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19. Etude SUP les derives benzoyles de l’indigo VI1) 
par Henri de Diesbaeh et Osear Klement. 

(5. 11. 41.) 

I1 y a quelques annBes, l’un de nous a ,  avec 1% collaboration de 
E’. de Bie et E’. Ritbli2) proposB pour le jaune ti’indigo 3G (’ilns (Jaune 
Ciba) la formule I. 1~’alcali caustique Q 15 yo transforme le colorant 
en un dihydrate (11), celui-ci peut, par l’action du sulEate de dimP- 
thyle, &re transform4 en dBriv8 dimkthyld ou monom&hyl& (11 1 rt 
IV), ce dernier donne par perte d’anhydride carboriique un nouveau 
produit (V). Si les Eormules proposdes sont exactrs, on peut consi- 
dBrer ces diffBrentes substances comme des d4rivi.s de la 2-p1it:ny-1- 
(4’-oxo-l’, 4’-dihydro-quinoli.ino-2’, 3’ : 3,4)-quinol&ne (VI). c,:.., s l  
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Plus tard, l’un de nous a, avec la, collaboration de E.  X0ser3 ) ,  
effectuk la synthbse du dBrivB VI, en conclensant l’isatine en solution 
alcaline avec 1’ w-anilido-ac6tophBnone et en cyclisant l’acide ohtenu. 
Ce d4rivP tionnait par fusion alcaline le mame dPrivB que le jaune 
Ciha, soit la 4,3-(N-hydroxy)-indolo-2-oxy-quinol6inc., ce qui sem- 
blait justifier les formules proposbes. 

$;C ,, ,,-OH 

VII - 

l )  Helv. 23, 469 (1940). ,) Helv. 17, 113 (1934). 3, Helv. 20, 132 (1937). 
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On avait essay6 en son temps de condenser l‘isatine en solution 
alcaline avec l’acide w-anilino-ac6toph6none-o-carbonique, qui peut 
Btre prepare sous forme de son produit de cyclisation, la 1,4-dioxo- 
2-ph6nyl-t6trahydro-isoquinol6ine (VIII), ou avec le 1,3-dioxo-2-ani- 
lido-hydrindbne (IX). Cette condensation aurait dii conduire au d6- 
riv6 suivant (X) : 

co co Q\A0 N 2: ;;Ha u, ..-() v\ / 

3””r 
1 NH co co 

VIII  I X  

qui, par cyclisation, se serait transform6 en jaune Ciba (I). La con- 
densation avait 6chouB et on avait cru en voir la raison dans la stabi- 
lit6 des produits VIII et IX. Nous avons pu au contraire constater 
que ces produits sont trbs instables, soit vis-8-vis des alcalis diluBs, 
soit vis-B-vis des acides. I1 s’6limine imm6diatement de l’aniline, ce 
qui explique ces insuccbs. Ce comportement est It. meme que celui 
qui a 6tB constat6 par G. Wanag et U .  Walbel) tlans leurs Btudes 
sur les dBriv6s de la 2-amino-indane-dione( 1,3) XI. Ceux-ci se trans- 
formaient facilement en milieu alcalin en dBriv6s de la tdtrahydro- 
isoquinolkine XII. Ces derniers, sous l’action des acides ou des alca- 
lis, se scindent, par perte d’arylamine, en donnant des d6rivks du 
type XIII :  

CO 0, ,&.R’ / \CH.R 

XI CO XI1 CO XIII 
\ / \NH-R’ 

I1 fallait done, pour tourner cette difficult6, se servir de d6riv6s 
de l’acide co-anilido-ac6toph6none-o-carbonique, et nous avons d’abord 
essay6 d’en pr6parer les esters. Mais ici on doit se demander quelle 
est la formule que l’on doit attribuer aux esters de l’acide ac6to- 
ph6none-o-carbonique et a leurs dBrivBs, car ils peuvent exister sous 
deux formes : 

0 . R  
I 

CO-CH, C-CH, 

‘CO0.R B, a> co 

l )  B. 71, 1448 (1938). 
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Ainsi I. M .  Heilbron et D. G. Wilkinsonl) on6 prBpar6 l’ester 
mdthylique normal du type A de l’acide 3-mBthyl-acBtophBnone-2- 
carbonique en traitant le sel d’argent de cet acide par de l’iodurcl de 
mdthyle. Cet ester fond Zi 47-48O et donne une semicarbazone. 
Par contre, en esterifiant l’acide 3-rnBthyl-aci.tophi.none-2-carbo- 
nique par l’alcool mdthylique en presence d’:acide chlorhydrique, i l x  
obtinrent comme L. Westenberg et P. Wibaut2) l’ester de type 13 
fondant a 71-7207 qui ne donne pas de semicarbazone. 

S. GabrieZ3) a pr6parb l’ester Bthylique tie l’acide ac4tophPnone- 
o-carbonique et a canstate qu’il avait la forme normale A, car i l  
donnait une oxime. Nous avons Bgalement, prBpar4 cet ester, soit 
en faisant rBagir l’alcool sur son chlorure tl’acide, soit par introduc- 
tion d’acide chlorhydrique gazeux dans sa solution alcoolique, soit 
par la mBthode du sel d’argent, toutes ces mGthodes conduisaient 
au mame ester (p. d’6b. 160-163O a 1 2  mni.). 

Semicurbaxone. On dissout 3,s  gr. d’ester Pthylique dam 10 em3 
d’alcool et on ajoute une solution de 2,2 gr. de chlorhydrate de srmi- 
carbazide et de 1,6 gr. d’acdtate de sodium dans 8 em3 d’eau. On 
chauffe le melange B l’bbullition. hpr&s quelques heures de repoh 
on cristallise le produit de rbaction dans l’alcool. Cristaux hlancs 
fondant B 181 O. 

