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178. Sur quelques derives de la phenanthridine 
par Henri de Diesbach e t  Jean Aeschbach. 

(26 IX 45) 

Dans une sBrie de travaux entrepris par l’un de nous et ses colla- 
borateurs ainsi que par d’autres auteurs pour Bclaircir la constitution 
des diffhrents jaunes d’indigo, il a 6t6 constat6 que ces colorants don- 
nsient souvent par la dhgradation alcaline, des dBrivBs de la quino- 
lhine. Ainsi E. Hope, R. W .  Kersey et D. Richter’) admirent avoir 
obtenu dsns Is d4composition du jaune Hochst R un derive quino- 
lhinique auquel ils attribukrent la formule I. Plus tard, H .  de  Diesbach, 
G .  Rey-Bellet et Tao-Ehing Kiang2) synthktisbrent ce produit et cons- 
tstbrent que la supposition des auteurs pr4ciths Btait errode. 

I1 semblait donc intdressant de synthBtiser un isomkre de cette 
substance, le lactame I1 pour Btudier son comportement. 

co 

Or, si l’on considhe la formule 11, on constate qu’elle a pour 
base un noyau de phknanthridone; c’est donc de ce c8tB qu’il faut 
entreprendre 1s synthbse cherchhe. 

I1 a BtB essay6 de condenser le sel de potassium de la phknanthri- 
done avec l’acide p-chloropropionique, mais la forte alcalinit6 du sel 
dhcomposait l’acide halogBn6. Des essais consistant h, condenser la 
dihydro-phhnanthridine avec le m6me acide furent sans r&sultat, la 
dihydro-phhnanthridine se dBshydrog6nant trop facilement. A .  Pictet3) 
a constat6 que la phenanthridine donne avec des iodures d’alcoyle 
des sels quaternaires qui peuvent 6tre transformds par l’alcali en 
bases qui, par oxydation, donnent des N-alcoyl-phhnanthridones. 

Nous avons condense la phbnanthridine avec l’acide p-chloropro- 
pionique pour obtenir le chlorbydrate I11 qui, par l’alcali, donne la 

1) SOC.  1933, 1000. 
2, Helv. 26, 1869 (1943). 3, A. 266, 138 (1891). 
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base correspondante IV.  Ces deux produits interm6diaires n’ont pas 
B t B  isol6s mais soumis directement a l’oxydation au moyen d’hexa- 
cyanoferrate(II1) de potassium. On obtient ainsi le d6 rM V. Celui-ci 
est cyclisB au moyen de pentoxyde de phosphore et donne le derive VI. 

La constitution du derive VT ressort de ses propri6t6s. I1 donne 
une hydrazone (VII) et se condense egalement avec l’alddhyde 
benzoique (VIII) .  

n 

111 LJ 
1 ,  \IU-CH,-CH~-COOH 

N-NH-C,H, 
c l l  

n 

A/CH 
co 

VII I  

Le passage du de!riv6 V I  en dkrii-d 11 se fait par deshydroghstion 
au s6ldnium. 

H .  de Diesbnch, G .  Bey-BeWet et Z’ao-Sking Kiang svaient, pour 
le passage du derive de t6trahydro-quinol6ine au d6rivB de dihydro- 
quinolkine 11, employ6 une mdthode simple et 6lBgante. Elle consistait 

monobromurer le derive de tktrahydro-quinolBine et B, Bliminer une 
mol6cule d’acide bromhydrique par Bbullition dans 1s pyridine. Dans 
notre cas cette mdthode a Bchoue. Par  l’aetion du brome sur le produit 
V I  on obtient immkdiatement un ddriv6 dibromur6 en position 3 B 
c6tB de produit originel. Ce cas n’est pas isole!, comme on le montrera 
dans 1s publication suivante. L’action de la pyridine sur le derive 

88 
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dibromurk conduit alors, non pas au lactame 11, mais B un lactame 
hromure X. 

IX 

Les propri4tes du lactame I1 sont trbs seniblahles b celles clu 
lactame 1. Elles sont, par contre, differentes tle celles clu protlnit tie 
&gradation du jaune Hbchst R isolb par E .  H o p e  et ses collabora- 
teurs. Nous penchons toujours plus vers l’hypotlikw que ces auteurs 
n’ont pas eu en mains un tlPriv4 tle tlihydro-cluino1t:ine. 

