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EMZITHMONIKA!I ANAKOINQXZEIYX MH MEAQN

®APMAKEYTIKH XHMEIA.— Syntheése de dérivés de la f} - phénylé-
thylamine, par Iréne Zarra- Airatzi et Georges Tsatsas.* "Avexovo-

In Um0 tob CAxadnuainod x. Cewoy. Twaxelpoylov.

Partant du «cycle potentiel» de la phényl-1 isoquinoléine, soit de la
N-benzyl-g-phényléthylamine, substituée sur les noyaux, nous avons
préparé les amino-acétamino-dérivés, par action de chlorures d’acide,
suivie de 'action d’amines. A partir de ces bases tertiaires nous avons
obtenu les sels d’ammonium quaternaire. D’autre part, par action du
diéthylaminochloréthane sur la N-benzyl-g-phényléthylamine substituée,
nous avons obtenu les dérivés de la diéthyléthyléenediamine correspond-
ants. Enfin nous avons préparé les bases tertiaires par méthylation**.

INTRODUCTION

Il y a quelques années 1'un de nous (1) avait préparé une série de dérivés
de la phényléthylamine possédant le cycle potentiel de la phé-

o’ | nyl-1 isoquinoléine (I), en vue d’étudier le rapport pharma-
- - cologique entre la molécule de cette derniére et la molécule
l/ ‘ ouverte. (L’étude pharmacologique se trouve dans la these
S de Mlle Jendrot) (2).
T A la suite de ces travaux nous avons été amenés a étudier

certains dérivés de ce «cycle potentieln. C’est ainsi que, en
partant de la N-benzyl-B-phényléthylamine substituée, déja pharmacodyna-
miquement active, nous avons pensé a introduire le radical dialcoylamino-
acétyl sur I'azote de cette base (II).

On sait, en effet, que le radical dialcoylamino-acétamino confére a la
molécule & laquelle il est greffé de propriétés anesthésiques locales.

(’est ainsi que Einhorn (3) a préparé la nirvanine (III) dérivé de Pacide
amino-5-salicylique, tandis que la découverte, durant les derniéres années,
de la xylocaine ou lidocaine (IV), dérivé de la diméthyl-2,6 aniline, a donné
une nouvelle poussée & I'étude de cette fonction. Nous signalons les travaux
d’Epstein et Kaminsky (4,5) qui ont étudié systématiquement la série des

* EIPHNHE ZAPPA - AIPATZH xxi TEQPT. TZATZA, Xnminn odvOesis napaydywv Thg B - PRIVLAxL-
BvAamivng.
** Nous remercions vivement la Société Parke Davis qui & subventionné ce travail.
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esters N-alcoylamino-acyl-p-aminobenzoiques. Citons encore les travaux effec-
tués dans notre laboratoire par 'un de nous avec Mme Dedopoulou(6) et

Mr. C. Sandris(7).
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Par ailleurs, on sait que les N.N-dialcoyléthyléne-diamines
>N-CH,-CH,-NRR~

substituées convenablement, conférent a la molécule de propriétés pharmaco-
logiques intéressantes. On obtient ainsi de substances antiparkinsoniennes,
neuroplégiques et surtout antihistaminiques. Il est, done, naturel d’intro-
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duire le radical diéthylaminoéthyle sur I’azote du cyecle «potentiel» de la phé-
nylisoquinoléine pour obtenir de substances du type (V), qui pourraient avoir

de propriétés marquées.
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Enfin, & partir des dérivés I nous avons obtenu les bases tertiaires VI ainsi
que leurs sels d’ammonium quaternaire par méthylation a I’aide de formol
et d’acide formique, en vue d’étudier leurs propriétés.

Ry Rs
R, CHy- Chg N-CH, R,

M
R; ¢ R

VI

PARTIE THEORIQUE

Pour obtenir les produits cités dans le présent mémoire nous partons
de la B-phényléthylamine, simple ou substituée sur le noyau. La B-phénylé-
thylamine a été préparée par réduction du cyanure de benzyle en présence de
nickel de Raney.

Les matiéres premiéres pour la préparation des B-phényléthylamines sub-
stituées sont ’o-vanilline * et I’isovanilline, dont ’acloylation a été effectuée
par les sulfates de méthyle ou d’éthyle ou par les halogénures d’alcoyle(1,8).