3,013 mg. subst. ont donne 0,444 cm3 X, (24O, 763 inin.) 
C,,H,,0,N3 Calcul6 N 16,87; trouv6 17,009: 

Les esters m6thylique (p. d’6b. 158O h 12 mm.) et n-propplique 
(p. d’8b. 174O ii 12mm.) que nous avons pr4parC.s sont Ggalernent 
sous la forme normale. 

I1 semble en &re autrement des esters de l’acitie w-bromo-ac6to- 
phhnone-o-carbonique. L’ester mdthylique a BtB prepark par S .  G a -  
brieZ4) sous forme de cristaux blancs fondant B 61-62O en saturant 
a froid la solution mdthylique de l’acide par le gaz chlorhydrique. 
Cet ester ne donne pas de semiearbazone, il doit done avoir la forme 
tautomere B. Nous avons prbpar6 les esters Bthylique et n-propy- 
lique de la mi3me faqon. Ces dbrivBs restent liquicles et il sernble, 
comme on le verra plus loin, que, quel que soit le mode de prBpara- 
tion, les deux formes A et B sont coexist:mtes awc une trks grande 
proportion de forme B. On peut aussi prGparer ces esters en bro- 
murant, soit dans l’acide acBtique B tempBrature ordinaire, soit dans 
le chloroforme vers 5O0, les esters correspondants de l’acide acPtophP- 
none-o-carbonique. 

I1 est h remarquer que ces esters, lorsqu’ils sont sous lcur iorme 
tautomere B, n’bchangent pas leur atome de brome contre de l’aniline. 

_ _  - 
l) SOC. 1932, 2809. 
2 ,  R. 50, 188 (1931). 
3, B. 16, 1995 (1883); Gabriel et Gzebe, B. 29, 2521 (1896). 

B. 40, 73 et 4227 (1907). 
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Le chlorure d’acide et l’anilide de l’acide o-bromo-acktoph4none- 
o-carbonique semblent Bgalement exister sous la forme tautomhe. 
Nous reiriendrons plus bas sur l’isom6rie des arnides et des anilides. 

Ghlorure et an i l ide  de l’acide w-bromo-uce’tophe’norr e-o-carbonique. 

On chauffe 5 gr. d’acide a w e  2.5 gr. de chloi~ure de thionyle 
jusqu’8 dissolution complkte, on distille le chlorure de thionyle sur 
le bain-mark puis on enlkve les dernibres traces dc ce r4aetif dans 
le vide. On reprend la masse par de l’dther, on ..tgite la solution 
4th4r6e avec urie solution de bicarbonate de sodium, puis on h a -  
pore 1’6ther a l’air, On cristallise les cristaux blanm qui se sont (14- 
p o s h  dans trks peu d’alcool (p. d’6b. 80O). 

0,3448 gr. subst. ont donnG 0,4276 gr. AgHal (AgCl -AgBr) 
C,H,O,ClBr Calcule AgHal 0,4369 gr. 

Si l’on chauffe pendant quelques minutes le chlorure d’acide 
avec de I’alcool, il se transforme en ester. Si l’on recouvre soit le 
ehlorure cristallisk, soit le chlorure brut avec de l’aniline, on obtient, 
avec dbgagement de chaleur, l’anilide que l’on cristallise dans l’alcool 
et dans le xylbne. L’anilide forme des cristaux b1anc.s fondant B 151” 
avec d6composition. 

5,327 mg. subst. ont donne 11,135 mg. CO, e t  1,790 mg. H,O 
0,1979 gr. subst. ont donne 8,6 om3 N, (18O, 696 min.) 
12,154 mg. subst. ont donne 7,185 mg. AgBr 
C,6H,,0,TSBr Calcule C 56,60 H 3,80 IS 4,40 Br 25,130/b 

Trouve ,, 57,Ol ,, 3,76 ,, 4,64 ,, 25,16% 

Le comportement du chlorure d’acide et de l’anilide semblerit 
justifier la supposition qu’il faut leur attribuer les formules suivantes : 

c1 W H - C ; )  
I I 
C-CH,Br C-CHoBr 

Comme il a B t B  dit plus haut, l’atome de brome des fornies t8an- 
tomeres des esters et celui de l’anilide ne s’bchangent pas contre 
l’aniline. Ce comportement semhle &re une confirmation de la for- 
mule proposke, car l’aeide o-bromo-ac&oph&none-o-carbonique 
&change facilement son brome, la prbsence d’un groupement alcoy- 
lique ou d’un reste arylaminique ne pourrait pas modifier si com- 
plktement les propri6tBs du brome si la forme normale subsistait. 

Action de l’aniline sur les esters de l’acide co-bromo-uce’tophe’wone-o- 
carbonique. 

1. Ester me‘thylique. Si l’on recouvre l’ester mBtJiylique (p. de f .  
61-62?”) avec un peu d’aniline, on ne constate aucun Bchauffement 

11 
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et on peut rhcupdrer, par addition d’acide chlorhydrique dilu4, tluan- 
titativement l’ester inchang6. Si l’on chauffe l’ester mPthylique avec 
la quantitd correspondante d’aniline en solution p3ridinique peridant 
urie demi-heure, on obtient, apr&s avoir bliminc: par de l’acide mindral 
dilu6 les produits basiques, une masse p&teuse de 1:tcyuelle 011 peut 
isoler une quantitP appreciable d’anilide (XV). Si l’on chauffe l‘ester 
m6thyliqixe ou l’anilide avec de l’aniline rers 1 6O-1XO0, on ohtient 
drs produits jaunes et phteux, contenant encore tie l’halogbne clout 
l’identification n’a pu &re faite. On peut conclure tie ces fait.; que 
l’rster mdthylique est uniquement SOUS 1~ forme du type R. 

