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XHMEIA.—Résumé des Notes de Panos Grammaticakis présentées
a PAcadémie d’Atheénes le 12 Juin 1941, pa» M* Em. Emmanuel.

177 Note. Contribution a I étude spectrale de quelques dérivés de l'isocyanate
de phényle. 1. Absorption dans I'U. V. moyen des phénylurées des cétimines.

L’étude spectrale des phénylurées des cétimines de la forme Ar. (R)
C=N.CO.NH.C’H’ montre que: 1° Le remplacement du groupe CH?® de
la phénylurée de 'acétophénonimine par un aryle est accompagné d'un effet
bathochrome. 2° La substitution de tous les hydrogénes du méme groupe
CHS3 de la phénylurée précédente par des groupes ayant une absorption
trés inférieure a celle du groupe Ar. CH=N provoque une diminution
d’absorption (déplacement de l'absorption vers I'U.V. lointain et forte
diminution du log. & de 'absorption). 3° Les relations spectrales entre les
phénylurées des cétimines des formes Ar. (R)C=N.CO.NH. C‘HS, Ar.
(Ar) C=N.CO.NH.C¢H5 et Ar. [(R"R”R”)C]C=N.CO.NH.C°H? (ot R
R’'R” R"”) Ar’=radicaux d’absorption trés inférieure a celle du groupe
Ar. CH=N—) sont tout a fait analogues aux relations spectrales obser-
vées dans le cas des composés dela forme Ar. (R)C=N.X, Ar. (Ar)C=N.X
et Ar. [(R"R"R")C] C=N. X (ou X=H,OH, NH?, ete).

2ome Note. Contribution & I'étude spectrale de quelques dérivés de I'isocy-
anate de phényle. I1. Absorption dans I'U. V. moyen des anilinoformyloximes.

L’ étude spectrale des anilinoformyloximes, produits de condensation
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de C*H5NCO avec les oximes montre que: 1° L’absorption des anilinofor-
myloximes se rapproche du visible dans le méme ordre que I'absorption des
oximes correspondantes c. a.d. (en commengant par l'oxime le plus trans-
parente). Anilinoformyloxime des: diméthylbutylacétophénone, acétone,
acétophénone, benzaldéhyde et anisaldéhyde. 2° La courbe d’absorption de
Panilinoformyloxime de la diméthylbutylacétophénone estanalogue a celles
de lanilinoformylacétoxime et de la phénylurée, la forme et la position des
bandes d’absorption correspondantes de toutes ces substances étant presque
coincindentes. 3° Les relations spectrales entre les anilinoformyloximes, les
aminoformyloximes (R CH=N.CO.NH?), les oximes et leurs dérivés N—et
O—benzylés militent en faveur plutdt de la forme (I) des dérivés anilino-
formylés des oximes (du moins des arylaldoximes) qu'en faveur de la stru-
cture (II), admise jusqu'ici (Goldschmidt etc.) (I) Ar. (R) C=N (: O). CO. NH.
C¢H5; (II) A.(R)C=N.0.CO.NH.Cs H?

37 Note. Isoméries des oxuvmes et lewr dctermination. [. Structure de
quelques dérivés acétvles des arylaldoximes.

La presque identité des spectres d’absorption dans 'U. V. moyen d’une
N —aminoformyloxime et d'une «— acétyloxime d’'un méme aldéhyde montre
que les « —acétyloximes (du moins des arylaldoximes), considerées jusqu'ici
comme O —acétylarylaldoximes, sont trés probablement des N —acétylary-
laldoximes. Cette conception de la structure des a—acétylarylaldoximes est
en accord avec les relations spectrales dans 'U.V. moyen entre les acétylary-
laldoximes, les oximes correspondantes et leurs dérivés N— et O— benzylés.

4¢ Note. Action des aldéhydes et des cétones sur les f—alcoylphénylivy-
drazines. I. Condensation des acétales avec les f—alcoylpliényllydrazines.

