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98. Synthese de nouveaux derives anthroniques 
par Henri de Diesbaeh et Alphonse Miserez. 

(17 VIII 47) 

En 1926, Th. Posrter et Hofmeisterl) proposbrent pour le jaune 
d’indigo 3 G, dbcouvert par G. Evzgi en 1913, la formule I. Son isomkre 
possbde la formule 11. 
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I. [Benzoyl&ne-5’,4’-( quinol&no-2’,3’ : 3,2)]-quinolone-4 

11. [Benzoyl&ne-S’,P’-( quinol&no-2’,3’ : 2,3)]-quinolone-4. 

La formule proposbe par les deux auteurs prdcitbs ne peut plus, 
au vu de recherches plus rbcentes, &re admise pour le jaune d’indigo 
3 G, cependant il pouvait &re intbressttnt de synthbtiser les deux 
dbrivds. La synthbse du produit I1 est assez facile: On transforme 
l’anthrapyridone (111) par le pentachlorure de phosphore en chloro- 
2’-pyridino-anthrone2) (IV), on remplace le chlore par le reste de 
l’ester anthranilique (V), on saponifie l’ester obtenu en acide (VI) et 
on cyclise eet acide par l’anhydride acdtique ce qui fournit le dbrivd 
cherchb 11. 
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I )  B. 59, 1827 (1926). 2, Hoc?&, D.R.P. 256297; Frdl. 1 I ,  579. 
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La synthitse du ddrivd I B BtB plus difficile. Une premiere sdrie 
d’essais consistant B condenser la chloracbtyl-amino-anthraquinone 
a-vec la toluidine ou l’acide anthradique, pour obtenir des dBrivds 
du type VII ,  que l’on aurait pu subsdquemment cycliser, a Bchoud. 

Nous nous sommes alors semis de la chloro-3’-anthrapyridone 
(VIII) que l’on prBpare par chloruration de l’anthrapyridone en 
solution nitrobenz6niquel). En dchangeant l’atome de ehlore contre 
1’0-toluidine nous avons obtenu le ddrivd IX. La cyclisation esp6r6e 
entre le groupement mdthylique et le groupement carbonyle n’a pas 
pu &re effectude. 
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Nous avons alors condens6 le ddrivd VIII avec de l’aniline ce qui 

fournit le ddrivd X, on transforme ce dernier par l’action du penta- 
bromure de phosphore en bromo-2’-anilino-3’-pyridino-anthrone (XI). 
En solution de quinoldine ce dernier produit donne avec du cyanure 
de cuiae, avec de trhs mauvais rendements, le nitrile attendu que 
l’on saponifie en acide (XII). Get acide donne, par l’action du chlorure 
de thionyle en solution nitrobenzdnique, le ddrivd anthrapyridonique 
proposB par Z’h. Posner comme formule du jaune d’indigo 3 G. Ce 
sont des cristaux bruns fondant au-dessus de 330°, leur cuve orangde 
n’a aucune affinitd pour la fibre vbgdtale. 
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l) Buyer et Co., D.R.P. 264010; Frdl. I I ,  550. 
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Partie expbrimentale. 
A .  SynthBse du ddrive' anthronique de formule I I .  
1 O Ester de lu (o-car6oxy-aniEino)-2'-pyridino-anthrone ( V ) .  

On chauffe pendant 3 heures, 8. 170°, un melange de 8 gr. du derive halogen6 IV, de 
60 gr. d'ester Bthylique de l'acide anthranilique, de 3,2 gr. d'acetate de sodium anhydre 
et de 1,6 gr. d'iodure de cuivre. On essore aprBs refroidissement, on lave le residu B Yether, 
k l'ammoniaque, 8. I'eau et B l'alcool e t  on le &he. Aprks cristallisation dans le nitro- 
benzene et  dans le monochlorobenzhne on obtient 6-7 gr. de produit rhactioanel sous 
forme de cristaux jaune or fondant 8. 285O. 

