribuer ces
maximums a la formation d’un complexe du type général wHCON(CH3)2 xH,0.

En considérant que toute la quantité d’eau est fixée — a la composition du
maximum — pour la formation du complexe ci-dessus, a partir de la relation

K
P+x

Ko, = = 0,2856 (3)

il resulte que les valeurs entiéres minimales correspondant au 1, X, sont égales a 2
et 5, par conséquent le complexe consideré est du type 2HCON(CH3)2 5H,O

Afin d’élucider devantage la formation et la composition du complexe
ci-dessus on a jugé utile d’étudier un systéme de mélanges ternaires consitués de
DMSO de DMF et de H,O.

D’apres les valeurs du tableau II et a partir des formules (1), (2), dans tous.
les cas des mélanges ternaires étudiés on a calculé les valeurs du parametre & - Ce
paramétre peut étre consideré comme une fonction univoque de deux variables

& = £(X,,X,) ' ’ 4)

ou X,, X, sont respectivement les fractions molaires du DMSO et du DMF.
Pour représenter graphiquement la fonction ci-dessus, on peut considérer
un systéme des coordonnées rectangulaires, OX;X,0, ot les valeurs des fractions
molaires du DMSO, du DMF, ainsi que du paramétre & sont portées respective-
ment sur les axes X;, X, et d.
Dans un tel systéme, chaque point du plan des abscisses (OXlXZ) dont la
distance de l’orlgme est égale a .

=VX12 + X2 (5)

représente un mélange ternaire de composition égale a X;, 1X,, 1-X;-X,
respectivement en fractions molaires de DMSO, de DMF et de H,O.
Si entre les fractions molaires X;, X, il existe une relation linéaire

=bX, (6)
en tenant compte les relations (5), (6) la fonction (4) peut étre considerée alors
comme une fonction univalente,

6 = g(u), (M
d’une seule variable u. ;
A 1la figure (2) on donne la variation 6—u de tous les mélanges ternaires
étudiés.
Le parametre u a été calculé a partir des valeurs des fractions molaires X, et
X2, rapportees au tableau II.

" Dans un de nos travaux precedents on a montré que dans des mélanges
binaires DMSO——HZO des complexes du type DMSO-2H,0 se forment.!

En conséquence, on peut considérer que les complexes 2DMEF-5H,0,
DMSO-2H,0, respectlvement formés dans des mélanges binaires DMF-H,0,
DMSO-H,0, se forment de méme dans chaque mélange ternaire constitué d’eau,
de DMSO et de DMF.
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FIG. 2. Variation du paramétre 8 en fonction de u, dans le cas des mélanges ternaires étudiés.

D’apres cette hypothese, dans une serie de mélanges ternaires DMSO-
DMF-H,O ou entre les fractions molaires du DMSO, X; et du DMF, X,, il existe
la relation (6), la composition du mélange ou le parametre d atteint une valeur
maximale, peut se déterminer en résolvant le systéme des équations

5

X; =bX, (8)

Xi+X+X; =1
ou X; est la fraction molaire d’eau. On suppose méme dans ce cas, qu’a la
composition du maximum toute la quantité d’eau existante est fixée pour la
formation des complexes précités.

Puisq’aux mélanges ternaires étudiés la relation X;=1,085X, est valable il
résulte que la composition du maximum exprimée en fractions molaires est égale a
0,1607 en DMSO, 0,1481 en DMF et 0,6912 en H,O.

La valeur du parameétre u qui correspond a la composition ci-dessus, en
tenant compte de la relation (5), a été calculée égale a 0,2184, valeur qui concide
a celle trouvée expérimentalement, comme il résulte du diagramme de la figure
(2). :

En conséquence, notre hypothése que les complexes DMSO-2H,0,
2DMF - 5H,0 se forment dans tous les mélanges ternaires étudiés, est renforcée.

L’influence de la températures sur le coefficient de la viscosité de tous les
mélanges DME—H,0O a été étudiée  a partir de ’équation connue

Ea

n=A" )
d’ou il résulte
1 Ea 1
log® = log — — - —
A 2,303R T

ou A est une constante dépendant de la nature du systéme étudié, E, la mesure de
I’énergie mise en jeu dans le processus d’écoulement élémentaire et @, la fluidité.

(10)
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I’équation (9) a été constatée applicable dans tous les mélanges binaires
_ étudiés, par la variation parfaitement linéaire 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 paramétres A et E, qui sont rapportées au tableau 111,
en utilisant la méthode des moindres carrés.

L’influence de la température, de tous les mélanges bmaires étudiés, sur la
constante di€lectrique, €, a été étudié a partir de lequat1on _

e =ae™" (11)

ol a et b sont des constantes empiriques dépentant de la nature du mélange et T,
la température absolue.

Des diagrammes loge — T ona trouve en utilisant la méthode des moindres

carrés, les valeurs des parameétres a et b qui sont également rapportées au tableau
III.

Du tableau III on voit que la valeur du paramétre E,, correspondant au
Xovmr = 0,2856, est égale a 5,73 Kcal/mole. Mais nous avons déja supposé que,
dans cette composition, toute la quantité de l'eau est fixée pour former des
complexes du type 2HCON(CH,), - 5H,0

Par conséquent, la valeur 5,73 Kcal/mole correspond a ce complexe

Ensuite, on a étudié le comportement diélectrique des mélanges DMF-H,O
par Dapplication de ’équation d’Onsager, généralisée>* aux mélanges de i
constituants et ameliorée par le “facteur de correlation” g de Kirkwood

(s -n?) (28+n2) 4N

ZiNigil‘iz (12)
e(n? +2)2\ 9KT

ou N le nombre d’Avogadro, N; le nombre de moles de I’espéce i par unité de
volume, ; le moment dipolaire de I’espéce i, g, le “facteur de correlation” de
I’espéce i, dans un milieu de constante diélectrique € et d’indice de réfraction n ala
température absolue T.

Cette équation comparée a celle de Debye-Clausius-Mossoti a Iavantage
d’étre applicable dans toute la gamme des concentrations.”” Le paramétre P, que
divers chercheurs appellent “polarisation du milieu”, peut étre calculé directe-
ment par la formule (12) & partir des valeurs expérimentales de ¢ et n.

Le facteur de correlatlon g, introduit en premler lieu par Kirkwood, peut
étre defini par la relation®

g= 1+z§cosyij - (13)

ou z est le nombre moyen des plus proches voisins et y;; I’angle que forment les
directions des deux dipdles voisins i et j. Le facteur g différe de 1 dans la mesure
ou des forces directionnelles a courte distance (liaisons hydrogéne par example)
existent entre les molécules.
Pour une substance pure de constante diélectrique € et d’ 1nd1ce de réfraction
n, on peut déterminer® le facteur g a ’aide de I’équation suivante
4 : g-n? 2 '
g dxlN Ny = () @etn) (14) .
9kT e(n*+2)

supposé que le moment dipolaire de la substance considerée est connu.
Par contre a partir de 1’équation (14) on peut calculer le moment dipolaire
u; le facteur g étant connu.



TABLEAU III: Valeurs des paramétres A et E,, trouvées a partir de I’équation (9) ainsi que des paramétres a et b de I’équation (11) dans tous les cas des
mélanges binaires, DMF-H,O, étudiés.

% en vol. Xonr A-10° E, a b-10°
de DMF Kcal - mole™
0 0,0000 13,8357 3,83 — -
10 0,0252 5,6728 4,48 327,99 4,8594
20 0,0545 - 2,7164 5,03 | 310,92 4,7645
30 0,0892 3,0648 5,06 281,52 4,5504
40 0,1307 1,8720 5,45 257,84 4,3970
50 0,1817 1,8382 5,54 236,59 4,2828
60 0,2462 1,1038 5,89 223,13 4,2980
65 0,2856 1,4565 5,73 — —
70 0,3318 1,5689 5,67 242,68 4,8281
80 0,4491 4,3641 4,96 185,15 4,2860
90 0,6447 12,0149 4,17 159,62 4,2515

100 1,0000 200,2627 2,19 138,44 4,3749

TABLEAU 1V: Valeurs du moment dipolaire du complexe 2DMF-5H,O, de la polarisation du milieu, du nombre moyen des moles/cn’ du complexe
ci-dessus, ainsi que du paramétre A = 4xN/9KT a toutes les températures étudiées. X, . = 0,2856.

