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163. Etude des dCrivCs benzoyles de l’indigs IX’) 
par Henri de Diesbach, Miro Capponi et Jean Farquet. 

(14 IV 49) 

Dans la derniere publication, nous avom dPmontrC: que les for- 
mules B attribuer au ((corps Destsoz6Zavy)i (I) et, au jaune Hiichst R (11) 
Ptaient les suivantes : 

c1 OH 

I 

Or, les deux colorants jaunes qui en dPrivent, le jaune Hiichst tT 
qui dPcoule du jaune Hochst R par perte d’acide benzo’ique, et le 
jaune d’indigo 3 G Ciba qui dkcoule du ((corps Dessoulavyii par Plimi- 
nation de chlorure de benzoyle, doivent Btre apparent& aux tleux pre- 
miers de faqon assez proche. Quoique nous n’ayons pu, jusqu’h au- 
jourd’hui, effectuer une synthkse des deux colorants, nous sommes 
en mesure d’6tablir leurs formules. Celles-ci se basent sur beaucoup 
de faits prPcis que nous mentionnerons B l’appui de notre hypol hPw 
qui en deviendra presque certaine. 

N co 
c c 

v 

m V 

La formule I11 reprbsente lr jaune d’indigo 3 G, la formale IV I e  
jaune Hochst U ;  les formules V et VI, IPS protluits de transformation 
des deux colorants: 

Formule V: x ct y = H, jaune d’indigo tlkyclist! par I’alcali; 
x et y = CH3, ester de l’acide mcithylb; x = H, y = CH,, ;wide mono- 
mPthyl6. 

l )  VII1: Helv. 31, 724 (1948). 
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Formule VI:  x et y = H, jaune Hochst, U decyclisi: par l’alcali 
alcoolique; x et y = CH,, aeitle dimdthylP; x = H, y = CH,, acide 
monomBthyl4. 

l’inverw de ee que l’on avait admis jusqu’ici, que, 
dans les deux colorants, un noyau indolique subsiste. Les forinules 
admises contiennent trois noyaux hkt4rocycliques : un noyau hexago- 
nal, un noyau pentagonal et un noyau heptagonal; les deux derniers 
noyaux sont soud4s entre eux par deux atomes de carhone medians 
ce qui rappelle jusqu’a un certain point la configuration des azulitnes. 
Quoique Ies noyaux het4rocycliques heptagonaux soient peu frP- 
quents, il en existe qui se forment assez facilement. Nous citons par 
exemple les produits de condensation dtudids par J .  ThieZe et G. 8teim- 
mig qui firent reagir l’o-ph4nylbne-diamine sur les ,!?-dicdtones et oh- 
tinrent un noyau heptagonal contenant deux atomes d’azotel). Cette 
reaction montre une certaine analogie avec la formation du jaune 
Hochst U que l’on verra plus bas. 

On constate, 

Preuve de la prekence d’un  noyau indolique dans le jaune Hochst U .  
Cette preuve est, facile h, faire. Th. Posner, W. Zimmermunn. et 

8. Kautz2) ont decyClis4 le jaune Hochst U par l’alcoolate de sodium; 
E. Hope  et G. 8. Anderson3)  ont repris ces Btudes. Le produit ddcyclisP 
et ses derives monomethyl4 et dimethyl4 ont une couleur rouge brique, 
coloration caractdristique pour les indogdnides. Cela prouve que les 
carbones 2 et 3 du squelette indolique sont soudks aux atomes voisins 
par des doubles liaisons. 

Nous avons, dans notre dernikre publication, synthBtisP l’indo- 
genide VII. Cet acide est de couleur rouge brique, tandis que son lac- 
tame VI I I  est jaune. Cette couleur correspond B la 
jaune Hochst U que l’on ohtient par recyelisation 

couleir jaune du 
de l’acide ouvert 

qui e ~ t  rouge. 

u\ A 
N H  CH 

Preuve  de  la pre’mn,ce d’un  squelette i idolique duns le jaun.e d’indigo 3 G. 
Ce colorant se ddcyclise par l’alcali aqueux ou alcoolique, l’acide 

obtenu et ses derives sont de couleur jaune par suite de la rkpartition 
des doubles liaisons ; l’acide est stable vis-h-vis de l’alcali dilue m&me 

l) B. 40, 965 (1907). z, B. 62, 2150 (1929). 3, SOC. 1936, 1474. 
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B haute tempkrature. I1 en est autrement si l’on opkre en prbsence de 
rktlueteurs. E. Hope et D. Bichterl) en chauffant le jaune d’indigo 
2200 dans un tube d’acier, l’ont d6grad4 en acide antliranilique et en 
un acide de constitution inconnue, de formule C,,H,,O,N. Cette tlb- 
gradation est due l’action r4ductrice tle l’acier en presence d’alcali 
car elle n’a pas lieu dans un tube de cuivre. 