A partir de ces aldehydes nous avons obtenu les B-phényléthylamines
par les deux procédés suivants :

A. Par réduction des nitrostyrolénes correspondants (1,9, 10).

Les benzaldehydes substitués, par action du nitrométhane conduisent
aux nitrostyrolénes qui sont réduits par le zinc amalgamé en milieu acide en
B-phényléthylamines correspondantes :

OR OR OR

Me0 CHO MeO CH=CHNO, MeO_L__CH,CH, NHy
MeNO, Zn(Hg) I
—_— _— iz
HCe

B. Par réduction des nitriles (1, 11,12, 14).

Les benzaldehydes substitués, cités précédemment, sont réduits en alcools
benzyliques correspondants, soit catalytiquement soit par le formol en milieu
alcalin (15) avec un rendement presque quantitatif. A partir de ces alcools

! Nous remercions les Usines Rhéne-Poulenc qui ont mis & notre disposition une
certaine quantité d’o-vanilline.



ZYNEAPIA THZ 16 TANOYAPIOY 1964 11

on prépare les chlorures de benzyle substitués, soit par le gaz chlorhydrique
soit par action du chlorure de thionyle. Ces derniers se transforment aisément
et avec de bons rendements en nitriles correspondants qui sont ensuite réduits
en (-phényléthylamines, soit par le nickel de Raney soit par ’hydrure de
lithium-aluminium.

Les divers stades se trouvent dans le schéma suivant :

OR OR
Me0 1/1 MeO CH,0H MeO CH,Ce
\j HCHO ( KOH) HCe ou SOCE,
OR OR
M.eQ CH;~CN MeO CHzCHzNH,
KCN LAH ou Ni Raney

e

Pour accéder aux bases secondaires(I), on condense les B-phényléthylamines
avec les benzaldehydes sans solvant ; on obtient ainsi les bases de Schiff(1)
qui sont réduites en N-benzyl-g-phényléthylamines soit par le Pd|C 100)o,
soit par oxyde de platine a la pression atmosphérique(1) ou sous pression
de 4 atm.,soit par ’hydrure de lithium-aluminium (12), soit, enfin, par le
sodium dans 1’alcool absolu(15). Les réactions sont schematisées ci-dessous :

Ry 0 R, R i R, .

R, CH,CH,NH, HC R R, CH,CH, N=CH .

i & S “

R, Ra Rl 6
Avill

R Ry

)
R, CH,CH,NH CH, Rs
P10,0uPd/CoulAH
Ry Re

ou Na+alcool

Les bases peuvent étre distillées sans décomposition ; elles ont été néanmoins

utilisées brutes pour les réactions suivantes. Les bases solides ont été recri-
stallisées.
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A partir de ces bases secondaires qui ont servi comme matiéres premieres,

nous avons préparé tout d’abord les bases tertiaires(VI) par méthylation.
Cette réaction a lieu & Vaide de formol et d’acide formique a chaud (16,17).
Ces bases tertiaires ont été transformées en sels, d’une part avec des acides
minéraux ou organiques, d’autre part en sels d’ammonium quaternaires.
Il faut signaler la difficulté que nous avons rencontrée pour obtention de
produits eristallisés. La plupart de sels avec les acides minéraux étaient tres
hygroscopiques ou huileux par leur nature. Parmi les acides organiques,
nous avons choisi pour la salification les acides tartrique, maléique, oxalique,
ainsi que le p-toluéne-sulfonique, mais nous n’avons pas eu toujours de pro-
duits cristallisés.

Pour obtenir les bases(Il) nous avons tout d’abord fait réagir sur les
bases secondaires(I) le chlorure de chloracétyle ; pour cela nous avons essayé
les trois méthodes suivantes(4,6,7,18).

a) En milieu neutre: la base secondaire(l) et le chlorure de chlora-
cétyle sont pris en quantités équimoléculaires et en présence d’éther (Rt 48 -
700)0) ou de tétrachlorure de carbone (Rt 50 -556)0).

b) en milieu alcalin: la base réagit avec le chlorure de chloracétyle,
pris en exces de 200 )o, en présence de carbonate de sodium et comme solvant
le chloroforme (Rt 70 - 950)0).

e) en milieu acide: la réaction a été essayée en présence d’acide
acétique, mais sans sucees.