TK A-10% N-10° P

W

(Debye)
298,16 20,4186 8,395 7,425 6,58
303,16 20,0819 8,378 7,275 6,58
308,16 19,7561 8,327 7,150 6,59
313,16 19,4406 8,287 7,000 6,59

SIATIAVIN "D'd ‘NOISVISYNVAVA "D ‘SIMVANONVNNVE ‘A



INTERACTIONS MOLECULAIRES AUX SYSTEMES BINAIRES ET TERNAIRES 175

Dans le cas des mélanges de DMF-H,O et de toutes les compositions et
températures étudiées, on a calculé aussi bien les valeurs de P que celles du
nombre, N, des moles de DMF par unité de volume. Ensuite d’aprés les
diagrammes P—Xpyp, N—Xpur on a évalué les valeurs des parametres P et N
correspondant a la fraction molaire de DMF égale 40,2856, qui sont rapportées
au tableau IV. Puisque dans la composition ci-dessus, toute la quantité d’eau se
trouve fixée pour la formation du complexe 2DMF-5H,0, les valeurs des
paramétres P et N, concernées par cette composition, correspondent a ce
complexe. Par ces valeurs et 4 partir de ’équation (14), en supposant que g=1, on
a calculé les moments dipolaires du complexe 2DMF - 5H,O, rapportés au tableau
IV, a toutes les températures étudiés.

D’apres les valeurs du tableau IV il résulte que le moment dipolaire moyen
du complexe -2DMF - 5H,0O est égal a 6,58 Debye.

Par la méme méthode, dans un ouvrage precedent on a calculé le moment
dipolaire du complexe DMSO -2H,0, trouvé aussi égal a 6,58 Debye.

En évaluant les moments dipolaires des complexes 2DMEF - 5H,0,
DMSO-2H,0, on a supposé que le facteur g reste égal a 1. Dans ce cas on peut
considérer qu’il n’y a ni association, ni interaction directionnelle’? spécifique
parmi les molécules des complexes formés et par conséquent les mouvements de
rotation des complexes voisins sont indépendants.*?

Ce point étant acquis, c’est-a-dire si le facteur g pour chacun des deux
complexes ci-dessus est égal a 1, en acceptant de plus une tendance minimale
d’autoassociation, on s’attendra & un comportement idéal & chaque mélange
constitué de ces complexes.

En effet, aux mélanges ternaires étudiés et a la-composition, exprimée en
fraction molaire égale a 0,1607 en DMSO, 0,1481 en DMF ¢t 0,6912 en H,O on a
supposé que toute la quantité de I'eau est fixée pour former les complexes
2DMF-5H,0, DMSO -2H,0. Le parameétre u (relation 5) qui correspond a ce
mélange est égal a 0,2184. Dans ce dernier on peut considérer que les complexes
ci-dessus sont les seuls constituants du mélange.

La fluidité ®.,,, correspondant a ce mélange, a €té€ trouvée égale 4 33,2 rhe
d’aprés le diagramme ®-—u, dans les cas des mélanges ternaires étudiés. Des
diagrammes ®—Xpmso, P—Xpmr, aux mélanges binaires respectives et en
fractions molaires Xpyso = 0,33, Xpvr = 0,2856, on a trouvé les valeurs de ® qui
correspondent aux complexes DMSO - 2H,0, 2DMF - 5H,0, respectivement éga-
les a2 30,9 rhe et 43,44 rhe.

Sile mélange ternaire précédent se comporte idéalement, c’est-a-dire s’iln’y
a aucun phénoméne d’association ou d’autoassociation parmi les molécules
complexes, sa fluidité pourrait, peut-&tre, résulter en appliquant I’équation

P, = Xy Py + XD, . (15)

ou ®; et ®, sont les fluidités respectives des complexes précités, X;, X, leurs
fractions molaires, trouvées égales a 0,52 et 0,48.
En appliquant la relation (15) au cas du mélange ternaire précité il résulte
que sa fluidité calculée est égale a 36,9 rhe, tandis que sa valeur expérimentale a
été trouvée égale a 33,2 rhe.
Par conséquent, entre les deux valeurs il y a une déviation a peu pres égale a
11%. Cette concordance peut étre considérée assez suffisante en se rappelant que
~dans le méme mélange, quand on ne tient pas compte de la formation des
complexes ci-dessus, il résulte une déviation entre la valeur de la fluidité calculée
et celle trouvée expérimentalement, & peu pres égale a 220%.



TABLEAU V: Valeurs de la “Polarisation du milieu” (c;ilculées et trouvées expérimentalement) en ¢omparaison du nombre, N, de moles/cn?’ des
constituants: DMSO -2H,0, 2DMF-5H,0, H,O a t=25C (u, le paramétre defini par I’équation 5).

% en vol. N:10* (moles/cm’) ‘ P
u-10? -
DMSO DMF DMSO-2H,0 2DMF:2H,0 H,O exp. calc.
5 5 1,8540 7,0101 6,4576 4,7045 10,5 10,4

10 10 4,0122 © 14,0202 12,9152 3,8785 10,2 10,0
15 15 6,5552 21,0303 19,3728 3,0530 9.8 9,6
20 . 20 9,5913 28,0404 25,8304 2,2298 9,3 9,1
25 25 13,3131 35,0506 32,2880 1,3981 8,8 8,7
30 30 17,9997 42,0607 38,7456 0,5593 8,3 8,2
33,2 33,2 21,8536 46,5471 42,8784 0,0075 7,9 7,9

9L1
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Y

En conséquence, comme on s’y attendait, le mélange précité peut étre considéré
idéal, fait qui corrobore I’exactitude de nos suppositions.

Ensuite aux mélanges ternaires DMSO-DMF-H,0, jusqu’a la composition
(en fractions molaires) égale a 0,1607 en DMSO, 0,1481 en DMF et 0,6912 en
H,O, on a trouvé la polarisation du milieu, directement & partir des valeurs

expérimentales de € et n.

Pour les mémes mélanges, en tenant compte de la formation des complexes,

on a calculé la polarisation, P, a partir de ’équation

dn N
P = ﬁ (N; M12 +N,; M22 + N0 gmo- Mszo) (16)

ot N;, N,, Ny,0 sont les nombres de moles/cm® des constituants DMSO - 2H, 0,
2DMF - 5H,0, H,O; uy, Wa, W0, leurs moments dipolaires, respectivement égaux
26,58, 6,58 et 1,85 D**; gy, est le facteur de correlation de Kirkwood au cas de
I’eau, trouvé a partir de I’équation (14) égal 4 2,815 a 25°C; les résultats obtenus
sont rapportés au tableau V.

Si nos suppositions sont correctes, c’est-a-dire si les complexes
DMSO -2H,0, 2DMF - 5H,0, ayant un facteur de correlation a peu pres égala 1,
se forment aussi dans chaque mélange ternaire constitué d’eau de DMSO et DMF,
on attend une concordance suffisante entre les valeurs de “polarisation du
milieu”, trouvées expérimentalement d’une part et calculées a partir de I’équation
(16) d’autre part.

A partir des valeurs du tableau V il résulte qu’il existe une concordance
suffisante entre les valeurs (calculées et trouvées expérimentalement) dans tous
les mélanges examinés. Au mélange surtout, que 1’on peut considérer-avec une
grande approximation — comme n’étant constitué que de complexe
DMSO - 2H,0 et 2DMF - 5H,0, il existe une coincidence entre les deux valeurs.
mais il n’en arrive pas de méme quand on néglige les suppositions précitées ou des
déviations importantes apparaissent entre les deux valeurs.

Ensuite en revenant au systéme binaire DMF-H,O, dans le mélange de
composition 0,2856 en fraction molaire de DMF, comme il a ét€ déja montré,
toute la quantité de l’eau est fixée afin de former le complexe du type
2DMF - 5H,0, qui d’ailleurs est le seul constituant du mélange. Par conséquant la
dénsité du mélange précité correspond au complexe ci-dessus. Donc le volume
molaire, M

Vv = a7
d

correspondant au complexe ci-dessus dont la masse molaire est égale a 236,275,
est égal 4 2382 ml (d = 0,9920 gr/ml).

