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erhalten, das an A1,03 chromatographiert wurde. Die mit Benzol-Ather (1 : 1) eluierbaren 
Anteile schmolzen bei 144-146O. Aus Ather durch Einengen lange, farblosc Nadeln, 
Smp. 147-148O; [ti]: = + 3,7O & 40 (c = 0,5442 in Chloroform). 

5,451 mg Subst. zu 1,0015 em3; I = 1 dm; ct$ =- +0,02O & 0,02O 
Zur Analyse Trocknung bei 70O. 

3,423 mg Subst. gaben 10,35 mg CO, und 3,60 mg H,O (F. W.) 
C,,H,,O (290,47) Ber. C 82,69 H 11,80% Gef. C 82,51 H 11,770,/, 
Eine Probe wurde mit CrO, in Eisessig oxydiert und gab kioallocholansaure (V) 

vom Smp. 228-230O; die Mischprobe schmolz genau gleich. 

Die Mikroanalysen wurden teils im mikroanalytischen Laboratorium der Organ.- 
chem. Anstalt Basel (O.A.B.), teils bei Herrn F.  Weiser (F.  W.), teils bei Frau Dr. 
M .  Sobotka und Dr. E. Wiesenberger, Graz (8. W.), ausgefuhrt. 

Zusammenf  assung.  
Die Synthese des 17-Iso-allopregnans wird beschrieben. 17-Iso- 

atio-allocholansaure wird uber das Saurechlorid in 21-Diazo-17-iso- 
allopregnanon-(20) und dieses in 17-Iso-allopregnansaure-(81) uber- 
gefuhrt, die uber drei Stufen zum gesuchten Kohlenwasserstoff 
reduziert wird. Bei der WoZff’schen Umlagerung des Diazoketons 
tritt somit keine Isomerisierung an C-17 ein. Aus normaler Atio- 
allocholansaure wird iiber das 21-Diazo-allopregnanon-( 20) die be- 
kannte normale Allopregnansaure-( 21) erhalten, die sich in bekannter 
Weise analog in Allopregnan uberfithren lasst. 

Biirgerspital-Notlaboratorium 
der Organ.-chem. Anstalt der Universitiit Basel. 

87. Sur l’aptitude rt5actionnelle du groupement mCthylique XI I). 
MCthyl-9-acridine et nitrosodCrivt5s 
par Louis Chardonnens et  Peter Heinrich. 

(28 XI1 48) 

La condensation de la m6thyl-9-acridine (I) avec les nitrosod8rivks 

A .  Porui-Koschitz, J .  Auschkap et  A’. a4mslerz) utiliskrent la methode classique de 
Sachs3) ; i1s condensBrent la methyl-9-acridine, soit avec la p-nitroso-dimethylanilhe, soit 
avec la p-nitroso-diethylaniline, en chauffant A 1’6bullition la solution alcoolique des com- 
posantes en quantitks kquimol6culaires en presence de quelques gouttes d’une solution 
aqueuse concentr6e de carbonate de sodium. Dans le premier cas, ils isolbrent un produit 
rouge, tr$s peu soluble, F. 231-232O, qu‘ils ne purent cristalliser; l’analyse, comme le 

a d4j& fait l’objet de recherches de la part de divers auteurs. 

I )  Xbme communication: Helv. 29, 872 (1946). 
2, X ,  43, 518 (1911); C. 1911, 11, 289. 
3, F.  Sachs et  R. Kempf, B. 35, 1224 (1902). 
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comportenient A l’hydrolyse acide qui conduisait a la formyl-9-acridine (11), indiquaient 
qu’il s’agissait de l’azombthine I11 (R = N(CH,),), normalement attenduc. Dans le 
deuxikme cas, soit avec la p-nitroso-diethylaniline comme composante r&actionnelle, ils 
obtinrent deux produits: l’un, rouge fonck presque noir, plus soluble dans l’alcool, fondait 
ii 184O, I’autre, moins soluble, de couleur orangee, fondait a 210O; tous deux foiirnissaient 
par hydrolyse l’aldehyde 11. Se basant bur  les resultats de plusieurs analyses, les auteurs 
russes attribukrent au produit rouge fonce la formule C,,H,,N, et au composb orange la 
formule C,,H,50PU’,, contenant une molkcule d’eau de plus. Le premier 6tait sans doute 
l’azombthine 111 (R = X(C,H,),); pour le deuxikme, les auteurs citits proposerent entre 
autres la formule V (R = N(C,H,),); le produit se serait donc form6 par simple addition 
des composantes r6actionnelles, mkthyl-9-acridine et nitrosoderivk. Les auteurs tenthrent 
de transformer le composk orange en azomkthine par elimination d’eau, en le chauffant 
soit pour lui-m&me, soit en solution alcoolique, alcaline ou ncutre, mais sans succhs. 

