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Supposons n egal dans les deux cas; la difference des deux

symboles est

lRj + (2 re — 1) C, — 1C3.

Les differences de simplicity et d'exactitude sont toutes
deux In — 1 en faveur de la conchoide. Cela tient essentielle-

ment au fait que, dans le cas concholdal, il n'y a pas de corde
ä mesurer; on reporte une constante, le parametre.

4. — Examinons enfin le comportement psychologique du

dessinateur. Lorsqu'il trace la conchoide «au mieux, en se lais-
sant guider par le sentiment de la continuity », il n'est pas
influence par la condition de verification; finalement, le trace
du cercle determine deux points de la tangente et la condition
de verification de celle-ci, passer par A, joue en plein.

Au contraire, dans la seconde construction, la verification
ne porte pas sur la tangente, mais sur la courbe d'erreur; en

la trapant, le dessinateur est tente de faire passer la seconde

branche de la courbe par l'intersection de d avec la premiere;
son independance d'esprit est limitee et peut-ctre la verification
est-elle moins sure de ce fait.

Ph. Gold-Aubert. — Sur un proce.de. de synthese de Vol-phenyl-

propylam ine.

Afin de preparer l'a-phenyl-propylamine en grande quantity,

comme matiere premiere pour des syntheses nouvelles,
nous avons reduit comme l'indique Billon [1] l'oxime de la

propiophenone par le sodium et l'alcool (methode de Bouveault).
Notre fajon de proceder a permis de diminuer progressivement
la quantite de sodium preconisee de 6 fois ä 4,4 fois la quantity
theorique. Dans un ballon de 2 1 pourvu de trois refrigerants,
nous introduisons 30 g d'oxime, 600 ml d'alcool isopropylique
et 100 ml d'alcool ethylique absolu et, en une seule fois, 80 g
de sodium. La reaction est intense apres 10 minutes. L'em-
ballement termine, nous chauffons 6 heures jusqu'ä disparition
du sodium, puis ajoutons de l'eau jusqu'ä solution claire, avec



SEANCE DU 5 JUIN 1958 253

agitation. On distille ensuite l'alcool qu'on recueille sur 50 ml
d'HCl concentre pour recuperer Famine entrainee par la vapeur.
On redistille ensuite l'alcool et reunit le residu dissous dans un

peu d'eau, ä la masse aqueuse. On extrait toute la solution
alcaline par l'ether, qu'on seche, puis distille. L'amine passe
ensuite par distillation ä 85-87° (20 Torr). Rendement 80%
(22 g).

Si cette methode presente un rendement excellent, eile

necessite une grande manutention. Pour obtenir une quantite
de 20 g d'amine seulement, il faut 700 ml d'alcools et un ballon
d'au moins 2000 ml, soit 100 fois le volume de l'amine obtenue.

Pour preparer quelques centaines de grammes, il faut done,

soit repeter l'operation qui est longue, soit travailler dans de

grands recipients, ce qui est dangereux ä cause de Fenorme

exces d'hydrogene qui se degage.

L'hydrogenation de l'oxime par voie catalytique, soit par
le palladium (5% sur charbon) et l'hydrogene ä l'autoclave,
soit par l'oxyde de platine selon Adams, dans un appareil ä

hydrogenation, nous a permis d'obtenir avec des rendements
de l'ordre de 50% Fa-phenylpropylamine: A partir, par exemple,
de 15 g d'oxime dans 100 ml d'acide acetique glacial et 100 mg
de PtOä, nous avons obtenu 7 g d'amine. Mais lä encore, pour
obtenir de grandes quantites, il faut un appareillage important,

ou repeter de nombreuses fois une longue operation.
La reduction de l'oxime de la propiophenone par le zinc et

l'acide chlorhydrique en dissolution hydro-alcoolique, conduit
ä Famine avec d'assez bons rendements. Par exemple, 1,5 g
d'oxime dans 30 ml d'ethanol ä 95% sont additionnes de 6 g
de Zn, de 20 ml de HCl concentre et de 20 ml d'eau. On chauffe
ä reflux deux jours avec agitation, puis filtre l'exces de zinc,
distille l'alcool, extrait l'oxime residuelle par l'ether, alcalinise

