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s’est attach6 a prdparer des di.riv4s cle la phC.nylamino-3-quinol6ine 
contenant si possible un groupement carboxylique en position 2 et 
qui seraient suseeptibles d’8trc benzoyles sur le groupe iminogbne. 
L’expdrience a montrd que la prdsence d’un groupement benzoyle ou 
benzyle sur l’azote secondaire, ou bier1 provoquait 1’6limination du 
groupement carboxylique, ou bien empeehait la formation de d4rivks 
quinoldiques. Le but proposd n’a done pas pu 8tre atteint. 

Institut de chimicl dc l’tTniT-ersit6 de Fribourg ( Suisse). 

103. Etude des derives benzoyles de l’indigo VIIIl)  
par Henri de Diesbaeh, Erich Heppner et  Yves Siegwart. 

(I) I11 48) 

Les diffhents auteurs yui ont cherclid a 6tablir une formule 
plausible pour le corps ,~Dessou.Zc~’uy“, le jaune Hochst R ,  le jaune 
Hochst U et le jaune d’indigo 3 G (’iba, ont admis les deux postulats 
suivant 5 : 

lo Le noyau phBnyle d’unreste benzoyle du K-benzoyl-indigo forme 
un cycle en se soudant un atome de carbone du squelette de l’indigo. 

2O Les noyaux indoliques tle l’indigo se transforment en noyaux 
quin olkique 8. 

Cettc seconde supposition est, comme nous le montrerons, 
inexacte. Quant A la premiPre, on adniet que la cyclisation se fait 
sur un des carbones mGdians de l’indigo. L’un de nous a,  avec la 
collaboration de E. dc Bic: et P. Rubli2), admis quo cette cyclisation 
se faisait arec le carhone le plus 6loign4 du grou-pemrnt bcnzoyle 
(noyau hcxagonal), tandis que E. Hope, K .  W. Kersey  ct D. Xichtor3) 
admettaient une cyclisation avec le carhone m4dian le plus rap- 
proehd (noyau pentagonal). Ccs auteurs proposPrent en consPquence 
pour le jaune Hochst R la formule suirante: 

OC -C6H5 
A I 

‘J \  /? 
‘ s  

oc’ 

l) VIInie commuriiration. Helv. 26, l X G 9  (1913,. 
:) Helv. 17, 113 (1934). 3, SOC. 1933. 1001. 
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E. Hope et J .  X. Andeysonl)  en dbduisaient une formule analogue 
pour le jaune Hochst U qu’il est inutile de rappeler ici. En effet, ces 
auteurs basaient leur argumentat,ion sur le fait que le jaune Hochst R 
est scind6 par l’alcali a 10% a l’bbullition en acide benzoique, acide 
anthranilique et en un lactame auquel ils attribuairnt la formule 
suivante : 

0 

x :  !’ .\/ 
oc‘ j 

I 

11 v 
Or, l’un de nous a,  avec la collaboration de G .  Rey-Bellet et de 

!I’no-Xhi,ng liiang2) synthetis6 le lactame I1 et montrk qu’il n’6tait 
en aucune facon identique au produit obtenu dans la degradation 
alcaline du jaune Hochst R. 

I1 existe dans la chimie de l’indigo un precedent comparable B la 
rbaction qui nous occupe. E .  Grandrnougin et E .  D e s s o ~ l a v y ~ )  ont 
montre que le dianile de l’indigo (A) donne immediatement en solu- 
tion acide, un reste d’aniline se soudant au carbone median de 
l’indigo qui en est Ze p lus  e‘Zoigne‘, un derive indolo-quinolkique (B); 
I’atome d’hydrogkne du carbone de soudure passe alors B l’atome 
d’azote : 

NH 

C 

Dans la fusion alcaline, le nouveau dBriv6 se scinde pour donner 
de l’aniline, de l’acide anthranilique et l’indolo-3’, 2’ : 2,3-quinol&ine 
(C);  l’hydrogkne qui se trouvait B l’azote du noyau quinolkique passe 
au carbone qui est en position 4. 

La transformation, par l’action du chlorure de benzoyle en pr6- 
sence de chlorure de zinc, du dibenzoyl-indigo qui se forme primaire- 
ment, en jaune Hochst R ressemble absolument 8, la transformation 

l) Soo. 1936, 1474. 
2, Helv. 26, 1869 (1943). 
3, B. 42, 3637 (1909); E .  Dessoulavy, these Zurich (1909). 
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du dianile en solution acide et conduit pour le jaune Hochst a la 
formule 111: 

OH 

III (J 1 b 
La soudure se falit avec le csrbone median le plus BloignB et 

l’hydrogbne devenu libre se transporte sur le groupe carbonyle avee 
modification des doubles liaisons, cas analogue k celui du dianile de 
l’indigo. I1 est a noter que le jaune Hochst R contient un hydrogkne 
actif et qu’il peut &re monobenzoyl4. Nous reviendrons plus bas 
sur ce fait. 