A.  Kaufmann et L. G. Valettel) condenskrent la mkthyl-9-acridine avec la p-nitroso- 
dimbthylaniline. 11s opbrkrent dans des conditions un peu diffbrentes et chauffhent les 
composantes pour elles-mbmes, a 100-120°, sans dissolvant ni autre adjonction. 11s 
isolerent trois produits ; le moins soluble, pour lequel analyse et  description manquent, 
fondait & 244O; les auteurs se bornerent a signaler qu’un produit de mbme F. se formait 
a partir de la formyl-9-acridine et  de la p-amino-dimbthylaniline; il s’agissait donc de 
l’azomkthine C,,H,,N, (111, R = P*’(CH,),). Les deux autres produits fondaient a 234O et  
210-2110 et rkpondaient tous deux a la formule C,,H,,N,, H,O, contenant une molecule 
d’eau de plus que l’azomkthine. Le produit brut de la rkaction, de couleur rouge orang&, 
fournissait l’aldkhyde I1 par hydrolyse. 

Plus recemment, E. Berymann et  L. Haslcelberyz) ont condense la methyl-9-acridine 
avec la p-nitroso-monokthylaniline. Leur mitthode est analogue i celle de Kaufmann ct  
VuZette; ils isolhrent un seul produit, brun rouge, fondant & 2100, e t  lui attribukrent la 
formule d’une azomkthine (111, R = NHC,H,). 

Les contradictions et eertaines obseurites des travaux plus an- 
ciens nous ont engages a reprendre 1’6tude de toute la question. 

On sait maintenant que, dans la condensation des composes a 
groupement mitthyl6nique actif avec les nitrosoderivds, il se forme 
souvent, a c8t4 des azomethines normalement attendues, ou m@me a 
leur place, les nitrones corre~pondantes~). Des observations semblables 
ont B t B  faites a propos des condensations analogues de composBs B 
groupement mdthylique actif4). On sait aussi que ces derniers donnent 
parfois un melange d’azomdthine, de nitrone et de l’anilide isomkre, 
souvent l’azomethine et l’anilide seulement ou meme uniquement 
l’anilide5). 

I1 Btait donc permis de penser que, dans la condensation de la 
methyl-9-acridine (I) avec les nitrosoderives, il pouvait se former, a 
c8tB de l’azomethine 111, la nitrone I V  et kventuellement l’anilide VI. 

I )  B. 45, 1736 (1912); voir aussi DRP 243078, Frdl. 10, 285. 

3) F.  Krbhnke, B. 71, 2583 (1938), donne une bibliographie complhte de cette 
question; voir aussi: A.  Schonbery et  R. C. Bzzam, SOC. 1939, 1428; P. Pfeiffer et  Th .  
Hesse, J. pr. [2] 158, 315 (1941). 

4) 1. Tanusescu et I .  Nunu, B. 72,1083 (1939); 75, 650,1287 (1942); L. Chardonnens 
et  P. Heinrich, Helv. 22, 1473 (1939). 

5) L. Chardonnens et  P. Heinrich, Helv. 27, 321 (1944); on trouvera I& d’autres 
indications bibliographiques. 

2) SOC. 1939, 2. 
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I1 ktait en outre probable, comme Pa supl)od d’ailleurs i,’. I3crBgmann.l), 
que les produits obtenus par les auteurs ~ J I *  dents h cGt4 tles azom6- 
thines Btaient des nitrones. 11s donnaieiit en t>fft.t par h) tlrolyse un 
aldkhyde, rPaction commune aux azoniC1 hincs tit :iux riitrones; les 
rksultats d’analyse d’autre part, qui ptiu vaient s‘inl eq)is4t er per la 
formule d’une azomdthine contenant iint’ molPcwlcJ ( I ‘ w I I ,  peuvent 
1’8tre aussi, et meme mieux, par la formiilt. t l ’ i i n t h  nitroii(1 c1ui contient 
simplement un atome d’oxyghe de plu. (1  ue l ‘ :~zo~ i i c?  1 1 1 1 1 c ~ .  

