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Nous avons montrd dans une prdcddente communication (1) 

que la condensation didnique de la p.nitrosodim6thylaniline BUT 

la tdtraphenylcyclopentadienone (tdtracyclone) 1, au reflux 

du xylhne, conduisait directement au .actsme 4. 
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On pouvait penser que le produit primaire 2 de l'addition 

subissait, concurremment h la perte de CO, une coupure de la liai- 

son Q-N, conduisant ainsi a la &tone-imine N-arylee 2. Cette &tone- 

imine, instable a la temperature de la reaction, devait alors se 

rearranger sow l'action de la chaleur en lactame 3. 

Nous avons pu etablir maintenant qu'en depit des apparences, 

le processus reactionnel est rigoureusement le m&me dans la serie 

de la phenecyclone, 2. Dans ce cas, DILTHEY et ~011. (2,3) avaient 

deja indique que la condensation des derives nitroses, nitrosoben- 

z&e ou p.rtitrosodimdthylaniline, aboutissait principalement aux 

cktones-imlnes 8a et 8b. Cette difference avec la serie de la tetra- -- 
cyclone doit &tre attribuee b la-plus grande reactivite de la phene- 

cyclone vis a vis des additions dieniques. 

O=N-Ar 
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En effet, avec cette derniere il est possible d'effectuer les 

additions a la temperature ordinaire et l'on doit, par suite, 

s'arreter a un stade intermediaire. En accord avec cette interpre- 

tation nous avons constate que les &tones-imines & et 2 lors- 

qu'on les chauffe vers 240-250° s'isomerisent en donnant naissance 

a deux nouveaux lactames : &,(Ar = -C6H5), C34H230N, Finst = 204- 

205O, (Rdt = 97%) et a,[Ar = P.-C~H~-N(CH~)~], C36H280N2, Finst = 
257-258", (Rdt = 91%). 

Demonstration de la structure des lactames s et 2. 

L'analogie des spectres U.V. et I.R. de ces cornnoses avec ceux 

du lactame 4 est en plein accord avec la constitution que nous leur 

attribuons. De plus, celle-ci a et& confirm&e dans le cas de pr! par 

le processus de degradation deja apnlique a 3 (1). Ainsi, l'action 

de Cr03 dans l'acide acdtique a temperature ambiante sur le compose 

provenant de l'isomerisation de la c&one-imine 8a conduit par COU- - 

pure de la double liaison a un nouveau compose C34H2303N, Finst = 

260-261°, (Rdt = 89$), qui est l'amide secondaire N-arylde 11. - 

A l'appui de cette structure on releve, en effet, en infra-rouge 

trois bandes a 1678, 1688 et 1708 cm-' (huile de Vaseline) qui 

oeuvent correspondre aux trois fonctions carbonylees differentes 

de la molecule. 

En outre, apres hydrolyse acide de ce ddrive d'oxydation on 

isole, B c8te de benzoate d'ethyle, caractGris8 sous forme d'acide 

benzoique (Rdt = 71?1), un second produit nouveau C27H,g02N, Finst = 
1 gg-2000, (Rdt = 72$), qui possede certainement.la structure 12 

car il s'hydrolyse facilement dans la potasse methylique M pour 
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donner du phdnyl-9 ph&anthrol-10, 3, (Rdt = 82$),.identifie sous 

forme de bensoate. 

L'obtention au terme de oette degradation dkn compose &I noyau 

phdnanthrdnique phenyld en 9 est tout a fait en accord avec la 

.atructure y-laotame 2 et prouve qua la c&one-imine & a aubi, lors 

de la cyolisation thermique, un &arrangement au tours duquel le 

phdnyle portd par le carbone cetonique a migrd sur le carbone en a. 

Passage des lactames $& et 2 aux pyrroles 1Oa et E et rectifica- - 
tion de la structure de la 2H-oxaslne-1.2 d&rite par DILTHEY et 

~011. en skie phenanthrdnique. 

Dans une seconde communication (4) noun avions demontrd que 

la reduction par Li[AlH4] d es lactames du type 4 s'accompagne d%n 

rearrangement rdtropinacolique et aboutit, par suite, aux pyrroles 

correspondant!. On pouvait evidemment s'attendre a une trensforma- 

tion analogue en serie phenanthrdnique et, de fait, llaction d'un 

exces de Li[A1Hq) a temperature ordinaire sur les lactemes 4 en 

solution dans l'ether conduit a deux composes qui sont a considerer 

comme lee pyrroles lo. 