D’aprits la formule 111, la degradation alcaline du jaune Hochst R 
donnerait de l’acide benzo’ique, de l’acide anthranilique et un lactame 
de formule V. Ce lactame a 4t@ synthdtisd de la fayon suivante: On 
condense l’indoxyle avec de l’acide o phtalaldehydique, ce qui con- 
duit a l’acide IV. Cet acide, de coulenr rouge, se cyclise trbs facile- 
ment en un lactame V de couleur jaune. Ce lactame s’est montr6 en 
tous points identique au lactame ddcrit par E.  Hope et ses collabora- 
teurs, ce qui justifie pleinement la formule I11 proposde pour le jaune 
Hochst R. 

Comme dans la ddgradation alcaline du produit B, l’hydrogkne 
passe au carbone devenu libre avec changement des doubles liaisons. 

One question devait encore &re mise au elair. Les auteurs 
anglais avaient admis pour leur lactame la formule I1 en R’appuyant 
snr son produit d’oxydation auquel ils donnaient la formule VI, 
celui-ci donnant, par perte d’anhydride earbonique, le deriv4 VII 
qui, par oxydation subsequente, donnait de l’acide phtaloyl-anthra- 
nilique. 



Volumen XXXI, Fasciculus 111 (1948). 727 

o$7)H C-COOH 

VI ‘0 
A 
V \ , C O  

Y\/O 
OC CH 

VII  “0 
Comme ces formules Btaient sujettes a caution, nous avons syn- 

thktisk le dkrivk VII de la fagon suivente: 
On bromure le chlorure de l’acide o-toluylique ce qui conduit 

au derive VIII ,  on condense ce dernier a froid avec de l’acide anthrani- 
lique. Le produit I X  ainsi obtenu se tranaforme immkdiatement par 
chauffage h haute temperature en lactone VII. 

R C O O H  I 
NH Br d VII  

VI I I  / I  
OC Br-C-H 

Les formules du lactame V et de son produit d’oxydation V I I  
&ant certaines, il faut se demander quel est le schema d’aprks lequel 
l’oxydation a lieu. I1 faut admettre que le noyau pyrrolique est 
wind6 et qu’il se forme intermediairement un dkrivk de la formule A 
qui reforme un cycle par passage de l’atome d’hydrogkne de l’azote 
au groupement carbonyle. 

/:~o‘looH + VI 

q-y0 
NH CO - f N CH - u \ ,,Cn 

On peut se demander si la liaison BthylBnique peut, par oxyda- 
tion, donner une chaine -CO-COOH. Cela semble 8, premiere m e  
improbable, mais nous montrerons plus bas qu’une molBcule d’eau 
peut, en presence d’alcali, s’additionner k la double liaison du lactame. 
Un mhme phBnomkne n’est pas exclu ici et ce serait une chaine 
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-CH2-CHOH- qui aurait BtC! oxydee en -GO-COOH ce qui est 
admissible. 

E. Hope et ses collaborateurs ont remarqub que si l’on chauffe 
le lactame V en solution de potasse caustique 15% a 140O en auto- 
clave, il se transforme en un acide incolore C16H1103N, fondant a 237O. 
On obtient le m6me produit si l’on degrade le jaune Hochst R dans 
les m6mes conditions. 

Les auteurs anglais ne cionnent aucune indication sur la cons- 
titution de ce produit. Quoique sa formule brute eorresponde h I’acide 
rouge IV,  il en est totalement different. 11s ont, par contre, constate 
que l’on peut m6thyler un groupement hydroxyle pour obtenir nn 
derive fondant 183-184 O encore soluble dans l’hydrogkno-carbonate 
de sodium, dBriv6 auquel ils attribuent la formule Cl,Hl,O,N +H,O. 
En methylant plus fortement ils obtiennent un ester de formule 
C,,H,,O,N+H,O fondant a 98O. La presence d’une mol6cule d’eau 
dans cet ester nous semblait sujette a caution et nous l’avons chauff6 
dans le vide B 150°, puis ensuite distill6 dans le vide. L’ester est 
rest4 absolument inchange. I1 ne peut done &tre question d’eau de 
cristallisation ni dans cet ester, ni dans l’acide correspondant. Nous 
avons ensuite constate que le pr6tendu a i d e  de formule C16Hl10,N 
n’est pas soluble dans l’hydrog6no-carbonate de sodium; il se dissout 
par contre dans le carbonate cie sodium B chaud et dans la soude 
eaustiquo a froid. On est en presence d’une lactone. En effet, si l’on 
acidule trks prudemment la solution obtenue par dissolution de la 
lactone dans la soude caustique, il ne se forme que trbs peu ou m6me 
pas de pr6cipit6. On agite la solution avec de 1’6ther et l’on obtient, 
par Bvaporation B froid de 1’6ther, un acide de formule C16H1,0,N 
qui perd une molckule d’eau vers 190° pour se lactoniser et fondre 
alors B 237O 