2 .  Estw e‘tthyliyue. CPL ester, quel qne soit son mode tle pr6pa- 
ration, reste liquide et se comporte de la m h e  faqon vis-h-his tle 
l’aniline. I1 n’a pas 6tB distill6 pour Pviter toute transformation. 
On melange dans un cristallisoir 27 gr. tie l’ester avec 19 gr. tl’ani- 
line. La rdaction s’effectue avec un l4ge.r dPgagement de chaleur 
et la masse se solidifie partiellemmt. -2prbs yuelques heureq, on 
reprend la masse par cie l’eau et de l’atlitie chlorhydrique dilud et 
on agite solution :wide et suspension avec line grancie qumtit4 
d’bther. On lave la solution Bth4rC.e avec cle l’acide dilui. puis awe 
tle l’eau et  on Bvapore 1’6ther. On ohtient de la sorte une masse 
huileuse et brunhtre. A4prks quatre B cinq jours de r e p s ,  la m:tsse a, 
cit:posd une quantitih apprPciable de cristaux; on lrs essore fortement 
et les lave avec un peu d’4ther. Ces cristaux ne sorit autres qut. l’ani- 
litle (XV). Le rendement en anilide est tie 2(J./, de la thhorle. L1 
n‘est pas possible de retirer de 1% masse huileuse tl’autres produits 
dbt erminPs, ni par des dissolvants appropriPs, ni par d r s  mdt hods 
chromatographiquer;;. 

En soumettant cette huile pendant 2-3 heixres A la tiistillation 
B la vapeur d’eau, la moitii! environ de l’huilr passe a v c ~  la, n p e u r .  

La masse restbe dans le ballon se solitlifie par Pt~froitlisst.ment. 
Une partie trks miriime se dissout dam l’eau chantle et consiste en 
avides qui n’ont p,as 6tP identifik La rn;t,jeure partie tlu protliiit 
donne a p r h  cristallisation dans l’alrool urie subst:tnce I)rini&trt~ cori- 
tenant de  I’azote et libre d’halogi?iie foIltlilIlt au-tlessus tle 300”. On 
semble &re en pr6sence de produits de polymtb-isat ion doiit la nature 
n’a pu &re clPtermin6e. 

La partie de l’huile yui a pass6 avec la I-apeur d’eaix est rciprise 
par de 1’6ther. Apri?s Pvaporation de l’i.ther, on obtient unc! huile 
ayant des propridtds fortement lacrymogihnes, er ( p i  n’Ptait pas lc 
eas avant la distillation Q la vapeur d’eau. 11 sc~inblc~ clue la masse 
coritient de petites quantitPs d’w-bromo-;tct:toph6rione. Apr&s 8-1 0 
jours de repos, il se d6pose une quantit4 corisid4rahle d~ gros crihtaux. 
On les essore forternent, on les sbche sur tie la porcektine tl6gourdie. 
puis on les dkbarrssse de l’huile attenante en les t%enrlant entrr 
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teux papiers filtres avec surcharge pendant un a deux mois. Les 
xistaux, qui n’ont plus d’effet lacrymogbne, peuvent Btre facilement 
cristallisds dans 1’6ther de p6trole. 11s fondent a 55O et ont donni. 
B l’analyse les rdsultats suivants : 

5,122 mg. subst. ont donne 9,075 mg. CO, e t  1,900 mg. H,O 
11,751 mg. subst. ont donne 8,660 mg. $gBr 

C,,H,,O,Br Calcuk C 48,71 H 4,09 Br 29.49% 
Trouve ,, 48,32 ,, 4,15 ,, 31.36% 

Ces rdsultats indiquent que l’on est en prdsener de l’ester Bthy- 
lique de l’acide coo-bromo-acdtophbnone-o-carbonique, auquel il faut 
attribuer tr&s probablement la formule tautombre (type B). En  
effet, il n’a pas 6th possible d’obtenir de cet ester une oxime ou une 
semicarbazone. 

Les huiles qui Btaient mBlangBes a ces cristaux d’ester contiennent 
de l’halogkne et de l’azote et semblent contenir une trbs petite quan- 
tit@ de l’ester normal de l’acide w-anilino-acbtoph6none-o-carbonique 

CO-CH,-NH-C,H, 

XVI KO0.C2H5 
car elles donnent avec l’isatine un produit de condensation, tandis 
qu’aucun des autres produits s8pari.s dans la distillation B la vapeur 
d’eau ne donne cette rhaction. 

Condensation de l ’ isat ine avec le produi t  de re’action de l’aniline avec 
l’ester e’tthylique de l’acide w-Erorno-ace’tophe’none-c,-carboniq.ue~~. 

On met en prhsence dans un cristallisoir 27 gr. d’ester et 19 gr. 
d’aniline et on opkre comme il a 4td indiqud plus haut mais sans 
distiller k la vapeur d’eau. 

33 gr. de la masse huileusc, 60 gr. d’isatine et 60 gr. de potasse 
caustique sont dissous dans un mPlange de 100 cn13 d’alcool et de 
100 em3 d’eau. On chauffe la masse pendant 8 heures au r6frigBrant 
ascendant, on dilue la solution aprks refroidissement avec de l’eau 
et on acidule par un excks d’acide chlorhydrique. Aprbs deux jours, 
on essore le pr6eipitP qui s’est dkpos6 et le reprend plusieurs fois 
Ztvec de l’eau bouillante pour kliminer l’isatine. Le rdsidu brun, 
solide B froid, cst repris par de l’alcool bouillant. On essore B chaud 
et il reste 0,3 a 0,s gr. d’un produit jaun%tre que l’on cristallise 
dans le nitrobenzhe. On obtient 0,2 gr. de petites aiguilles jaunes, 
solubles dans le bicarbonate de sodium et fondant B 273O avee perte 
d’anhydride carbonique. 

2,835 mg. subst. ont donne 7,870 mg. CO, et 1,050 nig. H,O 
3,657 mg. subst. ont donne 0,243 em3 N, (240, 743 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 75,38 H 3,85 N 7,659; 
Trouve ,, 75,71 ,, 4,14 ,, 7,4i0,6 

l) Les premiers essais de cette reaction ont ete executes par M. Edouard Xoser .  
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On est en prdsence du lactame de l’acide 2-( o-carboxy-ph6nyl) 
3 -anilino-quinol6ine-4-carbonique ( XVII) . 