Tenant compte que ce volume correspond a 6,023 - 10* molécules comple-
xes, il résulte que le volume d’une telle molécule est égal a 3,95 10%*ml, tandis
que son rayon calculé a partir de ’équation

R—3> v (a8)
4 Nn
est égal a 4,55A.
Ensuite, de cette maniére, en utilisant les résultats expérimentaux du
systtme DMSO- H20 on a calculé le volume moléculaire du complexe

DMS% 2H,0 égal a 1,74-10%cm’, ainsi que son rayon moléculaire égal a
3,46
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En évaluant les rayons ci-dessus on a supposé, d’une part, que les molécules
constituantes ont une forme sphérique et d’autre part, que la masse est traitée
comme un milieu continu, comme évidemment il résulte du fait qu’afin d’obtenir
le volume moléculaire on a divisé le volume molaire par N.

11 s’agit, de deux suppositions a peu prés contradictoires.

Dans ce procédé on n’a pas tenu compte du volume vide, qui il existe en
effet parmi les molécules considérées comme sphériques.

Par consequent les rayons et les volumes moléculaires ou I’espace vide a été
compensé, étant plus grands que les réels, expriment les grandeurs respectives
apparents.

Afin d’évider cette inconséquence on a supposé que chaque molécule est
entourée de n molécules semblables (figure 3) trouvées en contact.

Si le rayon moléculaire réel est égal a R, le volume vide du plus proche
voisin a chaque molécule est exprimé par la relation (v. Annexe).

4 4
" Vy = — a(3R?)™ — — aR*—12-0,7533R® = 8,54R° (19)
3 3

Le volume vide qui correspond & chaque molécule, compte tenu chaque
élement de volume vide est entouré de 4 molécules, est €gal a

8,54R?

4
Par conséquent, le rayon réel d’'une molécule dont le volume moléculaire
apparent est V, peut €tre calculé a partir de ’équation

=2,14R? : (20)

V.m

4 nR*+2,14R® = V, 01 6,33R* =V, (21)
3

En conséquence, dans le cas du comylexe 2DMF-5H,0 dont le volume
moléculaire apparent est égal a 3,95- 10%cm?®, il résulte que le rayon réel
correspondant au complexe ci- ~dessus est égal a '3 J96A.

De méme, du complexe DMSO - 2H,0 ol V = 1,74-10%cm?, il résulte
que son rayon réel est égal a 3,02A.

D’apres tout cela on voit que les valeurs ci-dessus, obtenus de cette maniére,
sont remarquablement inférieures aux rayons apparents.

En tout cas, les valeurs ci-dessus considérées comme plus représentatives
que les autres, expriment, en quelque sorte, le rayon de I’approche des molécules
complexes étudiés dans I’état liquide et a t=25°C.

1l serait de plus, a souligner qu’on peut calculer le volume molaire a partir de
I’équation (17), seulement quand entre les particules considérées il n’existe
aucune interaction a courte distance.”** Mais comme demontré cette condition est
valable.

Annexe

Soit une molécule sphérique I de rayon R qui est entourée de n autres Il de
rayon @ trouvées en contact (figure 3).
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FIG. 3

Afin de calculer le volume vide du plus proche voisin & la molécule I on
considére une sphére de rayon o qui passe par tous les points de contact des
spheéres entourées.

Evidemment la relation, o> = R>+2Rg (A1)

est valable.
Si le nombre -des molécules II est n, le volume vide, le plus proche voisin 2 la
molécule I, peut résulter de la relation
4 4 ~
V, = — no®>— — nR*—nV, (A2)
3 3 .
Par conséquent le probleme se reduit a celui de 1’évaluation du volume
commun V,, des deux spheres II, III de rayon @ et a. De plus, les deux sphéres se
coupent verticalement.

On considere un systeme des coordonnées, Oxyz, dont 1’0r1g1ne est le centre
de la sphere 1T (figure 4)
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Par rapport au systéme Oxyz I’équation de la spheére IIT est:

x2+y*+z% = o? (A3)
tandis que celle de la sphere II,
(-’ +y 42" = ¢’ (A8

oi B est la distance entre les centres (0,0)) des deux sphéres.
En considérant le volume commun ATAE, il résulte que le volume total, V,
peut étre calculé par la relation

V, = 4 fff dx-dy-dz | (A,5)

ATAE

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

x = r sin &-cos @

y =r1sinY-sin g (A,6)
z = r cos ¢

(A,

la relation (A,5) prend la f.orme

= oJJ sn o aravde + 4ﬂ:r Psinddr-d9-de (A,7)

AAZE AZI'E

En resolvant I'intergal tr1p1e (A,7), on obtient:
4 4 +

Vs = 0[Q[Q2arc tgi +o2are th]— —a—Q (ot+o )— — 0- i 9)1/2+ o o 1/2] (A58)
3B ] a 6 a B+eo Q-|3+a

Dans le cas oules deux molécules I, II sont de méme rayon R, la relation
(A,8) prend la forme simple:

V, = 0,7533R® (A,9)

Dans ce cas, c’est-a-dire quand les deux molécules I et II sont de la méme
grandeur la valeur maximale qui prend le nombre n est egale al2, et par .
conséquent la relation (A,2) prend la forme:- -

4 4
Vo =S RORYR - AR 120153 R = 8,54R? (A,10)

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

Abstract

Contribution to 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 (H,0) and dimethylsulfoxide (DMSO) —
N,N-dimethylformamide (DMF) — water (H,0) has been studied.

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

Finally, from the molecular volumes of the studied complexes
DMSO -2H,0, 2DMF - 5H,0, taking in account the existing void volume amo
the particles, their molecular radii has been found to be equal 3,02 and 3,96 AE
respectively. '

TlepiAnqyig

Suvelopopd gic TV UEAETNV peQIx@v poptaxdv dAAnAemidodoewv gic
Svadixd  piyuara N,N-dwedviogpoguauidiov-idatog, g xai eic totadixd
totalta dwuedvdocovigpoeidiov — N,N-Siuedviopopuauidiov—idarog.

Eic mv éoyociov oldt)v peletdtor 1) Qeohoyuxn) xol 1 dnAextouxd)
cvmegtcpogd v ovotnudtov N,N-duedvrogoouaudiov (DMF) — ©datog
(H,0) »oi dwuedvrocovipoterdiov (DMSO) — N, N-dwpedviogpoouaudiov
(DMF) — 9datog (HZO)

Avamiototton 81L Ev oupusthoxroy 1ol THov 2DMF - 5H,0, 1) ol oo

100 6moiov ebeédn ton meog 6,58 Debye, oynuatiteton elg Shag tac Seouonga-
olog tag xewévag puetaty 25°C nal 40°C.

Awtiototton ~ &miong, &t petoEV  tdv  ovpmAdxwv  DMSO-
2H,0—2DMF - 5H,0, oynuotilopévov tavtoxedves &l touoduxd ulyuorto
DMSO—DMF—H,0, oudeuia pograxy dhiniemidoaois vpiotatol.

Téhog, éx TOU pogoLaxol Bywov Tdv ovumhdxwv DMSO-2H,0,
2DMF - SHZO AapBovopgvou O’ fhpw TOU ﬁ(pwwuévov %neVol YhEOoV uera‘gl‘)
TAV poglwv adTdv, vns)»oym&noow ai pograxal adTdv dxtives, edpedeioon ioon
eog 3,02 xal 3 96A &vtioToiywe.
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MASS SPECTRA OF STEROIDAL LACTAM AND LACTONE ESTERS
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Summary

Mass spectra of 33-hydroxy-17-oxo-17a-0xa-50- androstan and 3f3-hydroxy-13a-
amino-13,17-seco-5a-androstan-17-0ic-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,' it became of interest to study the mass spectra of
3B-hydroxy-17-oxo-17a-oxa-5a-androstan and 3f-hydroxy-13a-amino-13,17-
seco-5a-androstan-17-o0ic-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 ITI (Fig. 3). The mass spectrum of lactam ester shows a relatively
low intensity molecular ion (3.3%). The ions m/e 547 (C;,H,;N,05Cl,,0.7%), m/e
526 (Q1m3N203C1 0.7%) and m/e 513 (C3OH42N2O3C1 9.9%) arise from the
molecular ion M? by ‘CH;, H*Cl and ‘CH,*Cl elimination. Moreover the
metastable ion m*, m/e 468.27 indicates the formation of ion 513, (562 m* 513) by
elimination of the °‘CH,**Cl radical from the molecular ion.
The ions m/e 290,272 and 254 due to breakage of IIla, with hydrogen transfer and
loss of *CH, radical and water respectively from the lactam ion.