Nous avons 4tudii: la Condensation (11 .  lil m6t h ~ l - ! ~ - i \ c . 1 ~ i d i ~ ~ e  avec 
quatre nitrosod4rivks : la p-nitroso-cliinc:th4 l a r i i l i n r h ,  1:i p-nitroso- 
tli4thylaniline, la p-nitroso-mon6thylar1ilil:e et ltb ~i i t~o~ol~c~rizi~ne.  Les 
conditions exp4rimentales furent celles (1111 noiis m i i t  1 i i i l ) i t  iwlles pour 
ce genre de rkactions: alcool comm(b ( I  is\olT-;inl , c~oiiil)osintes gknb- 
ralement en quantitks 4quimolkculairrs, (.;irl)oiiate tit. .;otliiim iinhydre 
comme agent condensant, plusieurs heuiw d’6l)iiIlit ioii : i i i  ivflux. Lors 
de l’emploi du nitrosobenzhe, il est ptP14ral)lc., ;I c i i i l scb  cle son ins- 
tahilitk, d’utiliser ce composant rdactioi I n d  (’11 esci1s et t l c  I’introtluire 
par petitek portions. On peut aussi op4ie1 en l’ahseiic~t~ (I(> carbonate; 
la rdaction est alors plus lente et les rciitlcbments pwfois scinsihlement 
infkrieurs2). 

Nous avons pu dans chaque cas isoleis deiix prodiiifh, line azomk- 
thine et une nitrone, par contre jamais tl‘snilidc. Touh ont fourni par 
hydrolyse acide la formyl-9-acridine (I I ). Pour tlrux azomCthines I11 
(R = H et N(CH,),), nous avons pu apporter la prc~iiw de la cons- 
titution par synthbse, en condensant 1‘aldPhyde I 1, a v w  l’aniline 
ou la p-amino-dimkthylaniline. Nous n’avons pu, par contre, sgnthd- 
tiser par une autre voie qu’une nitroiie I V  (R H). cdle yue l’on 
obtient avec le nitrosobenzhe; nous l‘iL\ ons pri.part;c par condensa- 
tion de l’ald6hyde I1 avec la N-phBn) I-liytlrox~~lsrniri~. Le mode de 
formation, le comportement B l’hydrolj st:, les analyses rl des raisons 
Bvidentes d’analogie constituent pour le.; au tres des ;irgnments suf- 
fisants pour ktablir leur nature. 

Les quantitks relatives d’azomdthiiicb et tle nitroiic qiii se forment 
dans la condensation sont variables. Ivev le nil rosohenzitne, on 
obtient presque exelusivement la nitroiic IV ( R  €1); :ivw la p-nitro- 
so-dimdthylaniline, les deux composhs I11 et I V  (13 S(CH,),) sont 
en quantitks presque Bgales, mais l’:izom4thine prhtloniine quelque 
peu; avec la p-nitroso-diPthylaniline, oti ohtknt rnviron teinq fois plus 
d’azomkthine I11 (R == N(C,H,),) que t l t b  nitrone 11. (K N(C2H5),). 
On peut rapprocher ce rdsultst de czc.lui que iioiis :i\oiis obtenu en 
condensant le m6thyl-4-nitro-3-azobt~n~1?1ie avoc lcs t rois m6mes 
nitrosodCriv4s : avec le nitrosobenzh. on a l’:inilidc1 seu lement, avec 

l) SOC. 1937, 1628. 
2, Voir Porai-Koschitz et coll., loc. cit. 
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la p-nitroso-dim6thylaniline l’azom6thine et l’anilide en quantitks a 
peu prits &gales, avec la p-nitroso-didthylaniline on n’a que l’azomk- 
thinel). 

Que dans nos essais on ne trouve que des azombthines et des 
nitrones et aucun anilide a sa raison, nous semble-t-il, dans la re- 
marquable stabilitk des nitrones de cette sdrie dans les conditions de 
la condensation. Tandis qu’il nous a Bt6 possible d’isomhriser facile- 
ment diverses nitrones en les anilides correspondants en chauffant leur 
solution alcoolique en presence de carbonate de sodium2), les nitrones 
de cette s6rie ne subissent par ce traitement aucune modification. 

