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dans Porientation de la réaction. Celle-ci peut, d’ailleurs, &tre interprétée a I’aide du principe HSAB.
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Les acridanones N-substituées présentent un certain nom-
bre de propriétés biologiques. On a décrit leurs actions
antiallergique (1), antivirale (2,3), analeptique (4), radio-
protectrice (5), anticancéreuse (6) et méme, immuno-
régulatrice (7). C’est une des raisons qui fait que ’on
reléve dans la littérature de nombreux exemples de réac-
tion permettant leur préparation (8-19). Dans un travail
précédent nous avons montré que Yutilisation de la
catalyse par transfert de phase conduisait 2 un mélange
d’isoméres O- et N-substitués lors de l’alkylation de
I’acridanone (20). Par ailleurs, d’autres auteurs (21,22),
par une technique d’alkylation classique sur une acridan-
one convenablement substituée (en I’occurence, il s’agis-
sait de la méthoxy-2 acridanone) avaient pu mettre en
évidence une compétition entre la O- et la N-substitution.

De ce fait, nous avons réalisé en catalyse par transfert

ment substituées. Nous avons voulu ainsi essayer de
préciser les facteurs susceptibles d’orienter cette réaction.
En effet, la méthode retenue, non seulement permet
I’amélioration des rendements, mais encore favorise d’im-
portantes modifications dans la régiosélectivité de nom-
breuses réactions (23-25), ce qui est le cas des réactions
nucléophiles des anions ambidents tel ’acridanone.
Nous avons utilisé les acridanones substituées présen-
tées dans la Figure 1. Ces derniéres ont été préparées par

Figure 1

R =
de phase ’alkylation de différentes acridanones diverse- CH3-|, CHS-Z CH3-4, N02-4
OCHS-Z, OCH3-4
Tableau 1
Préparation des N-alkyl acridanones substituées
R1

R,-X R, % de N-R  Rdt R-X R, % de N-R Rd\t

dans le apres dans le aprés

mélange recrist. mélange recrist.
CH,I CH,-1 100 85 CH,-CH,CI CH;1 85 60
CH,l CH,-2 100 64 CH,-CH,CI CH,-2 75 68
CH,I CH,4 100 84 C,H,-CH,Cl CH,4 84 70
CH,I OCH,-2 100 91 CH,-CH,Cl OCH,-2 4 54
CH,I OCH,4 100 84 C,H;-CH,CI OCH,4 70 52
CH,I NO,-4 100 84 (CH,),N-CH,-CH,-CH,CI 0OCH,-2 (a) 68 43
CH,CH,I CH;-2 70 55 (C,H,),N-CH,-CH,Cl CH,-2 75 52
CH,CH,I OCH,-2 75 54 (C,H,),N-CH,-CH,Cl OCH,4 (a) 82 52
CH,CH,I OCH,4 75 65 (C,H,),N-CH,-CH,Cl NO,-4 (a) 60 36
CH,CH,I NO.-4 65 41

(a) Ces produits ont été étudiés sous forme de chlorhydrates.



504 A. Mahamoud, J-P. Galy, E-J. Vincent, A-M. Galy et J. Barbe

cyclisation (26-29) des acides N-phényl anthraniliques cor-
respondants, eux-mémes préparés selon (30-34). On peut, &
ce propos, souligner que, sauf dans le cas de l'acide
N-(nitro-2' phényl) anthranilique, ’oxychlorure de
phosphore conduit a de meilleurs rendements que 1’acide
sulfurique.

L’alkylation en transfert de phase a ensuite été réalisée
dans les conditions déja décrites pour 1’acridanone elle-
méme (20). Nous avons ainsi, successivement, fait agir
Iiodure de méthyle, 'iodure d’éthyle, le chlorure de
benzyle, le bromure d’isopropyle et le chloro-1 diéthyl-
amino-3 propane. Comme précédemment, avec I’acridan-
one non substituée, nous avons obtenu un mélange de
dérivés O- et N-alkylés, sauf cependant avec I'iodure de
méthyle qui conduit uniquement & des N-méthyl acridan-
ones. Les résultats sont regroupés dans les Tableaux 1 et

2.

Table 2
Préparation de quelques O-alkyl acridanones substituées
o-R
\
‘ e R'
N —

R-X R, % de O-R Rdt
dans le aprés
mélange recrist.