Nous proposons pour tous ces nouveaux dBrivBs les formules 
suivantes : 

&q::,qy x NH 03?:;+ XI NH 

C1,Hl,04N (perd H,O b 190’) CI,HllO,N (F. 237’) 

COOCH, COOH COOCH, 

NH NH 
XI1 XI11 

C17H1,04N (F. 183-184’) C17H170,N (F. 98’) 
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On doit admettre que le lactame V, sous l’aetion de l’alcali, 
additionne, avant ou apr&s sa dkcyclisation, une molkcule d’eau A 
sa double liaison. Cette hypothitse est appuyke par le fait suivant: 
Si l’on soumet le‘lactame V ou la lactone XI A la fusion alcaline, on 
obtient une molBcule d’acide anthranilique et une molbcule d’acide 
o-toluylique. I1 y a eu scission du noyau indolique et l’acide homo- 
phtalique qui aurait dir se former se transforme, fait connu, par perte 
d’anhydride earbonique en acide o-toluylique. S’il n’y avait pas 
dans la position admise, un groupement -CH2-, mais un groupement 
-CH= ou -CHOH-, on devrait obtenir, soit de l’acide phtalique, 
soit de l’acide benzoique par dBcarboxylation partielle de l’acide 
phtalique. La presence d’un groupement --CH2- a Bgalement B t B  
eonstat6e par la determination des hydrogenes actifs : le produit XI11 
contient doux hydroghes actifs, le produit XI1 en contient trois et 
le produit X en contient quatre. On en doit conclure qu’un des hydro- 
genes du groupement methylknique est actif (voir la partie exp6ri- 
mentale pour de plus amples dktails). 

La formule I11 que nous avons proposke pour le jaune Hochst R 
est encore confirmke par la constatation suivante : lorsque l’on 
effectue la degradation du jaune Hochst R par de l’alcali 15% en 
autoclave a 145O, il arrive quelquefois que le produit rkactionnel n’est 
pas compl&tement dissous. I1 reste au fond de l’autoclave une masse 
jaune qui n’est qu’en partie du produit originel. Si l’on reprend ce 
residu par de l’acide acbtique glacial bouillant, qui dissout trits peu 
le jaune Hochst R,  on obtient, aprits bvaporation du dissolvant, un 
produit jaune clair que l’on peut cristalliser dans l’ac6tate d’6thyle. 
I1 fond a 218O et correspond la formule C,,H,O,N. On peut admettre 
qu’il s’agit d’un produit de degradation du jaune Hochst R,  form6 
d’aprh le schema: 

XIV G 
Les propriktks de ce nouveau produit rappellent celles des indo- 

xanthines. L’ester de l’acide indoxanthique a 6th prkpar6 par A .  von 
Baeyerl) par oxydation de l’ester de l’acide indoxyl-carboxylique-2. 

Soumis a la fusion alcaline, le nouveau derive a donne de l’indigo, 
de l’acide anthranilique et de l’acide benzoique. 

~ 

l) B. 15, 775 (1882). 



730 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Comme nous l’avons dit plus haut, le jaune Hochst R peut Atre ben- 
zoyle. Ce d6rii.6 est identique avec le corps que Th. Posner appelait 
,,Xylolkorper“ et dont il ne connaissait pas la constitution1). Cet 
auteur avait prepare ce d6rive en chauffant pendant plusieurs heures 
un melange d’indigo, de xylkne et de chlorure de benzoyle en presence 
d’un peu de poudre de cuivre. Or, nous avons constate que si l’on 
met en presence les trois premiers ingredients, sans poudre de cuivre, 
l’indigo reste en majeure partie inchange, il se forme de minimes 
quantitks de dibenzoyl-indigo mais il n’y a aucune cyclisation. La 
poudre de cuivre a done pour effet de provoquer la cyclisation du 
noyau phenyle du groupement benzoyle avec le carbone median de 
l’indigo, a une temperature beaucoup plus basse que cela n’est le 
cas dans les prkparations usuelles. On sait que la preparation du jaune 
d’indigo 3 G de G .  Engi se fait dans le nitrobenzbne 6, 160° en presence 
de poudre de cuivre2). I1 est plus que probable qu’ici aussi, le cuivre 
favorise la cyclisation. 