Nous avons utilisé les deux premiéres méthodes et surtout la seconde.

A partir de ces chloracétamides, par action de bases primaires ou secon-
daires nous avons obtenu les produits correspondants. Les méthodes utilisées
sont les suivantes :

a) en milieu alcalin par le carbonate de sodium dans le benzeéne, dans les pro-
portions suivantes : 1 mol de chloramide, 1 mol d’amine et 2 mol de carbonate
(Rts 50 - 800)o). En dehors du benzéne nous avons essayé comme solvant
I'alcool. Ce solvant a été préféré dans la plupart des cas, caril facilitait le
travail.

b) en milieu neutre en présence d’alcool en proportion de 1 mol de chloramide
pour 3 mol d’amine(6,7). Dans le cas d’amines volatiles, comme la diméthyl-
amine et la dié¢thylamine, nous avons pris 5 mol.

Les bases obtenues, des huiles épaisses, ont été transformées en chlorhy-
drates, tartrates, maléates ou oxalates, ainsi qu’en sels d’ammonium quater-
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naire. La plupart ont été obtenus cristallisés. Ceux parmi des iodométhylates
qui ne cristallisaient pas, ont été transformés en chlorométhylates par action
sur ceux-la de ch'orure d’argent.

Les réactions sont les suivantes :

Ry Ry Ry Ra
R, CH, CH,NH CH, R, R, CH,CH, N CH, Rs
= | N CPCOCH,Ce !
I e co
iy Re R, | “Rg
CH,Ce
X
R, R,
R, CH,CH, NCH, Rs
HNRR’ (I:O
R, | R
CH,NRR’

Enfin pour obtenir les bases(V) nous avons fait réagir sur les bases(I) le
diéthylaminochloréthane en milieu alcalin (19).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été pris sur le bloc Macquenne et sont tous cor-
rigés. Les analyses de carbone-hydrogéne ont été effectuées au Laboratoire
de Microanalyse de la Fondation Royale de Recherches par Monsieur Mantzos
auquel nous adressons nos remerciements.

Pour la préparation des aldéhydes benzoiques substitués nous renvoyons
a la littérature (1,8,9). De méme pour la B-phényléthylamine (20), 'a dimé-
thoxy-2.3 B-phényléthy amine (1,21) et la diméthoxy-3.4-B-phényléthylamine
(1,22).

Bases de schiff (1).

Nous décrivons la synthése d’une de ces bases qui servira comme exemple
pour les autres produits de cette série.
VII, R,=R,=H, R.=R,=R =R,=0CH,.
1,8g. de diméthoxy-2.3 benzaldéhyde (0,011 mol) sont mélangés & froid et
sans solvant avec 2g de diméthoxy-2.3 B-phényléthylamine (0,011 mol.). Le
mélange se trouble par la formation d’eau et s’échauffe. On chauffe légére-
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ment sur bain-marie pour terminer la réaction et on chasse I'eau sous pression
réduite. Le produit se prend en masse et il est cristallisé dans 1’alcool F .
78 - 79° (litt. 78°) (1). Rendement 3,5g. soit 990)o de la théorie.

Dans le tableau A sont réunies les bases préparées avec leurs constantes.
Les produits huileux ont été utilisés bruts pour la suite des réactions.

Bases secondaires (1).

Nous citons ci-dessous des exemples de diverses méthodes utilisées pour
Pobtention de ces bases et dans le tableau B sont réunis les produits préparés,
dont la plupart étaient déja signalés dans la littérature chimique (1,2).

a) Réduction catalytique parle Pd/C 100)o & la pres-
sion atmosphérique et température ambiante.
VIl R,=R.=H, R,=T=R,=R,=0CH, .
3,5g. de la base de Schiff correspondante sont dissous dans 40 ml d’alcool,
additionnés de 100 mgr. Pd/C 100)o et soumis & ’hydrogénation. La quantité
calculée d’hydrogéne a été absorbée en trois heures. On élimine le catalyseur
et on distille le solvant sous pression réduite sur bain-marie. Le résidu cri-
stallise par refroidissement. Il est repris par 1’éther, les solutions éthérées sont
extraites trois fois avec de I’acide chlorhydrique & 100)o et les solutions acides
sont alcalinisées par ’hydroxyde de sodium & 100)o. La base isolée est dis-
soute dans I’éther et les solutions éthérées sont lavées et sechées. Apres éli-
mination du solvant le produit cristallise. Il est recristallisé dans I’alcool.