Xous avons par contre reussi A isomeriser I’unc d’elles (IV, R = H) en la soumettant 
A l’action de la lumikrc ; on obtient alors l’anilide de I’acide acridine-carboxylique-9 
(VI, R = H), dont nous avons dkmontre la nature par une synthhse independante. 

CHO 

CH=N- 
I 

CH=X- 
I 

I11 0;o IV c;o 
CO-NH- 

I I 

V c;v VI o p  
Partie exp6rimentale3). 

Me‘thyl-9-acridine et p-nitroso-dimkth yhniline. 

On dissout A chaud dans 200 cm3 d‘aicool 3,86 g (0,02 mol.) de mi?thyl-9-acridine 
et  3 g (0,02 mol.) de p-nitrcso-dim&thylaniline, ajoute 0,2 g (0,002 mol.) de carbonate de 
sodium anhydre et  chauffe le tout A 1‘6bullition au rkfrigerant Q. reflux pendant 3 heures. 
AprAs refroidissement prolong&, on obtient le produit do reaction sous la forme d’un pr6- 
cipite brun fonce fondant ma1 vers 190-200°: 1,74 g. 

l) L. Chardonnens et  P. Heinrich, Helv. 23, 1399 (1940). 
*) Helv. 22, 1478 (1939); 27, 329-331 (1944). 

Les F. n’ont pas Bt6 corrigks. 
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On extrait le produit brut trois fois avec 50 cn13 de bt:nzi.nr Iionillnut; le residu 
(0,58 g) cristallin, rouge fond ti 234O. On le purifie par tleux cristallisations (Inns le chloro- 
benzbne; le F. est alors constant it 243O (dhc.). 

3,305 mg subst. ont donne 9,380 ing (‘Oz ci 1.610 nig H,O 
3,600 mg subst. ont donne 0,410 c n ’  S, (Z0, $30 n i i i i )  

C,,H,,O”, Calcul6 C 77,39 H 5.61 S 12.31’),, 
(341,40) Trouve ,, 77,45 ,. 5.46 ,, 12.45O,, 

Par hydrolyse de ce produit, on obtient la f(it.rn,vl-R-:icritliiie. 0 1 1  cli:tiiffe 0,4 g nu 
bain-marie pendant 5 min. avee 2 em3 d’acide cIil[li.h,\.driqric B I On;,  , ix,froitlit,. essorc Ir 
prkcipiti., le lave ti l’acide et it l’eau, le triture avec i i i i i ~  solution (le carlmn;ite dc sodium, 
lave A l’eau et  &he. On obtient 0,25 g d’ald6hgd~. Inrut; le rciidernctit cst qnantitatif. 
Apres dcux cristallisations dans l’alcool, le produii. on aiguillcs jauiirs, fond a 147,5O ‘). 

Le cornposh F. 243O est donc l’(acridy1-9 i-S-(p-ditni.th~.l:~iiiiiio-~)lii.iiyl)-nitrone 
(IV, R = N(CH,),). Poudre rouge carmin, f0rmi.c di. petits 1os:tnp.s dc vonleur brun 
rouge par transparenee; finemcnt pulv6ris6, le proilnit apparait oraiigb b v i i i i .  I1 est tr6s 
peu soluble dans les dissolvants nsuels; on peut le (.iist,allis(.r dans lc clilorol)cnz&ne ou la 
pyridine. 

L’extrait benzitnique du produit brut de la rcm 
1,13 g d’une poudre violettc que l’on purifie par di 
d’alcool: 0,9 g, F. 248O. Feuillets brillants brun viol 
rouge brun par transparence; it l’ittat de poudre fiiie. 

3,540 mg subst. ont donnit 10,530 ittg CO, et 1,850 nig H,O 
3,830 rug subst. ont donn6 0,461 uiii:% N, (W. 731 n i i i i )  

C,zH&3 Calcul6 C 81,19 t i  X 12,91c)0 
(325,40) Trouve ,, 81J7 .. 5,86 ,, 13.17”,, 

Si l’on triture 0,33 g de ce produit avec 10 ( . in3 d’acide c~hlorhyilriqiie S lo?,, il se 
transforme rapidement en chlorhydrate de la foriiiyl-9-acridiiic. On ( m o r v  le prkcipitd, 
on le lave it l’acide chlorhydrique dilue et le tritiirc avrc itnc solution t iv  carbonate de 
sodium. L’aldbhydc est lave ti l’eau, shehi. e t  cristnllisP tlans i i i i  p i i  d‘;icide acdtiquc: 
0,12 g;  F. 147O. 