En  dernier lieu nous nous sommes occup6s du ,,corps Dessou- 
Zany“. On sait que ce produit se forme lorsyu’on chauffe de l’indigo 
avec du chlorure de benzoyle une temperature voisine de 1’6bul- 
lition. La formule de ce corps est C,,Hl,03N2C1 et il se transforme 
en jaune Hochst R par l’action de l’acide sulfurique concentre qui 
provoque 1’6change de l’atome de chlore par un groupement hydro- 
xyle. La plupart des auteurs ont admis pour le corps DessouZany une 
formule analogue 2, celle du jaune Ifochst R,  en remplapant OH 
par C1. Cependant, l’un de nous a, avec la collaboration de 0. Jacobi 
et 0. 5!’addei3), admis pour le corps DessouZany une autre formule (XV). 
On a done abandonne l’idke de la transformation des noyaux indo- 
liques en noyaux quinolbiques, pour admettre la cyclisation avec 
l’atome de carbone median le plus rapproche du groupement ben- 
zoyle, ceci en conformite avec l’hypothkse de Hope qui n’etait alors 
pas encore rPfut6e. I1 faut, B l’heure actuelle, admettre pour le corps 
Dessozdavy la formule XVI. On obtient en effet le jaune Hochst 3% 
a partir du corps Dessozclavy, non seulement par l’action de l’acide 
sulfurique concentr6, mais aussi, comme nous l’indiquerons plus bas, 
par l’action du benzoate d’argent. 

l) B. 62, 2161 (1929). 
3, Helv. 23, 469 (1940). 

-co I oc I yj I:O--C,H, 

XVI 

2, D.R.P. 259 145; C. 1913, I, 1743. 
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Une revision complhte de toute cette question est a l’ktude. 
Au vu de la certitude de la formule du jaune Hochst R ,  on 

serait tenth d’ktablir de nouvelles formules pour les jaunes Hochst U 
et d’indigo 3 G Ciba. Nous prkferons attendre qu’une synthbse nous 
donne une certitude absolue dans ce domaine ou t,ant d’erreurs ont 
k t k  commises par des deductions trop hgtives. 

Part ie  expkrimentale .  
1 Laetame de l‘(o-carboxy-benzylidine) -2-indoxyle (V). 

On dissout 8 gr. d’acide o-phtalald6hydique dans 40 cm3 #ethanol B l’bbullition. 
On ajoute une suspension de 6 gr. d’indoxyle’) dans 20 em3 d’ethanol chaud e t  quelques 
gouttes de piphidine. La masse est tenue pendant une denii-heure B 1’6bullition. On dilue 
la solution rougebtre avec de l’eau, on distille l’alcool e t  on laisse refroidir. L’acide form6 
(IV) se precipite sous forme d’une masse rouge vif. Aprks l’avoir essork on le triture avec 
une solution froide d‘hydrog6no-carbonate de sodium, on filtre d’un peu d‘indigo form6 
et on acidule la solution par de l’acide ac6tique dilu6. Le rendement est de 6 gr. 

Cet acide n’a pu &re purifi6 pour l’analyse, car il se cyclise partiellement si on le 
chauffe dans des dissolvants organiques; il se cyclise nibme si on chauffe sa soIution faible- 
ment alcaline. On le cyclise d’une fagon pratique en le chauffant dam de l’anhydride 
acbtique dans lequel le lactame cristallise par refroidissement. 

On peut obtenir directement le lactame si Yon chauffe une solution d’indoxyle et 
d’acide o-phtalald6hydique dans l’acide acbtique en pr6sence de quelques gouttes d’acide 
chlorhydrique concentr6 pendant une demi-heure b l’bbullition. Le lactame cristallise par 
refroidissement, mais il est moins pur que par la premiere mbthode. 

Les propri6tCs de ce lactame sont identiques b celles du produit obtenu par d6grada- 
tion du jaune Hochst R. I1 forme des aiguilles jaune clair fondant it 235O. I1 ne se d6cyclise 
pas par .l’action de l’alcali aqueux ou alcoolique. I1 donne une phknylhydrazone. 

Phdnylhydrazone. On dissout 0,3 gr. de lactame dans quelques cm3 d‘acide acbtique 
glacial, on ajoute b chaud la quantitb th6orique de phenylhydrazine ; la phknylhydrazone 
cristallise par refroidissement. Elle forme des cristaux jaune orang6 fondant b 227O. 