Nous avons chauff6 le jaune d’indigo a 220° en autoclave avec 
tie la soude caustique a 10% en presence de dithionite de sodium et 
nous avons obtenu a c6tk d’acide anthranilique des quantitbs variables 
d’un produit jaune fondant a 353O et correspondant a la formule 
(-132H1602N2. Or, ce meme produit a pu &re obtenu de fapon tout B 
fait diffkrente: si l’on chauffe le lactame VIII avec tles dkshydratants 
Comme l’acide borique, le chlorure de zinc ou le pentoxyde de phos- 
phore, il donne, avec un bon rendement, le meme d6rivk. Le laetame 
ayant un squelette indolique, on en peut conclure que le m6me sque- 
lette doit se trouver dans le jaune d’indigo. La condensation du lac- 
tame se fait probablement d’aprks le schkma suivant : 

n n 

I1 est remarquer que cette condensation doit se faire de fapon 
assez compliquke, car il y a deux atomes d’hydrogkne qui manquent 
pour permettre 1’8limination de deux molkcules d’eau. 

la transformation de la cuve du jaune d’indigo en pro- 
chiit IX, si nous prenons le schkma suivant : 

Quant 

- 2 H  
2 Cz,H1,O,N,+ 2 H,O = 2 C,H,OzN+ C,,H180,N, __f C,,H1,O,N,, 

on remarque que l’on doit d’abord obtenir un produit de r4duction 
qui so rBoxyde en derive IX. 3 -Y-OOC-C,H, 0,N;::; \ W \ C H ,  

X XI 

I) SOC. 1932, 2753. 
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On pouvait se demander si dans la degradation du leuco-derive 
du colorant il ne se formait pas intermediairement le lactame VIII. 
Nous avons observe que ce lactame donne en solution alcaline de 
dithionite une cuve X qui peut &tre monobenzoylde (XI). Le lactame 
est regdn6r8 par barbotage d’sir. 

Or, si l’on chauffe cette cuve en solution alcaline B haute temp& 
rature en autoclave, il ne se forme pas le ddrive IX, mais le m&me 
produit qu’on obtient si l’on traite dans les mBmes conditions le 
lacteme lui-m&me, soit un acide de formule C,,H,,O,N qui se con- 
dense facilement en une lactone de formule C,,H,,O,N1). On en doit 
conclure que, dans la degradation du leucoderivd, il ne se forme pas 
intermediairement le lactame IX. 

Xous proposons pour les cuves de dithionite des deux colorants 
les formules suivantes : 

HO- 

Cuve du  jaune d‘indigo. Cuve du jaune Hochst U. 

La disposition tout h fait semblable des doubles liaisons explique 
que la coloration violet; rouge est la mBme pour les deux cuves. 

illekannisme de la prdparation des deux colorants. 

Jaune Hochst 77. Ce colorant se prepare en chauffant Q 130° le 
jaune Hochst R dans l’acide sulfurique concentre. I1 y a elimination 
d’acide benzoique. 

+ H,O - HZO - IV 
- C7HP.02 

I) Helv. 31, 728 (1948). 
77 
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L'acide sulfurique provoque la saponification du groupement 
benzoyle, le cycle indolique de droite s'ouvre et le groupement amin6 
se condense avec le groupement carbonyle, les doubles liaisons ont 
change de place. E. Grandmougin et E. Dessodavyl )  ont fa8it une 
observation absolument analogue lorsqu'ils saponifibrent par des 
acides le dkriv6 indolo-quinolkique qu'ils avaient obtenu a partir du 
dianile de l'indigo. Par saponification du reste anile, le cycle indolique 
de droite devient instable, mais le groupement amin6 reste lihre. 