Le prodriit brun violet F. 248O constitue doill. line nzonii.tliini~, wit lc p-dimhthpl- 
amino-anile de la forinyl-9-acridine (111, R = S(( ‘H,,!,). On 1‘ol)ticrit nnssi par synthbse 
S partir de la formyl-9-acridine2) e t  de la p-amino-tliriidthylanililrc~. 011 dissout skparbment 
S chaud dans 20 cm3 d’alcool 0,21 g d’aldhhydc ct 0.25 g d’nitiinc~. iii<~laiig(~ lrs solutions 
rt chauffe le tout quelqnes minutes ti SOo. Par refi.oitli iient, I’aztrtiidtliiiie se pritcipite 
cristalline, ditjk assez pure: 0,35 g, F. 240O. Apri.s iim’ tdlisaiioii dans lieancoup d‘al- 
cool, le produit fond a 248O. Le F. du  melange nc in:,nifeste :tucuii(a tlGprvssion. 

Xe‘thyl-9-acvidine et p-iiitro.\~i-tiiktli~ilcc?i i l i i i e .  

On dissout a chaud dans 100 em3 d’alcool 3.M; g (0,02 niol.) clv riic:th-l-9-iicridirie 
c t  3 3  g (0,02 mol.) de p-nitroso-dihthylaniline, ajiriiic 0,2 g tic c:nrGonatc. de sodium an- 
hydre et  chauffe le mklange ti 1’6bullition pendant, (i 11. On tiist,illc ensiiite Ivs 3!4 de l’alcool, 
refroidit e t  laisse reposer nne nuit. Le pritcipiti. c.rislcdlin, noir viol;ic,ib. c y s t  essorP, lave it 
l’eau et  skchk: 3 g, F. 154O. 

On purifie le prodnit par deux cristallisatioiis tlans I’alcml. Lr rcntlcinent final est 
de 2 g; F. 168O. Le composk se presente en prismvs (.pais, irri.gulierst prcwlue noirs. A re- 

l )  Kuufmann et  Vnlelle,  loc. cit., donnent le Is’. ! 48O; Porni-liotschit; et  coll., loc. cit., 

2, L’aldkhyde a 6t)B obtenu par oxydation din la mhthyl-9-acridinr au moycn d’anhy- 
146O. 

dride s616nieux; cf. L. Xonf i ,  C. 1937, I, 2777. 
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flets verts; pulv6ris6, il est violet bruntitre. Comme le montre I’analyse, il constitue le 
p-didthylamino-anile de la formyl-9-acridine (111, R = N(C,H,),). 

3,460 mg subst. ont donne 10,350 mg CO, e t  1,980 mg H,O 
3,040 mg subst. ont donni? 0,338 em3 N, (25O, 7.27 mm) 

C,,H,,N, Calculk C 81,55 H 6,56 N 11,8994 
(353,45) Trouvk ,, 81,63 ,, 6,40 ,, 12,180/0 

L’azomethine est facilement soluble A froid dans la pyridine, l’acdtone et le chloro- 
forme, facilement aussi, a chaud, dans le benzene et moderement dans l’alcool. 

Les eaux-meres primitives de la condensation et  les eaux-mitres alcooliques de cris- 
tallisation du produit ci-dessus sont reunies; on distille la majeure partie du dissolvant 
et dilue avec 500 em3 d‘eau. Le pr6cipit6 pkteux est repris par le benzene et  la solution 
benzenique, aprks lavage a l’eau et  sechage, est chromatographi6e sur l’oxyde d’alumi- 
nium. Le chromatogramme niontre quatre zones: noire, orangee, rouge brun et  jaune. 
La zone supkrieure noire ne contient rien de cristallisable. La zone infkrieure jaune fournit 
0,8 g de ni&thyl-Q-aeridine, la zone rouge brun, apres cristallisation du residu d’6vapora- 
tion, 1,3 g d’azom6thine F. 165O. De la zone orangee, le produit adsorb6 est extrait par 
l’acbtone bouillante ; 1’6vaporation du dissolvant donne 0,65 g d’une poudre brun rougetitre, 
fondant ma1 vers 192O; apres deux cristallisations dans l’alcool, le produit est pur e t  se 
pr6sente en bbtonnets jaune orang6 fondant en se decomposant a 208O. 

