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Synthese du 4-methoxy-6,7-methylene-dioxy-phenanthrene et de 
l’aeide 4m~thoxy-5,6-methylene-dioxy-9-ph~nanthrene-carbonique1) 

par A. Girardet 2). 

(23. 111. 31.) 

Acide  cr-3,4-rne’thyl8ne-dioxy-phe’n yl-/3-2-nitro-J-?n e’thox y-phe‘n yl-  
acrylique. 

On melange 18 gr. d’acide 3,4-mdthylitne-dioxy-ph~nyle-ace- 
tique3) et 18,l gr. de l’ald6hyde 2-nitro-3-mdthoxy-benzo’ique*), 
ajoute 50 em3 d’anhydride ac6tique et 1 gr. de chlorure stanneux, 
et porte B, 120° pendant 24 heures dans une atmosphkre d’azote. 
Aprks destruction de l’anhydride acdtique, avec 100 cm3 d’eau, on 
ddcante Ie liquide limpide qui donne par refroidissement une cer- 
taine quantit6 du produit voulu. Le r6sidu foncb est extrait a l’am- 
moniaque et prkcipit6 par addition d’un excks d’acide ae6tique. 
Rhombes brunhtres dam l’alcool mkthylique, p. de f.  225O. Rende- 
ment 18,5 gr. 

54 mgr. subst. sont neutralis& par 1,50 cm3 de soude caustique 0,105-n. 
C,,H,,O,N Calcule poids mol. 343 Trouve 342,85 

De’riue’ arnine’ du corps pre’cddent. On dissout 1174 gr. de l’acide 
nitre dans 200 cm3 d’ammoniaque diluee et porte 93O. On 
ajoute alors rapidement cette solution a un melange port4 a 93O 
cle 50 gr. de sulfate ferreux dans 100 em3 d’eau et 250 cm3 d’am- 
moniaque concentrde. On filtre aprks quelques instants et prdcipite 
par un faible exch d’acide ac6tiqne. Prismes hesagonaux jaune- 
verdiitres, p. de f. 221O. 

S c i d e  4-rne‘thoxy-6,7-methylBne-dioxy-phe’nanthrPne-9-carboniqzie. 
On dissout 1 gr. de l’acide amin6 dans 30 em3 d’acide sulfu- 

rique 3-n. et diazote. On 
porte a 1’6bullition en pr6sence de cuivre molecuhire et extrait le 
tout 1’4ther aprbs refroidissement. On peut aussi prdcipiter le 
sel de calcium dans la solution bouillie, aprPs filtration et addition 
d’un excks d’ammoniaque ; l’acide cristallise dans l’ether, ou dam 
l’acide acdtique. P. de f .  271O. 

La solution se colore en rouge-foncd. 

26,s mgr. subst. sont neutraliscis par 8,65 cm3 de soude caustique 0,105-n. 
Cl;Hl,05 Calcule poids mol. 296 Trouve 297,2 

l )  ‘Fhkse Lausanne 1931. 
?) Swiss Ramsay Memorial Fellow. 
3, B. 42, 1184 (1909); SOC. 103, 1036 (1913); 125, 1686 (1924). 

B. 22, 2348 (1889); 28, 1385 (1895). 
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De‘carboxylntion du ddrive’ prdcddent. L’acide 9 - carbonique 
sublime a partir de M O O .  Trait6 en tube scell6 a l’acide ac6- 
tique glacial a diffkrentes temp6ratures, il ne donne qu’une trks 
petite quantitk d’kther m6thylique du produit originel; tout le reste 
est carbonis6 ou n’a pas 6tk transform6. On peut cependant dkcar- 
hoxyler le d6riv6 en le plongeant subitement a la pression ordinaire 
clans un bain mktallique port6 h 300O. On &pare a l’ammoninque 
le dkriv6 carboxyl6. Le phknanthrkne substituk ne cristallise pas, 
mais donne un picrate brun-rouge, p. de f.  160-161O; p. de f. du 
mklange avec le d6rivk de la m6thyle-pukatkine (187-188O) 172O. 
Ces deux d6rivks ne sont pas identiques. 

4,676 mgr. subst. ont donne 9,460 mgr. CO, et 1,37 mgr. H,O 
C,,H,,O,,N, Calcule C 54,89 H 3,12y0 

Trouve ,, 55,16 ,, 3,26y0 
Tandis que 1’6ther methylique de la vanilline peut &re nit& 

soit en 6, soit en 2 ,  le pipkronal ne peut &re substituk qu’en 6. Le 
groupe m6thylhe-dioxy est donc essentiellement paradirecteur. I1 
est donc certain que la soudure des deux noyaux s’est effectuee 
au moyen du carbone 6 du piperonal. 

Pour obtenir de fapon indubitable le derive 5,6-m&hylBne-dioxy 
du phknanthrkne, presume identique 8, celui obtenu partir de la 
m6thyle-pukatdine, nous avons effectu6 les mBmes operations a 
partir du 6-bromo-pip6ronal l). 