0,1117 gr. subst. ont donne 0,3118 gr. GO, e t  0,0449 gr. H,O 
0,1629 gr. subst. oiit donne 10,8 cm3 N, (12O, 714 mm.) 

Cz6Hl8O3N2 Calcul6 C 76,13 H 4,60 N 7,10% 
Trow6 ,, 76,18 ,, 4,50 ,, 7,46% 

Si I'on remplace l'ester Bthylique par l'ester methylique de I'acide anthranilique on 
obtient bgalement des cristaux jaune or fondant B 2840. 

0,1169 gr. subst. ont donne 7,7 cm3 N, (13O, 705 mm.) 
C,,H1,0,N2 Calcul6 N 7,37 Trow6 N 7,280/, 

2a (o-Carboxy-unilino)-2'-pyridino-anthrone ( V I ) .  
La saponification des esters precedents presente quelques difficult6s. On prochde de 

preference de la fapon suivante : 
On dissout 5 gr. de potassium dans 100 gr. d'alcool e t  on ajoute B cette solution 5 gr. 

de produit originel. On chauffe ensuite, en agitant bien, B 100-1200 jusqu'8 ce qu'il ne se 
degage presque plus d'alcool. On verse la masse dans 300 cm3 d'eau, filtre B chaud de 
yuelques impuretes e t  on precipite l'acide par adjonction d'acide mineral. Apres cristalli- 
sation dans le chlorobenzhe on obtient des cristaux oranges fondant 8. 276O avec decompo- 
sition. 

0,1800 gr. subst. ont donne 12,l cm3 K2 (13O, 717,5 mm.) 
C',,H,,O,N, CalciilB N 7,65 Trouv6 N 7,57"/, 

3 O  [Benzo ylBne-5',4'- (puinoldino-2',3' : 2,3)] -puinolo~e-4 ( I I ) .  
On introduit 4 gr. de l'acide precedent dans 50 gr. d'anhydride acetique, on ajoute 

2 iL 3 gouttes d'acide sulfurique concentre e t  l'on chauffe pendant 40 minutes. On d6com- 
pose l'anhydride par adjonction de 20 cm3 d'eau et  on essore. AprBs cristallisation dans le 
nitrobenzene on obtient des cristaux oranges fondant k 290O. Leur cuve est orangee et  
n'a pas d'affinite pour la fibre. 

0,2003 gr. subst. ont donne 0,5816 gr. CO, e t  0,0720 gr. H,O 
0,1818 gr. subst. ont donne 13,4 cm3 N, (14O, 696 mm.) 

C,,H,,O,N, CaIcule C 79,30 H 3,47 N 8,04% 
Trouve ,, 79,23 ,, 4,02 ,, 8,03% 

B. SynthBse du ddrivdanthronique de formule I .  
1 (0- Toluidino-ace'tamino) -1-anthrapuinone ( V I I )  . 

On chauffe pendant 3 heures 8. 1400, 10 gr. de 1-chloracbtylamino-anthraquinone e t  
60 gr. d'o-toluidine. Apres refroidissement on reprend la masse par de l'acide chlorhydrique 
dilu6 et on cristallise le residu dans de l'acide achtique glacial ou dans le chlorobenzhe. 
On obtient des cristaux jaunes fondant L 163O. 

0,1722 gr. subst. ont donne 11,85 om3 PIT, (14O, 713 nim.) 
Cz,H,,O,N, Calcule X 7,56 Trow6 N 7,68% 
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20 Ester m6thylique de la (o-carbox?/-unilino-a~tamino) -1-anthraquinone. 
Si l’on remplace, dans l’exemple precedent, la toluidine par l’ester anthranilique on 

obtient des cristaux jaune or fondant B 241O. 
0,1904 gr. subst. ont donni-, 0,4871 gr. CO, et 0,0749 gr. H,O 
0,2459 gr. subst. ont donne 15,l cm3 N, (20,5O, 709,5 mm.) 