19,15 mg subst. ont donne 54,98 mg CO, e t  11,06 mg H,O 
16,31 mg subst. ont donne 1,71 em3 N, (20°, 726mm) 

C,,H,,ON, Calcule C 78,02 H 6,28 N 11,37% 
(369,45) Trouve ,, 78,35 ,, 6,46 ,, l l ,67% 

I1 s’agit d’une nitrone, l’(acridgl-9)-N-(p-di6thylamino-phknyl)-nitrone (IV, R = 
N(C,H,)P)- - _ _  

Les deux produits, l’azom6thine et la nitrone, ont donn6, comme leurs analogues de 
l’essai pr&dent, et par les mkmes procedes, la formyl-9-acridine. 

M e‘thyl-9-acridine et p-nitroso-e’thylaniline. 

On dissout dam 250 em3 d’alcool 3,86 g (0,02 mol.) de methyl-9-acridine et  6 g 
(0,04 mol.) de p-nitroso-hthylaniline, ajoute 1 g de carbonate de sodium anhydre et chauffe 
le melange pendant 6 h. a l’bbullition. On distille ensuite environ la nioitik de I’alcool, re- 
froidit, traite par 300 em3 d’eau et laisse reposer. Le precipite est lave a fond A l’eau et  
s6ch6: 2,8 g, P. vers 190-195°. 

On reprend le produit par 250 01113 de benzene bouillant e t  filtre; il reste un r6sidu 
brun noir qui ne fond pas encore 300° et qui n’a pu btre cristallis6. La solution benzenique 
est chromatographike sup l’oxyde d’aluminium. La separation est pi?nible ; apres dkvelop- 
pement au benzitne, le chromatogramme montre cinq zones : noire, brun fonc6, orangbe, 
rouge et jaune clair. Les deux premieres zones ne fournissent rien de cristallisable; de la 
zone infirieure, on recupere une petite quantit6 de m6thyl-acridine non transformbe. De 
la zone orangee, on extrait le produit adsorb6 par l’ac6tone bouillante; on obtient 0,8 g 
d’une poudre cristalline rouge fondant vers 200° (A). La zone rouge enfin se laisse laver 
au benzene; on en tire, par 6vaporation du dissolvant, 1,6 g d’un produit rouge fonce 
fondant vers 145O (B). 

On purifie le produit A en le cristallisant deux fois dans le benzene, puis dans la 
pyridine. Cristaux brillants microscopiques rouges, en poudre fine de couleur brun orange ; 
P. 238O avec decomposition. 

3,868 mg subst. ont donne 11,OQ mg CO, e t  1,91 mg H,O 
3,641 mg subst. ont donne 0,408 em3 N, (20°, 737 mm) 

C,,H,,ON, Calcul6 C 77,39 H 5,61 N 12,31y0 
(341,40) Trouv6 ,, 78,24 ,, 5 3 3  ,, 12,66y0 

Bien que l’analyse soit mkdiocre, il est trbs vraisemblable, selon nous, que le com- 
pose est I’(acridyl-9)-N-(p-6thylamino-ph6nyl)-nitrone (IV, R = NHC,H,). 
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Le produit B est purifi6 par recristallisations (lam le benzknr~ et clans I’alcool. 
Bitonnets brillants violet fonc.4 fondant 174O. 

19,ti6 mg subst. ont donne 58,74 nig C’O, ct 10.X; m g  H,O 
18,24 mg subst. ont donne 2,12 cni:’ S, (24”. 726 i n n i )  

CZZHl4N3 Calcule C 81,19 H 5.$9 S 12,91‘!,, 
(325,40) Trouvk ,, 81,53 ,. 6.19 .. 12,.iB0;. 

Le compose est Ic p-6thylamino-anile de la foi,iri! 1-9-ac,ridinc>, d(. timiirile 111 (R 

La iiitronc et l’azom6thine ont donne, par hydroIy,~e acicle. Iirc.squc* cliinirt.itativenieiit. 
NHC,H,). 

la formgl-9-acridine. 

Meth yl-9-acridine et nitrtt4 e)tz&c. 

