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71. Syntheses dans la elasse des earbazines V I P )  
par Henri Goldstein et  GBrald Huser. 

(18 I11 44) 

E n  traitant le N-p-tolyl-anthranilate de m4thyle (I) par le bro- 
mure de ph6nylmagndsium, nous avons obtenu le 5-p-tolylamino-tri- 
ph6nylcarbinol (11) ; sous l’action de l’acide chlorhydrique, ce com- 
pos6 perd facilement une mol4cule d’eau et se transforme en 8-mdthyl- 
9,g-diph~nyl-carbazine (111). 
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De mbme, le N-[p-m&hoxy-ph4nyl]-anthranilate de mdthyle(IV), 
trait4 par le bromure de ph4nylmagn4sium, se transforme en 2-[p-ani- 
sidinc]-triph6nylcarbinol (V), qui donne, par perte d’une mol6cule 
d’eau, la 3-m6thouy-9,9-diph4nyl-carbazine (VI). 

En soume t tan t le N - ,f?-naph t yl- ant hranila te de mB t hyle (VII ) 
aux memes r4actions, nous avons obtenu successivement le g-,f?-naph- 
tylamino-triph4nylcarbinol (VIII) et la 9,9-cliphdnyl-l, S-benzo-carb- 
wine (IX).  

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  
(Tous les points de fusion ont C t C  corrigCs.) 

4’-p-Tolyl-anthratzaZate de m i t h y k  (I). 
On chauffe A reflux pendant dix B douze heures 25 gr. d’acide N-p-tolyl-anthrani- 

lique ou 4’-mBthyl-diphCnylamine-2-carboxylique2), 500 cm3 d’alcool methylique et  25 cm3 
l) VIe communication: Helv. I t ,  486 (1928). 
*) Tillniann, A. 353, 325 (1907). 
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d‘acide sulfurique concentre, puis on distille l’alcool en eschs et  ajoute une solution 
aqueiise de carbonate de sodium; 1’8ther-sel precipite sous forme huileuse; on reprend 
par l’ether, lave la solution Bth6rBe avec du carbonate de sodium dilue et shche avec 
du sulfate de sodium anhydre; par evaporation du dissolvant, l’6ther-sel cristallise’). 
Rendement: 75%. On recristallise dans 1’6ther de petrole. 

Tables incolores, fondant B 48,5O, facilement solubles dans l’alcool, 1’8ther et le 
benzene, plus difficilement dans l’kther de petrole e t  la ligroine. 

3,684 mgr. subst. ont donne 0,189 om3 N, (2l0,  554 mm.) 
C,,H,,O,N Calcule N 5,Sl Trouv6 N 5,91% 

2-p-To2ylamzno-trzphSnylcarbrnol (11). 
On prepare, de la fapon habituelle, une solution de bromure de ph6nylmagnesium 

B partir de 60 gr. de bromobenzhe, 125 cm3 d’6ther anhydre, 9 gr. de magnesium et une 
trace d‘iode; on ajoute alors, par petites portions, 15 gr. de p-tolyl-anthranilate de niethyle 
dissous dans un peu d‘6ther anhydre, puis on chauffe 5, reflux pendant trois heures. 
Apres refroidissement, on verse le melange sur de la glace additionnke d’acide acCtique. 
puis on Climine I’ether, un peu de bromobenzhe inalter6 et  de diphenyle par entraine- 
ment 5, la vapeur; le residu, constitue par le carbinol brut, est essore e t  sCch6. On purifie 
par dissolution dans le benzene, ebullition avec du noir animal, filtration, puis adjonc- 
tion d’ether de petrole jusqu’a debut de precipitation. Rendement: 75-80%. 

Petits prismes incolores, fondant 5, 164,5O, solubles dans l’alcool, Yether, le ben- 
zene e t  l’acide acetique glacial, trhs peu solubles dans Yether de petrole et la ligroine. 

3,609 mgr. subst. ont donne 0,119 om3 N, (21,5O, 564mm.) 
C,,H,,OW Calcule N 3,83 Trouve N 3,7976 

2-~~~Sthyl-9,9-dzphe‘nlll-carbaz~ne2) (111). 
On chauffe B l’ebullition une solution concentree de 2-p-tolylamino-triphCnylcarbino1 

dans l’acide acetique glacial3) et ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentre ; 
la carbazine precipite immediatement. Rendement: 95%. On purifie par Bbullition de la 
solution benzenique avec du noir animal, puis adjonction d’ether de petrole jusqu’a debut 
de prCcipitation. 