0,1397 gr. subst. ont donne 15,95 em3 N, ( l T o ,  708,7 mm.) 
C,,H,,ON, Calculi. N 12,46, trouve 12,54% 

2O Luctone dP l’o-carboxy-phdnyl-2-oxy-3-phtalimidine (VII). 

a) Bromure de l’acide o-dibromo-o-toluylique (VIII). Dans un recipient muni d’un 
refrigerant ascendant, on chauffe 5 gr. du chlorure de l’acide o-toluylique b 180° e t  l’on 
fait passer dam la masse des vapeurs de brome entrainees par un courant #anhydride 
carbonique. I1 est favorable de faire l’opbration en presence d’une forte lumikre. On bleve 
peu b peu la tempbrature jusqu’b 215” et  on interrompt lorsque 10,2 gr. de brome ont 
6tb introduits dans la masse de rkaction. 

On verse le liquide encore chaud dans un ballon b distiller. Lo produit passe vers 
190° sous 32 mm. et  se solidifie pour fondre vers 40O. Ce bromure est peu stable e t  doit 
&re employ6 immbdiatement pour l’operation suivante. 

b) Acide N-[o-(w-dibromo-toluyl)]-anthranilique (IX). On dissout 2,7 gr. d‘acide 
anthranilique dans 180cm3 de toluene froid et  Yon ajoute B cette solution 3,5gr. du 
bromure d’acide prbcbdent, dilub avec un peu de toluhe. On essore le bromhydrate de 
l’acide anthranilique qui s’est pr6cipitb e t  on concentre la solution tolu6nique dans le vide 

L’indoxyle, ainsi que de nombreux produits ont 6tk mis B notre disposition par 
la CIBA,  Socidte‘ Anonyme, que nous remercions ici. 
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a petit volume. Le produit riractionnrl se depose sous forme d‘une poudre blanche fondant 
a 165O avec perte d’acide bromhydrique. 

0,1437 gr. subst. ont donnb 0,1309 gr. AgBr 
C,,H1,O,NBr, Calculi! Br 38,69, trouvB 38,76% 

r )  Prdparation de la lactone (VII). On chauffc le produit prifcifdcnt dans un bain 
d’huile a 17W. L’acide bromhydrique est 6limin6 quantitativcment. On purific la masse 
rbactionnelle par cristallisation ou micux par sublimation. On obtient des aiguilles blanches 
fondant a 216U, identiques au produit dirrrit par E. Hope et ses collaborateurs. 

3,958 rugr. subst. ont donne 10,39 mgr. CO, e t  1,2B mgr. H,O 
C,,H,O,N CaleuIB C 71,71 H 3,61% 

Trow6 ,, 71,64 ,, 3,5376 

30 LactonP de l’(o-curboxy-benzyl)-2-hydrox~-Z-~~~doxyle (XI). 

a) A partir d u  laetame V .  On chauffe un melange de lactame (2,5 gr.) et  d’une solu- 
tion do potassc caustique a 15% (25 cm3) en autoclave pendant 6 heures i 144-150” 
La solution jaune clair obtenue est acidulee a chaud par de l’acide chlorhydrique. La 
lactone se precipite e t  peut 6tre cristallisee dans l’irthanol. Elle forme des cristaux blancs 
fondant a 237O. 

0,1982 gr. subst. ont donnir 0,5249 gr. CO, e t  0,0773 gr. H,O 
C,,H,,O,N Calcule C 72,44 H 4,1S% 

Trouve ,, 72,27 ,, 4,36% 
b) On obtient le m6me resultat si l’on chauffe en autoclave dans les m&mes condi- 

tions la solution alcaline de l’acide IV. 
c) A partir du  jaune Hochst R. D’aprBs E. Hope, R. W .  Kersey et D. Richter, on 

dissout 45 gr. de jaune Hochst R dans 450 c1n3 d‘acide sulfurique concentre c t  l’on verse 
la solution dans de l’ean glac6e. On essore et  on lave abondamment. On triture la pate 
obtenue avec 450 cm3 d’une solution de potasse caustique a 15% et  l’on chauffe la masse 
en autoclave pendant 6 heures a 140-150°. On filtre le liquide brunbtre d’une certaine 
quantitb de produit jaune restb insoluble et l’on traite la solution par de l’acide chlor- 
hydrique coricentrb, ce qui provoque une forte &vation de tempirrature. La lactone 
cherchire se precipite d6ja B chaud ct lo prircipitir augmente par refroidissement. Le produit 
brut (18 gr.) est extrait au Soxhlet avec de l’irther pour irliminer les impuretirs. On cristallise 
la lactone restante dans de l’alcool amylique ou de l’hthanol. Rendement environ 10 gr. 
La substance ne se dissout pas a froid dans l’hydrogirno-carbonate de sodium, elle se 
dissout dans les carbonates alcalins e t  dans les alcalis caustiques a chaud. Pour l’analyse 
la substanre a B t B  sBchBe a 16OU jusqu’h poids constant. 