Encourages par la rdussite de notre synthese, nous ;LTOI~S essay4 
cle l’btendre en faisant r4ngir l’acitle chloro-acPtique o u  son ester, de 
meme que l’acide et l’ester bromo-mdonique siir In ph4nanthritline, 
niais la rPaction esp4rPe ne s’est pas produite. Sous  ;avons 6gnlement 
condens4 In phbnanthridine avec le tfibromo-Pthnne sym. et a v e c  la 
clilorliydrine du glycol. Dans les deux cas line molbcule tle rPactif 
a r h g i  avec deux mol6cules de phPnanthricline et, on ohtirnt un sel 
quaternaire que 1’011 peut transformer en babe correspontlnnte par 
l’action de l’alcali. Cette base donne des sels peu solubles e t  correspond 
2i la formule C,,H,,O,N,. On pourrait Gtre tent6 tie lui attrihuer la 
formule de constitution suivante: 

Or, on constate clue par oxytlation, t leus  hyclrogines seuleiiient 
sont eliminds c’est-k-dire qu’il ne se formerait que d’un c6t4 un noyau 
phdnanthridonique. Le produit d’oxydation qui correspond B la for- 
mule C,,H,20J2 coutient encore un hydrogene nctif. Cepentlnnt nous 
ne croyons pas qu’il y sit. encore un hydroxyde de base qwternaire. 
Outre qu’il n’y a pas de rsisons que l’oxydation ne se fasse p ; ~ s  tles 
drux cbt4s de facon &gale, le produit d’oxydation n’est plus bilsique 
et ne donne plus de sels. On pourrait peut-Btre atlmettre qiie l’un 
ties hydroxydes de 12, base quaternaire A a suhi Line migration tle sorte 
que son produit d’osyclation nurait 1% formulr suivxnte : 



Contre cette supposition on peut avancer les arguments suivants : 
1. Le d6rive obtenu n’est pas benzoylable. 
2 .  Le groupement hydroxylique n’est pas remplacable par de 

I’iotle en traitant la substance par de I’acide iodhydriqne et du phos- 
phore. 

3 .  Par l’acide iodhydrique, le phosphore et la poudre de zinc 
l’hydroxyle n’est pas remplaci. par un atome d’hgdroghe. Ces deus 
rkactions sont typiques pour les groupements alcooliques secondaires. 

4. Par ovydation B I’aciile chromique le groupement alcoolique 
secondnire n’est pas ovydd en &tone, et il y a une oxydation beaucoup 
plus avancke. 

Peut-on supposer que la rkaction de la ehlorhydrine du glycol 
sur la phknanthridine si t  lieu asymktriquement ? on aurait alors pour 
le produit de condensation la formule XI e t  pour son protiuit d’oxy- 
dation la formule XII. 

La prdsence cl’un groupe dcoolique tertiaire dans la formule XI1 
espliquerait mieux ses r6aLctions j nous croyons cepentlant pr6maturh 
tl’atlmettre cette hypothese sans plus ample inform a t’ ion. 

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  
1 .  PrPparutiotc rle In phericzi~t l ir idi i ip .  

On peut Irkparer la phenanthridine par distillation L la poudre dt: zinc de la phe- 
nanthridone, mais la synthese de ce dernier produit est longue et coiiteuse. La rlistilla- 
tion pyrog6nke du S-mbthyl-carbazole proposee par =1. Pictctl) est le procbdb le plus 
commode. Nous croyons utile de donner cette prbparation avec quelques details : 

On introduit dans un tuhe de fer, ferm6 B l’une des estr6mit6s, long de 1 metre 
e t  de 35 inm. de tlianli.tre, 40 gr. de N-methyl-carbazole brut de fapon L ce que la subs- 
tance occupe Ie fond du tube. On place le tuhe dam un four i comhustions de telle fayon 
que les deux PxtrCmitCs depassent le four. La partie ouverte du tube est introduite dans 

l )  B. 38, 1946 (1905). 
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un erlenmeyer de2 1. On chauffe fortement le tube et, vers la fin de Yoperation, on chauffe 
aussi, avec un bon brhleur, la partie arriere du tube en le penchant legbrement vers 
I’ouverture. 

trois fois le distillat avec de l’acide chlorhydrique a 18% 
sur le bain-marie. La partie insoluble qui consiste principalement en methyl-carbazol 
est sechee et  soumise a une nouvelle pyrogenation aprbs addition de materiel frais. 