C,,H180,N, Calcul6 C 69,56 H 4,38 N 6,76% 
TrouvO ., 69,81 ,, 4,40 ,, 6,67% 

Tous les essais de cyclisation entrepris avec les deux produits precedents ont OchouB. 

3O Chloro-3’-unthrupyridone (VIIZ) .  
D’aprhs le brevet D.R.P. 260 010, on introduit, en agitant bien, L 1200 dans un 

m6lange de 24 gr. d‘anthrapyridone et de 800 gr. de nitrobenzhne, la quantit6 de chlore 
correspondant B, une molecule. La suspension devient plus jaune et plus lourde. On l’essore 
aprhs refroidissement et on la lave avec do 1’6ther. Par cristallisation dans le nitrobenzhne 
on obtient des aiguilles jaune or fondant au-dessus de 300O. 

0,2003 gr. subst. ont donne 0,5020 gr. CO, et 0,555 gr. H,O 
0,1791 gr. subst. ont donn6 0,0906 gr. AgCl 

C,,H,O,NCl Calcule C 68,22 H 2,86 C1 12,59% 
Trouvi: ,, 68,39 ,, 3,lO ,, 12,51% 

40 o-Toluidino-3-unthrupyridone ( I X ) .  
On chauffe, pendant 12 heures B, 190°, un m6lange de 4 gr. du produit pr6c6dent 

avec 30 gr. d’o-toluidine et 1,2 gr. d’acetate de sodium anhydre. I1 ne faut pas ajouter de 
sels de cuivre qui provoquent 1’6limination de l’atome de chlore avec rbg6n6ration de 
l’anthrapyridone. Le produit de reaction cristallise par refroidissement. On l’essore, on 
le lave avec de l’ac6tone et avec de l’eau. Apr&s cristallisation dans le nitrobenzhne, on 
obtient des cristaux jaune orange fondant B 296-297O. 

0,1414 gr. subst. ont donn6 9,60 ern3 N, (12O, 719 inm.) 
Cz3H1602N, Calcule N 7,95 Trouv6 N 7,69O/, 

Le nouveau dkrive resiste L la cyclisation. 
D’aprhs un brevet de Buyer & C0.l) on obtient, si l’on chauffe la chlorao6tylamino-l- 

anthraquinone avec de la pyridine, un dkrivi: anthronique chloruri? auquel est addition& 
une mol6cule de pyridine et dans lequel le chlore serait trks labile: 

NH /’\ ,’ I ’ 
Q,\zc--..c, I ‘\/ 
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Nous avons essay6 de faire reagir ce produit avec Yo-toluidine. Les resultats obtenus 
n’ayant pas correspondu L notre attente nous avons soumis le produit originel L l’analyse 
et nous avons constati: qu’il ne s’agissait pas d‘un d6riv6 anthsonique mais seulement d’un 
produit d’addition de la pyridine a la chloraci?tamino-1-anthraquinone. 

0,1627 gr. subst. ont donii6 0,3983 gr. CO,  et 0,0567 gr. H,O 
0,1415 gr. subst. ont donne 9,50 cm3 K, (14O, 705 mm.) 

C.,,H,,O,N,Cl Calcul6 C 66,58 1% 339 N 7,40% 
Trouvd ,, 66,&l ,. 3,90 ,, 7,44”/, 

~- 

l) D.R.P. 290984: l‘rdl. 12, 505. 
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5O Anilino-3'-anthrapyridone (X). 
On chauffe un melange de 4 gr. du derive chlorure VIII, de 30 gr. d'aniline et de 

1,2 gr. d'acbtate de sodium anhydre pendant 3 heures B l'ebullition. Apris refioidissement, 
on esmre et on lave it l'acbtone et it l'eau. Apris cristallisation dans le nitrobenzine, on 
obtient des cristaux oranges fondant a 2760. 
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0,1695 gr. subst. ont donne 12,60 cm3 N, (1l0, 713 mm.) 
Cz,H1,O,Nz Calcule N 8,28 Trow6 N 8,38% 

6 O  Bromo-2'-anilino-3'-pyridino-anthrone ( X I ) .  
On suspend 10 gr. du derive precedent et 30 gr. de pentabromure de phosphore dans 

100 gr. d'o-dichlorobenzine et l'on maintient le melange pendant 24 heures A 30-400 en 
agitant fortement et en faisant passer un courant de bioxyde de carbone. On essore et on 
lave avec de l'alcool et de l'6ther. Le produit qui est d6jA assez pur peut btre cristallise 
daw le nitrobenzine ou 1'0-dichlorobenz8ne. 