F: 89°. Rendement 910)o de la théorie.
C,,H,,NO, Calec. :No)o 4,23
Trouvé t» 4,00
Son picrate recristallisé dans le méthanol est fusible a 122°.

C;:H,:NO,, Cale. :No)o 10,10
Tr. :» 10,40
Nous avons aussi préparé le tartrate de cette base en dissolvant la base
et ’acide dans I’alcool absolu. Aprés addition d’éther, le sel cristallise et fond
a 145°. Les proportions de base et d’acide étaient respectivement d’une part :
1 mol d’amine et 1 mol d’acide, et d’autre part 2 mol de base et 1 mol d’acide.
Dans les deux cas le produit avait le méme point de fusion. Il s’agit, d’apres
Panalyse, du sel acide.
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C;Hy,NO,, Cale. Co)o 57,37 No)o6,48 No)o 291
(produit Ty 56,96 6,74 2,87
acide)
C,;,H,,NO,, Cal. Co)o 51,34 Ho)o 591 No)o 2,21
(produit neutre)
b) Réduction par le PtO, sous pression de 4 atms.
viil. R,=R,=R,=R,=H, R,=0CH(CH,),, R,=0CH,.
15g. de la base de Schiff sont dissous dans 150 ml d’alcool et en présence de
150 mgr d’oxyde de platine sont soumis a ’hydrogénation a la pression de
4 atmosphéres environ. Ensuite le produit est récupéré comme dans I’exemple
précédent. Chlorhydrate F 120 - 121° (déc.) (littér. 122 - 123°) (1).
c) Réduction par le LiAlH,.
Vi R=R.=R~=R.=H R -=0CHCHCH, R =0CH,.

Dans une fiole & trois tubulures portant un systéme d’agitation mécani-
que, une ampoule a brome et un réfrigérant ascendant, on met 0,64g d’hydrure
de lithium-aluminium (0,017 mol) et 50 ml d’éther anhydre. Par ’ampoule
4 brome on ajoute goutte & goutte et avec agitation mécanique 10g de base
de Schiff (0,034 mol) dissoute dans 150 ml d’éther. Aprés la fin de I’addition
du produit on chauffe 15" le mélange sur bain-marie. On décompose le com-
plexe attentivement avec de la lessive de soude a 200)o et & 'eau. On décante
la solution éthérée, on lave le minéral a I’éther et a partir des solutions éthé-
rées on extrait la base par ’acide chlorhydrique & 100)o. Les solutions acides
sont alcalinisées et la base libérée est extraite a ’éther ; on lave les solutions
éthérées avec une solution concentrée de chlorure de sodium, on seéche sur
carbonate de potassium sec et on chasse le solvant.

Le résidu huileux (rendement 990 )o de la théorie) donne un chlorhydrate
fusible & 95 - 96° (bibl. F 95 -96°) (1).

d) Réduction par le sodium et 1’alcool absolu.
VIII. R,=R,=R,=R,=H, R,—R,=—0CH,0—.

On porte dans un ballon 5g. de base de Schiff (0,02 mol) dissoute dans
45 ml d’alcool absolu. On ajoute par petits morceaux 1,80 g. de sodium métal-
lique (0,08 mol). Aprés la dissolution de ce dernier on chauffe a reflux. Apres
refroidissement, par addition d’eau, I’amine se sépare. Elle est essorée, lavée
et séchée. Son chlorhydrate est fusible a 220° (déc.). Rendement 530)o de la
théorie.
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Bases tertiaires.

On décrit la préparation d’une de ces bases et dans le tableau C se trou-
vent réunies toutes les bases tertiaires préparées ainsi que leurs sels, avec les
constantes et les analyses.

Pour s’assurer que les bases secondaires ont été entierement transformées
en tertiaires nous avons tenté la préparation du benzeéne sulfonamide. Cette
réaction a été negative. De méme négative a été la réaction avec sulfure de
carbone en présence de chlorure de nickel ; par contre les bases secondaires
donnaient ces réactions.

N(diméthoxy-2.3 benzyl) N-méthyl-diméthoxy-2.3 B-phényléthylamine
(VI. R,=R,=H, R,=R;=R,=RB.=0CH,).