On 6vapore la solution acide B siccite aprbs addition de chlorure de mercure(I1) 
e t  on cristallise le sel double obtenu dans de l’eau additionnee d’un peu d’acide chlor- 
hydrique. L’eau-mBre est reservee pour une cristallisation des portions suivantes. 

On laisse digerer pendant quelques heures sur le bain-marie le sel double de mercure 
avec de la soude caustique et  on essore aprks refroidissement le melange de phenanthri- 
dine et  d‘oxyde de mercure(I1). On extrait la masse avec de l‘alcool pour dissoudre la 
phenanthridine; I’oxyde de mercure dissous dans de I’acide chlorhydrique sert pour lee 
portions suivantes. La phenanthridine est precipitbe de sa solution alcoolique par addition 
d’eau et peut Btre purifihe par cristallisation. Le rendement en phenanthridine est, pour 
une preparation continue, de 50% environ. 

La dihydro-phenanthridine se prepare d’aprbs A.  Pictet et €I .  .I. AnkersmiP) par 
reduction de la phenanthridine au moyen d’etain et d’acide chlorhydrique. Elle est tres 
oxydable. Nous trouvons pour un produit frais, donnant un bon resultat d’analyse, un 
point de fusion de 125”. Au bout de peu de temps le point de.fusion baisse assez sensible- 
ment. A. Pietet donne un point de fusion de 90O. 

On laisse digerer deux 

2 .  h i d e  -V-phgnanthridino-B-propiotz~~~ie (V). 
205-210” un melange intime de 25 gr. 

de phenanthridine et  de 16 gr. d’acide 8-chloropropionique. On reprend la masse par une 
solution de carbonate de sodium, et filtre d’un peu de phenanthridine inchangee. Aprbs 
addition de soude caustique, on ajoute 95 gr. d’hexacyanoferrate(II1) de potassium et  
on laisse reposer quelques heures sur le bain-marie. Par addition d’acide chlorhydriquc 
il se depose une masse pbteuse que Yon redissout, tlprbs dkcantation, dans de la soude 
caustique et que I’on reprecipite par de l’acide. Le precipite devient cristallin aprhs un 
long repos dans la, glacihre. L’acide isole est cristallisable dans le xylbne ou l’alcool. I1 
forme des aiguilles blanches fondant 162-163”. Le rendement est de 19 gr. Si Yon 
cristallise le produit encore humide dans de l’alcool dilue on obtient un acide fondant i 
60” et contenant une mol. d’eau de cristallisation qui s’blimine vers looo. 

On chauffe pendant 4 heures en tube scelle 

0,2140 gr. subst. ont donne 0,5630 gr. CO, e t  0,1018 pr. H’,O 
0,1364 gr. subst. ont donne 6,5 om3 IS, (14O, 707 mni.) 

C,,H,,O,N CalculB C 71,90 H 4,90 N 5,240;, 
Trouve ,, 71,79 ,, 5,32 ,, 5,279/, 

0,1970 gr. subst. ont donne 0,4886 gr. CO, et 0,0915 gr. H,O 
0,0741 gr. subst. ont donne 3,4 om3 IS2 (20°, 708 mm.) 

CI,H1303X-H20 Calcule C 67,36 H 5,30 S 4,91y0 
Trouve ,, 67,68 ,, 5,20 ,, 4,98% 

3. Lactame de la ~ - ( 0 - C ~ ~ b 0 ~ ~ p h e ‘ ~ ~ ~ ) - ~ - 0 ~ 0 ~ ~ , ~ , 3 , 4 - t e ‘ t r a h y d r o - ~ z ~ i n o l e ‘ i n e  (VI). 
On dissout dans un ballon muni d’un refrigerant et d’un agitateur, 8 gr. de l’acide 

precedent dans 300 cm3 de xylkne sec. On ajoute B 1’6bullition un melange de 6 gr. de 
pentoxyde de phosphore e t  de 6 gr. de sabre de quartz. AprPs deux heures on ajoute fe 
meme melange, apres deux nouvelles heures on essore B chaud. Le produit de reaction 
se depose en partie par refroidissement. On agite l’eau-mere avec une solution de car- 
bonate de sodium pour enlever le produit originel restant e t  on obtient, par evaporation 

l) A. 266, 138 (1891). 
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du xylhe,  une seconde portion du produit de reaction. Aprhs cristallisation dans le xylkne, 
ou mieux dans l'alcool, on obtient des cristaux blancs fondant L 238O. 