J u u w  d'indigo 3 G. On l'obtient k partir du (( corps Dessoulavy )) 
en le chauffant au-dessus de son point de fusion. 11 y a Blimination de 
chlorure de benzoyle. L& aussi, l'blimination du groupement benzoyle 
rrrid le cj-cle indolique de droite instable et provoque sa dkyclisation. 

OC- 3 
1- I N . 111 

Une klimination de chlorure de benzoyle n'est pas impossible. 
L'un de nous, avec la collaboration de 3. X .  Wiederkehrz), a constat6 
qu'un phknsmbne de ce genre amit lieu si l'on chauffait 1s chlorure 
de phknyl-%[indolo-( 1,2)]-3,4-[benzoyl-l-indolo-( 3,qI-s , 6 -A  Wihydro- 
oxazinyle-1,3. Dans ce dBriv6 le chlore est fortement ionisk, il l'est 
moins dsns le ((corps Bessoulas'yn. 

C1- OC-C,H, 

l) B. 42, 3636 (1909). 2)  Helv. 28, 690 (1946). 
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Comment expliquer la preparation classique du jaune d’indigo 
effectuee par G. E.ngil) qui fit rhagir le chlorure de benzoyle sur l’in- 
dig0 en suspension nitrobenzenique en pr6sence de poudre de cuivre ? 

a)  Le r61e de la poudre de cuivre. l’h. Posner2) avait obtenu, en 
chauffant l’indigo avec du ehlorure de henzoyle en solution xylenique 
en presence de poudre de cuivre, un corps de constitution inconnue 
qu’il nomma (( Xylol-Korper D. Reprenant ce travail, nous avons cons- 
tat6 dans notre dernikre publication3) qu’il s’agissait d’un derive ben- 
zoylB du jaune Hochst R. En  l’absence de poudre de cuivre, I’indigo 
reste inchange dans ces conditions. On en doit conclure que la poudre 
de cuivre favorise la benzoylation de l’indigo et la cyclisation par 
soudure du groupement phengle avec un carbone median de l’indigo 
et que la temperature n’a besoin d’etre si haute (160O) que si l’on 
prepare le ((corps Dessoulavyu ou le jaune Hochst R. 

b )  Le r61e du nitrobenxbne. Au moment ou la cyclisation a lieu, 
le nitrobenzene fait fonction d’oxydant. I1 &mine l’hydrogkne devenu 
libre par la cyclisation et oxyde un groupement NH en azote tertiaire. 
Cette oxydation a pour effet de scinder le noyau indolique et de con- 
duire ii 1’6tat intermkdiaire A. 

c) Le r61e d u  chlorure d’acide en excbs. Ce chlorure provoque le 
remplacement de l’oxygkne par le chlore, comme cela a lieu dans 
la prdparation du ((corps D~ssouZc1wy~) ; il est aussi possible qu’un atome 
de chlore s’additionne au groupement carbonyle non sature. Cela 
conduit B 1’6tat intermediaire B. La poudre de cuivre provoque alors 
la condensation par Blimination des atomes de chlore. 

__- 
I) 
2)  

4 i  

0- -co 

V 

D.H.P. 259145; C. 1913, I, 1743. 
B. 62, 2150 (1929). 
La formation d’anhydridr benzoiquo a 6t6 constatke. 

3, Helv. 31, 730 (1948). 
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Ces suppositions demandent une justification. En chauffant B 
l’Bbullition, dans le nitrobenzene en presence de poudre de cuivre et 
de chlorure de benzoyle en excifs, du tetrabenzoyl-leuco-indigo, l’un 
de nous a, avec la collaboration de Th. DobbeZma%l), obtenu le jaune 
Hochst R. On pouvait remplacer le nitrobenzene par d’autres derives 
nitrds, dinitrobenzhe ou nitronaphtalhne, on pouvait remplacer le 
chlorure de benzoyle T)ar un autre chlorure de point d’6bullition &lev6 
par exemple par le rhlorure de caproyle, mais les trois composantes 
Btaient nkcessaires; si l’une seule manquait, la rdaction n’avait pas 
lieu. Or, comme on partait d’un leuco-dBriv6, il fallait un oxydant (les 
dBrivBs nitrds), et les clilorures d’acide jouaient aussi leur r61e, comme 
agents de condensation en presence de la poudre de cuivre. 

