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33. Sur quelques derives de la morphanthrinone 
par Louis Chardonnens et  Gfecomo Gamba 

( 7 .  S 6.5) 

I1 a C t C  montrC rkemrnent [ l j  que l'acylation du bromo-4-xylPne-1,2 ( I )  se fait 
en position 5. La condensation du chlorure de I'acide fluorbone-carbosylique-1 (11) 
avec le bromo-4-xyl&ne-l, 2 devait donc dnnner, de manitre semblable, la (dimbthyl- 
4',5'-bromo-Z'-benzoyl)-X-fluorCnone (111) et la cyclisation de celle-ci, p. ex. par dli- 
mination d'acide brornhydrique, le dimCthyl-2,3-dioso-l11 12-dihvdro-11,IZ-indCno- 
[Z, 1-a] fluorhe (IV) (dirnktliyl-2,3-e~o-cis-fluor~naph~ne-dione en nomenclature 
abr6ggCe [Z]). Lacondensation de I1 sur I se fait normalement, bien qu'avec quelques 
difficultks, et l'on obtient la cCtone 111 avec un rendement mediocre de 46"& dela 
thCorie. Les tentatives d'une cyclisation directe utilisant l'action en autoclave d'une 
solution aqucuse de soude caustique en prCsence de quinaleine [3! alvant Cchoue, nnos 
avons essay6 d'echanger d'abord le bmme contrc le groupe amine; I'amine attcndue V 
aurait ensuite donne, par la mCthode bien connue qui conduit des o-amino-benzo- 
phCnones aus fluorenones [4j, la rlimPthyl-2,3-endo-ris-flunrCiirtph~n~-dione (IV) . En 
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sournettant la &one 111 Q l’action de l’amrnoniac Iiquide en autoclave, nous avons en 
fait obtenu, non pas la (dim&thy1-4’, 5’-amino-2‘-benzoyl)-I-fluorCnone (V), mais un 
compost5 dont I’analyse correspond B une moKcuIe d’eau de moins et qui est un dCrivC 
de la morphanthridone [5], soit la dirn&hyll-2,3-oxo-5-(5H)indCno[l, 2,3-gh]morphan- 
thridine (VI). On p u t  admettre, que par l’action de l’ammoniac sur la &tone 111, 
l’amine V s’est effectivernent formbe, mais que sa formation est irnmbdiatement suivie 
de 1’Climination d’une molCcule d’eau entre le groupe a m i d  et le carbonyle fluorC- 
nonique, conduisant A la fermeture du cycle k sept chainons. 

Pour Ctablir la constitution du composC VI, nous nous sommes servisde la methode 
de synthese des dCriv6s de la morphanthridone indiquCe par SCHOLL S: MULLER [6].  
Ces auteurs ont, entre autres, obtenu Ia dirnCthyl-2,4-oxo-5-(5H)benzo[jlindCno[l, 2,3- 
ghlmorphanthridine (IX) (benzo-6,7-dim&hyl-lI 3-phdnylCne-5,lO-morphanthridnne- 
9 dam Ieur nomenclature) en partant de la (dimkthyl-l’, 4’-benzoyl)-l-benzo[c]fiuo- 
rinone (VII) ; l’action de l’hydroxylamine en quantitC 6quimolCculaire sur cette dice- 
tone leur donna, par oximation du carbonyle fluorCnonique, la monoxime VIII, et 
celle-ci, soumise i l’action dbshydratante du chlorure de zinc, le composC IX. Nous 
avons donc condens6 le chlorure de l’acide fluor6none-carboxylique-I (11) avec 
1’o-xyhe; l’acylation de 1‘0-xyhe suirant FRIEDEL-CRAFTS se faisant surtout en 
position 4 [7], la dicetone obtenue est la (dim~thyl-3’,4’-benzoyl)-l-fluorCnone (X) ; 
nous en avons fait, en suivant lcs indications des auteurs pr&citb, la monoxime XI 
et sournis celle-ci A l’action du chlnrure de zinc k 170-180”; il se forme, avec un assez 
bon rendement, la dirnCthyl-2,3-oxo-5-(5H)indCno~1,2,3-gh]morphanthridine (VI). L’i- 
dentit6 des produits obtenus par les deux mCthodes est Ctablie de la manihe habituelle. 

x XI 

Nous avons utilisC le mCme principe de synthhse pour la construction d’un sys- 
tkme morphanthridonique plus compliqu6, celle d’une dioxo-bis-indho-rnorphanthri- 
dine. Cornme DE DIESBACH h DOBBELMAKN [S] l’ont rnontrk indirectement et comme 
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une synthhe indkpendante a partir de l’acide mCthvl-5-dichloro-2,4-benzoique le con- 
firme, la benzoylation suivant FRIEUEL-CRAFTS du dichloro-2,4-toluPne sc fait en 
position 5 et l’on obtient la rnCthyl-5-dichloro-2,4-henzoph~none (XII). 