;' +
b! |_N._O _]
: .

1

o]

S
O
|

®
S <

0
(ciomaeny) N —©~— CH,C

-CH;, -H,0O

m/e 305 m/e 290 m/e 254.

* Work in progress
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Breakage of IIIb with hydrogen transfer and loss of “CH,*Cl radical and
[CH,CH,*Cl, ~CH,*Cl, CO,] give rise to the formation of the ions m/e 226 and
118.

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

M3 m/e 305  1.4%  CuHyNO,

[M-CH,]* - m/e 290 100% CisHyNO, -~
[M:CH,-H,0]* m/e - 272 16.5%  C;3sH,NO
[M-C,;oH ;501" m/e 150 16.5%  C,H,NO
[M-C,,H;,;O-CH=CH]" m/e 124 52%  CH,NO

~ The peak at m/e 150 reported previously’ was produced from M, by the
following mechanism:

Z-T
+2-T

A
-'cH \ ~Ho0
HO - .

m/se 305 mse 290 m/e 272

N 0 N0
3¢
H ——— N H —
HO™ % HO
H H
1
- N~° '/tr;j%’ )
~Ciohg® & -CHZCH
m} e m3
m/e 150 m/e 124

Metastable ion, m; *, m/e 73.77 substantiates this process. Similarly theionm/e 124
produced from m/e 150 supported by the metastable ion m,*, m/e 120.51.
Acid II (Fig. 2). The main peaks of the mass spectrum of (II) is recorded
below:
M j' m/e 275 14.5% C12H15N02C12
[MCH,>CI]* m/e 226  100.0% CyHNOC
[M-CH,*Cl-CH;CH,*CI-CO,]" m/e 118 30.4%  GiHgN
The ions of mass m/e 226 and 118 in II may occur from M7 as follows: .
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. . 3
CICHLH, 4./— CH, Ci
& HZ}N \ )~ CH2COOH 2 m/e 226
c ,
ICH,CH, CH€\§+_®_CH2COOH _—
) cne
o)
35 a
..... TS R A )
m/e 118

The metastable ion m*, m/e 185.73 proves the transition of m/e 275 226.

Lactone ester V (Fig. 5). The molecular ion M7, m/e 563 (C;,H,;NO,Cl,) is
of high intensity (28.7%). The fragment of mass 561 (C;;H,;NO,Cl,, 38.5%)
corresponds to the loss of two hydrogens from M7 (m/e 563). This can be supported
from the metastable ion m;*, m/e 559. The ion m/e 512 (C;,H;,NO,Cl, 100%)
arises from molecular ion by elimination of CH;**Cl 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 H35C1 and ‘CH,*Cl
respectively.

QO

(¢}

(C'CHzCHglN-Q—CHZ- ¢

m/e 275

TSR ks S
0 .
e

3

-CHs ~ -H0

®

m/e 273

mse 306

Breakage of Va with hydrogen transfer loss of - CHj, 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:

Mz m/e 306 2.0% CioH300;
[M-CH,]* . m/e 291 62.7% C;3sH,,0;
[M-CH,-H,0]* m/e 273 23.2% CigH,,0,
[M-CH,-CO]* ' m/e 263 9.9% C..H,,0,
[M-CO,-CH,]* m/e 234 100.0% C;cH,cO
[M'COZ‘CZI'L‘Hzo]+ m/e 216 51.1% C16H24

[M-CO,-C,H,-H,0-*CH,]* m/e 201 18.6% C;sH,,
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The plausible reaction path® for the genesis of the above reported ions is
therefore the following: :

-H,0| m*
273 201

m* = 256.11 my* = 237.69 m;* = 199.38

Experimental

Mass spectra were obtained at 70e'V by direct insertion into the jon source of a
Hitachi Perkin-Elmer RMU-6M instrument. The evaporation temperatures of the
compounds 1, II, III, IV and V were 155°, 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 -
Chemistry 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 Pdlya 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 established*
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 III of our series.” 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 III for the case of hexahelicene.’
Some of these species containing seven rings have been illustrated by Laarhoven
and Brus.” They have not, however, given a representation of the molecule of
heptahelicene (dinaphtho [2,1-c.1’,2’-g] phenanthrene). This molecule we have
included in our study and it is depicted in Fig. 1 as species XX VII. 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 Miilheim/Ruhr, German
Federal Republic.
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Balaban and Harary.® 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. Itis now realised,” -
however, that this is not so, and accordingly we include in our study species which
are known to be carcinogeriic. 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 carc1nogemc

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 IIT 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 IT 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
directly the number of isomers in each case. i

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 greatestinterest to the chemist at present. Our investigations
may well be of interest beyond the confines of purely enumerative studies, as
remarked in Part III of our series.” 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 containing seven rings
which are investigated here.
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TABLE 1. The alphabetical designation for each of the polynomials determined in our study of arenes
having seven benzene rings.

Des1gnat1on for The calculated po]yuomla] using the Enumera tion
polynomial Theorem
H 1+ x + 9% + 198 + 50x* + 66x° + 90x° + 66X’
+ 50x° + 19x + 9x*° + x" + x*
J 1+ 14x + 91x* + 364x’ + 1001x* + 2002x° + 3003x°

3432x" + 3003x® + 2002x° + 1001x" + 364x"
+ 91x” + 14x7 + x*

K 1 + 4x + 28x* + 94x° + 266x* + 508x° + 777x°
+ 868x" + 777x° + 508%° + 266x" + 94x" + 28x“?
+ 4x" + x*
L 1 4+ 16x + 120x* + 560 + 1820x* + 4368x° + 8008x*

+ 11440x" + 12870x* + 11440x° + 8008x° + 4368x"
+ 1820x* + 560x" + 120x" + 16x* + x'°

M 1 + 8x + 64x*> + 280x° + 924x' + 2184x° + 4032x°
+ 5720x" + 6470%° + 5720x° + 4032x"° + 2184x"
+ 924x" + 280x" + 64x" + 8x* + x*¢

P 1 + 18x + 153x* + 816x° + 3060x* + 8568x’
+ 18564x° + 31824x" + 43758x" + 48620x° + 43758x"
+ 31824x" + 18564x™ + 8568x” + 3060x"
+.816x" + 153x" + 18x" + x*
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1 + 10x + 81x* + 416x° + 1548x* + 4312x° + 9324x°
+ 15968% + 21942x° + 24380x° + 21942x" + 15968x"
+ 9324x"” + 4312x" + 1548x™ + 416x" + 81x"

+ 10x7 + x*

1 + 9x +81x* + 408x + 1548x° + 4284x° + 9324x° +
15912x7 + 21942x° + 24310x° + 21942x™ + 15912x"
+ 9324x" + 4284x" + 1548x" + 408x" + 81x'¢

+ 9x"7 + x*®

1+ 5x + 45x° +208x° + 792x* + 2156x° + 4704x°
+ 7984x + 11034x° + 12190x° + 11034x™ +7984x"
+ 4704x"7 + 2156x7 + 792x™ + 208x” + 45x*

+ 5x" + x*®

1 + 3x + 30x" + 138x° + 528x* + 1428x° + 3141x°
+ 5304x” + 7356x° + 8110x° + 7356x° + 5304x"
+ 3141x* + 1428x" + 528x" + 138x"” + 30x*¢

+ 3x7 + x*®

D. ROUVRAY

TABLE II. The chcle index and the corresponding polynomial giving the number of substitutional

isomers for all the 35 arene species studied containing seven benzene rings.