La ddgradation alcaline. 
Toutes les propositions qui ont BtB  faites pour attribuer une for- 

mule aditquate aux jaunes d’indigo reposent, soit sur la fusion alcaline, 
soit sur la degradation par l’alcali dilue en autoclave. 

P u s i o n  alcaline du jaune d’indigo 3 G .  Cette d6gradation a B t B  
Btudiee par l’un de nous avec la collaboration de E. de B i e  et P. Rubli2) ; 
le colorant se ddcompose par Blimination d’acide phtalique et donne 
l’indolo-quinol~ine-4,3 (A) et la dihydroxy-indoloquinolBine corres- 
pondante (B). 

H N A  HO-N-A 

Quelque temps aprks, l’un de nous avait, avec la collaboration 
de 3. Hoser3 ) ,  constate que la ph8nyl-2-(0~0-4’-dihydro-l’! 4’-quino- 
l~ino-2’,3’)-quinoldine-3,4 donnait par Blimination d’acide benzoique 
les m6mes derives A et R danx la fusion alcaline. Le cycle quinoldique 
seIscinde ?i la double liaison entre le carbone et l’azote ce qui permet 
la formation de nouveaux noyaux. 

0 C 

A 

l) Helv. 19, 1213 (1936). 
2) Helv. 17, 113 (1934). 

3, Helv. 20, 132 (1937). 
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Cela nous avait amen& k Btablir pour le jaune d’indigo une for- 
mule se rapprochant de la formule ci-dessus. Or, cette formule s’est 
montrBe inexacte et I’identitB des produits de degradation dans les 
deux cas est l’cffet d’un pur hasard. 

Si l’on considere la formule 111, on doit admettre qu’il y 8 d’abord 
dbcyclisation, puis, k haute temperature, il y a scission du noyau 
heptagonal entre l’azote et le carbone doublement lids, il y a Bgalement 
scission entre l’azote et le carbone du noyau indolique, le noyau hepts- 
gonal se transforms en noyau quinolBique et l’on obtient 1’6tat inter- 
mediaire C qui se transforme en produits A et B. 

Pusion alcaline du jaune Hochst U .  Cette degradation a B t B  Bgale- 
ment Btudiee en son temps par l’un de nous avec la collaboration de 
E. de B i e  et P. Rubli. Le colorant subissait une scission, Bliminait de 
l’acide anthranilique et il se formait un derive quinolBique que l’on 
crut alors &re la lactone de 1’( o-carboxy-ph~nyl)-2-hydrosy-3-quino- 
1Bine. I1 est a remarquer que le jaune Hochst R donne les m6mes 
produits de ddgradation et en plus de l’acide benzoique. Nous avons 
maintenant constate que le produit de dBgradation est la lactone de 
l’(o-carboxy-phP;nyl)-3-hydroxy-4-quinolBine1). La ddgradation alca- 
line suit la meme rhgle que dans le cas du jaune d’indigo : il y a dBcyc- 
lisation, scission entre l’azote et le carbone A, la double liaison et scis- 
sion du noyau indolique entre l’azote et le carbone. Le schema est 
le suivant : 

L’acide obtenu se lactonise facilement. 
Si l’on considbre la formule I1 du jaune Hochst R, on remarque 

que la rBaction doit &re la mBme ap rh  que le noyau indolique de 
droite s’est dBcyclis6 et a BliminB de l’acide benzoique. 

De’gradation b l’alcali dilue’. Cette degradation s’opbre en auto- 
clave avec de l’alcali de 10-15 % et 8, une temperature de 180-220°. 
On a vu plus haut que le jaune d’indigo est simplement decyclisk pour 
autant qu’il n’est pas en presence de reducteurs. La rBaction a, Bt6 
BtudiBe fond pour le jaune Hochst U par E. H o p e  et G .  a. Andersonz ) .  
Tandis que l’alcoolate de sodium ddcyclise le jaune Hochst U en 
donnant un acide rouge (formule VI, x et y = H) qui se recyclise 