3,692 mgr. subst. ont donne 9,81 mgr. CO, e t  1,41 mgr. H,O 
C,,H1,O,N Calculb C 72,44 H 4,18% 

Trouvir ,, 72,51 ,, 4,27% 

40 Fusions alcalines. 
a)  Lactame V .  On introduit, vers IOO”, 2,6gr. de lactame dans 30gr. de soude 

caustique, fondue aprBs adjonction de quelques gouttes d‘eau. A haute tempbratwe, la 
fonte devient homogene e t  sa couleur passe du jaune au blanc. On doit porter la temp&- 
rature jusqu’8. 280°. La masse refroidie est dissoute dans de l’eau acidul6e B l’acide chlor- 
hydrique; la solution obtenue est agitire avec de l’6ther. Par Bvaporation de l’6ther on 
obtient 0,6 gr. d’acide o-toluylique. La solution acide restante est diazotee et copulire 
avec du naphtol-2. On obtient 1,5 gr. de colorant (acide antbranilique) fondant 8. 270”. 

b) Laclone X I .  Si l’on procede A. la m6me fusion de la lactone XI e t  que l’on porte 
la temperature a 270”, on obtient les quantites irquivalentes d’acide toluylique et d‘acide 
anthranilique . 
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5" (o-Carboxy-benzyl)-2-hydroxy-2-indoxyle (X). 

733 

On dissout 0,5 gr. de la lactone XI dans une solution de soude caustique a lOO,, B 
1'8bullition. On traite la solution bien refroidie goutte B goutte par de l'acide chlor- 
hydrique dilu6 jusqu'a reaction acide. La solution reste Claire ou donne quelquefois nn 
16ger pr6cipit6. On agite avec de 1'6ther e t  l'on evaporc le dissolvant dans le vide. La 
massc blanche obtenue est skchBe dans un dessicateur Bur de l'anhydride phosphorique. 
Les cristaux obtenus perdent de l'eau vers 190" pour fondre a 237"; c'est le ph&nom&ne 
de la lactonisation. Si I'on dissout les cristaux dans de l'acide chlorhydrique bouillant, 
la lactone XI prCcipite par refroidissemcnt. 

3,171 mgr. subst. ont donne 7,88 mgr. CO, et 1,32 mgr. H,O 
C,,H,,O,N Calcule C 67,84 H 4,63$(, 

Trow6 ,, 67,82 ,, 4,66% 
I1 importe de remarquer que, dans la degradation alcaline du jaune Hochst R on 

obtient quelquefois a c6tB de la lactone X I  I'acide X si la temperature n'a pas BtB assez 
&levee dans l'aridulation dc la solution alcaline. 

6" (o-Carboxy-benzyE)-2-me'thoxy-2-indoxyle (XII)  el son ester me'thylique (XIII). 
D'aprks les auteurs anglais precitks, on dissout 1,5 gr. de la lactone X I  dam 150 em3 

de soude caustique a 57; puis on ajoute, en agitant bien, par petites quantites, un exch  
de sulfate de methyle (10 gr.) a la solution chauffhe 40-50". L'ester precipite tandis que 
I'acide reste en solution. On essore, on lave avec une solution de soude caustique chaude 
puis avec de I'eau et  on recristallise l'ester obtenu dans un mklange de methanol e t  d'eau. 
I1 fond B 98O 

En acidulant la solution alcaline, on obtient l'acide XI1 qui fond B 183" aprks 
cristallisation dans dn methanol dilu6. 

7" Essai de de'termination de l'eau de cristnllisation dans X I I I .  
a) On chnuffe 0,2143 gr. d'ester XI11 qui se trouve dans un tube en U prealablc- 

ment tar& pendant deux heures L 150" dans un courant d'azote sec. La diminution de 
poids est de 0,0006 gr. soit n6gligeable. 

b) On distille 1 gr. d'ester dans le vide. I1 distille L 245O, 15 mm. I1 fond A 98" comme 
le produit non distillk. 

0,0905 gr. subst. ont donne 0,1310 gr. AgJ 
C,,H,,O,IS(OCH,), CalculC -OCH, I9,93% Trouve 19,13% 

8" De'terminations de l'hydroglne actif. 
Ces determinations ont Cti: faites d'aprks la m6thode de Zerewitinoff. Chaque portion 

du derive organomagnesien, qui servait L plusicurs essais diffkrents, a 6tB contr6li.e au 
nioyen d'acide salicylique. Comnie les rgsultats indiquaient qn'nn hydroghe du groupe- 
ment m6thylenique devait &tre actif, nous avons bgalement contr616 quelques produits 
contenant des groupements mkthylhiques. .~ 