C.H,-CH,Cl OCH,-2 26 22

(C,H,),N-CH,-CH,C] CH,-2 25 17

(CH,),CHBr CH,4 91 (a)

(CH,),CHBr OCH,-2 85 (a)

(CH,),CHBr OCH,-4 80 37

(a) Produit visqueux pur 3 90% seulement.

La lecture de ces tableaux montre que le greffage sur un
cycle benzo d’un substituant méthyle, méthoxy ou nitro ne
parait pas influer de fagon déterminante sur la réaction
d’alkylation. Les pourcentages des isoméres O- et
N-alkylés obtenus ne différent pas, en effet, de maniére
significative de ceux initialement observés (20) avec
’acridanone non substituée. Pourtant, les groupements
méthoxy et nitro, par exemple, ayant une influence
opposée sur la répartition des charges, devraient conduire,
pour cette raison, 4 des résultats nettement divergents. Or,
il n’en est rien. Dans I’état actuel de nos recherches, nous
pouvons donc en conclure, compte tenu du petit nombre
de substituants étudiés et en ’absence de données sur I’in-
fluence de I’encombrement stérique qui reste un facteur
important (35), que, ni la nature, ni la positon d’un sub-
stituant ne semblent jouer un réle déterminant dans
Porientation de I’alkylation. Il en est, par contre, inverse-
ment pour la nature de I’agent alkylant. Nous n’en pro-
poserons pour preuve que l’inversion dans le taux des
isomeéres, se traduisant par la prédominance de 1’iso-
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propoxy-9 acridine dans Palkylation par le bromure
d’isopropyle.

Enfin, toujours a propos de ’orientation de la réaction,
il est extrémement intéressant de remarquer que la pro-
portion de dérivé alkylé en position 9 diminue systéma-
tiquement lorsqu’on passe du groupement isopropyle au
groupement benzyle. Ainsi, dans le cas d’une substitution
méthoxy-4, le taux d’alcoxy acridine est-il de 70% avec le
bromure d’isopropyle alors qu’il n’est que de 30% avec le
chlorure de benzyle.

Si on considére alors, d’une part la dureté du site
nucléophile, qui diminue de I'oxygéne a I’azote, et d’autre
part celle du réactif électrophile, qui diminue, elle, de
Iisopropyle au benzyle, il s’avére que le principe HSAB de
Pearson (36-38) doit s’appliquer & la réaction étudiée.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les pourcentages des différents isoméres ont été calculés par intégra-
tion des pics d’absorption en CLHP. L’appareil était composé d’une
pompe M6000 A Waters Assoc., d’un détecteur ultraviolet a longeurs
d’onde variables Cecil CE 212, d’une colonne p-bondapack C18 de 25
cm. Le débit de la phase mobile (méthanol RP) était de 3 mimn™" soit en-
viron 2000 psi.

Les spectres de rmn ont été enregistrés sur appareil Varian XL 100 ou
A 60. Les déplacements chimiques, exprimés en ppm, ont été mesurés
par rapport au tétraméthylsilane pris comme référence interne. Les
abréviations suivantes ont été retenues: s, d, t, q, gt et m pour singulet,
doublet, triplet, quadruplet, quintuplet et multiplet.

Les points de fusion, mesurés sur appareil Biichi, sont donnés non
corrigés.

Méthyl-1 acridanone.

Ce composé est préparé par cyclisation de I’acide N{méthyl-3’ phényl)
anthranilique (26,27,31). Le rendement est de 72% aprés recristallisation
dans I’éthanol absolu, F = 317°[312° (26), 315° (31)}; rmn (DMSO-d,): 6
2,9 (s, 3H), 6.95-8,25 (m, 7H).

Méthyl-1, N-méthyl acridanone.

On chauffe a reflux pendant 24 heures avec agitation 1,6 g (7,5
mmoles) de méthyl-1 acridanone, 2,7 g (18,75 mmoles) d’iodure de
méthyle, 0,85 g (3,75 mmoles) de chlorure de triéthylbenzylammonium
(TEBAC), 37,5 ml de solution aqueuse d’hydroxyde de potassium & 25%
et 75 ml de toluéne.