La reduction de J& fournit un compose de formule CJ4H23N, 

F inet = 366-367O (bloc d'or),(Rdt = 88$),que nous avons egalement 

obtenu selon DILTHEY et ~011. (3) en traltant par H2S la cetone- 

imine &. Ces auteurs, qui indiquaient F I 351-352O, lui avaient 

deja attribue la structure pyrrolique 10a car ils pouvnient le - 
preparer par reaction t&s dnergique du chlorhydrate d'aniline sur 

le furanne correspondant : le diphenyl-2,5 biphknylene-3,4 furanne. 

En eerie dimkthyleminee, le compose Fins+, 370-371° (bloc d'or) 

qui se forme lorsqu'on rdduit le lactame 9 par Li[AlH4), (Rdt = 82%), 

correspond d'aprks no8 resultate analytiques B la fonnule brute 

C36H28N2 (js calcules C = 88,49, H = 5,78, N = 5,73; $ trouvks 

C = 88,7, H = 5,9, N = 5,7). 11 est identique au produit que l'on 

obtient quantitativement par action de H2S sur la &tone-imine & 

maintenue B l'ebullition de la pyridine. On a, par suite, toutes 

les raisons de penser qu'il s'agit du pyrrole lob ce que confirme - 
l'etroite analogie de son spectre U.V. avec celui de J@c 



11 apparaft dana ce cas une difference entre nos rkultats et 

oeux qu'avaient pr&ddemment rapportda DILTKEY et aes collaborateurs 

(2). En effet, ces auteurs avaient effectual de mgme le traitement 

de g per II29 mais ils attribuaient au produit qu'ils obtenaient 

(F = 351-352O) la constitution oxazinique 2 en raison sans doute 

des rdsultats analytiques qu'ils donnent et qui semblent s'accorder 

avec cette constitution (C36H280N2, $ calculds C = 85,67, H = 5,60, 

N = 5,56; $ trouves C P 85,41, B = 5,65, N = 5,63). Devant ce ddsac- 

cord, nous avons pris soin de confirmer par une ddtermination direc- 

te que le produit auquel aboutit cette reaction ne comporte pas 

d'oxyg&ne; par suite, il ne peut s'agir d'une oxazine. 

D'aprBe DILTHEY et toll., le composd +& se formait aussi, en 

rendement moindre (40 B 50$), par dbullition de la c&one-imine 3 

dens l'acide acdtique. Nous avons reproduit, 18. encore, leur mode 

ophratoire, mais le produit que nous isolons est le meme que celui 

qui provient de la reduction du lactame 2, cleat a dire la pyrrole 

a, et nous n'avons jsmais trouvd d'autre composd pouvant corres- 

pondre a l'oxazine 7b. La transformation partielle de la cdtone-imi- - 
ne en pyrrole dans ces conditions n'est pas inattendue; elle rdsulte 

t&s vraisemblablement de l'action reductrice du motif p.phdnyl&ne- 

diemine qui eat present dans la c&tone-imine e ou qui peut gtre 

Bventuellement libdrk par hydrolyse. Par contre, pour justifier la 

formation de l'oxazine 7b dans cette rgaction, DILTJIEY et ~011. J - 
invoquaient une isomCrisation fort improbable de la c&one-imine E 

sous l'action de l'acide acetique et prdcisaient mgme que dans 

l'action de H2S sur @ ce rkactif agissait oomme acide et non comme 

rdducteur. Une telle difference de comportement vie B vis de K2S 

entre les c&ones-imines Ba et e serait vraiment dtonnsnte. - 
En conclusion, bien que les rdsultats analytiques des prkcd- 

dents auteurs restent inexplicables, nous pensons que le produit 

o_u'ils avaient en main ktait en rkalitd le pyrrole lob. - 
Comme nous avons antkrieurement montre que l'oxazine d&rite 

par DILTHEY dans l'autre sdrie, celle de la t&racyclone, corres- 

pondait en fait au lactame 4 et n'dtait pas non plus une PH-oxazi- 
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ne-1,2, ce type de cornpoe demeure inconnu [voir (5)] _ On peut m&me 

ae demander si un tel enchafnement est susceptible d'exister vu la 

fragillte ida probable de la liaison O-N qu'il renferme. 
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