Aiguilles incolores, fondant a 21’i0, solubles dans le benzene et l’acide acCtique 
glacial, presque insolubles dans l’ether de pktrole. 

5,182 mgr. subst. ont donne 17,000 mgr. CO, et 2,880 mgr. H,O 
3,162 mgr. subst. ont donne 0,114 cm3 N, (23O, 755 mm.) 

C,,H,,W Calcule C 89,57 H 6,10 S 4,03O6 
TrouvC ,, 89,47 ,, 6,22 ,, 4,14:6 

-V-[p-~~~Sthozy-phdnyl]-aiithrunzlate de mithyle (IV). 
Nous avons Ctherifie l’acide N-[p-methoxy-phCnyl1-anthranllique ou 4’-methoxy- 

diph~nylamine-2-carboxylique4) d’aprks le mode operatoire decrit plus haut pour la prC- 

I) La m2me methcde permet d’obtenir le N-phgnyl-antAranilate de mithyle, avec un 
rendement de 80 B 90%. P. de f.  58,5O. Baeyer e t  Villiger, B. 37, 3201 (1904-), e t  Cuazg, 
Am. SOC. 57, 198 (1935), utilisent pour 1’6therification l’acide chlorhydrique gazeux; nous 
prCf6rons ici l’acide sulfurique concentre, car son emploi est beaucoup plus commode. 

8 ,  La nomenclature e t  la numerotation sont conformes au schema indique Helv. 2 ,  
385 (1919). D’aprAs la nomenclature utilisee dans le trait6 de Bedstein, la designation 
serait: 2-mdthyl-9,9-diph~nyl-9,10-dihydro-aeridine. 

3, Pour la preparation de la 9,9-diphBnyl-carbazine ou 9,9-diphenyl-g,lO-dihydro- 
acridine, Baeyer et  Villiger, B. 37, 3202 (1904), utilisent comme dissolvant l’alcool me- 
thylique; or, aussi dans ce cas, l’acide acetique glacial est preferable, selon une obser- 
vation restke inedite de Rehrmann et  Tsehua. 

4, Borsche, Runge et  Trautizer, B. 66, 1316 (1933). 
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paration du p-tolyl-anthranilate de methyle. Rendement : 75Yh. On recristallise dans 
1’8ther de petrole. 

Prismes incolores, fondant A 53,5O, facilement solubles dans l’alcool, 1’6ther et le 
benzbne, plus difficilement dans 1’6ther de petrole et la ligroine. 

3,721 mgr. subst. ont donne 0,184 om3 N, (23O, 755 mm.) 
C,,H,,O,N Calcule N 5,45 TrouvC N 5,66% 

2-[p,-dnisidino]-triphe‘nyEcarbiilol (V). 
Nous avons obtenu ce compose B partir du [p-m6thoxy-ph6npl]-anthranilate de 

methyle en operant comme il a 6th indique plus haut pour la synthPse du 2-p-tolylamino- 
triphenyl-carbinol. Rendement : 75%. 

Paillettes incolores, fondant a 123O, solubles dans l’alcool, l’ether, le benzene et 
l’acide acetique glacial, peu solubles dans 1’8ther de petrole e t  la 1igroFne. 

4,372 mar. subst. ont donne 0,138 cm3 N, (19O, 751 mm.) 
C,,H,,O,N Calcule N 3,67 Trouve S 3,65% 

2-+~fithoxy-9,9-diph~nyl-earbazine1) (VI). 
Lorsqu’on chauffe a 1’6bullition une solution concentree de 2-[p-anisidino]-triphCnyl- 

carbinol dans l’acide acetique glacial, il se produit une transformation partielle en carb- 
mine, qui precipite; pour completer la reaction, on ajoute a la solution bouillante quel- 
ques gouttes d’acide chlorhydrique concentre. Rendement : 95O/,. On purifie par Bbulli- 
tion de la solution benzenique avec du noir animal, puis adjonction de ligroine jusqu’a 
debut de precipitation. 

Aiguilles et paillettes incolores, fondant B 213-214O, solubles dans le benzPne et 
I’acide acOtique glacial, presque insolubles dans I’ether de petrole et la ligroine. 

5,316 mgr. subst. ont donne 16,670 mgr. CO, et  2,760 mgr. H,O 
3,715 mgr. subst. ont donne 0,128 cm3 N, (2130, 757 mm.) 