Aprés refroidissement, la phase organique est séparée de la phase
aqueuse par décantation. La phase aqueuse est extraite avec deux fois 10
ml de toluéne et la phase organique est lavée avec trois fois 25 ml d’eau
puis séchée sur 5 g de sulfate de magnésium. On obtient la méthyl-1,
N-méthyl acridanone (1,52 g). Aprés recristallisation dans 1’éther
éthylique, le rendement est de 85%, F = 126° [141° (26)}; rmn (deutério-
chloroforme): 6 3,1 (s, 3H), 3,9 (s, 3H), 7,0-8,5 (m, 7H).

Anal. Calculé pour C;;H,;NO: C, 80,72; H, 5,83; N, 6,28. Trouvé: C, 80,
45; H, 5,89; N, 6,13.

Méthyl-1, N-benzyl acridanone.

On chauffe a reflux pendant 22 heures avec agitation 1,6 g (7,5
mmoles), de méthyl-1 acridanone, 2,4 g (18,75 mmoles) de chlorure de
benzyle, 0,85 g (3,75 mmoles) de TEBAC, 37,5 ml de solution aqueuse
d’hydroxyde de potassium a 25% et 75 ml de toluéne. Un mélange de
méthyl-1 O-benzyl acridine (15%) et de méthyl-1 N-benzyl acridanone
(85%) est obtenu de maniére quantitative (2,25 g). Par recristallisation
successives du produit brut dans I’éther éthylique, on isole la méthyl-1,
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N-benzyl acridanone (1,4 g). Le rendement est de 60%, F = 176°; rmn
(deutériochloroforme): & 3,0 (s, 3H), 5,45 (s, 2H), 6,9-8,5 (m, 12H).

Anal. Calculé pour C;,H,,NO: C, 84,28; H, 5,69; N, 4,68. Trouvé: C,
84,47; H, 5,80; N, 4,82.

Méthyl-2 acridanone.

Ce composé est préparé par cyclisation de I’acide N-{méthyl-4" phényl)
anthranilique (29,30). Le rendement aprés recristallisation dans I’éthanol
absolu est de 80%, F = 339° [338° (30), 335° (39)]; rmn (DMSO-d;): 6

2,45 (s, 3H), 7,1-8,3 (m, TH).
Méthyl-2, N-méthyl acridanone.

Au bout de 24 heures de chauffage a reflux avec agitation, on obtient
1,43 g de méthyl-2 N-méthyl acridanone 2 partir de 2,1 g (10 mmoles) de
méthyl-2 acridanone, 3,2 g (22,5 mmoles) d’iodure de méthyle, 1,14 g (5
mmoles) de TEBAC, 48 ml d’une solution aqueuse d’hydroxyde de
potassium a 25% et 96 ml de toluéne. Le produit est recristallisé dans
’éther éthylique. Le rendement est de 64%, F = 150° {150-151° (26)};
rmn (deutériochloroforme): § 2,45 (s, 3H), 3,8 (s, 3H); 7,2-8,0 (m, 7H).

Anal. Caleulé: C, 80,72; H, 5,83; N, 6.28. Trouvé: C, 81,00; H, 5,47; N,
6,15.

Méthyl-2, N-éthyl acridanone.

Un mélange de méthyl-2 O-éthyl acridine et de méthyl-2 N-éthyl
acridanone (2,24 g, F = 135-137°) est obtenu au bout de 20 heures de
chauffage a reflux avec agitation de 2,1 g (10 mmoles) de méthyl-2
acridanone, 3,9 g (25 mmoles) d’iodure d’éthyle, 1,14 g (5 mmoles) de
TEBAC, 50 ml de solution aqueuse d’hydroxyde de potassium a 25% et
100 ml de toluéne. Les deux dérivés, N-alkyle (70%) et O-alkyle (30%),
sont séparés par lavage du produit brut a I’éther éthylique a chaud. La
méthyl-2, N-éthyl acridanone pure (1,30 g) est obtenue aprés recristallisa-
tion dans un mélange éther éthylique/éther de pétrole. Le rendement est
de 55%, F = 142-144°; rmn (deutériochloroforme): 6 1,5 (t, 3H), 2,45 (s,
3H), 4,3 (q, 2H), 7,15-8,6 (m, TH).

Anal. Calculé pour C,;H,;NO: C, 81,01; H, 6,33; N, 5,91. Trouvé: C,
80,60; H, 6,47; N, 5,73.

Méthyl-2, N-benzyl acridanone.