1) Une etude systkmatique de tous ces derives quinoleiques suivra sous peu. 
2, SOC. 1936, 1474. 
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facilement, l’alcali aqueux modifie plus profondirment la structure du 
colorant. I1 se forme, d’aprks les auteurs anglais, un melange de deux 
produits, l’un a des propriiitks basiques et acides et  correspond a la 
formule C,,H,,O,N, + 2 H,O, l’autre correspond a la formule C,,H,, 
O,N, + H,O et n’a que des propridtiis acides. Les deux dkrivbs ne se 
transforment pas Pun dans l’autre. Le premier derivii donne une lac- 
tone, le second un lactame, les deux acides sont incolores. Les auteurs 
anglais conclua,ient que dans le premier cas un atome d’hydroghe 
avait passit d’un atonie d’azote & un atome d’oxygkne, et ils avaient 
irtabli une formule pour cet acide. Comme ces formules se sont dans la 
suite avkriics inexactes, il est inutile de les rappeler ici. Les nouvelles 
formules proposbes expliquent parfaitement ce comportement du pre- 
mier acide. En effet, nous avons montrk dans notre dernikre publica- 
tion que le lactame VIII est non seulemmt dkcyclisd par l’alcali 
aqueux ;I haute tempkrature, mais qu’il additionne une molkcule d’eau 
a la double liaison. Or! le jaune Hochst U a le mBme systkme de 
doubles liaisons que le lactame VIII  et l’acide VII qui lui aussi addi- 
tionne une molkcule d’eau par l’alcali a haute tempkrature. Le jaune 
Hochst U aura la meme propri4t4 et la r4action sera la suivante aprks 
ditcyclisation : 

n n 

H o o d )  
G 

+ H,O + 

H O O C O  

- H,O 
___+ 

L’addition d’eau A la double liaison est suivie d’une blimination 
d’eau entre le carbone et l’azote ce qui donne une nouvelle double 
liaison, le groupement carbonyle du noyau heptagonal ritagit avec 
l’hydrogkne ( forme tautomkre). 

Nous avons iigalement fait la constatation suivante: si l’on chauffe 
en autoclave le jaune Hochst U aVec de l’alcali en presence de dithio- 
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nite de sodium, c’est-k-dire la cuve du colorant, il se forme unique- 
ment le second produit d6crit par les auteurs anglais. I1 en faut con- 
clure que les liaisons ne sont pas les memes dans leur disposition que 
dans le premier acide. Nous avons essay6 d’Bclaircir la constitution des 
deux acides, par la fusion alcaline, l’oxydation, la m&hylation, mais 
nous ne sommes pas encore arrivbs a des r h l t a t s  probantsl). 

Essais de synthdse du jaune d’indigo et du jaune Hochst U .  
Parmi les nombreux ehemins qui permettent thhoriquement de 

synthhtiser le jaune d’indigo, nous en avons abord6 quelques-uns, mais 
jusqu’ici sans succ&s. Le probl&me est plus simple pour le jaune Hochst 
U. En effet, si l’on compare la formule 1V avec la formule du lactame 
VIII, on remarque que si l’on peut condenser ce lactame avec l’acide 
anthranilique ou avec un de ses d4rivBs en obtenant un anile, il peut 
etre possible d’obtenir dans la suite une cyclisation en noyau hepta- 
gonal. Afin de nous assurer de la bonne marche de la premihre rbaction, 
nous avons fait rkagir sur le lactame VIII la p-toluidine, la p-chlor- 
aniline et 1’0-toluidine en pr6sence d’acide borique. I1 ne s’est pas 
seulement form6 un anile, mais, par condensation subs6quente, des 
di-hydroquindolines et des quindolines. Les produits obtenus Btaient 
identiques avec ceux qui avaient B t B  obtenus par l’un de nous avec 
la collaboration de 0. Jacobi et C. Taddei2)  en chauffant le corps Des- 
souZavy avec les memes amines. Les formules admises en son temps 
Ptaient inexaetes, ear l’on partait d’une formule inexacte pour le corps 
Dessoulavy. Cette premiere btude met donc les choses au point. 

On avait constat6 en son temps que si l’amine aromatique Btait 
substituke en position 2, elle ne rdagissait plus avec le corps Des- 
sou2awy. Avec le lactame VIII, la reaction a encore lieu avec l’o-tolui- 
dine, mais plus avec l’acide anthranilique ou ses d6riv6s7 et si l’on 
essaye de forcer la rGaction par l’emploi d’agents de condensation plus 
bnergiques, le lactame r6agit avec hi-m8me en donnant le derive IX. 