Par chauffage progressif de 140° a 190° d’'un mélange équimoléculaire
d’acétale et de la ff—(«-phényl-propyl)-phénylhydrazine jusqu'a cessation
de distillation de C2H’OH, se forment des combinaisons du type Ar‘\l\{A/N;
aucune substance de ce type n’ayant été signalée jusqu’ici. Ainsi p. eS(. le
traitement de la B - («x-phényl-propyl)-phénylhydrazine avec lacétale du
benzaldéhyde et du fB-éthoxycrotonoate d’éthyle fournit respectivement les
composés (1) [P.F. 132° (aig. dans alc); Eb;,: 240°-242] et (II) (P. F. 145°
aig. dans toluéne).

(INCHUEE N ==—==¢ 1>I SEEH(CHIS)C HT; (II) C*H®*. N —N.CH(C*H").C*H"®

/
CH.C°H* CcO
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5°"¢ Note. Remarques sur Iaction des organomagnésiens mixtes sur les
arylidensemucarbazines.

La présence des cétimines dans les produits d'action des organoma-
gnésiens sur les arylidensemicarbazines peut étre attribuée, comme dans le
cas de laction des organomagnésiens sur les arylidenphénylhydrazines
N—acidyléest, & Paction du réactif de Grignard sur les nitriles formés in-
termédiairement suivant le schéma (A).

' R.MgX
[Ar.CH=N.NH.CO.NH’—_>Ar.CH=N.NH’+R.CO.NH’

R.MgX R.MgX
Ar.CH=N.NH?—> Ar.CN+NH*—-—> Ar (R)C=NH

(4) |

6°¢ Note. Action des organomagnésiens mixtes sur quelques aryliden-
éthylamnes.

Par action de C2H?5 Mg Br sur les éthylimines du benzaldéhyde et de
Panisaldéhyde en obtient respectivement I a-phényl-propyléthylamine
(C8Hs. (C2 H%) CH.NH.C? H%; Eb,: 95°; n,'?:1,5010) et Pa—(4-méthoxyphé-
nyl)-propyléthylamine (4-CH30O. CéH* (C2H% CH.NH.C? H%; Eb'%:132°),
substances différentes des celles formées par traitement, des benzaldoniane
(forme o) et anisaldoxime (forme o) avec le méme réactif C2 H5 Mg Br. Ceci
est en désacsord avec le schéma, proposé par Busch et Hobein, pour la repré-
sentation de 'action des organomaguésiens mixtes sur les arylaldoximes.

z°me Note. Remarques sur 'action des organomagnésiens mixtes sur les
arylaldoximes et leurs dérivés aminoformylés et anilinoformylés.

Le schéma de la représentation de l'action des organomagnésiens sur
les arylaldoximes et leurs dérivés proposé précédemment?, est complété et
remplacé par le schéma suivant:

/Ar NH.CH(R
ArNH.CHO \Ar NH%R CHO
/ Ar.NC

(D) Ar: CH=N.OH 19X, 2) p N Ar (R)C=NH —Ar (RIC= N Ar

\ [ )
Ar.CO.NH

Ar.CH=N.OH+R.CONHR’
() Ar-CH=N.¢:0 CONHR’M/

(ouR=H, c°H’)
“\Ar(R)CHN(OH).CO.NHR
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La proportion des substances formées par action du réactif de Gri-
gnard sur les arylaldoximes et leurs dérivés N—acidylés suivant le schéma
précédent, dépend, évidemment, de la nature des matiéres réagissantes et
des conditions expérimentales.

8¢ Note. Contribution a I'dlude spectrale de quelques B—alcoyl-phényi-
lydrazines el de lewrs produits d’oxydation. 1. Absorption dans I'U. V. moyen
des (-alcoylphénylhydrazines.

L’étude spectrale des p—alcoylphenylhydrazines du type Ar. (RR’)C
NH.NH.C°H? (A) (ot R,R'=H, C2H5 etc) montre que la substitution de
Phydrogéne en position  de la phénylhydrazine par un groupe, dont l'ab-
sorption est trés Inférieure a celle de la phénylhydrazine, est accom-
pagnée, comme dans le cas de laniline, d'un effet bathochrome et d’une
augmentation du log. & d’absorption, sans changement ni dans la forme de
la courbe d’absorption, ni de la relation 10g. € max (o)—10g. € max ®<0 (A
désignant la bande principale la plus proche du visible et B la bande
principale suivante):

o™ Note. Contribution & I'dtude spectrale de quelques B—alcoylphényl-
lydrazines et de lewrs produits d’oxydation. I1. Absorption dans I’ U. V. maoyen
des azoiques nixtes.