Polynomial for

Cycle Index

Designation  Replaceable Cycle Index
of Species Hydrogen Aroms )
1 18 /4 (£ + 287 + £%°)
i 18 £
I 14 1/4 (£ + 287 + £%)
v 18 172 (£ + 1)
\% 12 112 2 + 765 + 26* + 2£2)
VI 18 172 @ + 1)
VI - 16 £
VIII 18 12 (1% + 1)
X 16 172 ¢ + £
X 16 £,
XI 16 12 (1 + £

. XII 18 1/6 (£ + 3£ + 2£9) .
X111 18 172 (£ + 1)
X1V 16 172 (£ + £,%)
XV 16 £
XVI 18 " £
XVII 18 172 (£ + £
XVII 16 £
XIX 18 172 (£ + £)
XX 14 £
XXI 16 g
XXII 18 £
XXIII 18 172 (£ + 1))
XXIV 16 £
XXV 18 172 (£ + £)
XXVI 16 172 (£ + £,
XXVII 18 172 (1 + £)

2RI W R W RO RER IR ARAZCNREREEADART®
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TABLE II (continued)

197

Designation  Replaceable Cycle Index Polynomial for
of Species Hydrogen Atoms Cycle Index
XXVIII 18 172 (£® + £%?) Q
XX1X 18 174 (£ + 28" + £°)) S
XXX 16 12 E* + £ M
XXX1 16 172 & + £ M
XXXI1 18 12 (£* + £)) R
XX)QII 16 12 (£ + £°) M
XXXIV 16 12 ° + £ M
XXXV 16 £, L
TIepidnyig
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#0T G€0g. (¢ a) Poduetgov dewxviov Ty maoxny déeos. (B xai v) IIAvvipides degiwy, vrdg doyeiov
Dewar, meotéyovoon metpehaindy aidéoa 40°-60°C. (8) IAvvigic-omiAin deolav.

‘H nagahaﬁn {03y akkaonagaymymv 00 woAUPdov éx 1ot dahaocoiov
Bdatog yiveron O 8uxv)woswg TovTou duh meTEehainoT ou,ﬁegog 40°-60°C, eig
Sraymorotindv yodvnv. Metd v Exmthvay U Udatog Tol metpelainod au‘}egog
xol Thv- Efjpavory avtod, petopéoeton elg dyrouetouxny @udiny tév 100 mi.
Xonowpomoteitan 8¢ dxohotdwg dg xal elg v meplmtwory toT dégog (2. 4).
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2. 3. ?Asgwxg’amaw}’/gdzpnya Angdév éx T@v dAxviomagaydywv 10U uolvfdov, magaAnedéviwy
%QTQ TOV AVOTEQW TEOTOV, 8x mELpapaTIXGG QUITAVIEVTOS AEQOG xal VIO TG OUVINXaAS YOWUATO-
yoagrosws, af émoion &vagpéoovior xatwtéow. Edaiodnoia 3 X 10 ™ amp.

A 1OV EOOdI0QIoNdY T@V TETEACANVAOTaQAYDY®DY TOU poddBdou
gyonowpomowidn degroyomuatoyedgog Packard 7.400, épwdiacpévog 8u” dvi-
YVEUTOD toviopod @hoyog xal Bahiviig othing oyfuatog U, dwaotdoswy 6’ X 1/4,
nemhnoouévne d’ yedc pdoswg TCP 20% (Tricresylphosphate), meocQoQOUuE-
v &ml &dpavodg Png Chromosorb P 60/80 mesh. Al épaguoodeioon Jeopo-
npooton Yohdpov EEacodoems xai dviyveutod noov Evtotoiwg 130°C HOl
160°C, Tiig 8¢ oTiAng T10, ®OTOTLY TEOYQOUATIONOT, rtd 65°C €ig 85°, HOTA TO
dndhovdov modyoapua. Toddeguog 65°C &mi 21 min, petafint) dro 65°C eig
85°C eic yoovixdv drdomua 7 min, xai dxolotdwg ioddeppog 85°C. Qg pégov
aéotov Exonowpomouidn &Cwtov eis gofy wv 100 ml (11 psi)/min. Al goai téhog
©800Y6VoL %ol dégog fioav dvriotolywg 40 mi/min %ol 400ml/min. “H époguo-
odeioa edouodmoio fro 3 X107 amp. '

’Anotedéopata xai ov{moIg.

Yrd tdc dvwtéow ovvdinag égyaoiag £yEvovio Evd TQEIS TELQOUATIXOL
oumdvoeig drpoopouguol Gégog kol Johaooiov Hdatog St TV Tereauedulo-
wohvpdov (TML) xai tetpaoudviopnolifdov (TEL). ‘O moodiouopds tdv
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2. 4. "Asguoyowuaroyodenua dhxvlomagaydywv 10 uoAifdov, maoalnedéviwy 8u’ Suyurioewe
éx mElpapaTIHdS uodvodévros Yalacoiov Fdarog, Tmo Tag ouviinac XowuaToyoapioews, ai droiat
avapégoviar xatwtéow. Edauodnoie, 3X10* amp.

8hnvhomoQoydymv avTdv éx 10T dépog &yéveto petd 2wgov (a) xal 120g0v (B)
4o Tiig QuIaVOENS, TEOS diamtiotwowy Evdexoudvav dmAeldv 1 Soomdosmy
TOV TTNTRDY TOUVTOV TQOIOVTIWY. ALl TOV GTOV OXOTOV, O TTQOGDLOQLOUOS TEV
TeTQoAxvhomagaydymv éx 1ol Yalacoiov Fdartog yévero petd 2mpov (y) xal
ueta 24wgov (8) dmd g eumdvoews. Ta dmorehéouoto TV peTENoEWV
didovton eic tov mivano L o

IMINAE I: "AmoteAéouazo T@v uetgrioswv metoauatixnds oumaviévrog dépog xai Salacoiov Fdatoc
Um0 reToauedviouodvdov (TML) xai vetgaoudvioporiBdov (TEL)

ATMOZ®AIPIKO: AHP . OAAASTION YAQP

TML (ug/m’) TEL (ug/m°) TML (ug/lit) TEL (pg/lit)

mgoote-  Ebgedeioo.  Tlgoote-  Bogedsioo  Ilgoote-  Evpedeion  Igoore-  Ebpedsion
detoa TOooTG detoa TOG6TING detoa TOOOTG Yetoo, moodtg
moodt.  (a) B) mooor. () B) moodr.  (y) ®)  moobt. ) ©®)

300 1932 1689 300 2436 2223 300 2295 2100 300 2718 249.9
400  258.0 234.8 400  330.0 2948 400 308.0 282.0 400 3652 3356
500 3260 2970 500 4155 369.5 500 388.5 3547 500 4585 4180
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T oyxetxdv opdipa g uedddov, wg diamiorobtar éx TV dmoteheoud--
TV, ®VpiveTaL Sud TOv dTnoopougurdv déga, dud uév Tov teteaueduiopdiu-
Bdov &md 35.3% Ewe 41.9%, dua 8¢ TOV TeTpaaitviopdiufdov &md 7.7% Ewg
21.6%. Avd ©O Soldoolov 50w €€ EAOU TO OYETHOV OPAAnO ®uuaiveToL il
ugv oV tetgapetulopdrufdov dmd 22.9% Ewg 29.6%, dua 8¢ Tov TeTpacwdvio-
uéAvfdov &mo 8.8% Ewg 16,4%. Qg éx 1dv dvotéow, ovumegaiveton Bt 6
rstgauaﬁvkop.é?wﬁéog o hutan 1) draomdtol ig 10 eQLpAAlov TOAD ﬂ:egwoé-
TEQOL am’ 6m 6 TerpaondulopdivBdog. Ilgdg 1:01)1:0L<; duwomototton Ot, OV
aucporegoc T 'cs'cgonoc)mvhonagaywya 100 poApdov, 10 megLBdAiiov ‘CO'U OL‘IZ].LO—
oportrnol Ggog sivan mTEQLOOGTEQOV TTEOOPOQOY dLd TV ddAetov AT’ GTL TO
Joldooiov Bdwo.