Chauffd au-dessus de son point de fusion, l’acide donne I P  lac- 
tame de la 2-(o-c,arboxy-phBnyl)-3-anilino-quinol4ine (XI-Hi) qui 
fornie a p r h  cristallisation dam le xylknc tles aigailles jaune< fon- 
dant B 2760. 

3.815 mg. subst. ont doiin6 0,288 cm3 Xi (64”. $39 mm.) 
C,,H,,ON, Calcul6 K 8,’iO; trouvt! i\; t3,44”, 

,’\\ 

‘\ i\, q COOH 

S 
1 
N 

V ‘ \ X + V  
( 1  

XVII SVIII 

Remurq14es. Si l’on remplace dans ItzLs ophttions pr4eltliwks 
l’ester 4thylique par l’ester n-propylique correspontlant, le rendvment 
en produit de condensation avec l’isatintl est Ggiwment plus fort. 
I1 ne se forme aucun produit de condensation avrc l’isatine si 1’011 
a effectu6 la condensation des esters bromur4s avrc l’aniline en prb- 
sence de pyridine sur le bain-marie. I1 est possible que danh iaette 
rdaction tout l’ester se transforme en la forme tautomtrr, mr le 
renciement en anilide (XV) est beaucoup plus consitl4rable que dam 
18s rbactions fsites ;i froid. 

Les mauvais rendements obtenus clans la condensation pro- 
viennent sans doute du fait que la condensation, se faisant en solu- 
tion alcaline trbs forte, une bonne partie dc l’ester normal(XVi) 
se transforme en acide avant de se eontlcnser a w e  l’isatine et l’on 
a vu plus haut que cet acide n’est pas stable en prPsence d‘alcali, 
mais qu’il 6limine son aniline. 

Outre cette cause, il semble Bgalement que les esters broriiurbs 
de type normal peuvent aussi r6agir par l’action tie tleux rnolbcules 
sur une mol6cule d’aniline. I1 n’a pas ittP possible d’isoler un produit 
de ce genre, on a pu obtenir un d6riv6 s ’ y  rapportant t k  la fayon 
suivante : 

On bromure 10 gr. de l’ester 6thylique de l’acide ac4tophi.nonr- 
o-carbonique par les mbthodes usuelles, on m4lange a froid l‘ester 
broniurd avec de l’aniline, puis, une fois la rPaction termin&, on 
reprend la masse par de l’acide chlorhytlrique dilub. On di3sout 
l’huile rPsiduelle dans un mklange de 50 em3 tl’alcool et tle 30 em3 
d’eau, dans lequel on a dissous 40 gr. dc potasw caustique. Apr8s 
avoir fait bouillir ce m4lange pendant 6 1ieurt.s on laisse rehoidir 
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et on extrait les huiles restkes insolubles par de l’kther. Lorsqu’on 
acidule la solution alcaline par de l’acide chlorhydrique, on obtient 
un prdcipitd jauniitre que I’on cristallise dam l’alcool. On obtient 
de petites aiguilles 16gkrement jauniitres, fondant a 397O. Elles gont 
insolubles a froid dans le bicarbonate et le carbonate de sodium, 
soluble8 dans la soude caustique B froid et  dans le carbonate B ehaud. 

2,855 mg. subst. ont donne 7,880 mg. CO, e t  1,160 mg. H,O 
4,037 mg. subst. ont donne 0,138 em3 N, (22,5O, 742 mm.) 

C,,H,,O,N Calcule C 7 5 3 7  H 3,97 N 3,6‘ic/, 
TrouvB ,, 75,28 ,, 434 ,, 3,85<4 

Ces r6sultats semblent indiquer que l’on est en prksence d’un 
dkrivk de formule 

GCH-X-CH=C 

provenant de l’anhydrisation de l’acide correspondant dont l’ester 
aurait 6th contenu dans le produit brut de rkaction de l’aniline sur 
les esters u-bromurks. 
h f t a r n e  de t’acide 2-pheh~l-(4‘-oxo-l‘, 4’-dihydro-quinoldiino-2’, 3’;  3 ’4) -  

quinoldine- Z“-curborzique ( I ) .  
L’acide de formule XVII dkcrit plus haut ne se cyclise pas par 

l’acide sulfurique concentrk. On peut pour cette cyclisation em- 
ployer deux methodes : 

On dissout l’acide dans tres peu de nitrobenzene chaud, on 
ajoute du pentoxyde de phosphore et on chauffe cinq minutes 
1’6bullition. AprBs deux jours, on essore le prkcil)itd, on le lave 
avec de l’alcool, de l’kther, de la soude eaustique ch‘sude et de l’eau 
chaude et on le cristallise dans le tolukne. On obtirbnt des aiguilles 
jaunes fondant sans ddcomposition a 297O et qui ont, donne h l’ana- 
lyse les rdsultats suivants : 

2,900 mg. subst. ont donne 8,390 mg. CO, et  0,950 m y .  H,O 
3,446 mg. subst. ont donne 0,217 em3 N, (ZOO, 747 nm.)  

C23H1202Xg Calcule C 79.29 H 3,47 N 8,05’/,, 
Trouve ,, 78,90 ,, 3,66 ,, 8,21 ;(, 

On peut 6galement prockder de la faqon suivarite: On dissout 
l’acide dans un excks de chlorure de thionyle et aprhs avo5 chauffh 
pendant une heure a 1’8bullition, on distille le chlorure de thionyle 
et on chauffe le rksidu pendant une heure sur le bain-marie. On 
reprend la masse par de la soude caustique dans IaquelIe elle est 
insoluble, on lave avec de l’eau chaude et on cristallise dans le 
tolukne. On obtient des aiguilles jaunes fondant h, 293-294O. 

2,905 mg. subst. ont donne 7,700 mg. CO, et  1,010 mg. H,O 
3,791 mg. subst. ont donne 0,255 em3 N, (22O, 738 mm.) 