On obtient un mélange de méthyl-2 O-benzy! acridine et de méthyl-2,
N-benzyl acridanone (4,3 g) & partir de 3,1 g (15 mmoles) de méthyl-2
acridanone, 4,75 g (37,5 mmoles) de chlorure de benzyle, 1,7 g (7,5
mmoles) de TEBAC, 75 ml de solution aqueuse d’hydroxyde de potas-
sium a 25% et 150 ml de toluéne. Le chauffage & reflux est maintenu
pendant 24 heures avec agitation. Par lavage a I’éther éthylique a chaud
et recristallisation dans 1’éthanol absolu on isole la méthyl-2 N-benzyl
acridanone du mélange de dérivés N-alkyle (75%) et O-alkyle (25%). Le
rendement est de 68%, F = 162-164°; rmn (deutériochloroforme): 6 2,45
(s, 3H), 5,55 (s, 2H), 7,1-8,6 (m, 12H).

Anal. Calculé pour C, H,,NO: C, 84,28; H, 5,69; N, 4,68. Trouvé: C,
84,08; H, 5,74; N, 4,49.

Méthyl-2, N{diéthylamino éthyl) acridanone.

On porte a reflux pendant 68 heures avec agitation 4,2 g (20 mmoles)
de méthyl-2 acridanone, 8,6 g (50 mmoles) de chlorhydrate de chloro-2
diéthylamino éthane, 2,3 g (10 mmoles) de TEBAC, 100 ml de solution
aqueuse d’hydroxyde de potassium a 25% et 200 ml de tolu¢ne. A partir
d’un mélange (5,23 g) de dérivé N-alkyle (75%) et de dérivé O-alkyle
(25%), on obtient la méthyl-2 N{diéthylamino éthyl) acridanone pure
(3,20 g) aprés lavage du produit brut a I’éther de pétrole a chaud et
recristallisation dans un mélange éther éthylique/éther de pétrole. Le
rendement est de 52%, F = 76°; rmn (deutériochloroforme): & 1,0 (t,
6H), 2,4 (s, 3H), 2,6-3,0 (1, 2H, q, 4H), 4,45 (t, 2H), 7,2-8,6 (m, 7H).

Anal. Calculé pour C,H,N,0: C, 77,92; H, 7,79; N, 9,09. Trouvé: C,
78,11; H, 7,51; N, 9,22.

Méthyl-2, O{diéthylamino éthyl) acridine.

Aprés lavage du produit brut précédent, la phase éthérée est placée au
réfrigérateur avec une goutte d’éthanol absolu. Au bout de deux jours,
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1,05 g de méthyl-2, O{diéthylamino éthyl) acridine précipitent. Le rende-
ment est de 17%, F = 64°; rmn (deutériochloroforme): § 1,1 (t, 6H), 2,3
(s, 3H), 2,4-29 (1, 2H, q, 4H), 3,4 (t, 2H), 6,9-8,3 (m, TH).

Anal. Calculé pour C,H, N,0: C, 77,92; H, 7,79; N, 9,09. Trouvé: C,
71,53; H, 7,61; N, 8,97.

Méthyl-4 acridanone.

Ce composé est préparé par cyclisation de I’acide N{méthyl-2’ phényl)
anthranilique (28). Le rendement est de 77%, F = 335° [333-345° (32)];
rmn (DMSO-d,): 6 2,6 (s, 3H), 7,05-8,25 (m, 7TH).

Méthyl-4 N-méthy! acridanone.

On chauffe a reflux pendant 24 heures avec agitation 3,1 g (15 mmoles)
de méthyl-4 acridanone, 5,3 g (37,5 mmoles) d’iodure de méthyle, 1,7 g
(7,5 mmoles) de TEBAC, 75 ml de solution aqueuse d’hydroxyde de
potassium a 25% et 150 ml de toluéne. On obtient ainsi la méthyl-4,
N-méthyl acridanone (2,81 g), F = 86°. Apres recristallisation dans
I’éthanol absolu, le rendement est de 84%, F = 92°[183° (32,39)); rmn
(deutériochloroforme): 6 2,7 (s, 3H), 3,85 (s, 3H), 7,2-8,5 (m, 7TH).

Anal. Calculé pour C;H ;NO: C, 80,72; H, 5,83; N, 6,28. Trouvé: C,
80,54; H, 590; N, 6,37.

Méthyl-4, N-benzyl acridanone.