‘H mooteivopévy uédodog égyaciog, ouyxoivouévn meog TAG QOOUATOPM-
ToueTOWHAE MeY6d0vE, Togovotdler dvo Poowrd sheovertiuata. To mpdrov
dvagégetan gig TV Gviyvevoly xal TOV TEOGILOQLOUOV TAV SQYOVIXDY EVOoEWY
700 woAUPdov, Thg dmolog ai dvagepdeiont uédodor dduvatovv va dvixvedoouvy
xnal v poodioglioovv. Al gacpotopmtoueTouxol xol 1 i ohagoyoapiog
uéf}oém g YVOOoToYV, ngooétogi@ow udvov &vé@yowov pté)»vﬁéov oV O¢
ogyowmov towoltov, ol medTeQoV p,srocrgsmpovv tottov eig dvdgyovov
uogcpnv Asvrsgov n)»sovsmnua Tiig uetddov tatTng eivor 1 nv?gnusvn avaLoﬁ'n—
olo Evovtl Tdv owoccpegﬁswuw HAAOGLRDY pteﬁo6oov Awd Thg ngorswousvng
usﬁ06ov 70 SgLov omxvsvoswg 0V ogyowmov uolBdov eivar 50 ng (Byyvotg eig
OV asgtox@muonoygoccpov 50 ng, &ic v evamﬂ‘notow v 1X1071° amp.,
xnaddmter 10 10% mg pr.omog) Avtu‘)sm)g elg Tog cpocouoctocpwtou,sr@mag
uedodovg 10 Solov mg dviyvetoewe 100 pnolipdov (Gvogydvou) elvor Tiig
t4Eemg t@v 2000 ng.* '

Eig v moomddeiov 7edg tovtolg ovENoewg Tiig edarotnoiog Thg
uedédov, éXQnomoan’]ﬂ*n 6 Gviyvevtig deopevoewg Mhextooviwv, (electron
capture), 10 10U dmwoiov 1) edauotnoia dwtxvsvcrscog TV a)mv)»onagocywycov ToU
uoAvpdov m:o TG toc’gsoog o0 1.5 ng, glg ™y svaw\‘}nmow t@v 3 X101 mp.
Aremiotaodn opw)g oUmavolg toU Gviyvevtol, @¢ éx TovTtou &8 LM-ZL(DOLQ TS
evmcﬁnmag ToUTOV, SE a%kvkoa}»oyovonagaymymv 0 Omota giva oxséov
ndvrote TaEovIa eig T0 dAxvhomagdywya toT portpdov. ITgoonddeio 1 dmoia
gyévero dud v dmodhayny TV deryudrwy Ex 1@V EAxUAOOAOYOVOTOQOYRYWY
0l The YeNoEwS oﬂ’]M]g i vwgmoﬁ doyvoouv,’ d¢v Edwne TO Gvauevopeva
dmotehéopoTa ol Ogv omscpsvxﬁn n uo)vvvmg TOU awxvsmov

‘Etépa ngocmoaf‘rswt 1} 6moio. sysvsro o 1) owrmonzaomotg ToU JtS‘l?QS)»OLL-
%00 oidégog, Mg dwohiTov, DO €tégov TOLOUTOU, DG TO TOAOVOMOV, TO
BevtoMov, to cellosolve xhr, xod” Soov ta vAdopato ToU TeTEeENAinov aiﬁé@og
£r0Q0VGIOLOV rdv dLapoedy gig TOV xedvov xatoxgathoems ToU aidépog nal
100 Terpapeduhoporifdov. Ta drmotehéopata Suwg d&v vmfEEay IxavomoumTLrd
xo® It ol yonowomomtévies dolvton émagovoiolov évidvag noEnuévnv
dmdnooty (respond), pue drotéheopuo GG Ex TOVTOU THV VITEQREAVYLY DELOUEVWV
®opUe®v. Metd tatta émexelndn 1 épaguoyn) meoygouuatiopos g Fepuo-
%Qaol0g TS OTAMNG, He travomounTind drmotehéopota Adyy xahot SioywoLopnot
TV ®Aaoudtov ToT netge)»oc'inoﬁ aiﬁé@og ol 1o tst@auéﬁv)»ouoh')ﬁéov

‘H ém)»syatoa &€ Blov Uyl pdolg Thg OIT]M]g, TCP 20%, syevsro HOTOTTLY
6omm]g %ol ovyrploewg OV drtoteheopdtov adTig pet ETéQuv VY@V cpaoswv
&¢ 10 Squalene 5%, SE-30 3%, TCEP 10%.*° Au wiig TCP 20% émetetytn 6
%x0oh0TeQOg draymeLopnds, doov dpoed xuping elg TOv Tetpoueduloudiupdov.

Aonwpai, ai 6woion éyévovto Téhog dud Tov A evdeiog TEoodLogLopdv Tv
dxvhomogoydymv ToT porvPdov éx tol dtpooparginod &égog, xatdmyv am
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eddetog syxvosoog drpooparguot  déeog (5 ml) &ig aa@toxgwuatoy@acpov
tpwdioopévov &Y o.wxvev'cov 6sopusvoeu)g nkemgovw)\' Edwuev (X.ELO)\.OYOL dmo-
ts)»eop.a’ca 8’ Boov Buwg 1 ovyrEVTEWoLg TV Envhomagaydywy elg Tov dépa
1to dEroUvVTmg VYNAL.

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
BENZHYDRYLAMINE

G. PAPAIOANNOU et P. CRITA
 Laboratoire de Pharmacie Chimique de I’Université d’Athénes, Atbenes, Gréce

(Regu le 29 Octobre 1975)

Resumé

Les auteurs préparent des N-aminoacétyle-benzhydrylamines, substitées sur ’azote
du groupe amine et portant ou non sur I'un des phényles un groupe alcoxy comme
substituant. Les produites en question sont obtenus en partant des oximes des benzophé-
nones appropriées, qui sont réduites en benzhydrylamines. Ces dernieres, sous I’action du
chlorure de chloracétyle, puis de diverses amines, conduisent aux produits finaux désirés,
de formule générale (1). La partie pharmacologique séra publiée dans un autre recueil.

Key words: Derivés benzydrylamine.

Partie Theoretique

Le présent travail constitue une contribution aux nombreuses recherches sur
les anesthésiques locaux, effectuées au cours des quinze dernieres années, dans le
Laboratoire de Pharmacie Chimique de I’Université d’Athénes. La particularité
des produits de ce travail consiste en ce que la partie aromatique lipophile de la
molécule classique des anésthésiques locaux (partie aromatique lipophile-chaine

. intermédiaire-partie aminique hydrophile) comporte deux aryles joints au méme
atome de carbone, ce qui rappelle une autre molécule, celle des parasympatholy-
tiques de synthése et notamment de la Trasentine:

Ph CH;

CHCOOCH,CHN

Ph C,H;
Trasentine

1l nous a, en effet, paru intéressant de joindre dans la méme molécule des
éléments caractéristiques de deux grands groupes de produits, celui des anesthé-
siques locaux et celui des parasympatholytiques type Trasentine, afin d’étudier le
comportement pharmacologique de la nouvelle molécule ainsi obtenue.

Les produits préparés au cours du présent travail correspondent & 1a formule
générale (I):

Ar; R

1
~>CHNHCOCHN (D)
Arz RZ
Ar1 = Arz = C6H5 Série Ia
Ar;, = 4-CH,0C{H,, Ar, = CsH; Série Ib

Ar1 = 3—C2H50C6H4, Arz = C6H5 Série Ic
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Dans la formule ci-dessus, Ar; et Ar, représentent des phényles, dont I'un
peut étre substitué par un groupe alcoxy en position meta ou para et R, et R, sont
des-alcoyles inférieurs, ou, avec 'atome d’azote adjacent, constituent le reste d’un
noyau hétérocyclique.

Les matiéres premiéres utilisées pour la préparation des produits précités
ont été a) la benzophénone (série Ia), b) la méthoxy-4 - benzophénone (série Ib),
¢) I’éthoxy-3 benzophénone (série Ic). Les benzophénones ont été transformées
en oximes et celles-ci réduites en benzhydrylamines, qui, par action de chlorure de
chloracétyle, puis de diverses amines, ont conduit aux produits désirés, de formule
generale (D). La methode employee peut donc étre représentée par le schéma
ci-apres:

Ar, HONH,  Ary H,  Ah CICH,COCI
2
Ar, > C=0 ——— Ay > C=NOH 2, o CHNH, : -
2

® @ N6

R!
Ar. HNL Ary _~R
_ 1> CHNHCOCH,CI R2 —>CHNHCOCH,, N <_
Ar, Ar, R2

® 0

Les produits de formule générale (I) ont été€ transformés en sels d’addition
avec des acides et/ou en sels d’ammonium quaternaires, selon 1es procédés bien
connus de transformation de bases aminiques en sels.

Quant aux matiéres premieres, 1, la benzophénone (série Ia) a été prise
dans le commerce. La méthoxy-4 benzophénone (série Ib) a été preparée en
partant de I’acide méthoxy-4 benzoique, qui, sous ’action du chlorure de thionyle,
a ete transformé en son chlorure et ce dernier a donné la méthoxy-4 benzophé-
none’ désirée, par action de benzeéne, en présence de chlorure d’aluminium, selon
la réaction classique de Friedel-Craft.> L’éthoxy-3 benzophenone (série Ic) aété
obtenue en partant de 1’éthoxy-3 benzaldéhyde, lui-méme préparé par ’action du
sulphate de diéthyle® sur I’hydroxy-3 benzaldéhyde. L’éthoxy-3 benzaldéhyde
ainsi obtenu a été oxydé a l'aide de permanganate de potassium, vers I’acide
benzoique substitué correspondant et ce dernier a fourni ’éthoxy-3 benzophé-
none désirée (Eb,, = 203-205°C, n*’, = 1,579, analyse C;sH,0,), par I’action
du benzéne sur son chlorure, selon Friedel-Craft.?