0,2020 gr. subst. ont donne 0,5730 gr. CO, et 0,0872 gr. H,O 
2,489 mgr. subst. ont donne 0,119 cm3 N, (25O, 761 mm.) 

C,,H,,O,N Calcule C 77,09 H 4,45 N 5,G2% 
Trouve ,, 77,41 ,, 433 ,, 5,48% 

Le noyau lactamique est stable vis-Q-vis de l'alcali caustique L 10% ; l'alcali alcoo- 
lique provoque, comme cela est souvent le cas dans les derives de la 4-0x0-tetrahydro- 
quinoleine, des phenomknes de polymerisation qui n'ont pas Btb 6tudiBs. 

Phinylhydrazone VII. On dissout 0,5 gr. de substance dans quelques gouttes de 
phbnylhydrazine et  d'acide acetique glacial, puis on chauffe une demi-heure sur le bain- 
marie. I1 se depose des cristaux rouge$tres que I'on essore e t  que l'on lave B I'acide chlor- 
hydrique et B l'alcool. Par cristallisation dans le xykne on obtient des cristaux jaune 
rougektre qui fondent L 245O. 

0,0790 gr. subst. ont donne 9,0 cm3 N, (14O. 704 mm.) 
C,,H,,ON, Calcuk N 12,39 Trouve N 12,55% 

Coridensatiori avec l 'aldihyde benzoique VIII. On chauffe 0,5 gr. de substance avec 
0,2 gr. d'ald6hyde benzoique et deux gouttes de piperidine pendant 3 heures B 170-lSOo. 
On reprend la masse par de l'acide acetique glacial bouillant et on recristallise le produit 
qui s'est dbpose dans le xylhne ou l'alcool. On obtient des aiguilles blanches fondant 
2210. 

0,1892 gr. subst. ont donne 6,8 em3 N, (14O, 702 mm.) 
C,,H1,O,N Calcule N 4,15 Trouve ?u' 3,9574 

4 .  Lactame de la S-(o-carboxypl~e'n~/l)-~-oxo-l,4-dih~dro-quinoEe'ine (11). 
On chauffe dans un ballon i long col 1 gr. du lactame VI avec 1,5 gr. de s616niuni 

pendant plusieurs jours B 250-270°. Le produit de reaction sublime en longues aiguilles 
16ghrement jaun8tres. On les cristallise dans le xylhne et on obtient des aiguilles blanches 
fondant B 269". Le rendement n'est que de 25% de la thkorie. 

5,430 mgr. subst. ont donne 15,435 mgr. CO, et  1,790 mgr. H,O 
2,363 mgr. subst. ont donne 0,112 om3 N, (25", 761 mm.) 

C,,H,O,K Calcule C 77,72 H 3,07 N 5,67% 
Trow6 ,, 77,55 ,, 3,69 ,, 5,44% 

Le nouveau dhive  ne reagit pas avec la phbnylhydrazine, il ne se decyclise pas avec 
de l'alcali caustique aqueux B chaud B l'inverse du derive isombre I, il donne par contre 
avec le brome, comme son isomere I ,  un perbromure rouge insoluble dans l'acide acetique 
qui se transforme B chaud en un derive bromurb dans le noyau, fondant vers 230°, mais 
qui ne semble pas homoghe. 

5. Lactame de la 8-(o-carboxyph~nyl)-4-0~0-3-dib~romo-l,2,3,4-t~tra?i ydro-quinoleine (IX). 
On dissout 1,5 gr. de produit VI dans du chloroforme bouillant e t  Yon ajoute la 

valeur d'un peu plus de 4 atomes de brome. On Bvapore une partie du dissolvant et on 
recristallise le precipitb qui s'est depose dans peu de chloroforme. On obtient des cristaux 
brunltres fondant B 274". 

0,1890 gr. subst. ont donne 0,1848 gr. AgBr 
C,,H,O,NBr, Calcule Br 39,26 Trow6 Br 41,61% 

Quoique le produit ne soit pas absolument pur, on peut l'employer directement pour 
la preparation suivante. 