C,,H,,O,K, Calcule C 71,85 H 4,20 ?u‘ 7,29”/, 
TrouvC ., 72.29 ,, 3,89 ,, 7,56‘/, 
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La nature de cc: produit intermhdiaire n’a pas Pt6 ktudike, main 
si l’on chauffe une de&-heure sa solution dam l’acide sulfurique 
concentr6, on obtierit 1e produit final fondant B 29‘7O. IJe point tle 
f u s i p  de 297O et l’insolubilit6 complkte du nouveau dhrivh dam 
une solution alcaline de dithionite de sodium montrent qur Itr for- 
micle I ne saurait dtre attribue’e au jaune (’iba; malheureusement, les 
quantit6s trh petites de produit obtenues n’ont pas permis d’6t tidier 
sa dkgradation alcaline. 

rSynthdse de 10 Z-phe’nyl-(4’-oxo-l‘-me’tthyl-l‘,4‘-dihyd~o-gziiriolrino- 
2’’ 3: 3,4)-quinole’+ne ( V ) .  

1. On chauffe pendant 18 heures B, 1’4bullition un m4lange tle 
10 gr. de o~-(N-m6thyl-anilino)-ac~toph6none1) et da 20 gr. d’isatine 
dans 40 em3 de potasse caustique a 40‘y0. On diluch ensuite avec 
80 em3 d’eau et on filtre a froid. On acidule la solution alcaline par 
de l’aeide ac6tique, on filtre et on lave lc rhsidu plusieurs fois avec 
de l’eau chaude, puis on cristallise le prodnit de rbaction dans l’alcool. 
Le rendement est de 7 gr. 

0,1285 gr. subst. ont donne 9,7 cm3 S, (17O. ti98 rnm.) 
C,,H,,O,N, Calcult! N 7,91; trouvi. i\; 8,1tiyo 

L’acide S-phknyl-3-( X-mdthyl- anilino) - quinolGiiie - 4 - carboriique 
ainsi obtenu 

c dH3 XIS 
des eristaux jaunes fondant a 287O assez solubles dans leh 
minhraux. L’acide sulfurique concentr4 ou d 70 yo provoquv 

une sulfonation. 
2. La cyclisation du produit prPc4tlent a 4t4 effectui. de la 

fagon suivante : 
On melange intimement 1 gr. d’acide avec .? gr. de pentoxyde 

de phosphore, on ajoute em3 de nitrobenzene rt l’on chauffe la 
masse pendant une heure et demie 190-146°. Aprh  12 heures. 
on reprend par de l’eau et on distille le nitrobenzkne a la yapeur 
d’eau. Le r6sidu est lave avec de l’alcali caustique bouillant et aver 
de l’eau, puis on le cristallise dans l’alcool. Le rendement est d ( k  

0’6 gr. 
l) NtaedPl et Siep twzann .  €3. 14, 983 (1881). 
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5,004 mg. subst. ont donne 15,025 mg CO, et 2.270 mg H,O 
3,007 mg. subst. ont donne 0,220 cn13 N2 (25O, 755 mm.) 

C,,H,,ON, Calcule C 82,12 H 4,79 X 8,33% 
TrouvC .. 81,94 ,, 5,07 ,, 8,33% 

La 2-phBnyl-(4’-oxo-l’-mPthyl-l’, 4’-dihydro-quinolkino-2’, 3’ : 3,4)- 
quinolkine (V) forme des aiguilles jaunes fondant 8 249-260O. Le 
produit de meme formule pr4parP par mBthylation de l’hydrate du 
jaune Ciba et par Plimination du groupement carboxyliquel) fond 
a 168O. Des essais prkliminaires de dBgradation alcaline des deux 
produits conduisent des rPsultats diffBrents. Cette dPgradation qui 
sera 6tudi4e a fond, donnera probablement des indications sur la 
constitution diffBrente de ces deux d6rivBs. Pour le moment, on 
peut conclure que la formule V propose’e en son temps pour le de’rive’ 
fondant ir. 168O n e  lui est p u s  applicable. Ceci infirrrie nouveau la 
formule I attribuee au jaune Ciba. 

Autres  essais pour syntke’ttiser un ddrive’ de jormule I .  
Les rendements trbs prhcaires obtenus dans la condensation des 

esters de l’acide o~-anilino-ac&ophhone-o-carbonique avee l’isatine 
nous ont incitPs a remplaeer le groupement carboxylique par des 
atomes ou groupements d’atomes que l’on pourrait dans la suite 
&changer contre un groupement carboxylique. Quoique ces essais 
n’aient pas conduit au but, les rPsultats obtenus sont une contribution 
h 1’6tude des dBrivPs o-substituPs de l’ac6tophhone et mkritent par 
ce fait d ’ h e  rapport&. 

Le procBdk le plus simple aurait kt4 de partir dt: l’o-cyanoacdto- 
phhone.  Ce d4rivP a PtC. prbpar6 par I .  H .  Helbergw et A. 9. Rebay2)  
par l’action du cyariure cuivreux en solution pyridinique bouillante 
sur 1’0-bromo-ac8tophPnone. D’aprBs ces auteurs, on peut attribuer 
h la &tone deux formules: g~- 

I /  
XX A XX B CH, 

Pour justifier la formule A, J .  H .  HeZberger, A .  ‘c. Bebay et 
B. B. Hever3) donnent cornme argument que le nitrile peut &re, 
par Bbullition en suspension aqueuse, saponifik en un amide de p. de f. 
152O qui peut &re retransforme en nitrile par du pentoxyde de phos- 
phore. A l’appui de la formule B, ces auteurs4) montrent que par 
rPduction du nitrile par de l’hydrogbne en prPsence de palladium en 
solution aqueuse aleoolique en pr4sence d’acide bromhydrique on 

l) Hope et Richter, SOC.  1932, 2786. 
2, 9. 531, 284 (1937). 3, A.533, 211 (1938). 4, A .  539, 197 (1939). 
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obtient, non pas une amine primaire, mais un dPrirG auquel ils attri- 
buent la formule: 

On serait done port6 B 
coexister ou se tramformer 

GH, 

admettre que les deux formes p e w e n t  
facilement l’une dans l’autre. 