Cyanure de benzple C8H,S: 0,1290 gr.; 26,4 cm3 CH, (18,An, 700,s nim.) soit 
0.92 H,,t 

A4y&l benzylique C,H,O: 0,0770 gr.; 34,9 cm3 C'H, (20n, 696 mm.) soit 1,90 H,,t, 
Acide phBnylac6tique C,H,O,: 0,0966 pr.; 35,2 cm3 CH, (17,5O, 696,7 mm.) soit 

Acide Cl,H130J (X):  O,O6.56 gr.; 22,7 ern3 CH, (18", 694,8 mm.) soit 3,82 Hact, 
Acide C,,H,,O,N (XII): 0,0458 gr.; 11,7 em3 CH, (18". 693,8 mm.) soit 2,90 Hart 
Ester C,,H,,O,N (XTTT) crist.: 0,2133 gr.; 33,l em3 CYH, (18,5", 695,s mm.) soit 

Ester C,,H,,O,IS(XTII)dist.: 0,0810 gr.; 12,6 em3 CH, (19", 687,9 mm.) soit 1,83 Hact 

1 9  Hact. 

134  Hart. 
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Si tous oes resultats ont &ti: satisfaisants, nous avons eu la surprise d’obtenir des 
rbsultats absolnment inexplicables dans la determination de l’hydroghe actif de la 
lactone XI. Les experiences trAs soigneusement faites ont donn6 comme resuitat 4 hydro- 
g h e s  actifs, alors que Yon ne devait en attendre que deux, ou tout au plus trois, si, dans 
ce cas, les deux atomes d‘hydroghe du groupement methylenique Btaient actifs. Nous 
ne pouvons nous expliquer cette anomalie. 

Lactone C,,H,,O,N (XI): 0,0798 gr.; 29,8 em3 CH, (19O, 695,9 mm.) soit 3,79 Hact. 
0,0529 gr.; 19,6 em3 CH, (21°, 696,l mm.), soit 3,73 Hact, 

90 Laetame de I’(o-carboxy.p~e‘nyl)-2-hydrox~-2-indoxyle (XIV). 

Comme il a k t e  indique plus haut sous 3c, on obtient dans la degradation alcaline 
du jaune Hochst R en autoclave, des quantites variables d’un residu jaune, insoluble 
dans la solution alcaline. Ce residu est un melange de jaune Hochst inchange et d’un 
produit de degradation qui est sous forme d‘un sel de potassium tres peu soluble. On 
peut skparer ces corps en reprenant la masse plusieurs fois avec de l’eau chaude, mais 
il vaut mieux operer dc la fagon suivante : On reprend la masse sechee par do l’acide ace- 
tique glacial bouillant ct I’on essore & chaud le jaune Hochst R rest6 insoluble. Le nouveau 
derive cristallise itvec un peii de jaune Hochst 12 par refroidissement de la solution ace- 
tique prealablement coneentree. On reprend ce precipite par de l’acbtate d’6thyle dans 
lequel le jaune Hochst R est insoluble. Par refroidissement de la solution filtrke, on ob- 
tient des cristaux jaunes fondant B 218O. 

3,729 mgr. subst. ont donne 9,81 mgr. CO, e t  1,19 mgr. H,O 
3,034 mgr. subst. ont donne 0,152 cm3 N, (23O, 728 mm.) 
0,0124 gr. subst. dans 0,1253 gr. de camphre ont donne un abaissement de 16,2O 

C,,H,O,N Calcul6 C 71,71 H 3,61 N 5,58% M = 251 
Trouve ,, 71,79 ,, 3,57 ,, 3,57% M = 244 

0,1134 gr. subst. ont donne 11,3 em3 CH, ( 1 8 O ,  694,5 mm.) 
Calcult! 1 Hact. 10,11 cm3 CH, (PTN), trouvi? 9,69 em3 CH, 

Le nouveau dbriv6 est peu soluble & froid dans Ies dissolvants organiques. I1 se 
dissout en jaune avec une fluorescence verte dans 1’6thanol e t  dans l’ether, il donne en 
solution alcoolique une coloration rouge intense avec le chlorure de fer(II1). I1 donne 
des sels alcalins oranges et  un sel d‘argent rouge. A cause de l’insolubilite de ces sels il 
n’a pas 6tB possible de methyler le produit. Une benzoylation a Btk  effectuhe de la fagon 
suivante : 

On melange 0,3 gr. de produit & 20 em3 de pyridine, on ajoute du chlorure de ben- 
zoyle en exces et on chauffe i 1’6bullition. On refroidit e t  on dilue la masse avec beaucoup 
d’eau. On essore le prAcipit6, on le lave avec de l’eau et  avec une solution de carbonate 
de sodium, puis on le cristallise dans l’aoide acetique glacial. Le derive beneoyle forme 
des cristaux jaune clair fondant & 228O et ne montrant pas do fluorescence dam les dissol- 
vants organiques. 