I I L - C H ,  
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La condensation du chlorure de l’acide fluorhone-carbosyhque-1 (11) sur le 
dichloro-2,4-toluhe doit donc donner, de mani&re analogue, la (mCthyl-5‘-dichloro- 
2’4‘-benzoyl)-l-fluorCnone (XIII). Par l’arnmoniac sous pression, on aurait pu Cchan- 
ger les deux atomes de chlore contre des groupes aminb ,  mais l’un d’eus, celui en posi- 
tion Z’, aurait rCagi, cornme dans la reaction dCcrite ci-dessus. avec le carbonyle fluo- 
rhonique, l’klirnination d’une rnolkcule d’eau entre ces deus groupements entrainant 
une fermeture de cycle ; on aurait ainsi obtenu Ia mCthyl-3-arnino-Z-ox0-5-(5H)in- 
d&no[l., 2.3-ghIm~rphanthridine (XIV). Ce rbsultat n’apportant rien d’essentiellement 
nouveau, nous avons prkfCr4 accoler A la molCcule de morphanthridone un Clement 
indhique de plus, now mettant par l i  dans la ligne de nos recherche5 en cows sur 
les bis-indkno-fluorhes. Nous avons oxydC dans XI11 le rnCth?;le en carboxyle, trans- 
form6 la (carboxy-5’-dichloro-2’, 4’-benzoyl)-l-fluorCnone (XV) en son chlorure d’acide 
condens4 celui-ci sur le benzhe et fait alors, sur la [(dichloro-2‘, 4’-benzoyl-5’)-ben- 
zoyll-l-fluor&none (XVI) 1‘Cchange des deux atomes de chIore contre des groupes 
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amink. Comme prCvu, une rnolkcule d’eau s’Clirnine entre le groupe amin6 en 2‘ et le 
carbonyle fluorhonique, et il se forme l’amino-2-benzoyl-3-0~0-5-(5H)-indCno[l, 2.3- 
ghlmorphanthridine (XVII, R = H);  le cornpod ne contient qu’un groupe amink 
libre, c o m e  le prouvent son analyse et celle de son produit d’adtylation (XVII, 
R = COCH,). La diazotation de cette amine, suivie de la ddcornposition du sel de 
diazonium par chauffage, conduit Q la dinxo-5,7-dihydro-5,7-his-indCno[Z, 1-b; 
l‘, Z’, 3’-gh!morphanthridine (XVIII). 

Partie exphimentale 
Les F. sont corrig6s. Les analyses ont Ctf faites par lc Dr. I<. EDER, Iaboratoire microchimique 

(DimkthyW, 5’-bromo-2‘-benzoyl)-l-flirorkaone (111). L’acide fluor8none-carboxylique-1 cst 
prepare par oxydation du  fluoranthhc [9]. On en fait Ic chlorurc en chauffant au rcflux I’acide 
avec un e x c b  de SOC1, et Bliminant celui-ci par distillation au bain-rnarie, finalernent sous le vide. 
On dissout 5 g de chlorure d‘scide brut puIvkrisC dans le melange de 250 ml de CS, e t  de 10 ml de 
bromo-4-xyl~ne-l,2, ajoute, ?L la tempdraturc orrlinairc, tout cn agitant, 10 g de AlCI, ct chauffc 
7 h au bain-maric. Apres cl@composition par I’eau glacCe additionnde de HCI. on entrainc le CS, et 
l’exc8s de bromoxylitne %la vapcur d’eau. fait digfrer le rdsidu arecunc salution di luk rle Na,CII,, 
cssore. l aw i l’eau et skche. On dissout la masse brune dans le benzhne e t  filtre la solution sur 
Ale03; les impuretPs sont rctenues a u  sommet de la colonnc, Ie filtrat est 6vaporC c t  lc r6siclu. 
cristallisd clans I’alcool en prdsencc cle noir animal: 3.7 (46O/,). Petits prismcs jaunes k rcflcts verts. 
F. 167”. 
C,,H,,O,Sr (391.28) Calc. C 67,53 H 3,8G Br 20,42:& Tr. C 67,G5 H 4,04 Br 20.27% 