On chauffe a reflux pendant 24 heures avec agitation un mélange de
3,1 g (15 mmoles) de méthyl-4 acridanone, 4,8 g (37,5 mmoles) de
chlorure de benzyle, 1,7 g (7,5 mmoles) de TEBAC, 75 ml de solution
aqueuse d’hydroxyde de potassium a 25% et 150 ml de toluéne. On ob-
tient ainsi, de maniére quantitative, un mélange de méthyl-4, O-benzyl
acridine (16%) et de méthyl-4, N-benzyl acridanone (84 %). La méthyl-4,
N-benzyl acridanone est obtenue pure (3,15 g) par recristallisation du
mélange dans |’éthanol absolu. Le rendement est de 70%, F = 125°;
rmn (deutériochloroforme): § 2,6 (s, 3H), 5,6 (s, 2H), 6,9-8,3 (m, 12H).

Anal. Calculé pour C, H,;NO: C, 84,28; H, 5,69; N, 4,68. Trouvé: C,
83,97; H, 5,50; N, 4,77.

Méthyl-4, O-isopropyl acridine.

On porte a reflux pendant 20 heures sous agitation 1,55 g (7,5 mmoles)
de méthyl-4 acridanone, 2,3 g (18,75 mmoles) de bromure d’isopropyle,
0,85 g (3,75 mmoles) de TEBAC, 37,5 ml de solution aqueuse d’hydrox-
yde de potassium & 25% et 75 ml de toluéne. On obtient 1,77 g de pro-
duit visqueux; rmn (deutériochloroforme): 6 1,2 (d, 6H), 2,8 (s, 3H), 4,5 (q,
H), 7,0-8,2 (m, 7H).

Méthoxy-2 acridanone.

Ce composé est préparé par cyclisation de 1’acide N{méthoxy-4'
phényl) anthranilique (25). Le rendement est de 92%, F = 278-280°
[282-284° (33), 278° (34), 263-265° (40)}; rmn (DMSO-ds): & 3,7 (s, 3H),
7,15-8,3 (m, TH).

Méthoxy-2, N-méthyl acridanone.

On porte a reflux pendant 24 heures avec agitation 1,8 g (8 mmoles) de
méthoxy-2 acridanone, 3,2 g (22,5 mmoles) d’iodure de méthyle, 0,9 g (4
mmoles) de TEBAC, 41 ml d’une solution aqueuse d’hydroxyde de potas-
sium a 25% et 82 ml de toluéne. Le produit brut (1,74 g) est recristallisé
dans un mélange éther éthylique/éther de pétrole. Le rendement est
91%, F = 146-148° [138° (42), 147° (43,44)]; rmn (deutériochloroforme):
8 3,85 (s, 3H), 3,95 (s, 3H), 7,15-8,65 (m, 7H).

Anal. Calculé pour C,;H,,NO,: C, 75,31; H, 5,44; N, 5,86. Trouvé: C,
75,71; H, 5,57; N, 5,79.

Méthoxy-2, N-éthyl acridanone.

Aprés 20 heures de chauffage a reflux avec agitation on obtient un
mélange (1,45 g) de dérivé N-alkyle (75%) et de dérivé O-alkyle (25%) a
partir de 1,8 g (8 mmoles) de méthoxy-2 acridanone, 3,1 g (20 mmoles)
d’iodure d’éthyle, 0,9 g (4 mmoles) de TEBAC, 40 ml de solution aqueuse
d’hydroxyde de potassium & 25% et 80 ml de toluéne. La méthoxy-2,
N-éthyl acridanone est obtenue (1,40 g) par lavage du produit brut par
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’éther éthylique a chaud. Le rendement aprés recristallisation est de
54%, F = 146° [150° (21,42)}; rmn (deutériochloroforme): & 1,5 (t, 3H),
3,95 (s, 3H), 4,5 (g, 2H), 7,3-8,9 (m, 7H).

Anal. Calculé pour C, . H,;NO,: C, 75,89; H, 5,93; N, 5,53. Trouvé: C,
76,00; H, 6,02; N, 5,38.

Méthoxy-2, N-benzyl acridanone.