jusqu'ä redissolution de ZnO par NaOH, refroidit, extrait
Famine ä l'ether, seche et distille. On a obtenu 1,05 g d'amine
(70%). Mais les operations sont nombreuses et longues et le

zinc necessaire est en grand exces.
Notre attention a ete attiree alors par une methode que

preconise Ingesoll [2] pour reduire l'acetophenone en phenyl-
ethylamine. Nous l'avons adaptee ä la preparation de l'a-phenyl-
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propylamine par reduction de la propiophenone. Le processus
se deroule comme suit:

C H
1)

6 5Nc O + 2 H — COONH,
C2H/ C, H.v

>CH — NH — CHO + 2 H20 + NH, + CO,c,h/
C6H6V

2) >CH — NH — CHO + H20 + HCl
C,H2 A16

C H
CH — NH, HCl + H — COOH

c,h/
c6h56 5\

3) >C,H/
CH — NH, HCl + NaOH

C6H5n
CH — NH, + NaCl 1- H20

c2h4

On fond 2 moles (125 g) de formiate d'ammonium dans un
ballon ä distiller de 500 ml pourvu d'un thermometre plon-
geant au fond et d'un thermometre au niveau de la tubulure
laterale. On verse 0,7 mole (94 g) de propiophenone. La masse

cristalline formee est chauffee doucement jusqu'ä 150° en

3 heures (temperature interne). Le distillat passe ä 112°, puis
ä 120° apres 30 minutes. La couche inferieure diminue peu ä

peu et. apres trois heures et demie, il ne reste plus qu'une seule

phase claire, distillant a 140°, cependant que la temperature
de la masse atteint 165°.

On hydrolyse alors selon (2) la formamide en chauffant
1 heure la masse avec 75 ml d'HCl concentre (petite flamme),
puis on extrait 4 fois avec 25 ml de benzene.

La phase aqueuse jaune-claire est alcalinisee par 62 g de

NaOH dans 125 ml d'eau, puis on entraine ä la vapeur (3 1 d'eau

environ) extrait 6 fois au benzene le distillat, seche sur NaOH,
Na2S04, NaOH, distille le benzene et l'amine qui passe ä 92°

(20 Torr). Nous avons obtenu 42 g d'amine, soit 47% de ren-
dement.

Le residu du ballon de distillation ci-dessus est repris 3 fois

par l'ether. On lave ensuite l'ether avec de l'eau, puis reprend
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par HCl la solution etheree. Apres lavage de la solution chlor-

hydrique 2 fois par l'ether, on alcalinise par NaOH et extrait
la base liberee par l'ether. Par distillation sous vide une amine

passe ä 170-180° (15 Torr). On en obtient 5 g (10 %). Cette
substance provient d'une reaction secondaire. L'analyse montre

qu'il s'agit de Famine secondaire, la di-(a-phenyl-propyl)-amine

dont le chlorhydrate fond ä 258°.

Analyse:
C18H23N Calcule N 5,53%

(253) Trouve N 5,45%

Si ce procede ne donne que 50% environ de rendement en

a-phenyl-propylamine, il est pratique et permet d'obtenir au

laboratoire et rapidement de grandes quantites d'amine.

a-phenyl-propylamine can be prepared from propiophenone by
different methods. Although the Bouveault method of reduction
of the oxime by sodium and alcohol gives high yields of the amine,
large quantities of sodium which is difficult to handle are necessary.
The catalytic reductions were not completely satisfactory, nor was
the reduction by zinc and hydrochloric acid which is long and
requires a large excess of reagents. We have developed a reduction
method in which the formamide of a-phenyl-propylamine is formed.
This is then hydrolyzed in an acid medium. The yield with this
process is about 50%, and the simple, rapid handling allows it to
be used for large quantities with safety.

Summary.

Universile de Geneve.
Laboratoire de Therapeulique experimentale.
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