Létude comparative des spectres de quelques azoiques mixtes (méthyl-
azobenzéne, 1-phényl-cyclohéxylazobenzéne, benzhydrylazobenzéne) montre
que: 1° Le spectre de ces substances est composé principalement de deux
bandes A et B, le log. ¢ de la bande la plus proche du visible A (et attri-
buable a la présence du groupe —N =N— dans la molécule des azoiques)
étant trés inférieur au log. ¢ de la bande suivante (et attribuable au groupe
C¢H?). 2° Le remplacement des hydrogenes du groupe CH? du méthyla-
zobenzéne par le groupe C°®H?® provoque une augmentation d’absorption
(effet bathochrome et augmentation du log. ).

10°¢ Note. Contribution & Iétude spectrale des f—alcoylphénylhydrazines
et de leurs produts d’oxydation. I71. Spectres d’absorption dans I’ U. V. noyen
de quelques plhénylhydrazones.

L’étude spectrale (dans 'U. V. moyen) des phénylhydrazones de la cy-
clohéxanone, du pyruvate déthyle et du lévulate d’éthyle montre que ces
substances se trouvent, en solution alcoolique, comme mélange de deux

formes (phénylhydrazonique (A) et azoique (B)) en équilibre, les proportions
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respectives de ces deux formes .dépendaunt des conditions experimentales.

>C=N.NH.C'H® —> >CH.N=N.C'H®

(&) (B)

Par contre, les phénylhydrazones de l'aldéhyde salicylique, de Paldé-
hyde cinnammique et de la benzophénone se trouvent, en solution alcoo-
lique, exclusivement sous la forme phénylhydrazonique (A), bien que la
couleur légérement jaune de deux premiéres phénylhydrazones aurait pu
nous induire A attribuer cette couleur a la présence de la forme azoique

dans les solutions de ces deux snbstances.

BIBLIOGRAPHIE

1. P. GrRammarTicakis, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1970.
2 P. GRAMMATICAKIS, Comptes rendus, 210, 1940, p. 716.

ZEIZMOAOTIA.— Das Riesenbeben der Messenischen Kiiste vom
27. August 1886%, von A. G. Galanopulos. “Avexowvdhdn Hnd Tob
%. . Tsooyahd.

Die Bearbeitung von Einzelbeben der Periode 1879-1892 fortfiihrend(1),
befasse ich mich schon, gestiitzt auf ein verhiltnisméssig sehr ausfiihrliches
Beobachtungsmaterial!, mit einer méglichst eingehenden Behandlung des
beriichtigsten aller Beben von Messenien, d. i. des zerstérenden und sehr
weitreichenden Bebens vom 27. August 1886.

Am 27. August 1886 um 23h 27 m ereignete sich an der Westkiiste
von Messenien ein schweres und weitausgedehntes Erdbeben, infolgedes-
sen 3 Stiddte (Philiatra, Ligudista, Koroni) und ca 123 Dérfer fast génzlich
zerstort wurden; 3 andere Stiddte (Kyparissia, Gargaliani, Messini) nebst
mindestens 37 Dorfern sind sehr stark beschiddigt worden, wihrend 7 an-
dere Stédte (Pylos, Methoni, Kalamae, Andritsaena, Megalopolis, Pyrgos,
Zante) und ungefdlir 65 Dorfer betrichtliche Schiden erlitten. Die Zahl
der eingestiirzten oder unbewohnbar gewordenen Hiuser belief sich auf

ca. 6000. Doch waren die Opfer an Menschenleben verhdltnismissig gering,

* ATTEACY I'. TAGANONOYAOY. *© néyxc aeiondg i peconvianriig &xtig g 27nc Adyodarov 1886,

! Dieses Material, von 305 Beobachtungsorten herkommend, steht, zweckdienlich
bearbeitet, in meinem handschriftlich zusammengestellten <Erdbebenkatalog fiir
Griechenland seit 1879 bis 1892»,