On chauffe a reflux pendant 46 heures avec agitation 3,4 g (15 mmoles)
de méthoxy-2 acridanone, 4,75 g (37,5 mmoles) de chlorure de benzyle,
1,7 g (1,5 mmoles) de TEBAC, 75 ml de solution aqueuse d’hydroxyde de
potassium a 15% et 150 ml de toluéne. On obtient, de maniére quan-
titative, un mélange (4,7 g) constitué de méthoxy-2, N-benzyl acridanone
(74%) et de méthoxy-2, O-benzyl acridine (26%). On isole la méthoxy-2,
N-benzyl acridanone (3,2 g), insoluble en reprenant le produit brut par de
’éther éthylique & chaud. Le rendement aprés recristallisation dans
’éthanol absolu est de 54% (2,56 g), F = 210-212° [212° (42)]; rmn
(deutériochloroforme): § 3,9 (s, 3H), 5,5 (s, 2H), 7,2-8,5 (m, 12H).

Anal. Calculé pour C;,H,,NO,: C, 80,00; H, 5,40; N, 4,44. Trouvé: C,
80,12; H, 5,32; N, 4,51.

Méthoxy-2, O-benzyl acridine.

Ce composé recristallise (1,04 g) dans la phase éthérée qui a servi a
reprendre le produit brut précédent. Le rendement est de 22%, F =
117°; rmn (deutériochloroforme): & 3,8 (s, 3H), 5,3 (s, 2H), 7,3-8,3 (m,
12H).

Anal. Calculé pour C;H,,NO,: C, 80,00; H, 5,40; N, 4,44. Trouvé: C,
80,23; H, 5,27; N, 4,57.

Méthoxy-2, N{diméthylamino propyl) acridanone.

On chauffe a reflux pendant 48 heures avec agitation 1,8 g (8 mmoles)
de méthoxy-2 acridanone, 3,6 g (22,5 mmoles) de chlorhydrate de
chlorure de diméthylamino propyle, 0,9 g (4 mmoles) de TEBAC, 41 ml
de solution aqueuse d’hydroxyde de potassium & 25% et de 82 ml de
toluéne. On obtient un mélange visqueux (1,78 g) de dérivé N-alkyle
(68%) et O-alkyle (32%). Ce mélange est dissous dans le minimum
d’éthanol et on lui ajoute 1 ml d’acide chlorhydrique concentré. Le
chlorhydrate de méthoxy-2, N{diméthylamino propyl) acridanone est
obtenu pur (1,18 g) aprés recristallisation dans 1’éthanol absolu. Le
rendement est de 43%, F = 252° [249° (15), 245° (42)]}; rmn (acide
trifluoracétique deutérié):. 6 2,85 (m, 2H), 3,15 (d, 6H), 3,8 (m, 2H), 4,1 (s,
3H), 5,0 (m, H), 5,35 (m, 2H), 7,8-8,85 (m, 7H).

Anal. Calculé pour C,,H,,N,0,-HCL: C, 65,80; H, 6,64; N, 8,08. Trouvé:
C, 65,58; H, 6,28; N, 7,83.

Méthoxy-2, O-isopropyl acridine.

On porte a reflux sous agitation pendant 5 heures 1,55 g (7,5 mmoles)
de méthoxy-2 acridanone, 2,3 g (18,75 mmoles) de bromure d’isopropyle,
0,85 g (3,75 mmoles) de TEBAC, 37,5 ml de solution aqueuse d’hyd-
roxyde de potassium a 25% et 75 ml de toluéne. On obtient 1,7 g de pro-
duit visqueux; rmn (deutériochloroforme): 6 1,4 (d, 6H), 4,0 (s, 3H), 4,8 (q,
H), 7,3-8,3 (m, TH).

Méthoxy-4 acridanone.

Ce composé est préparé par cyclisation de I’acide N-{méthoxy-2'
phényl) anthranilique (26). Le rendement est de 81%, F = 294° [293°
(33,41) rmn (DMSO-d;): 6 4,05 (s, 3H), 7,1-8,3 (m, 7TH).

Méthoxy-4, N-méthyl acridanone.

On chauffe & reflux pendant 20 heures avec agitation 1,8 g (8 mmoles)
de méthoxy-4 acridanone, 3,2 g (22,5 mmoles) d’iodure de méthyle, 0,9 ¢
(4 mmoles) de TEBAC, 41 ml de solution aqueuse d’hydroxyde de
potassium & 25% et 82 ml de toluéne. On obtient 1,61 g de méthoxy-4,
N-méthyl acridanone. Le produit est recristallisé dans un mélange éther
éthylique/éther de pétrole. Le rendement est de 84%, F = 91° [91°
(26,44)); rmn (deutériochloroforme): 6 3,95 (s, 3H), 4,0 (s, 3H), 7,1-8,5 (m,
7H).