DirnClh~l-2,3-0~0-5-(SH)iwrlC12oCI. 2,3-gh]wro~phanihridine ( 1’1). naris un autoclave rotatif en 
acier inoxydable on chauffe 8 h B 110-115” le melange dc 1 g du produit prCc6dent et de 10 ml 
d’amrnoniac liquidc. L.e produit rle rdaction cat pulvdrisd, lave i l’eau, sdchd et cristallise dnns 
I’alcool: 0.3 g (3804) tlu paillettes jauncs. F. 187’. Pour l’analysc, on  sublime 1e prorluit ?I 180’ sous 
0.05 Torr. 

C,,H,,ON (306.37) Calc. C 85,41 H 4 3 9  ?rT 4,537; Ti-. C 85,38 H 4.81 I\T 4,627; 
(Dim&$-3’. d’-bensoyl ) -7-~~ornune (X). On dissout 5 g de chlorure de l’acide fluor6none- 

carboxylique-I dans 80 ml d’o-xylhc, ajoutc par pctitcs portions, A la tcmp6raturc orclinairc, 
12,s g de AICI, c t  chauffc It! m4ange lik h Zt 60-70”. Le traitement ultgrieur se fait conime 
d’habitucle. Le produit brut est dissous dans l’acetone, precipitd k froid par addition d’ether de 
p6trale ct cristallis6 dans l’alcool en prdsencc dc noir animal: 5 g (7G04). Cristaux arborescents 
jaunes. F. 149-150”. 

C,,H,,O, (312,37) Calc. C 84.59 H 5,167; ‘Tr. C 84,79 H 5.37% 
(Dimkfh3fZ-3’.d’-lrerrz~~~l)-I-fluore‘none-9-oxiie ( X I ) .  On chauffe 5 h au reflux le melange cle 1 g 

dc la dicdtone ci-dessus, 0.22 g de chlorhydrate d’hylroxylamine. 0.4 g rle BaCO, e t  120 ml cl’al- 
cool. On filtrc. distille l’atcool et cristallise le rksidu clans lc bena6nc: 0,135 g (81 Wi). Plaquettes 
brillantes, presquc incolores, F. 180-181”. 

c- u II h: (777 7 ~ 1  rqir r un 71 u < 7 2  =.-A m a o , ’  -rr r WI u? u 4 A n  v d ? K O /  

dc 1’Ecole de chimie. Genixe. 

I ,  L . . .. 
Le mdlange intime de 1 g de cettc oxime et  cle 12 g de ZnC.1, anhydre est chauffk ’la h k 170- 

180’. puis h h 180’. La masse rCactionnelle refroidie, brun foncd, eat reprise par HCI dilud froid, 
puis 8. chaud par une solution de NaOH k 2% dans l’alcool h 7076: le rBsidu jaune brun est extrait 
au SOXHLET par du benzhe sec et la solution, filtr6a sur .41,0,. Par concentration du filtrat, Ic 
produit d c  rdaction cristallise en paillettes jaunes, F. 187’: 0,45 g (48%). L’analyse, Ie F. et 
t’fpreuve du rndlangc dbmontrent que lc produit n’cst autre quc la dimPII~~~I-Z,3-oxo-5-(5H)in- 
ddno!l ,  2.3-gh]nrorpha?ethvidine (t’f) dkri te  plus haut. 

.Wklhyl-5-dichioro-2, CbenzophCtaone ( X I I ) .  On prepare cette cdtone en condensant, suirant 
DE DIESEACH e t  DOBBELMANN [8]. le chlorurc de bcnzoyle avec le dichloro-2,4-tolu&ne. On obticnt 
lc mEmc produit en partant de l’acide mPth~l-S-dichloro-2,4-benzo~que [lo]. On cn fait au moycn 
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de SOCl,, de la mani&re usuellc, It. chlorure, qne L’on purifie par distillation sous pression rdduite, 
en dissout 2.3 g dam 20 ml de benzBne et introduit cette solution, en I’espacc d’une hcure et  sous 
bonne agitation. dans une suspension de 6 g de XlCI, dans 20 ml de benzhc. On chauffe ensuitc 2 h 
au bain-mark et  dCcornpose comme d’habitude. Lc produit clc rCaction, aprks traitement par 
NaOH diiu6, est lave, sdchb, distill6 sous 0,07 Torr ct finalement cristallish dans l’alcool IPgCrement 
dilud: 1,9 g (69.5%). Plaquettes incolores, F. 78,5-79,5‘. L’iclentit4 dcs produits obtenus par les 
deux mCthodes est htablic camme d’ordinaire. 

