CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la formation de bases pyridiques et isoquinoleiques
a partir de la caséine. Note de MM. Amg Picier et Tsay Quo Chou.

|| La question de la genése des alcaloides dans les plantes est loin d’étre
résolue. On tend cependant de plus en plus & voir dans ces eomposés, non
point des produits d’assimilation, représentant une étape dans I'édification
des matiéres albuminoides, mais au contraire des produits de dechet résul-
tant de la désagrégation de ces mémes matiéres.

La principale objection qu’en ait faite 4 cette interprétation est que la
molécule d’un grand nombre d’alcaloides contient certains groupements
| atomiques, et en particulier le noyau de la pyridine (ou le double noyau
| de la quinoléine ou de l'isoquinoléine) qui n’existent pas dans la molécule
| ' des albumines.

L’un de nous (') a cherché a répondre & cette objection en émettant
I'hypothése que ce noyau pyridique se forme aprés coup, grice & des con-
densations qui interviendraient entre les produits primordiaux de la
décomposition des albumines et d’autres substances coexistant dans les
tissus végétaux et dont la principale serait 'aldéhyde formigue conti-
nuellement engendrée dans les feuilles. Ces condensations donneraient
naissance au nouveau noyau, soit par élargissement du noyau pyrrolique
des albumines, soit par cyclisation de chaines azotées ouvertes.

Il nous a paru intéressant de rechercher si ces phénomeénes pourraient
étre reproduits en dehors de la plante vivante; en d’autres termes si, en
hydrolysant ir vitro une albumine en présence d'aldéhyde formique, on
obtiendrait des substances basiques renfermant dans leur molécule lenoyau
de la pyridine et se rapprochant en cela des alcaloides naturels.

Nous avons, dans ce but, chauffé au bain-marie, pendant environ 6 heures, 508 de
caséine avec 1508 d'acide chlorhydrique (densité 1,19), et pendant toute la durée de
P'opération, nous avons fait tomber goutte a goutte dans le mélange 258 de méthylal.
On sait que le méthylal est décomposé par les acides minéraux en aldéhyde formique
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oL alecool méthylique. L'hydrolyse de la caséine s'efectuait donc en présence d’'une
source permanente d’aldéhyde formique.

Le produit.de la réaction est trés complese; il nous aurait fallu beaucoup de temps
ot de travail pour en séparer el en caraclériser tous les conslituants. Nous avons ¢lé
au. plus. pressé qui était d’y constater la présence de composés a4 noyaux pyridiques.
Pour cela, aprés avoir réuni les solutions acides provenant de plusicurs opéralions,
fois son poids

nous les avons évaporées A sec, NOus avons melange le résidu avee Lrols
Ce Lrai-

de chaux vive, puis soumis le tout a ia distillation dans une cornue de cuivre.
tement devait éliminer cerlains groupes dlatomes (carboxyles, llyfh'ﬁ\}lcs, chaines

lalérales), mais Jaisser intacts.les noyaux. des moléeules..
aunitre,. dont le poids g'éléve a

Le produit de cette distillation. est une huile j
g pour 100.de- celui de la caséine mise-en @uvre.. Cetle huile - se dissoul presque
entierement dans.l'acide chiorhydrique stendu. On constate,. dans la solution, la pré-
sence de-bases primaires, secondaires et tertipives. Ces derni¢resmous interessant plus

particuliérement, nous les avons debarrassées des aulres parun (paitement au nitrite

de soude, puis, apres les avoir remises en liberté, nous les-avons soumises-a la dis-
Lillation fractionnée: Elles passenl de 7024 3002, en ne laissantiqu’un pésidu insigni=

fiant.
Des. différentes fractions ainsi obtenues nous avons:isolé les bases sui-

vantes, dont nous avons-puicaractériser quelques-unes par leurs propriétés
et les points de fusion de leurs sels = ‘

\. Pyridine, C*H’N (en faible quantité). Point de fusion du picrate
1659-166°%.

9. 2.6-diméthylpyridine,. CTHEN.. Points de- fusion: du. picrate 168°,
du.chloromercurate 133, du chloraurate 124°.

’ ’

3. Une seoonde base de méme formule CTH!N, décolorant le perman-
ganate & froid et donnant: de fort. beaux sels, & points de fusion élevés:
picrate 238°, chloraurate 225¢, chloromercurate 2359, chloroplatinate 285°.
Nous n'avons pu.déterminer sa constitulion.

4. Isoguinoléine; GO TN (5o.pour 100 du mélange basique). Point de
fusion 24°, point d’ébullition 240°.. Roints de fusion. du picrate 223°, du
sulfate 205°-200°..

5. 4;mét/zyl[soquinoléine,.C',"H?N..Point d’ébullition. 255°-257°. Polnts
de fusion du picrate 193°, da chloroplatinate 255°.

6. Une base G''H!'N. (probablement: une éthylisoquinoléine ou une
diméthylisoquinoléine). Picrate fusible a 240°,, chloraurate vers 195°,
chloroplatinate au-dessus de 300°..

(3)
7. Une base C'*H'*N. Point de fusion du picrate 185°.

Cho I ' i i
: se curieuse, il ne nous a pas ét¢ possible de déceler dans le mélange
des bases la moindre trace de quinoléine.

It v ' ' 1
& & d’e S01 que nous avons effectu¢ une expérience en tout semblable
a la précédente, mais sans addition de méthylal; elle ne nous a fourni aucune
des bases énumérées plus haut. i
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