Anal. Calculé pour C,;H,,NO,: C, 75,31; H, 5,44; N, 5,86. Trouvé: C,
74,98; H, 5,30; N, 5,77.
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Méthoxy-4, N-éthyl acridanone.

On chauffe a reflux pendant 22 heures avec agitation 2,2 g (10 mmoles)
de méthoxy-4 acridanone, 3,9 g (25 mmoles) d’iodure d’éthyle, 1,14 g (5
mmoles) de TEBAC, 50 ml de solution d’hydroxyde de potassium a 25%
et 100 ml de toluéne. On obtient un mélange (2,2 g) de dérivés N-alkyle
(75%) et O-alkyle (25%). Aprés lavage de ce mélange par I’éther éthyli-
que a chaud et recristallisation dans I’éther de pétrole, on obtient 1,64 g
de méthoxy-4, N-éthyl acridanone. Le rendement est de 65%, F =
124-126°; rmn (deutériochloroforme): § 1,5 (t, 3H), 3,85 (s, SH), 4,4 (q,
2H), 7,0-8,5 (m, 7TH).

Anal. Calculé pour C,H ;NO,: C 75,89; H, 5,93; N, 5,53. Trouvé: C,
76,07; H, 5,79; N, 5,61.

Méthoxy-4, N-benzyl acridanone.

On chauffe a reflux pendant 24 heures avec agitation 1,68 g (7,5
mmoles) de méthoxy-4 acridanone, 2,37 g (18,75 mmoles) de chlorure de
benzyle, 0,85 g (3,75 mmoles) de TEBAC, 37,5 ml de solution aqueuse
d’hydroxyde de potassium & 25% et 75 ml de toluéne. On obtient un
mélange (1,86 g) de dérivé N-benzyle (70%) et de dérivé O-benzyle (30 %).
La méthoxy-4, N-benzyl acridanone est obtenue pure (1,24 g) aprés
lavage du produit brut par I’éther éthylique a chaud. Le rendement est
de 52% apres recristallisation dans un mélange éther éthylique/éther de
pétrole, F = 146°; rmn (deutériochloroforme): é 3,5 (s, 3H), 5,6 (s, 2H),
7,1-8,6 (m, 12H).

Anal. Calculé pour C,H,,NO,: C, 80,00; H, 5,40; N, 4,44. Trouvé: C,
79,21; H, 5,55; N, 4,31.

Méthoxy-4, N{diéthylamino éthyl) acridanone.

On chauffe a reflux pendant 20 heures avec agitation 3,40 g (15
mmoles) de méthoxy-4 acridanone, 6,5 g (37,5 mmoles) de chlorhydrate
de chloro-1 diéthylamino-2 éthane, 1,7 g (7,5 mmoles) de TEBAC, 75 ml
de solution d’hydroxyde de potassium a 25% et 150 ml de toluéne. On
obtient un mélange visqueux (4,83 g) de dérivés N-alkyle (82%) et
O-alkyle (18%). On reprend le produit brut par le minimum d’éthanol et
on ajoute 1 ml d’acide chlorhydrique concentré. Il se forme un précipité
jaune-marron qui devient jaune aprés recristalisation dans I’éthanol ab-
solu. On obtient ainsi (2,8 g) du chlorhydrate du dérivé N-alkyle. Le
rendement est de 52%, F = 228-230°; rmn (eau lourde): § 1,3 (t, 6H),
3,15 (m, 6H), 3,6 (s, 3H), 4,0 (m, 2H), 6,75-7,65 (m, TH).

Anal. Calculé pour C,,H,,N,0,-HCI: C, 66,57; H, 6,94; N, 7,78, Trouvé:
C, 66,83; H, 6,66; N, 7,49.

Méthoxy-4, O-isopropyl acridine.

On chauffe a reflux pendant 20 heures avec agitation 1,7 g (7, 5
mmoles) de méthoxy-4 acridanone, 2,3 g (18,75 mmoles) de bromure
d’isopropyle, 0,85 g (3,75 mmoles) de TEBAC, 37,5 ml de solution
aqueuse d’hydroxyde de potassium a 25% et 75 ml de toluéne. On ob-
tient un mélange visqueux (1,8 g) de dérivé O-alkyle (80%) et de dérivé
N-alkyle (20%). Ce mélange est repris a I’éther éthylique a chaud puis
abandonné quatre jours au réfrigérateur. On obtient un précipité jaune-
vert (0,75 g) de méthoxy-4, O-isopropyl acridine. Le rendement est de
37%, F = 80-82°; rmn (deutériochloroforme): é 1,4 (d, 6H), 4,1 (s, 3H),
4,8 (qt, H), 6,9-8,5 (m, 7TH).