6. Lactame de la 8-(o-carboxy;ohe'nyl)-4-oxo-3-bromo-l,4-dil~ydro-qui~~oliir~e (X). 
On dissout 1 gr. du produit precedent dans 10 om3 de pyridine et  l'on chauffe la 

solution L l'6bullition pendant une demi-heure. On dilue la masse avec de l'eau et de 
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l’acide mineral et on recristallise le pr6cipitB dess6chB dans peu de pyridine. On obtient 
des cristaux blancs fondant B 277”. 

0,1876 gr. subst. ont donne 0,1094 gr. AgBr 
C,,H,O,NBr Calcule Br 24,50 Trouve Br 24,82% 

7. Condeiasatiovi de la phdnanthridine et de la chlorhydrine dtc glycol (XI?). 
On chauffe en tube scelle pendant 4 heures B 130-140° un melange de 5 gr. de 

phenanthridine et de 1 gr. de chlorhydrine. On triture la masse solide dans un mortier 
avec un peu d’alcool chaud et de soude caustique, on Bvapore le tout B siccite, on reprend 
par de l’alcool et on filtre. Le residu est cristallise dans le xylene puis dans le chloroforme. 
On obtient des aiguilles lBgBrement rosBes qui fondent ma1 de 260-270O. Par traitement 
aux acides mineraux on obtient des sels tr&s peu solubles; l’acide chroniique En solution 
acetique donne un pr6cipit6 d’un chromate jaune brunktre. 

0,1390 gr. subst. ont donne 0,4058 gr. CO, et 0,0694 gr. H,O 
Cz,H,,O,N, Calculb C 79,97 H 5,75% 

Trouve ,, 79,67 ,, 539% 

8. O x y d a t i o n  du prorluit prdeide?il (XI1 ?). 

On triture, 2 gr. du produit precedent avec un peu d’alcool ct on verse la niasse 
dans une solution chaude de 8 gr. d’hexacyanoferrate(II1) de potassium dans 400 cm3 
de soude caustique B 10%. On chauffe pendant 8 heures au refrigerant B reflux. Aprk 
refroidissement, on cristallise le rbsidu &he dans du xylkne puis dans du chloroforme. 
On obtient des cristaux blancs fondant B 341O qui ne donnent plus de sels avec les ncides 
niin6raux. 

0,1574 gr. subst. ont donne 0,4634 gr. COz et 0,0764 gr. H,O 
3,062 mgr. subst. ont donne 0,176 cm3 K, (21,5O, 775 mni.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 80,36 H 5,30 K 6,70:/, 
Trouve ,, 80,34 ,, 5,43 ,, 6.72:& 

0,1244 gr. subst. ont donne 8,6 om3 CH, (Zdri ic i t inof f )  
Cnlcule pour 1 H act. 7,97 cm3 CH, 

Oxyda t ion  d2c produi t  prdce‘dent. On ajoute B une solution chaude de 1 gr. dc sutw-  
tance dans 200 om3 d’acide acetique glacial, 30 cm3 d’une solution d’acide chrornique 
B 10%. La reaction se produit immediatement. On dilue avec de l’eau, on essore le prCcipitC 
floconneux qui s’est depose, on le redissout dans de l’hydrog6nocarbonate de sodium et 
on le reprecipite par un acide minBral. Le nouvel acide fond B 160°. L’analyse n’a pas 
explique sa formule. Comme les rendeinents sont minimea, cette recherchc a Bt6 provi- 
soirement abandonnee. 

5,095 mgr. subst. ont donne 13,455 mgr. GO, et  2,120 mgr. H,O 
3,332 mgr. subst. ont donne 0,201 cm3 N, (25O, 775 mm.) 

C,,H,O,N Calcult5 C 72,351 H 4,55 X 7,037L 
Trouvb ,, 72,03 ,, 4,66 ,, 7,06% 

Rern,arpe.  Si l’on chauffe un melange de 2 gr. de phenanthridine et de 1 gr. de 
dibromoethane sym. pendant 3’heures en tube scell6 B 120-130°, on obtient par oxy- 
dation du produit de rbaction, par l’hexacyanoferrate(II1) ou par l’eau oxygenee, le 
produit d6crit plus haut fondant B 341°, mais les rendements sont nettement inferieurs. 
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