Devant ces insuccBs, il restait une derniere possibilitk. On sait 
que le jaune d’indigo dBcyclis6 et monom6thyl6 sur l’azote (formule 
V, x = H, y = CH,) peut 6liminer son carboxyle sous l’action de la 

1) Pour de phis aniples dbtails voir, Jean Parquet, These Fribourg 1949. 
z, Helr. 23, 469 (1940). 
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poudre de cuivre, le derive obtenu doit donc avoir la constitution XIV. 
Nous avons essay6 de synthdtiser ce derive en partant soit de l’ester 
de l’acide m6thyl-1-indole-carboxylique-2 (XV), soit du mBthyl-1- 
benzyl-2-indole (XVI). 

Quoique ces essais n’aient pas abouti, certaines observations 
faites dans ce domaine peuvent avoir un intdrBt, aussi donnons-nous 
en un court rBsum6. 

En partant du d6rivB indolique XV il fallait introduire en posi- 
tion 3 le reste o-nitrobenzoyle, saponifier I’ester en position 2 et con- 
denser le carboxyle avec le benzkne. Par r6duction du groupe nitre 
on pouvait s’attendre a une condensation en noyau heptagonal. 

En partant du dBriv6 indolique XVI on pouvait Bgalement intro- 
duire le groupement o-nitrobenzoyle en 3 et chercher un moyen indi- 
rect d’effectuer la cyelisation avec le groupe mBthyl6nique en 2. 

I1 n’a pas B t B  possible de partir des derives magnhsiensl) des pro- 
duits XV et XVI. Dans le premier cas, le groupement ester Btait aussi 
affect6 et dans le second cas, un hydrogkne du groupement mBthyl6- 
nique rdagissait en mkme temps que l’hydrogkne en 3.  

L’emploi direct de chlorure d’acide en presence de magndsie, utilisB 
par E. Pischer et C. K a a s 2 )  qui condenskrent le chlorure d’hippuryle 
avec le mhthyl-2-indole en position 3 ,  n’a pas donne de rhsultats. I1 
restait alors la m6thode de Hosch, consistant a se servir de nitriles 
d’acides en prBsence de gaz chlorhydrique. H .  Pischer et K.  Pistor3) 
ont utilis6 cette m6thode avee succbs sur le m6thyl-2-indole et prepare 
differentes c6tones. R. 8eka4)  a Bgalement employe le mBme proc6d6. 
Tandis que de nombreux nitriles ont pu &re condenses avec le mbthyl- 
-2-indole, le derive contenant en position 2 un carboxymBthyle n’a, 
d’aprbs ees auteurs, rBagi qu’avec l’acide cyanhydrique pour donner 
l’ald6hyde correspondant Q l’exclusion d’autres nitriles. C’est ce qui s’est 
Bgalement pass6 avec le d6rivB XV et ce chemin a dQ Btre abandon&. 

Quant au derive XVI, il a r6agi avec le benzonitrile et avec le 
chloracBtonitrile, mais pas avec 1’0-nitro-, ou 1’0-bromo-benxonitrile. 
De plus, nous avons fait la constatation surprenante que dans cette op6- 
ration le groupement benzyle avait Bt6 BliminB. Nous n’avons pas d@ter- 
mine si le groupe nitrile prenait sa place ou s’il entrait en position 3. 

l) A. H .  Hahay,  SOC.  103, 354 (1913). 
z, R. 39, 1276 (1906). 

,) B. 56, 2313 (1923). 
*) B. 56, 2061 (1923). 
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En dernier lieu, now notons que de nombreux essais tendant 
remplacer les hydrogkner du groupement mBthyl6nique du benzyle 
dans le derive XVI par d’autres atomes plus rdactifs (0, S, Cl) ont 
BchouB, l’hydrogkne en 3 p,rovoquant facilement des polymdrisations. 

Partie e xphrimentale. 
1. Condensation du lactame VII I  avec les arnines cycliques. 

PrLparation du lactame. Nous avons modifi6 la preparation de ce produit, deerit 
dans notre derni8re publication, de fapon avantageuse en employant le proc4dQ suivant: 

On ajoute B une solution de 25 g d’acide phtalaldehydique et de 75 g d’achtate de 
sodium sec dans 250 cm3 d’acide acetique glacial, une solution chaude de 20 g d’indoxyle 
dans 250 em3 d’acide acetique glacial. On maintient le melange pendant un quart d’heure 

70°, puis on coule la masse dans deux litres d’eau. On essore, on lave abondamment avec 
de I’eau, puis avec un peu d’alcool chaud et on cristallise le r6sidu dans le nitrobenz8ne. 
Le rendement est de 25 g. 