Anal. Calculé pour C,H,;NO,: C, 76,40; H, 6,36; N, 5,24. Trouvé: C,
76,81; H, 6,17; N, 5,41.

Nitro-4 acridanone.

Ce composé est préparé par cyclisation de I’acide N-(nitro-2' phényl)
anthranilique (29,31). Le rendement est de 98%, F = 262° {262° (28,31),
257-258° (29]; rmn (DMSO-d¢}: 6 7,3-8,75 (m, TH).

Nitro-4, N-méthyl acridanone.

On chauffe a reflux pendant 1 heure avec agitation 1,8 g (7,5 mmoles)
de nitro-4 acridanone, 2,70 g (18,75 mmoles) d’iodure de méthyle, 0,85 g
(3,75 mmoles) de TEBAC, 37,5 ml de solution aqueuse d’hydroxyde de
potassium & 25% et 75 ml de toluéne. On recristallise le produit brut (1,6
g) dans I’éthanol absolu. Le rendement est de 84%, F = 176-178° [168°
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(43)); rmn (deutériochloroforme): 6 3,6 (s, 3H), 7,1-8,7 (m, 7TH).
Anal. Calculé pour C,,H (N,0,: C, 66,14; H, 3,93; N, 11,02. Trouvé: C,
65,71; H, 4,12; N, 10,87.

Nitro-4, N-éthyl acridanone.

On chauffe a reflux pendant 18 heures avec agitation 2,4 g (10 mmoles)
de nitro-4 acridanone, 3,9 g (25 mmoles) d’iodure d’éthyle, 1,14 g (5
mmoles) de TEBAC, 50 ml de solution aqueuse d’hydroxyde de potas-
sium 3 25% et 100 ml de toluéne. On obtient un mélange (1,68 g) de
dérivé N-alkyle (65%) et de dérivé O-alkyle (35%). Le produit brut (1,7 g)
est lavé A 1’éther éthylique puis recristallisé dans un mélange éther
éthylique/éther de pétrole. On obtient 1,1 g de nitro-4, N-éthyl
acridanone. Le rendement est de 41%, F = 138-140° rmn
(deutériochloroforme): 5 1,2 (t, 3H), 4,2 (q, 2H), 7,4-9,1 (m, TH).

Anal. Calculé pour C;H,,N,0,: C, 67,16; H, 4,47; N, 10,44. Trouvé: C,
67,43; H, 4,28; N, 10,23.

Nitro-4, N{diéthylamino éthyl) acridanone.

On chauffe a reflux pendant 68 heures avec agitation 2,4 g (10 mmoles)
de nitro-4 acridanone, 4,3 g (25 mmoles) de chlorhydrate de chloro-1
diéthylamino-2 éthane, 1,14 g (5 mmoles) de TEBAC, 50 ml de solution
d’hydroxyde de potassium a 25% et 100 ml de toluéne. On obtient un
mélange visqueux (2,1 g) de dérivé N-alkyle (60%) et de dérivé O-alkyle
(40%). On reprend ce mélange par le minimum d’éthanol et on ajoute 1
ml d’acide chlorhydrique concentré. On obtient 1,35 de chlorhydrate du
dérivé N-alkyle par recristallisation dans I’éthanol absolu. Le rendement
est de 36%, F = 216°; rmn (eau lourde): 6 1,0 (t, 6H), 2,6 (m, 6H), 3,5 (t,
2H), 7,2-8,7 (m, 7TH).

Anal. Calculé pour C,H,N,0,-HCL: C, 60,72; H, 5,86; N, 11.19.
Trouvé: C, 60,89; H, 5,51; N, 10,97.
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English Summary.

Substituted acridanones were alkylated under phase transfer catalysis
conditions. In so doing, a mixture of O- and N-alkyl derivatives was pre-
pared. Orientation of the reaction products depends upon the alkylating
agent but not on the position of the substituent. Hence, HSAB principles
can explain this orientation.