(A~dtlrj,l-5’-dichloro-2’, 4’-benzqvl)-7-flttor~no??c (XI  7 1 ) .  On dissout dans 50 rnl de dichloro-2.4- 
toluhe 10 g d e  chlorure de I’acirle fluor6none-carboxylique-1. prepark comme ddcrit ci-haut. On 
ajoute cnsuite i la temperature ortlinaire, par petitcs portions et tout cn agitant. 10 g de AICI, et 
chauffc finalement 6 h au bain-marie. Lc traitemcot ultirieur se fait camme d’habitude et lc 
produit dc rdaction cst cristaltis6 clans I’acide acdtique glacial en presence de noir animal: 11 g 
(73%) de bitonnets jaunes, F. 168-169’. 

CelH,,02CI, (367,24) Cak. C 68,G8 €3 3.29% Tr. C 68.68 H 3.52% 
(Carboxy-5’-dichloro-2’.4’-benao),l)-7-~~~0~~~?0~~~ (X 1’). nans un ballon h trois cols muni d’un 

rtlfrigdrant B refliix e t  d’ua vibro-rn6langeur. on dissout 10 g d u  produit prdcCdent dans 200 ml de 
pyridinc purc. On chauffe le melange sur Ic bain-msric bouillant et introduit tout cn agitant 40 g 
de ICMnO, fincment pulvCrisb: 20 g au  debut de I’apdration c t  2 g et 5 ml d’ean toutes les heures. 
Aprh la dernikre adjonction. un attend la ddcoloration complhte qui a lien a u  bout de 2 h,  filtre B 
chaud, lave Ic~prdcipitd A la pyridine bouillante e t  soumet les-iiltrats r6unis & la distillation sous 
vide. Le rdsidu est mis B rlig6rer avec HC1 dilu6. pois avec un exch d’une solution diluBe dc 
Na&O,; on r6cupbre ainsi 5,5 g d e  produit de depart. Par acidification de la solution alcaline, Ic 
produit d’oxvdation se prdcipite sous La forme d’une huile qui se solidifie rapidement. On cristallise 
finalement dans I’acide acdtiqac glacial : 2,5 g (51%. compte tenu du produit de ddpart rdcupbrc!). 
Bktonnets ou aiguilles jauncs, F. 241-242”. 

C,,H,,O,Cl, (397,22) Calc. C 63.50 H 2.5406 Tr. C 63,42 H 2,75% 

[ (DicAEoro-Z’ ,4’ -benza~l -5’ ) -b~nzo~~yE]-~-~u~r~~o~e ( X V I ) .  Le chiorure de I’acide prkddent, 
obtenu comme d’habitude par SOCl, S. l’dbullition, est utilis8, apres distillation du SOCI,, sans 
autre purification+ On en dissout 4 g dans 100 ml dc benzhe, ajoute par petites portions sous bonne 
agitation 7 g dc AIC1, ct chauffe finalement le melange 3 h 80”. Le traiternent ultdrieur se fait 
comme d’ordinaire. Le produit de rCaction, aprEs digcstion dans une solution dilude de Na,CC),, 
est lave ct  cristallid dans la pyridine additionnCc d‘cau jusqu’au trouble: 3,6 g (82%). Fines 
aiguilles jaunes, F. 182”. 
C,H,,O,CI, (457,33) Calc. C 70,91 €3 3,09 CI 15,510/0 Tr. C 70,94 H 3.21 CI 15.74% 

A ~ n i n o - 2 - b ~ n z o ~ Z - 3 - o x o - 5 - ( 5 H ) ~ ~ ~ ~ ~ o ~ ~ ,  2,3-gh]morphanrkridiie { X V f  I, R = H ) ,  Dans un 
autoclave rotatif en acier inoxydable on introdnit 1.5 g du produit prdcddent et 15 5 20 ml d’am- 
maniac liquide et  chauffe le melange 8 h k 110-120°. La masse rlactionnelle brun-rouge est lavde A 
fond L I’eau et s6ch8e; on en extrait h la pyridine bouillante le produit de depart qui n’a pas rdagi 
(0,5 g) et cssorc h chaud: 0,3 g (34%, compte tenu du produit de ddpart recuperk). Par cristallisa- 
tion dam Ic nitrabenzSne on obtient: des bdtonnets 011 dus aiguilles rouge orangd, F. 354-356” (dec.). 