0,1709 gr. subst. ont don& 0,4130 gr. CO, et 0,0495 gr. H,O 
0,1329 gr. subst. ont donne 0,0624 gr. AgBr 

C,,Hl,ON,Br Calcule C 65,85 H 3,27 Br 19,92% 
Trouvk ,, 65,95 ,, 3,24 ,, 19,98% 

7 O Acide aniEino-3'-p yridino-anthrone-curbox ylique-2' ( X I I )  . 
H. E. Jansen et J. P. Wibaut ont prepare la cyano-2-quinol6ine en distillant la 

bromo-2-quinol6ine en presence de cyanure de cuivre. Les rendements sont peu satis- 
faisants et il se forme aussi l'amide correspondantel). 

Nous avons fait de nombreux essais dans cette direction et nous avons 6galement 
constate que, pour notre produit, on obtenait des melanges de nitrile, d'amide et m6me 
d'acide, aussi avons-nous opere de la fapon suivante: 

On chauffe dans un bain d'huile, un melange de 2 gr. du produit XI, de 4 gr. de 
cyanure de cuivre et de 20 gr. de quinoleine It 1'6bullition faible pendant un quart d'heure 
A une demi-heure. On reprend la masse par de l'acide nitrique tres dilu6 pour &miner la 
quinoleine, on essore et lave avec un peu d'eau. La masse brunLtre est reprise it chaud 
par de l'acide nitrique B 18% pour detruire le cyanure en exchs. On &out le r6sidu dans 
de l'acide sulfurique A 80% sur le bain-marie, on ajoute ti la solution refroidie un excbs 
de nitrite de sodium sec et remet sur le bain-marie pendant 2 3 heures. Aprhs refroidisse- 
ment on introduit un peu de glace pilee et on essore l'acide qui a precipit6. I1 est soluble 
dans l'hydrogenocarbonate de sodium. I1 cristallise dans le nitrobenzene et donne des 
cristaux bruns fondant iL 290° avec effervescence. 

0,1510 gr. subst. ont donn6 10,OO em3 N, (1Io, 705,5 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcul6 N 7,65 Trouv6 N 7,39% 

8 0  ~Benzoylkne-5',~-(puinole'ino-2',3':3,2)~-quinolone-4 ( I ) .  
On chauffe it l'hbullition au refrigerant ascendant, pendant 30 A 40 minutes, un 

melange de 2 gr. de l'acide precedent, de 30 gr. de chlorure de thionyle et de 100 gr. de 
nitrobenzine. Le produit entre en solution. On distille dans la vide le chlorure de thionyle 
et la plus grande partie du nitrobenzbne. Dans la solution restante (15-20 em3) le produit 
reactionnel se depose et on le recristallise dans trhs peu de nitrobenzine. Le nouveau 
deriv6 forme des cristaux bruns fondant au-dessus de 3300. Leur cuve orangee n'a aucune 
affinite pour la fibre. Le rendement de l'opbration est bon mais c o m e  la preparation de 
l'acide d6crite plus haut ne donne que des rendements de 10% environ ce mode de pro- 
chder, le seul qui conduisit au but, reste prhcaire. 

0,1471 gr. subst. ont donne 10,20 em3 Nz (loo, 708,5 mm.) 
C,,H,,O,N, Calculi5 N 8,04 Trouvh N 7,78% 

Institut de chimie de l'Universit8 de Fribourg (Suisse). 
l) R.56, 709 (1937). 