Nous avons constate que la saponification tlu nitrile, comme 
elle est indiquite par les auteurs priteitits, n’avait pas toujourh lieu 
et que, sans raison apparente, le nitrile rksiste quelquefois Q la saponi- 
fication dans l’eau et m6me dans les acides diluh, peut-6trr par 
tautomitrisation. Nous avons itgalement prkpark la semicarhazone 
du nitrile correspondant Q la formule XX A en m4langeant une solu- 
tion alcoolique du nitrile avec une solution aqueuse de chlorhydrate 
de semicarbazide et d’ac6tate de potassium et en chauffant ce mP- 
lange pendant quelques minutes. On obtient, aprbs cristallihatiori 
dans l’alcool, des cristaux blancs fondant Q 216O. 

2,859 mg. subst. ont donne; 0,683 cm3 S, (23O, 763 mm.) 
C,,HI,ON, 

J .  H .  Hdbergrr et A. 1). R e b u y l )  avaicnt obtenu avec de la semi- 
carbazide en solution d’alcool mkthylique de la mkthyl-phtalazone 
comme lorsqu’ils ernployaient de l’hydrate d’hydrazine. 

Ces possibilitks de tautomkrie dans le nitrile se retrouverit pro- 
bablement dans les aniides et les anilides. Si l’amide pr4pari.e par 
saponification du nitrile doit avoir la forme normale (XXI A), l’amide 
prGparGe par W .  1. Knrslake et R. 17. Hiiston en traitant le chlorure 
d’acide de l‘acide :tc&opht!none-o-carbonique par de l’ammoniaque 
et, fondant k 116O :’) doit trks probablenimt correspondre B la for- 
mule XXI 13. 

Calcule N 27,72; trorivr N 27,667, 

S H ,  

Ces m6mes auteurs ont pritparit par l’action de l’aniline sur le 
chlorure d’acide un anilide fondant Bi 156O auquel on peut attribuer 
la formule XXII €3, tandis que E .  Mertpns3) a prGpalrk par l’wction 

l) A. 531, 284 (1937). 
2, Am. SOC. 31, 482 (1909). 3, B. 19, 2371 (1886). 
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de l’aniline sur l’acide phtalylac6tique un anilide fondant A 189-192 
auquel on peut attribuer la formule XXII A. 

KH-C,H, 
I 

On voit d’aprbs ces exemples que les chlorure et anilide de 
l’acide ac6tophdnone-o-carbonique peuvent exister sous la forme tau- 
tombre eomme nous l’avons constat4 pour les derives de l’acide 
w -bromo - ac6toph6none - o - carbonique. 

Bromuration de 1’o-cyano-uc~tophkn~)~~e. 

On dissout 5’8 gr. d’o-cyano-ac6toph6none dans 25 em3 d’acide 
acktique glacial et on ajoute 6’4 gr. de brome a la, temp6rature du 
bain-marie. Le brome disparait ap rh  5-10 minutes. On verse la 
masse dans de l’eau et on cristallise le prBcipit6 d a m  beaucoup d’al- 
cool. Le nouveau dPrive forme des cristaux blancs fondant B 245O; 
il contient deux atomes de brome qui ne sont pas Bchangeables contre 
de l’aniline. Une bromuration dans le chloroforme :t donne un resul- 
tat  identique. 

13,919 mq. subst. ont donne 17,100 mg AgBr 
C,H,OKBr, Calcul6 Br 52,42; trouv6 Br 52,28% 

I1 semble done que, eomme dam la r6duction. le nitrile a r6agi 
sous sa forme tautombre (XX B) et qu’il y a eu addition de brome 
B la double liaison. On doit attribuer au nouveau d4riv6 la formule 
XXIII. 

co 

I 
SXl l I  CH,Rr 

Ce nouveau produit ne se pr6te naturellement pas aux synthkses 
pro jetees. 

Essais uvec l’o-bromo-ace’tophknone. 
Cette &one se prepare d’aprks J .  H .  Helbcrgerl) en faisant 

reagir le chlorure de l’acide o-bromo-benzofque sur le sel de sodium 
de l’ester ac6tyl-acetique et en saponifiant le d6rivP. obtenu par de 
l’acide sulfurique de moyenne concentration. Cette &one se con- 
dense avec l’isatine par les methodes usuelles. 

l) A. 529, 214 (1937). 



Si l’on ajoute a une solution d’o-bromo-acPtophPnone dans l’aeide 
acetique glacial ou dans le chloroforme deux atomes de bromr, l’halo- 
gene disparait immPdiatement, m&me a froid. Ce premier atomti de 
brome semble entrer tlans le nogau. Une secontle molPcule de brome 
reagit vers 500. La masse de reaction iso1i.e reste huileuse et senible 
&re un melange de ePtones bromurPes. C‘e mPlange ne rPagit pas 
avec l’aniline ni ti froid, ni B chaud en solution pyridinique. 

Si l’on chauffe le melange des cdtones bromurPes avec de l’mi- 
line en solution alcoolique, on obtient des produits tie dPcomposit ion. 
Comme on pourrait supposer d’aprbs ce comportement que le brome 
n’est pas entri. dans le groupement mBthylique, n o i ~  avons pri.parb 
d’aprbs J ,  iWfisenheimer, P. Zimmermann et rl;. r .  Iiummevl) 1‘0)- 
bromo-5-nitro-2-bromo-acPtophBnone fondant ti 66--(i’i0. Cett e c4tone 
ne reagit egalement pas avec l’aniline ti froid. On peut, par coritrc. 
effectuer la rkaction en solution alcoolique : 

On dissout 3 gr. de cPtone et 2 gr. d’aniline dam 10 gr. d’alcool 
methylique et l’on chauffe l’ebullition jusqu’b ce que la solution 
devienne brun-foncB (2 min. env.). On refroidit rapidcment la holu- 
tion, on l’additionne d’acide nitrique dilui. t t  d’eau ; l’huile qui q’est 
deposee se solidifie avee le temps. On essore et on cristallise tlans 
l’alcool md thylique. L ’ cu -anilino -2 -bromo - 5 -nitro - ac P t ophPnone :i insi 
obtenue forme des cristaux jaune-rougegtre fondant ii 114O. 