Partiec Expérimentale

A titre d’exemple, nous décrivons ci-apres la préparation d’un des produits
du présent travail, en partant de la benzophénone appropri€e.
N-DIETHYLAMINOACETYLE - BENZHYDRYLAMINE
(Ia, R; = R, = GHy)



TABLEAU I

Ar, R,
> CHNHCOCHN <_
Ar, R,
@
R 1 "
Ar, Ar, N Rdt. %®  N°  Base ou sel Formule brute F°C®) Remarques
Rz

CH, CH, diméthylamino 96 T2214  Picrate C,H,N.0, 218-2210)

T1869  Chlorhydrate C,H,N,0CI 225-226()

TI1872  Iodométhylate  C,N,N,OI 231-233©
CH, CH, diéthylamino 77,5 T1518  Picrate C,H,N,0, 202-2030)

: T1519  Chlorhydrate C,H,N,0CI 168,5©

T1520  Iodoéthylate C,H,N,01 169-170
CH, CH, morpholino 9% T1521 Base C,H,N,0, 94@

T1522  Chlorhydrate C,H,N,0,Cl 223-224©

. T1523  Iodométhylate  C,H,N,0,I 174-175© Série Ia

CH, CH, pipéridino 59 T1524  Base C,H,N,0 72-73@

T1525  Chlorhydrate C,H,N,0Cl 83

T1526  Iodométhylate  C,H, N,OI 206
CH, CH, pyrrolidino 89 T1527  Base C,H,N,0 95(d)

T1528  Chlorhydrate C,H,,N,0ClI -201-2020)
" T1529  lodométhylate  C,H,N,OI 200-2016)
CH; CH; n-butylamino 95 T1530  Picrate C,.H,,N,O, 211-212@

T1531  Chlorhydrate C,H,.N,0CL1/2 H,0 1530
CH; CH, isopropylamino 98 T1532  Picrate _ C,H,N.O, 195()

T1533  Chlorhydrate C,H,)N,0Cl 256()
4-CH,OCH, CH, diméthylamino 79 T2094  Picrate C,H,N,0, 210-2110

T2095  Maléate C,H,N,O, 116() Série Ib

T2116  Iodométhylate C,H,;N,0,1 202-204©

ANTNVITAYAAHZNAT VI 3d SHATIHA
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TABLEAU 1 (Suite I)

' R
Ar, Ar, N< ! Rdt. %@ N°  Base ou sel Formule brute FC®) Remarques
R
2
4-CHOCH, CH, diéthylamino 84 T1614  Picrate C,H,N,0, 1850
. T2085  Fumarate C,H, N0, 135-136()
T2084  Todoéthylate C,H,N,O,I 177-178©
4-CHOCH, CH, morpholino 94 T2086  Picrate C,H N0, 195-196©
T2087  Maléate C,H,N,0O, 178
T2088  lodométhylate  C,H N,0,I 188-189(9
4-CHOCH, CH, pipéridino 94 T2089  Picrate C,H,N,0, 204-2050©
T2090  Maléate C,H,N,0, 154-155© Série Tb
T2091  Todométhylate  C,H,N,0,I 173-174@© (Suite)
4-CH,OCH, CH, pyrrolidino 86 T2096  Picrate C,H,N.0, 205-206(
T2097  Maléate C,H,N,0,.1/2 HO 149-150)
T3098  lodométhylate  C,H,N,0,I 136-137©
4-CH,OCH, CH, n-butylamino 78 T2099  Picrate C,H,N,0, 196-197(
T2100  Maléate C,H, N0, 162-164©
4-CH,OCH, CH; isopropylamino 82 T2093  Picrate C,,H,,N,O, 184
T2092  Maléate C,H,N.0, 174-176©
3-CH,OCH, CH, diméthylamino 76 T3656  Chlorhydrate C,H,N,0,Cl 168-170
T3630  Todométhylate  C H N,0,I 183-184(©)
3-CH,OCH, CH, diéthylamino 95 T3626  Picrate C,H,N,0, 117-119©
T3655  lodoéthylate C,H,N,0,I 123-124©)
3-CH,OCH, CH, morpholinc 86 T2244  Base C,H,N,0, 84-85)
T2245  Chlorhydrate C,H,N,0,Cl 180-182() Série Tc
T2312  Iodométhylate  C,H,N,0,I 187-189

01¢C
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TABLEAU 1 (Suite II)

Ar, Ar, N< M Rd. %® N°  Base ou sel Formule brute FC®) Remarques
. R, .

3-CHOCH, CH, pipéridino 84 T3654  Chlorhydrate C,H,N,0,Cl 153-154
T2313  Iodométhylate  C,FL, N0, 178@

3-CH,OCH, CH, pyrrolidino 96 T2243  Base C, H,\N,0, 89-90@ Série Ic
T3653  Iodométhylate C,H,N,0,1 126-127© (Suite)

3-CH,OCH, CH, n-butylamino 79 T3629  Picrate C,H,N,0, 166-168)
T2394  Chlorhydrate C,H,N,0,Cl 1220

3-CH,OCH, CH, isopropylamino 95 _T2314  Chlorhydrate C,H,N,0,Cl 180-182

(a). Rendement en base brute, calculé sur la N-chloracétyle-benzhydrylamine.
(b). Les points de fusion ont été pris dans des tubes capillaires et ne sont pas corrigés.
(c). Recristallisé dans I’éthanol absolu.

(d). Recristallisé dans I’éther de pétrole.
(e). Recristallisé dans le mélange éther anhydre-éthanol absolu.

HNIWVITAYAAHZNAG VT dd STATIHA
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TABLEAU II (Analyse)

Calc % I'r %
N° Remarques
C q N a I c H - N a I
T2214 55,5 4,7 — — — 55,9 4,7 — — —
T1869 66,9 6,9 9,2 11,6 — 66,5 6,6 9,4 11,8 —
T1872 52,7 5,6 6,8 — — 52,8 5,5 6,7 — —
“T1518 57,1 52 13,3 - — 56,9 5,1 13,2 — —
T1519 — — 8,4 10,7 — — — 8,7 10,3 —
T1520 — — 6,2 — 28,0 — — 6,1 — 28,0
T1521 73,5 7,1 9,0 — — 73,5 7,0 8,9 — —
T1522 65,9 6,5 8,1 10,3 — 65,5 6,7 8,5 10,3 —_
T1523 53,1 5.6 6,1 — 282 53,2 5.6 5,8 — 27,9  Série Ia
T1524 77,9 7.8 — — — 78,2 8,2 — — —
T1525 — — 8,1 10,3 - — — 8,1 10,0 —
T1526 56,0 6,1 6,2 — — 55,8 6,2 6,2 — —
T1527 77,5 75 9,5 — — 77,9 75 9,5 — —
T1528 69,0 7,0 8,5 10,6 — 68,7 6,9 8,8 10,6 —
T1529 55,1 58 6,4 — 29,1 55,3 6,0 6,1 — 29,2
T1530 57,3 5,0 — — — 57,5 5,3 —_ — —
T1531 66,7 7,7 8,2 104 — 66,4 73 8,5 10,3 —
T1532 56,4 4,9 — — - 56,6 52 — — —
T1533 67,8 73 8,8 11,1 — 67,9 73 8.8 10,9 —
T2094 54,6 48 — — — 54,2 5,0 — — —
T2095 63,7 6,3 6,8 — - 63,4 6,5 72 — —
T2116 51,8 5,7 6,4 — — 51,9 55 6,0 — —  Série Ib
T1614 56,2 53 12,6 —_ — 56,2 5,4 12,7 — —
T2085 65,1 6,8 6,3 — — 65,1 6,8 6,4 — —
T2084 — _ 5,8 — 26,3 — — 5,6 — 26,7
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TABLEAU II (Suite)