Axlactone du 6-bromo-pipe’ronal. 
Cristaux jaunes dans le benzkne, p. de f .  226O. Par hydrolyse 

dans la soude caustique a 10% on obtient le d6riT-6 correspondant 
de l’acide pyruvique, p. def .  232O, dans l’alcool dilu6. 

569 mgr. subst. sont neutralises par 18,9 cm3 de soude caustique 0,105-n. 
Calcule poids mol. 287 Trouve 2S6,7 

L’oxydat ion de ce derive dans l’eau osyghke donne ie derivk 
correspondant de l’acide phenyle-acktique, p. de f .  19Zo, dans l’alcool 
(Mu6 ou dans l’acide ac6tique glacial. 

431 mgr. subst. sont neutralises par 16,25 mgr. de soude caustique 0,105-n. 
C,H,O,Br Calcule poids mol. 259 Trouve 257,s 

Par condensation de cet acide avec l’aldkhyde 2-nitro-3-mkthoxy- 
benzo’ique, on obtient des prismes incolores, dans l’ncide ac6tique 
glacial, p. de f.  210°, trbs solubles dans l’alcool. 

335 mgr. snbst. sont neutralises par 7,7 om3 de soude caustique 0,1034-n. 
C,,H,,O,NBr Calcule poids mol. 422 Trouve 4-30,7 

Aprks re‘duction de cet acide nitr6 avec l’hydrate ferreux, on 
obtient des cristaus jaunhtres dans l’alcool mkthylique, p. de f .  216O. 

51,02 mgr. subst. sont neutralist% par 1,24 em3 de soude caustique 0,1034-n. 
C,,N,,O,NBr Calcule poids mol. 392 Trouve 3S5 

l) B. 24, 2593 (1591). 
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Cet acide se dissout en brun dans leu alcalis; il est jaune dans 
l’acide achtique et les dissolvants organiques meme additionnks 
d’acides forts, mais se transforme en une modification grise en milieu 
aqueux en presence d’acides forts; il n’est alors plus du tout basique; 
nous n’avons donc pas pu effectuer la soudure des deux noyauv 
en solution aqueuse. 

A c i d e  4-me’thox y-5,6-me’th ylbne-clioxy -8-bronio-9-phe‘nanthrbne- 
carbonique. 

On dissout 5 gr. de l’acide amin4 dans 30 cm3 d’alcool mkthy- 
lique et 15 cm3 d’acide sulfurique a 50% et diazote avec 12,5 cm3 
cl’une solution normale de nitrite de sodium. Le sel de diazoniuni, 
orange, est dkcomposk 8, chaud en prBsence de deux molkcules de 
cuivre molbculaire, puis on extrait B l’bther. Par Bvaporation, on 
obtient des cristaux jaune-p$le, p. de f. 223O. Rendement 57%. 

- 

36,02 mgr. subst. sont neutralisCs par 0,96 cm3 de soude caustique 0,1034-n. 
Cl,HIlO5Br Calcul6 poids mol. 375 Trow6 363 

Acide non brorne’. 

On chauffe a refluxl) pendant 3 heures 3 gr. d’acide brom6 
avec 90 cm3 de soude caustique 1-n., 30 em3 d’alcool et 13 gr. de 
zinc cuivr@). On Bvapore ensuite l’alcool, filtre, acidifie et extrait 
8, 1’6ther. On obtient des prismes hexagonaux dans l’alcool absolu. 
P. de f. 202-203O. 

,02,55 mgr. subst. sont neutralises par 0,72 gr. de soude caustique 0,1034-n. 
C17Nl,0j Calcule poids mol. 296 Troure 303 

Le point de fusion mixte avec l’acide obtenu pr4ckdemment 
sans la protection de la position 6 avec le brome (P. de f. 271O) est 
de 183O; ils sont diffkrents. 

Nous avons cherchh h, dkcarboxyler cet acide, soit l’acide 
acktique 8, diverses tempkratures, soit en distillant ?L pression ordi- 
naire ou h pression rBduite, l’acide seul ou additionn6 de chaux 
vive ou de chaux sodBe. Seule la distillation sous pression rhduite 
donne un dBriv6 neutre en quantitks apprkciables. On obtient un 
picrate jaune, p. de f .  201-2020, trks peu soluble dans l’alcool 
bonillant. Trait4 par la potasse alcoolique au bain-marie, on obtient 
l’acide 9-carbonique. Une partie du derive s’est donc d6composBe 
et a servi B mBthyler le groupe carboxyle de l‘autre fraction. 

5,116 mgr. subst. ont donne 10,02 mgr. de CO, e t  1.50 mgr. de H,O 
C,,H,,O,~?\T, Calcul6 C 53,43 H 3,1506 

Trow6 ,, 53,M ,, 3,26Ob 

Edimbourg, Laboratoire de chimie mkdicale de 1’UniversitB. 

l) A. 391, 53 (1912). *) D.R.P. 84891. 