3,051 mg. subst. ont donne 0,212 om3 X2 (23O, 763 niin.) 

C,,H,,O,PI’,Br Calculi? X 8,35; trouve K 8,04”/, 

Le produit est trks sensible et se motlifie facilemeiit m4me par 
cristallisation dans 1’alcool Bthylique ; les reridemerits sont inauvaih. 
I1 est supposer que les insuccbs dans l’action de l’aniline sur leh d4- 
rives o-bromurBs ont leur cause dans cett (1 grande sensibilitP. 

E ss ais av ec 1 ’ o - amino - a cdt o p h drz o n e . 
L’co-bromo-o-nitro-acdtophbnone a btP pr6parb d’aprbs 3’. li’/tqgli 

et H .  Rrichwein2) en bromurant l’o-nitro-at4tophPnone ~ K L  sohittion 
de ehlorofornie. TI est a remarquer que ce dPriv6 ne rPagit pas avec 
l’aniline froid et en solution pyridinique en pr4sence d’aniline on 
n’obtient que le protluit d’addition de la cbt one nitr4e avec la pyri- 
dine decrit par les m&mes auteurs2). L‘i.change est, par contre, 
possible en solution alcoolique : 

On chauffe pendant une minute B l’bhullition une solution de 
1 gr. de cbtone et de 1 gr. d’aniline dans 10 em3 d‘alcool 4thglique 
a l’kbullition. La solution devient brune, un temps de rBactioii plus 
prolong6 est nuisible. On refroidit rapideinent en ajoutant de l’eau 
froide et un peu d’acide nitrique. Aprbs qne la masse est devenue 

l) A.446, 220 (1926). 
2 ,  Helv. 20, 915 (1937). 
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solide, on l’essore et on la lave avec de l’eau et trbs peu d’alcool. 
Le produit r4ac tionnel, 1’ o - anilino - 2 -nitro - ac6 top hPnone cris tallise 
dans l’alcool en paillettes jaunes fondant 21, 157O. 

3.108 mg. subst. ont donne 0,302 om3 N, (24O, 755 mm.) 
C,,H,,O,Pi, Calcule 5 10,92; trouve N ll,OS% 

L‘ co-bromo-o-amino-ac6tophPnone se prkpare d’aprbs P. Ruggli 
et H .  Reichweinl) en reduisant le derive nitre correspondant en 
solution d’acide sulfurique concentre par de la poiidre de euivre. 

Si l’on recouvre l’amine prPc6dente par de l’aniline7 la r6action 
s’effectue avec un fort degagement de chaleur et la masse se solidifie. 
Aprbs une heure, on reprend par de l’eau sous addition d’une quantitd 
d’acide minkral juste suffisante pour dissoudre l‘excbs d’aniline et 
on essore. CristallisPe dans l’alcool, 1’ w-anilino-o-amino-ac6toph6none 
forme des cristaux grisgtres fondant B 134O, soluhles dam les dissol- 
vants organiques et dans les acides minPraux. 

0,2652 gr. subst. ont donne 30,1 om3 S, ( l V ,  699 mrn.) 
C,,H,,ON, CslculP R 12,39; trouve N 12,33‘/, 

Des essais entrepris pour remplacer le groupenient aminogbne 
par le brome, l’iodr ou le cyanogbne ont dchoue, le diazonium for- 
mant probablement un cycle dont la nature n’a piis 4tP ddterminke. 
Un corps de cette nature a Pt4  prPpar6 en chauffmt la solution de 
diazonium avec de l’alcali: on obtient un produit qui forme des 
cristaux brunhtres aprbs cristallisation dans l’alcool amylique. 11s 
fondent 283 O. 

5,134 mq. subst. ont donnP 13,261 mg. CO, et 2,231 mg. H,O 
2,710 mg. subst. ont donn6 0,415 cm3 Pi, (18”, 752 mm.) 

C,,H1,0N3 CdculP C 70,W H 4,67 Pi 17.71°/, 
Trouvt. .. 70,49 ,, 4,86 ,, 17.79y0 

Condensation nvec l’isntine. On chauffe un nidange de 4,5 gr. 
d’w-anilino-o-amino-ac6tophknone et de 4’5 gr. d’isittine dans 1 2  em3 
de potasse caustique a 33% pendant 18 heures 51 1’6bullition. On 
dilue avec 150 em3 d’eau froide et on filtre de quelques impuretks. 
On dilue B. nouveau avec 150 em3 d’eau et on acidule la solution 
avec de l’acide acdtique dilui.. On obtient un prPcipit6 jaune que 
1’011 essore aprks quelques heures. On le cristalliw dans beaucoup 
d’eau pour enlever les restes d’isatine. Le produit rdactionnel est 
soluble dans le bicarbonate de sodium, les acides ininPraux, l’alcool 
et l’acide achtique glacial, il est insoluble dans le benzbne et le xylkne. 
Pour l’analyse, il a 6th cristallis6 dans le nitrobenzhe. L’acide 2- (0 -  
amino -phPnyl) - 3 -anilino - quinolkine - 4 -carbonique ( XXIV) fond a 246 O. 