Cale % It %
N° Remarques
C H N a I C H N a I '
T2086 54,8 4,8 — — — 55,2 4,8 — — —
T2087 63,1 6,2 6,1 — — 62,9 6,1 6,1 — —
T2088 52,3 5,6 5.8 — — 52,1 5,7 5,7 — —
T2089 57,1 5,1 — — — 57,5 4,8 — — —
T2090 66,0 6,7 6,2 — — 65,8 6,7 6,3 — —  Série Ib
T2091 55,0 6,1 5,8 — — 552 6,2 5,7 — —  (suite)
T2096 56,4 4,9 — — — 56,7 5,0 — — —
T2097 64,1 6,5 6,2 — — 64,5 6,2 6,3 — —
T2098 54,1 5,8 6,0 — — 54,2 5,6 5,8 — —
T2099 56,2 53 — — — 56,2 5,2 — — —
T2100 65,1 6.8 6,3 — — 64,8 6,8 6,7 — —
T2093 55,5 5,0 — — — 55,8 5,2 — — —
T2092 64,5 6,6 — — — 64,6 6,5 — — —
T3656 — — 8,0 10,2 — — — 8,0 10,1 —
" T3630 52,9 6,0 6,2 — 27,9 60,0 5,8 6,1 —_ 28,2
T3626 56,9 5,5 12,3 —_ — 57,0 5,6 12,4 — —
T3655 — — 5,7 — 25,6 — — 5,8 — 25,7
T2244 71,2 7.4 — — — 71,3 7,2 — — —  Série Ic
T2245 64,5 7,0 7.2 9,1 — 64,5 6,9 7,1 9,0 —
T2312 53,2 5,9 5,6 — 25,6 53,3 5,8 5,6 — 25,8
T3654 — — 7,2 9,1 — — — .72 9,0 —
T2313 55,9 6,3 5,7 — 25,7 56,3 6,5 5,8 — 25,5
' T2243 74,5 7,7 — — — 74,8 7.9 — — —
T3653 — — 5,8 — 26,4 — — 6,1 — 26,7
T3629 56,9 5,5 12,3 — — 57,0 5,5 12,5 — —
T2394 — — 7.4 9,4 — — — 7,3 9,2 —
T2314 66,2 7,5 7,7 9,8 — 65,9 7.4 7,8 9,9 —
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a) Benzophénone-oxime (2, Ar, = Ar, = C.Hs)

Elle a été obtenue selon la technique décrite par A. Lachman,* en partant de

*50g de benzophénone et de 30g de chlorhydrate d’hydroxylamine, avec un

rendement de 85%. F = 143-144°C (Litt.* F = 141-142°C)

Suivant ce méme procédé et en partant des benzophénones appropriées ont
été obtenues: '

La méthoxy-4 benzophénone-oxime (2, Ar; = 3-CH,;OC:H,, Ar, = C.H;),
rdt. 92%, mélange de 1'oxime-a (F = 137-138°C) et de l'oxime-b (F =
115-116°C)° qui est employé tel quel pour ’étape suivante. /

L’éthoxy-3 benzophénone-oxime (2, Ar; = 3-C;H,OCH,, Ar, = C.H;)
rdt. 97%, F = 90-92°C.

Analyse: Calc. % pour C;sH;sNO, C:70,6 H:5,9 N: 11,0
Tr. % 70,3 5,7 10,7
b) Benzhydrylamine (3, Ar; = Ar, = CgHs)

Elle a été préparée par réduction de ’oxime correspondante, a I’aide de zinc
en poudre et d’ammoniaque concentrée, suivant la technique décrite par R.
Scholl avec un rendement de 42%. Chlorhydrate: F = 284-285°C (Litt.” F =
290°C)

Selon ce méme procédé et en partant des oximes appropriées, ont été
obtenues:

La méthoxy-4 benzhydrylamine (3, Ar, = 4-CH;0CH,, Ar, = C¢Hs), rdt.
60-80%, Eb,s = 200-205°C. Chlorhydrate: F = 225-226°C (Litt.” F = 229°C).

L’éthoxy-3 benzhydrylamine (3, Ar; = 3-C;H;OC¢H,, Ar, = C,H;), rdt.
82%, Eb;y, = 195-200°C. Picrate: F = 189-190°C.

Analyse: Calc. % pour C;,H,,N,Oq. 1/2 H,O C:54,2 H:4,5 N:12,0
Tr. % 54,2 4,4 12,0
¢) N-chloracétyle-benzhydrylamine (4, Ar; = Ar, = C¢Hs)

La chloracétylation de la benzhydrylamine a été réalisée selon G. Tsatsas et
al,® soit: 5,65 g de benzhydrylamine sont dissous dans 60ml de chloroforme et
additionnés de 2,4 ml de chlorure de chloracétyle, ajoutés goutte a goutte, a chaud
et sous agitation, en présence de 17,1g de carbonate de sodium crystallin en
suspension dans la solution chloroformique. Apres 1’addition du réactif, ’agitation
se poursuit pendant une heure encore, puis le mélange est débarassé du carbonate
de sodium par filtration et additionné d’acide chlorhydrique dilué. L’excés de
I’amine qui n’a pas réagi, se sépare sous forme de chlorhydrate, insoluble dans le
milieu de la réaction. Le chlorhydrate de benzhydrylamine ainsi précipité est
essoré, lavé et transformé en amine-base, qui est de nouveau soumise a la
chloracétylation, suivant ce qui précéde. La couche chloroformique, diiment
lavée, est évaporée a sec. Le résidu contient la N-chloracétyle-benzhydrylamine
desirée, sous forme de solide. Rdt. 68,5%, F = 130°C (aprés recristallisation dans
I’éthanol aqueux).

Analyse: Calc. % pour C;sH ,NOCl - C:694 H:54 N:54 Cl:13,7
Tr. % 69,2 5,5 5,5 13,9

Suivant ce méme procédé et en partant des benzhydrylamines appropriées,
ont été obtenues:

La N-chloracétyle-méthoxy-4 benzhydrylamine (4, Ar; = 4-CH;0CH,, Ar, =
CsHs), rdt. 33%, F = 117-118°C (aprés recristallisation dans ’éthanol).
Analyse: Calc. % pour C;sH;sNO,Cl C.663 H:56 N:48 Cl:12,2

Tr. % 66,4 5,6 5,0 12,5
La N-chloracétyle-éthoxy-3 benzhydrylamine (4, Ar, = 3-C;H;,OC.H,, Ar, =
CsHs), rdt. 90%, F = 88-89°C (aprés recristallisation dans le mélange benzéne-
éther de pétrol).
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Analyse: Calc. % pour C;H;zNO,Cl C:67,2 H:6,0 Cl:11,7
Tr. % 67,4 6,0 12,0
d) N-Diéthylaminoacétyle-benzhydrylamine (Ia, R; = R, = GHs).

Le mélange de 7g de N-chloracétyle-benzhydrylamine (1 mole) et de 8,1 ml
(3 moles) de diéthylamine, dans une petite quantité de benzene anhydre, est
chauffé au reflux pendant 2 heures. _ :

Le chlorhydrate de diéthylamine precipité est essoré et lavé au benzéne
anhydre. La solution benzénique, diiment lavée et sechée, est évaporée a sec. Le
résidu contient amine désirée, sous forme de base huileuse, qui est aisément
transformée en sel d’addition et/ou en sel d’ammonium quaternaire.

Tous les produits finaux, préparés comme il vient d’étre décrit, figurent aux
tableux I et IT avec leurs analyses et constantes.

Abstract

Derivés 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 I.

TIepiAnyig

Svvieoig véwv magaywywv Tig Bevivégviauivns

7 Eig v wogoloov éoyaciov magaoxevdlovtar  N-Guvoaxetvho-
Bevivdpvhopivor, dmoxoteotnuévar émi thig duvouddog xol pégovoor évdeyo-
uévig BAXOEV MOV (O VrtoxoTaotdtny &ml ToU Evog TV arvuliov. Ta v Aoyo
mopdywyo hapfdvoviar #x tdv OEwdv t@v xatolMiiav Beviopalvovdv, ol
omoiow Gvéryovrol medg Thg dvtiotolyovs Peviudouhomivag. Al televtoion
adron, T Emidodoet YhwgoxetvhoyhwLdiov 1ol dxohoddwg diapdowv Suvav,
odnyodv eig Ta TeMxnd mEOI6VTa, ToT YevinoU tomou (I). TO paQuaxoloytwov
uégog 90 dnuootevdfy mpooeyds.
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