On dissout 1,93 g de methyl-9-acridine et (1.5 g de riitlosobi~irzi.iic. dans 50 cm3 
d’alcool, ajoute 0,l g de carbonate de sodium anhyilw t,t rh:iiiff(. I t s  1 1 i i ~ 1 ; i r i p ~  A l‘bbullition 
pendant trois heurcs. Durant les denx premihrcs Irc.rires, on  ajoiitr ( ~ i i v ( i r ~ ( ~ ,  toutes les 
20 min., 0,3 g de nitrosohenzkne. On concentre erisiiitc, la solut ioii ail liaiir.iiiari(, jusqu’i 
un volume de 20 a n 3  ct laisse reposer durant m e  iiiiii. IA. jm’-cii[)iii, c.st CWOIY’*, lay6 B l’cwi 
puis avec trks peu d’alcool e t  &he A 100”. On obtic.tit I ,(i g d’iinc pori(Irc criatalline brun 
clair fondant vers 200°. On purifie le produit en I t ,  (.iistallisaiit (1c~u-i fois clans I’alcool. 
Pines aiguillcs jaunes, F. 220” (d6c.). 

18,20 mg subst. ont donnt. 53,71 i i i c  ( 0, e l  7.90 iiig If2() 
19,59 mg subst. ont donne 1,73 e n , ’  K, (21”. 715 niiii) 

C,,H1,ON, Calcule C 8032 I 1  4,73 S 9.3R’,. 
(298,33) Trouvi: ,, 80,53 ., *,Mi .. 9.65“, 

Ce composi: est l’(acridyl-9)-N-phhyl-nitroiit, ( I  V. 1< : H ). Kti 1‘11.1 tlrolysant, par 
l’acide chlorhydrique & lo%, on obtient la formyl-9-;icridinc. F. 147.5’). a ~ e c  r i n  rcndement 
de 60% dc la th6orie. On peut d’ailleurs le synth6tiw.r dr la m;iniCrc siiirnrrtc. On dissout 
s6parkment dans 10 em3 d’alcool 0,4 g de form~I-Y-;icritliti(~ et 0.3 g (Its S-phi:npl-hydro- 
xylamine, mklange les solutions et  chauffe le tout Iwridant 10 ruin. a i r  baiii-marie. Apri.s 
refroidissement, on essore le prkcipitC, concentre I ( ,  filtrat i t  t )re Ii nouv(,au. Les pr6- 
cipitks rkunis sont cristal1isi.s dans l’alcool. Fines ai,ciiilIcs ja  t i n w  f’ondiiiit ii 22200. Le F. du 
m6lange ne manifeste aucune dhpression. 

Les eaux-mkres primitives de la condensatioii, I’alcool ilc I avnp .  (111 produit brut 
ainsi que les eaux-mPres de cristallisation sont 6vapori.c~s i sf’c sin Ic 1):iiii-ni‘irie. Lc rksidu 
est repris par 200 om3 de benzkne et  la solution bciiz6iiiyue chrouiato~i,:~ptiii.c sur I’oxydc 
d’aluminium. Le chroinatogramme montre 6 zones: iioire, hriirn(,, jaiiiie rerd,‘t,rc, orangee. 
brune et jaune brun. Les deux premieres ne fourni lit rieu (It, ~~rist;~llis:iIile; de la zoni. 
suivante, jaune verdgtre, on tire 0,6 g de la nitronc. iii.i& d&.rite, I+’. 2210. l)r la quatrihir 
zone, de couleur orangke, on extrait une tr&s petit 4 .  cluantitk tl‘iin Iiroduil qui cristallise 
dans le methanol en feuillets jaunes fondant A 163” i.t, ciui rc~l)r‘:sciitc~ I‘nnilt. t l c  la formyl-9- 
acridine (111, R = H). Nous avons synth6tis6 ce ~~i’odui t  d‘apr<~s Kfc///nzcc,o, et Valeftel); 
le F. du melange n’a subi aucune depression. Les t h i x  dciniiirt.s zoii(1s oiit fourni, l’une 
un peu de mkthyl-acridine, l’aut,re dc l’azoxybenzi,ii(, f ;  irini: iiux 1mis  tlu iritrosobcnz6ne. 