10g d’amine secondaire correspondante (0,03 mol) sont mélangés a froid
dans un ballon avec 10 ml de formol & 400)o (0,033 mol) et 10 ml d’acide
formique a 980)o (0,075 mol). La réaction est exothérmique. Apres la fin de
la réaction on chauffe le mélange 7 heures sur bain-marie avec réfrigérant
ascendant. Apreés refroidissement on ajoute un excés d’acide chlorhydrique
conc. et on concentre sous vide jusqu’a consistance sirupeuse. Ensuite on
alcalinise avec une solution & 250)o de lessive de soude et on extrait la base
par le chloroforme. Les solutions chloroformées sont lavées avec une solution
saturée de chlorure de sodium et séchées sur sulfate de sodium. Apres I’élimi-
nation du solvant il reste une huile épaisse. Parmi les sels dont nous avons
essayé la préparation, seul le tartrate acide a pu étre obtenu cristallisé. Il a été
recristallisé dans un mélange d’alcool absolu et d’éther anhydre. F : 93 - 95°.
G, H,,NO,, Calc. No)o 2,83
(sel acide)  Tr. 2,60
€ H,NO,
(sel neutre) Calc. No)o 2,17
L’Todométhylate cristallisé dans 'acétone anhydre fond & 104 - 105°.
C,,H; INO, Cale. No)o 2,88 Io)o 26,10

T 2,77 25,92
Sur le tableau D sont réunis les sels d’ammonium quaternaire préparés a
partir des bases tertiaires, avec leurs analyses et les constantes.

N—(alcoylamino—acétyl) N-benzyl-p-phényléthylamines.
Nous décrivons la préparation d’un chloracétamide ainsi que la synthése
de quelques N-(alcoylamino-acétyl)-N-benzyl-3 phényléthylamines par les
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diverses méthodes citées dans la partie théorique et dans le tableau E nous avons
réuni toutes les amines préparées avec leurs constantes.
N-chloracétyl-N-( diméthoxy-2.3 benzyl) -diméthoxy-2.3-8-phényléthylamine.

(X. R,=R,=H, R,=R,=R,=R,=0CH,).

Dans un ballon muni d’agitation mécanique on dissout 20g. de N-(dimé-
thoxy-2.3 benzyl)-diméthoxy-2.3-8 phényléthylamine (0,06 mol) dans 100
ml de chloroforme, on y ajoute 3,3g de carbonate de sodium crist. (0,012 mol)
et, en agitant, on verse goutte a goutte 5,5 ml de chlorure de chloracétyle
(0,07 mol). I’agitation est poursuivie pendant une demie heure et ensuite
la couche chloroformique est lavée avec une solution d’acide chlorhydrique
a 100)o, puis & 'eau et enfin sechée sur sulfate de sodium. Aprés élimination
du solvant le résidu cristallise dans 1’alcool. F : 68 - 70°. Rendement 22 4g.
soit 91o)o de la théorie.

C,H,,CINO, Cale. Clo)o 8,70 No)o 3,43
Fr. 8,85 3,28

Par la méme méthode nous avons préparé les autres chloracétamides
qui ont servi a la synthése des amines et qui sont sous forme huileuse ; ils
ont été utilisés bruts.

En dehors de cette méthode nous avons essayé 1'action du chlorure de
chloracétyle sur les amines secondaires du type (I) en milieu neutre dans le
tetrachlorure de carbone (Rt 550)0) ou dans I’éther (Rt 480)0). L’interaction
des deux réactifs en milieu acétique glacial n’a pas donné le produit cherché.
N-(Morpholino-acétyl) - N-(diméthoxy-2.3 benzyl)-diméthoxy-2.3-B-phénylé~

thylamine. (Il. R,=R,=H, R,=R,=R,=R;=0CH,, NRR '=morpholino).

Dans un ballon avec réfrigérant a reflux on porte 7g. du chloracétamide
précédent (0,017 mol) dissous dans 20 ml de benzéne, 1,8 g de carbonate de
sodium (0,034 mol) dissous dans un petit volume d’eau et 15 g de morpho-
line (0,017 mol). Le mélange est chauffé sur bain-marie pendant 4 heures,
aprés quoi la base est extraite avec de ’acide chlorhydrique & 100)o. On alca-
linise les solutions acides et on extrait & trois reprises a 1’éther la base libérée.
Les solutions éthérées sont séchées sur carbonate de potassium et le solvant
éliminé par distillation. Il reste une huile épaisse représentant 6,3g (800)o).
Son chlorhydrate recristallisé dans un mélange d’alcool absolu et
d’acétone fond a 164°.