2,940 mg. subst. ont donne 0,302 cm3 N, (23O, 761 mm.) 
C2,HI,O2K3 Calcul6 N 11,83; trouve IrT 11,860,; 

I )  Helv. 20, 916 (1937). 
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Uyclisation. La cyclisation ne peut pas s’effectuer avec de 
l’acide sulfurique concentr6; on opbre de la fayon suivante: 

On mblange 0,5 gr. d’acide et 5 gr. de pentoxyde de phosphore, 
on humecte la niasse avec quelques gouttes de nitrobenzbne ljien 
xec et  on chauffe pendant deux heures B 126-130°. Aprbs deux 
jours, on reprend par de l’eau et on essore, on Bloigne le nitrohen- 
zbne qui imprbgne la masse par un peu d’bther, puis on lave le prd- 
cipit4 avec de l’alcali chaud, de l’eau et un peu d’alcool m6thylique. 
Aprbs cristallisation dans l’alcool, la 2-( L“’-amino-phdnyl)-(4’-( )KO- 

l’, 4’-dihydro-3’, 3‘ : 3,4)-quinolBine (XXV) se pr4sente sous fornit. de 
cristaux jaunes fondant a 262O. 

-XH, c s XIV 

Des essais de remplacement du groupement aminogbne par des 
halogbnes ou du cyanogbne ont 6chou6. Lc diazonium semble foimer 
un cycle avee le groupement iminogdne voisin. 

C‘omme la m4tLode de prdparation de l’w-bronio-o-aniirio-ac.i.to- 
phdnone dkcrite plus haut ne se prBte pas B l’obtention de quantitbs 
considdrables de produit, nous sommes arrivh B tourner wtte  diffi- 
cult4. A. e. Baeyrr et P. Bloeml) ont constat6 que si 1’011 bromure 
l’ac&yl-o-amino-ac&oph6none dans l’acidc. acdtique, on obtient une 
bromuration dans le noyau j on obtient partiellement une bromura tiori 
dans la chaine si on opere en faisant agir dcs vltpeurs de bromt. sur 
la substance ac6tylBe. 

Nous avons confitat4 que le dkriv6 benzoyl4 sc bromure unique- 
ment dans la chaine latbrale. 

~-Bromo-o-benroylami.no-ace’ top~~none. On dissout 5 gr. d’o-ben- 
zoylamino-ac6tophbnone2) dans 25 gr. d’acide ac@tique glacial e t  l‘on 
ztjoute k la temp4rature du bain-mark 3,3 gr. de brome, puis on 
verse la solution refroidie dans de l’eau. Le produit tle r4action RC 

dBpose peu k peu, on l’essore et on le cristallise dans l’alcool. I1 
forme des cristaux blancs fondant B 122O. 

0,1985 gr. subst. ont donne 8,5 om3 S, ( 1 9 O ,  69.2 nini.) 
C,,H,,O,XBr Calculi: N 4,40; troiivc. N 4,5To, 

B. 17, 965 (1854). 
2,  Camps ,  Arch. Ph,arni. 239, 597 (1901). 
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w-Anitino-o-benxoylamino-ace’tophe’none. On dissout 5 gr. du pro- 
duit brornur6 dans 40 em3 d’alcool, on ajoute 4 gr. d’aniline et on 
chauffe la solution pendant une demi-heure sur le bain-marie. 

On dilue avec de l’eau et un peu d’acide mindral et on cristallise 
le produit de rBaction dans l’alcool. Le nouveau d6rivb forme des 
cristaux jaun$tres fondant Q 166 ”. 

0,1275 gr. subst. ont donne 10,3 cm3 N, ( 1 8 O ,  69.5 mm.) 
C,,H1,O,N, CalculB N 8,48; trouve Pi 8,66q 

Si l’on condense ce produit avec de l’isatine en solution de 
potasse caustique B 33 yo, le groupement benzoyle est &mini! et 1’011 
obtient facilement le produit de condensation de formule XXIV. 

Institut de chirnie de l’Universit6 de Frjbourg (Suisse). 

20. Uber die stereoisomeren Formen des 0, p’-Dinitro-stilbens : 
Phenanthren-Synthesen 111 

(5. Mitteilung iiber cis-trans-isomere Stilbenej ) )  

von Paul Ruggli und Alfred Dinger. 
(7. 11. 41.) 

I n  fruheren Arbeiten2) haben wir die Bedeutung der cis-Kon- 
figuration bei o-Amino-stilbenen fur das Gelingen der Phenanthren- 
synthese nach R. Pschorr hervorgehoben. Anderseits kann das Ein- 
t’reten dieses Ringschlusses als Beweis fur die cis-Konfiguration von 
Stilbenderivaten benutzt werden und ist ein niitzliahes Kriterium, 
wenn andere Eigenschaften, z. B. die StabilitBtsverhiiltnisse der Iso- 
meren, keine sichere Aussage gestatten. Unter diesein Gesichtspunkt 
wurde in der vorliegenden Arbeit das noch unbekannte 0, p’-Dinitro- 
stilben (V, VII) untersucht3), das sich insofern benterkenswert’ ver- 
halt, als hier auch die cis-Form recht stabil ist und beide Stereo- 
isomere denselben Schmelzpunkt (140 ”) besitzen, was die Aufkliirung 
etwas verzogerte j doch geben beide Formen eine Schmelzpunkt,s- 
erniedrigung miteinander. Die zufallige Identitiit der Schmelzpunkt,e 
ist ubrigens nicht sehr auffallend, da die Schmelzpunkte von cis- und 
trans-o-Nitro-stilben (65O bzw. 73°)4) auch nahe beieinander liegen. 

1) Friihere Mitteilungen Helv. 18, 853 (1935); 19, 996, 1288 (1!136); 20, 37 (1937). 
2 ,  P. IZuggli und A.  Staub, Helv. 19, 1288 (1936); 20, 37 (1937). 
3, Andere cis-trans-Paare der Stilbenrcihe sind inzw-ischen von C. W e y g a n d  und 

Mitarbeitern untersucht worden, vgl. J. pr. [2] I5 I ,  204,227,231 (1938 1; B. 7 I ,  2474 (I 938) ; 
73, 765, 771 (1940). 

4)  P. Ruggli und A. Staub, Helv. 20, 38, 44 (1937). Der in der friiheren Literatur 
erwahnte niedere Schmelzpunkt der cis-Form bezog sich auf ein urireines Praparat der 
damals schwer zuganglichen Verbindung. 