Si l’on chauffe la solntion alcooliquc de la t i i t  rotic, cri pr l l ( ’ l ’  t i c .  (~:lI~l,oImt~ dc so- 
dium, pendant de nonibreuses heures & 1’6bullition. O I I  r6cu p < ~ ~  1x11’ c.liroiii:btographic dii 
prkcipit6 et des eaux-mkres, presque quantitativrriil,iit le prodiiit i i i i s  t’ii wiivrc. La iiitronr 
s’isomkrise, par contre, sous l’action de la lumiPw ,\ol;,irc. On (,ti$iid If. c ~ ) i i i l ) m i .  c.n courhc~ 
mince sur iin verre dc niontre, l’humecte d’ac6toiir. ( ,t  l’c~\:posc. cwii\-crt tl‘un dcuxii.nic 
verre dc montre, pendant 8 jours ail soleil, en rc t i i l ) l iqani  dt. tcariili, (’11 tc>inps I’ac4tone 
Cvaporire. Le produit n’est plus complbtemcnt solulilc dam le l~ciizi~rrr. I ) o i i i l l a i i t  ; I c  rCsidu 
cristallise dam I’acide ac6tiquc glacial en petits pr,i<mts jairnv c.l:iir f?iiid;llit i 3150. 

l) B. 45, 1740 (1912). 



Volumen XXXII, Fasciculus 111 (1949) - KO. 87-88. 663 

Ce composb est l’anilide de l’acide acridine-carboxylique-9 (VI; R = H). On l’obtient 
aussi, en effet, & partir de cet acide‘) de la manihe suivante. On chauffe au reflux, pendant 
1% heure, 1 g d‘acide avec 20 om3 de chlorure de thionyle, distille l’exc8s de reactif e t  
triture le residu huileux avec un melange de 20 om3 de benzene et  de 20 cm3 d’6ther de 
pi?trole. Le pr6cipit6 est essore et s6chk: 0,8 g. On en traite 0,2 g par 1 om3 d’aniline, chauffe 
le melange d’heure au bain-marie e t  le triture avec un litre d’eau contenant un peu 
d’ammoniaque. On essore le prkcipit6 (0,15 g) et le cristallise dans l’acide acetique glacial; 
petits prismes jaunes de F. 315O. Le melange des deux produits fond & la m&me tempbra- 
ture. 

19,35 mg subst. ont donne 56,89 mg CO, e t  8,09 mg H,O 
19,72 mg subst. ont donne 1,68 em3 Kz (24O, 725 mm) 

CzGH14C)K, Calcule C 80,52 H 4,73 N 9,39y0 
(298,33) Trouve ,, 80,23 ,, 4,68 ,, 9,34”i, 

R ~ S U M G .  
La condensation de la methyl-9-aeridine avec divers nitroso- 

d6rivks a donnP, dans tous les cas BtudiBs, un mklange de nitrone et 
d’azomkthine. l ~ e s  quantitks relatives des prodnits form& dkpendent 
de la nature du nitrosodkrive utilisk. 

Instituts de chimie et de chimie physiologique de 1’UniversitB 
de Fribourg (Suisse). 

88. La phosphatase alcaline du rein de Porc 
et le syst6me Mg”/P, O;4 

par Emile Cherbuliez e t  Pierre Bertagna. 
(31 XI1 48) 

Dans une Btude publiBe en 1946, J .  Roche et ses collaborateurs2) 
ont examini! l’inhibition de la phosphatase alcaline de l’intestin de chien 
par les ions F-I, P04p3 et P,0,p4. 11s ont constst6 notamment qu’une 
incubation de l’enzyme en presence d’ion pyrophosphorique se traduit 
par une inhibition complete que l’addition ultkrieure d’alanine e t de 
Mg+,, activateurs tous les deux, n’abolit que partiellement ; lorsqu’on 
commence par contre par une incubation en pr4sence d’alanine, l’addi- 
tion ultiirieure de pyrophosphate et de sel magndsien fsit apparaitre 
une tr&s forte action phosphatasique. Ces observations montrcnt d6jA 
que les ph6nomknes peuvent &re fort complexes. 

Voulant simplifier le problkme, nous avons examin4 le comporte- 
ment d’une phosphatase alcaline vis-8-vis de deux effecteurs minBraux 
antagonistes, les ions magnksium (activateur) et pyrophosphorique 

l) L’acide acridine-carboxylique-9 a Bte prepare d‘apr6s A .  Berzthsen et  F .  Muhlert, 

2, c‘. r. SOC. Biol. 140, 149 (1916). 
B. 20, 1549 (1887). 