Cyl, N0, Cale. No)o 5,66
B 5589
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La méme réaction effectuée dans ’alcool pour une autre base prise en
quantités équimol. avec le chloracétamide, n’a donné qu’un rendement de
520)a. Par contre, si on prend 4 mol d’amine pour 1 mol. de chloracétamide
le rendement monte & 900)o environ. Cette méthode a été utilisée dans la
plupart des cas.

Dans le cas de la diméthylamine prise en excés (5 mol) et & la t° ambiante
le rendement était de 32o)o.

Les iodométhylates des bases tertiaires ont été préparés par la
méthode générale suivante : 1 mol. de la base est dissoute dans I’alcool absolu
et additionnée de 2 mol d’iodure de méthyle. Le mélange est laissé une nuit
a la t° ambiante et ensuite chauffé a reflux pendant 2 heures. La solution
est concentrée sous vide ; par addition d’éther anhydre, 'iodométhylate
cristallise dans la plupart des cas, et il est recristallisé dans ’acétone anhydre.

Sur le tableau F sont réunis tous les iodométhylates préparés avec leurs
constantes et les analyses.

Ceux des iodométhylates qui n’ont pas pu étre cristallisés ont été transformés
en chlorométhylates par le procédé suivant :

Dans une fiole conique on met 1 mol d’iodométhylate que I'on dissout dans
I’alcool. Ensuite on ajoute 2 mol de chlorure d’argent fraichement préparé
et on agite énergiquement. On filtre et on évapore le solvant sous vide jusqu’a
sec. La plupart ont pu étre obtenus solides, mais ils sont, le plus souvent,
hygroscopiques. Ils sont réunis dans le tableau G.

N-(diéthylamino-éthyl-N-benzyl) B-phényléthylamines (V).

Nous décrivons la méthode de préparation d’un de ces produits, qui a
été suivie pour les autres amines de ce groupe et qui se trouvent réunies dans
le tableau H.

N-(diéthylamino-éthyl)-N-( 3,4 méthylénedioxybenzyl) -B-phényléthylamine(V.

R,=R,=R,=R,=H, R,—R,=—0CH,0—).

Dans un ballon portant un systéme d’agitation mécanique et une am-
poule & brome on porte 9,7g de N- (3. 4-méthylénedioxybenzyl) -B-phényléthyl-
amine (0,038 mol) dissous dans 50 ml de chloroforme et 5,2g de carbonate
de sodium (0,076g) dissous dans un peu d’eau. Ensuite on ajoute par am-
poule & brome goutte & goutte 6,9¢ de diéthylaminochloréthane (0,057 mol)
dissous dans 45 ml de chloroforme. (Cette derniére solution est obtenue
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par extraction au chloroforme du diéthylaminochloréthane apres alcalinisation
de la quantité calculée de son chlorhydrate).

Apres la fin de I'addition du réactif on continue encore une demie heure
I’agitation et ensuite on lave la solution chloroformique a I’eau, et on séche
sur sulfate de sodium. Le solvant distillé, le résidu est fractionné sous pression
réduite dans une atmosphére d’azote. Le produit distillé cristallise. Eb =
200 - 208°, F = 64 - 65°. Rendement 10g soit 780)o de la théorie. Son oxa-
late est fusible a 196°.

C,Hy,N,O, Cale. No)o 6,31
(oxalate) Tr. 6,48.

TABLEAU A. — Bases de Schiff (1) (VII).

R, R, Ry Ry Formule brute F
S 1 .

H OCHS‘ OCHQ‘ OCHS OCH, H, GCy,Hy,0N 78 - 790
|’ OCH, | H| CyH,0,N 74
H H \ H OCHS OCH,| H| Cy,H,0,N huileux
'H H |H |H O>CH, | 60N 58 - 60°

H 'H |H |O0GH, OCH,| H| G H,;0,N huileux

H H |H |OCH(CHy), |OCH,, H| Cy,Hy;O,N »

H H |H |OCH,CH,CH, ocm,1 H| GCuHyON | »

OCH, OCH, H | OCH, OCHB H| CyH,s0, »

OCH, OCH, H | H| GyH.ON »

OCH, OCH, H '| OCH(CH,), OCHS H| C,H,ON | »

'H  OCH, OCH, OH OCH, H| C.H,0,N 76-77° |
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TABLEAU H. N-(diéthy]amino—éthyl)—N—benzyl-B phényléthylamines (V) (sels).

