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N O T E S D E L A B O R A T O I R E 

L a p r é p a r a t i o n d e l a n i t r o - 6 - p h é n a n t h r o l i n e - 4 . 10 s 
p a r M M . A . K O R C Z Y Ń S K I et W . B R Y D O W N A . 

(lii.9.1925.) 

S k r a u p a d é m o n t r é (I) q u e l e s p h é n y l è n e d i a r n i n e s s u b i s s e n t l a 
t r a n s f o r m a t i o n q u i n o l é i q u e e n f o r m a n t l e s p h é n a n t h r o l i n e s , c o m b i ­
n a i s o n s d a n s l e s q u e l l e s le n o y a u b e n z é n i q u e es t c o n d e n s é de l a 
m a n i è r e a n g u l a i r e a v e c d e u x n o y a u x p y r i d i q u e s . 11 e x i s t e d o n c 
t r o i s p h é n a n t l i r o l i n e s i s o m è r e s d é r i v é e s de t r o i s p h é n y l è n e d i a r n i n e s . 
S i l e g r o u p e m é t h y l i q u e , c o m m e s u b s t i t u a n t d u n o y a u b e n z é n i q u e 
d a n s l a p h é n y l è n e d i a m i n e , se t r o u v e d a n s une t e l l e p o s i t i o n q u e 
l e s n o y a u x p y r i d i n i q u e s p e u v e n t s ' u n i r a v e c l e b e n z é n i q u e s e u l e ­
m e n t d ' u n e m a n i è r e l i n é a i r e , c o m m e c 'es t le c a s d u d i n i é l l i y l - l . 4 -
d i a m i n o - 3 . B - b e n z è n e , l a s y n t h è s e de S k r a u p f o u r n i t u n e c o m b i n a i ­
s o n a m i u o q u i n o l é i q u e (-1). C ' e s t - à - d i r e q u e les c o n d i t i o n s , c i l é e s 
p l u s h a u t , e m p ê c h e n t u n des g r o u p e s N i l 2 d ' en t r e r en r é a c t i o n et 
p r o v o q u e n t l a f o r m a t i o n d ' u n u n i q u e n o y a u h é t é r o c y c l i q u e . N o u s 
a v o n s v o u l u v o i r s i le g r o u p e n i t r o e n p o s i t i o n m é t a d a n s le n i t r o -
l - p h é n y l è n e d i a m i n e - S . i i e x e r c e u n e i n f l uence n é g a t i v e s u r l a f o r ­
m a t i o n de l a p l i é n a n t h r o l i n e ; l a f e r m e t u r e d ' u n n o y a u d o i t , e n 
e l l e t , s ' e l fec tuer e n p o s i t i o n o r t h o p a r r a p p o r t a u g r o u p e N O 2 . O n 
n e p o u r r a i t p a s i g n o r e r ce t te i n f l u e n c e p a r c e q u e le g r o u p e N O 2 

e m p ê c h e l a f o r m a t i o n d ' u n d é r i v é d q i h é u y l i n é t h a n i q u e p a r c o n ­
d e n s a t i o n de l a n i t r o - l - p h é n y l è n e d i a m i n e - 3 . 5 a v e c l ' a l d é h y d e i b r -
m i q u e (3). 

L a m é t h o d e o r i g i n a l e de S k r a u p ne n o u s a p a s p e r m i s d ' o b t e n i r 
l a n i t r o - O - p h é n a n t h r o l i n e - 4 . 1 0 ; n o u s l ' a v o n s o b t e n u c e p e n d a n t e n 
n o u s s e r v a n t de l a m o d i f i c a t i o n de ce t te m é t h o d e d u e à K n u e p -
p e l (4). L e m é l a n g e de ti g r . de l a n i t r o - l - p h é n y l è n e d i a m i n e - 3 . 5 
( o b t e n u e p a r r é d u c t i o n d u t r i n i t r o b e n z è n e a v e c N a 2 S en s o l u t i o n 
a q u e u s e ) , 14 g r . d ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c , l i g r . de g l y c é r i n e et 9 g r . 
d ' a c i d e a r s e n i q u e a é t é c h a u l l é s u r le b a i n de s a b l e j u s q u ' à u n e 
v i v e r é a c t i o n . Q u a n d l a r é a c t i o n s 'est c a l m é e , le m é l a n g e a é t é 
e n c o r e c h a u l l é p e n d a n t 4 h e u r e s à l i U o - 1 5 0 o . 

(1) Monatah., 1882, t. 3, p . 571; 1883, t. 4, p . 603; 1884, t. 5, p , 531. 
(2) M A U C K W A L D , D. ch. G., 1890, t. 23, p . 1021 ; Lieb. Ann., 189.S, t. 274, 

p . 336. 
(S) K O R C Z Y Ń S K I et P I A S K C K I , Bull. Acad. Cracovie, 1917, p . 336: Chem 

Zentv., t. 1, p . 866. L e p o i n t de fusion de l a n i t r o p h é n y l è n e d i a m i n e , 
i m p r i m é par e r r eu r 159°, d o i t ê t r e r ec t i f i é à 139». 

(4) D. ch. G., 1896, t. 29, p . 703. 
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O n a é p u i s é le produit avec de l'eau chaude et puis avec de-
l'acide chlorhydrique é t e n d u . L e l iquide f i l tré et a l c a l i n i s é par de 
l 'ammoniaque p r é c i p i t e u n corps jaune p â l e . Pour le purifier, on l 'a 
c r i s t a l l i s é quelques fois dans l'eau bouillante et dans l'alcool é t e n d u , , 
en se servant d u charbon animal. L a n i t r o p h é n a n t h r o l i n e pure l'orme 
des aiguilles blanches, à reflets jaune p â l e , qu i fondent à 168°. E l l e 
se dissout facilement dans les dissolvants organiques usuels ; dans 
l'eau froide, elle est presque insoluble ; l'eau bouillante la dissout 
assez facilement. L e rendement de la r é a c t i o n est \:ï 0 /0 . 

Analyse. — 0 ,̂1088 a d o n n é 0v,m% C O ! et 0 ,̂0299 H ' O ; 0 ,̂1330 m 
d o n n é 21«,3 N (T = 23°, 1' = 755 mm.). — C a l c u l é pour C ' n r O ' N 1 : C0/U, 
f..Jr9; H0/0, ;Ï,1;N 0/0, 18,0. — T r o u v é : C 0/0, 08,7; IT 0/0, 3,0 ; A' 0/0,18,7. 

L e chlorhydrate, le sulfate et le picrate de l a base obtenue sont 
t r è s solubles dans l'eau. Le chlorure mercurique fournit dans la 
solution d u chlorhydrate un p r é c i p i t é blanc ; le m é l a n g e du ch lo ­
rure mercurique et d'iodure de potassium fournit une combinaison 
jaune. 

(Inst i l ł i t de Chimie organique de l ' U n i v e r s i t é de Poznan). 
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