3,494 mgr. subst. ont donne 0,130 cm3 N, (20°, 716 mm.) 

C,,H1,04N CalculI5 N 3,94, trouvI5 4,09% 

Fusion alcaline. Vers 150°, on introduit 0,5 gr. de substance dans 10 gr. de soude 
caustique fondue additionnee de quelques gouttes d’eau. Le melange devient homogene 
vers 280° en prenant une couleur jaune. On dissout la masse refroidie dans de l’eau e t  
on essore une petite quantite d’indigo qui s’est form6e. On acidulelefiltrat e t  on l’agite 
avec de l’8ther qui dissout un peu d’acide benzoique. On diazote la solution acide restante 
et on copule avec du naphtol-2. On obtient 0,2 gr. de colorant fondant & 270°, qui indique 
la presence d‘acide anthranilique. 
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11 a d’abord Bt6 constate que le jaune Hochst R contient un hydrogene actif. 
0,3675 gr. subst. ont donne 21,5 cm3 CH, (19O, 698 mm.) 

C,oH,,04N, Calcule 1 Hact. 17,5 cm3 CH, (PTN), trouv6 18,4 cm3 CH, 
On chauffe pendant 4 heures Bl’Bbullition une suspension de 5 gr. de jaune Hochst R 

et de 25 gr. de chlorure de benzoyle. La solution Claire refroidie est coulee dans 200 cm3 
d’6thanol. On porte & l’ibullition et  on laisse refroidir. Aprits plusieurs heures il se forme 
un precipite de jaune Hochst R. Sprks un B deux jours, il se depose a nouveau des cristaux 
que l’on purifie par cristallisations rbp6tBes dans I’acide acbtique glacial et dans le xyl8ne. 
Le produit jaune clair ou mdme quclquefois incolore, fond B 243O; il est identique au 
,,Xylol-Korper“ prApar6 d‘apres Th. Posner. 

0,2282 gr. subst. ont donne 0,6487 gr. CO, et  0,0818 gr. H,O 
0,3342 gr. subst. ont donne 15,l om3 N, (14O, 709 mm.) 

C3,H,,0,N, Calcule C 77,34 H 3,86 N 4,87% 
Trouve ,, 77,57 ,, 4,Ol ,, 5,01% 

Le nouveau derive ne contient plus d’hydrogBne actif. Chauff6 avec de l’acide 
sulfurique B 70%, il donne du jaune Hochst R et  de l’acide benzoique. 

1l0 Rivision de la formule du ,,co~ps Dessoulavy“ (XVI). 
AprBs avoir constate que si l’on chauffe le corps Dessoulavy pendant plusieurs heures 

B 1’6bullition dans de l’acide benzoique, avec ou sans benzoate de sodium, il n’y a aucune 
reaction, nous avons procede de la fapon suivante: 

On chauffe un melange de 0,5 gr. de corps Dessoulavy, de 1,5 gr. de benzoate d‘argent 
e t  de 10 gr. d’acide benzoique pendant 6 heures B 1’Bbullition. La solution est Claire. La 
masse solide refroidie est reprise par beaucoup d‘6ther. On filtre la solution 6thBr&e, on 
lave le residu avec de l’ammoniaque qui dissout le chlorure d’argent form6, puis avec 
de l’acide nitrique pour decomposer le benzoate d‘argent en exces et ensuite avec de l’eau 
chaude. I1 reste 0,2 gr. de jaune Hochst R. On agite la solution ktheree avec de l’ammo- 
niaque pour enlever l’acide benzoique. Par evaporation de 1’8ther on obtient 0,25 gr. de 
corps Dessoulavy. On n’obtient pas le jaune Hochst R benzoyle comme on Btait en droit 
de I’attendre. 

R&3UMI? 

Ayant p r o u d  par synthhse la constitution d’un lactame obtenu 
par E.  Hope, R. W. Kersey et D. Richter dans la degradation alcaline 
du jaune Hochst R,  nous avons pu 6tablir pour ce dernier d4riv6 une 
formule absolument certaine (111). 

Cette certitude a permis d’dtablir Bgalement une formule sfire 
(XVI) pour le corps Dessouulavy, jusqu’ici sans constitution connue. 

De m&me le ,,Xylol-Korper“ de Th. Posner, de constitution 
encore inconnue, a Bt6 reconnu comme &ant un jaune Hochst R 
benzoyl6. 

La constitution de certains produits de degradation du jaune 
Hochst R a 4galement B t B  revishe et assurde. 

Institut de chimie de I’Universitt? de Fribourg (Suisse). 
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