C,.;H,,ON Calcule C 85,91 H 5,83 -V 3,8796 
Trouve ,, 85,53 ,, 5,81 ,, 3,9896 

N-8-Napht y l -anthrani la te  de n d h  yle (VII).  
l’acide N-8-naphtyl-anthranilique3) d’aprts le mode operatoire 

decrit plus haut pour la preparation du p-tolyl-anthranilate de methyle. Rendement : 
65-70%. Le produit huileuv cristallise par dissolution dans l’ether de petrole, filtration 
et evaporation du dissolvant. On recristallise, a plusieurs reprises, dans 1’Cther de petrole. 

Tables incolores, fondant B 53O, trPs solubles dans l’alcool, l’Cther et le benzene, 
solubles dans l’ether de petrole et la ligroi’ne. 

3,102 mgr. subst. ont donne 0,137 cm3 N2 (22O, 751 mm.) 
C,,H,,O,N Calcule N 5,05 Trouve S 5,0506 

2-B-Naphtylamino-lrip}ie‘nylcarbi,iol (VIII) .  
On obtient ce compose i partir du 8-naphtyl-anthranilate de mCthyle en operant 

Paillettes incolores, fondant ti 132--133O, solubles dans I’alcool, l’Cther, le benzkne 
de la mdme maniPre que pour les carbinols precedents. Rendement: 759/, .  

ct l’acide acetique glacial, trbs peu solubles dans l’ether de petrole et la ligrolne. 
3,839 mgr. subst. ont donne 0,118 cm3 N, (19O, 751 mm.) 

C,,H,,ON Calcule N 349 Trouve S 3,5596 

l) La designation conforme la nomenclature du traite de Beilstein est: 2-mi thoxy -  
9,O-diphBn yl-S,lO-dih ydro-acradine. 

,) Ullmanlz, A. 355, 350 (1907). Ainsi que cet auteur l‘a d6jB constate, la conden- 
sation de l’acide o-chloro-benzolque avec la /I-naphtylamine doit &re effectuee en pr6- 
sence d’un grand excks de carbonate de potassium, afin d’Oviter la formation d‘une 
grande quantit6 d’un colorant rouge. 
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9,9-Diphk~nyl-1,2-benzo-cu~~uz~~el) (IX).  

La cyclisation du  2-,!?-naphtylamino-triph6nylcarbinol a ete effectuCe d’aprh la 
m6me methode que celle des carbinols pr6cddents. Rendement : 90-950/, . On purifie 
comme dans les cas deerits plus haut. 

Petits cristaux incolores, fondant L 260-261°, solubles dans le benzene et l’acide 
acetique glacial, presque insolubles dans 1’6ther de petrole et la ligroine. 

4,286 mgr. subst. ont donne 14,235 mgr. CO, et 2,180 mgr. H,O 
3,955 mgr. subst. ont donne 0,121 cm3 N, (27O, 752 mm.) 

C,9H,,N Calcul-4 C 90,82 H 5,52 N 3,66% 
Trouve ,, 90,58 ,, 5,69 ,, 3,44% 

Eausanne, Laboratoire de Chimie organique 
de l’Universit6. 

72. Synthese und Konstitution des Vitaehroms 
von P. Karrer und M. C. Sanz. 

(20.111.44.) 

Fur Vitachrom, die intensiv blau fluoreszierende Substanz, die 
sich bei der Bestrahlung des 4-Methyl-5-osyathyl-2-chlorthiazols mit 
ultraviolettern Licht bildet, hatten FFir kiirzlich2) die Formel des 4,4’- 
Dimethyl-5,5’-[ ~-oxyGthyl]-3,2‘-dithiazolyls (11) als wahrscheinlich 
aufgestellt. Diese konnte nunmehr durch eine eindeutig verlaufende 
Synthese bewiesen werden. 

Diese beruht auf der Kondensation von Rubeanwasserstoff (Di- 
thioosalsaure-amid) mit [a-Chlor-y-osypropyll-methylketon I, mobei 
Vitechrom (11) entsteht. Es gelingt auch, Vitachrom-diacetat aus 
[K-C’hlor-y-acetosypropyl]-methylketon (111) uncl Rubeanwasserstoff 
dar zus tellen. 
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l) La designation conforme L la nomenclaturedu trait6 de Beilstein est: 9,9-diphknyl- 
9 , lO-d ih  ydro-l,2-benzo-acridine. 

,) Helv. 26, 1778 (1943). 