C,,H,eO,N, (400.44) Calc. C 80,99 W 4,04 N 7,06Oi, C SO,% H 4.24 N 7.03% 

Aclf~Zamino-Z-ben~~~ql,1-3-oxo5-(5H)innl,Io[~, 2,3-gk]movphnrtthvidine (X [’[I, R = COCH,) .  
n I r ,  ., rl 1 . I 8 ’ .  . 1 *fin .. 7 . .  1 ‘ 1  . I I ,.... ,.-. 
.,.A”........”* l.-_._.._--.__l.“*.l_-..-_YI --D....y ---... *r--”-.---”L--- 

30 ml d’anhydride acdtique. soumet Ie mdlange B la distillation sous press 
rdsidu dans La pyridine: 40 mg. Paillettes jaunes, F. 313-314’. 

C,,H1,O,N, (442,481 Calc. C 78.72 H 4.10 N 6,33*; Tr. C 78,74 H 4,09 N 6,46% 

Dioxo-5,7-dih~~dro-5.7-bis-~ndSno[2. I -b;  1’. 2’,3’-~R]morphanlhridir~e ( X V I I  I ) .  On dissout 
100 mg cl’amine XVIl (R = H) dam 40 ml cla H,SO, B 80%. refroidit k O0 et ajoute goutte k 
goutte. tout en agitant, 10 ml d’une solution que l’on a prPparde en dissolvant 2,5 g de Nah’O, sec 
dans le mdlange bien refroidi de  75 ml dc H,SO, conc. ct de 13 ml d’eau. L‘opdration achevge, on 
plongc le rkcipient dans dc l‘eau bouillante en maintenant ]‘agitation. Le dCgagement d’azote 
tcrrnint. nn refroidit, verse avcc prdcaution dans 50 ml cl’eau c t  laisse reposer quelques hcures. Le 
precipitf ust rssord, lave k I’cau. miu h digCrcr avec unc solution diluCc de NaOH. essare & nouveau 
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et sCchC. On purific le produit par sublimation 9260" sous 0,05 Tori- e t  cristallisation dans le benzhe 
additionnd d'un peu d'akool mCthylique: 40 mg (42%). Poudre rnicrocristalline jaune or, F. 335- 

C,,H,,O,X (383,41) Calc. C 84,58 H 3,42 S 3,65% Tr. C 84,55 H 3.61 W 3 , 8 5 O b  
337" (ddc.). 

R I? S OM 6 

On dCcrit la synthbe de dkrivds de la morphanthridone ; celle, entre autres, de la 
dirnCthyl-2,3-oxo-5-(5H)indCno[1,2,3-ghJmorphanthridine et de la dioxo-5,7-dihy- 
dro-5,7-bis-indPno[Z, I-b : l', 2', 3'-gh]morphanthridme. La synthbe utilise un chemin 
nouveau et a son point de dCpart dans la condensation du chlorure de f'acide fluorb- 
none-carboxylique-1, d'une part sur le bromo--+-xyl&ne-l,Z, d'autre part sur le di- . .  

chloro-2,4-toluene. Institut de chimie inotganique et analvtique 
UniversitC de Fribourg (Suisse) 
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34. Photochemische Reaktionen 
32. Mitteilung [l] 

UV.-Bestrahlung von gesattigten und p ,  y-ungesattigten, 
homoallylisch konjugierten S teroidaldehyden 

von J. Hillla), J. Iriartelb), K. Schaffner und 0, Jeger 

(8. X. 65) 

1. Einleitring. - Die vorliegende Arbeit2) uber das photochemische Verhalten von 
Aldehyden wurde begonnen, als erst wenig uber Lichtreaktionen dieser Substanz- 
klasse in Losung bekannt war. Sie wurde irn Rahmen einer noch nicht abgeschIossenen 
Untersuchungsreihe unternommen, welche der Strukturspezifitat photochemischer 
Reaktionen vorn Typus ( 7 )  und (2) in nichtkonjugierten Oxosteroiden gewidmet war. 

l) Gegenwiirtige Adressen : (a) Royal College of Advanced Technology, Department of Chemistry, 

*) Ein Teil der Resultate murde bereits friiher in ciner vorlhfigen Mitteilung [Z] beschrirbcn: 
Salford, Lancashire. England. - (b) SYNTEX S.A.. Mexico D.F. 

vgl. ferner [3] 141. 