‘ Formule - NY

T R, | R, | R, ‘ R; ‘ brute Oxalate calc "Tr
o I o
50 H | H ‘ H 9>CH, | CaHyOWN, 19600 631 6,48
54 H |H |OCH, OCH, ‘H GuaHu O } 208°() 6,07 6,28
502 [H |H | OGH, OCH, CorHoeONs | 1929() |5.90 6.48
503 | H |H | OCH,CH,CH, OCH, | SHLON, | 2080(1) 5776 5,92

H |H | OCH(CH,, '|OCH, 5| G0N

OCH,| OCIH, OCH, OCH, H | CaH0iNG) |

(1) Cristallisé dans I’alcool absolu.
(2) Les essais d’obtention de chlorhydrates, tartrates, maléates, oxalates, p-toluéne-
sulfonates ont donné de produits huileux.

IIEPIAHWIZX

* Avarywpolvreg éx Tob «eyele potentiel» tig gavvho-1-tooxworivng, frol Tig
N-Bevluro-B pawvuraBurapivns (1), dmoxarestmuévng éml Tév mupHvey, Tapeoxrend-
GOUEV TEELG GELPUG VEWY COUATOV :
1ov) 7dg &vriatolyovg Tprtotayels Baceig, Tag N-Bevluio-N-pebuvro-f gauvurabu-
raptvag Sk pebuhidoswe t6v Bhoewy (I) 7 Bonbela @oppélng xal pvppmnrixol
bEéog, 20v) Tag N-(dMrvhapvo-axeturo )-N-Bevluho-B-gavvraborapivas 8 &mi-
dpdoewg gl &y I 108 yhwpaxetudoyrwpeidiov xal mepurtépm Emt Tob Anehévrog
yAwpaxetaudion, auwvdv xal 3ov) tag N-SuBuirapivo-aibvio-N-Beviuro-B-paivu-
Auburapivag 3t Emdpdoews éml T@v 1 108 Srowbuiauvoyrwparbaviov.

Tév Bdocwy Todtmy mapsoxevdalnouy T dhata pé dEée, dvbpyave %) dpyovixd,
65 wod To &t THG TeTapToTayols dppavioBdosng pt twdtolyov uebirov.

Ta mpoibvra Talra, Théov TAV Exatdy, HmeBrnlncay elg popuaxohoyinny e-
ATy, T dmoteréopata THg 6motag Ok Snuoatenfolv dayol.
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ANAAYTIKH TEQMETPIA. — Contributions to Curve Tracing, 04y
Christos B. Glavas*. Avexowddn Um0 tod ‘Axadnpaixod z. Todvy:
Eavddu.

Introduction - Besides the existing methods on curve tracing another
one is presented in this paper, which may be proved useful in certain cases
By the proposed method a curve C,, represented by the equation f(a,, b,) =
=0 in the coordinate system (a;, b;), is transformed to another curve C,
represented by the equation f (a,, bo)=0 in the system (a,, b,). If the latter
curve is much simpler or well known then one can transform C, into C, by
means of a finite number of Euclidean constructions.

Two relations f,(a,, b;)=0 and f,(a;, by)=0 expressed in the sys-
tems (a,, b,), (as, b,) respectively are analytically equivalent if there are
formulae of transformation between the two systems such that each can be
transformed to the other. In a previous report it is shown that two curves
f (ay, b)=0 and f (a,, by) =0 corresponding to the same analytical relation
represent «geometrically equivalent» curves if each can be transformed geo-
metrically to the other'. This is possible if the systems (a,, b,), (a,, bs)
are geometrically equivalent, i.e. if a,=a,, b,=b, and given a point A de-

* X, B, TKAABA : ZopBoin &ig Tiv x&pxfiv xaundiav ypappdv,

t C. B. Gravas, «The Principle of Geometrical Equivalence and Some of its Con-
sequences to the Theory of Curves», Proceedings of the Academy of Athens, 32 (1957),
p. 122-124.