Pour les condensations, on chauffe 2 parties de lactame avec 5-10 parties d‘amine 
en presence de 3-6 parties d’acide borique B la tempkature d’hbullition de l’amine de 
telle fapon que l’eau formbe distille. On reprend la masse avec de l’kther, puis avec de 
l’eau. Le produit brut est un melange des deux derives des types XI1 et XIII. Pour les 
sbparer, on chauffe quelques heures le melange avec une solution alcoolique d’alcoolate de 
sodium B 274 dans laquelle les produits du type XI1 se d6cyclisent; apr8s evaporation 
d’une partie de l’alcool on ajoute de l’eau. Les produits du type XI11 prdcipitent, le 
produit decyclise du type XI1 est precipiti: de la solution alcaline par addition d’acide. On 
le recyclise par ebullition de sa solution nitrobenzknique. Nous avons prhpari: de cette fapon: 

Par l’action de la p-toluidine : la benzoyl8ne-1’,4-mirthyl-6-quindoline qui forme 
dans le nitrobenzene des cristaux jaunes fondant B 264O, 1’0-carboxyph6nyl-4-methyl-6- 
dihydro-l,4-quindoline qui forme dans l’acide acetique des cristaux jaunes fondant 8. 
210-2110 et  qui se transforme dans le nitrobenzhe en la benzoyli.ne-1’,4-mi?thyl-6- 
dihydro-l,4-quindoline, cristaux jaunes fondant B 263O. 

Par l’action de la p-chloraniline: la benzoyl8ne-1’,4-chloro-6-quindoline fondant B 
293O, l’o-carboxyph~nyl-4-chloro-6-dihydro-l,4-quindolinc qui forme dans le methanol 
dilui: des cristaux jaunes fondant B 247O e t  se recyclise dans le nitrobenzene en donnant 
la benzoyl8ne-l’,4-chloro-6-dihydro-l,4-quindoline fondant 362-365O. 

Tous ces produits se sont montras identiques avec ceux qui avaient 6th prkpares 
par I’action de ces amines sur le corps Dessoulavy I) .  

Avec l‘o-toluidine : la benzoyl&ne-1’,4 -m6thyl-8-quindoline qui forme dans l’acide 
acetique des cristaux jaunes fondant B 203-204O. 

0,2098 g subst. ont donne 0,6392 g CO, et  0,0826 g H,O 
C,,H,,ON, C;llculi: C 82,63 H 4,220;, Trouve C 83,14 H 4,41% 

2. Prkpuration du polymBre de formule I X .  
a) En partant du lactame V I I I :  on chauffe un melange de 2 g de lactame, de 20 g 

de l’ester Qthylique de I’acide anthranilique et  de 17 g d’acide borique pendant 6 heures 
B 1’6bullition en prenant soin que l’eau formBe distille. On reprend la masse par de l’kther 
e t  par de l’eau et  on cristallise le rbsidu dans le nitrobenzene; on obtient 1,l g de cristaux 
jaunes fondant 21 349-353O. 

3,799 mg subst. ont donne 13,64 mg CO, et  1,21 mg H,02) 
4,426 mg subst. ont donne 0,243 em3 N, (20°, 739 mm) 
C32Hl,0,PIT, Calcule C 83,46 €I 3,50 N 6,08% 

Trouv6 ,, 83,61 ,, 3,65 ,, 6,22% 
- 

l )  Helv. 23, 469 (1940). 
2) Les micro-analyses ont 6th executees par le laboratoire Weiser i BLle. 



1226 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

On peut obtenir le m6me produit en chauffant 2 g ,le lactame avec 10 g de p-tolui- 
dine, 50 g de cumhne et 3 g de chlorure de zinc, ou 2 g de lactame avec 10 g de pentoxyde 
de phosphore et  40 g de tetraline. 

b) En partant de la cuve du jaune d’indigo: on ch auffe un mirlange de 5 g de jaune 
d’indigo, de 8 g de dithionite de sodium et de 100 em3 ae  soude caustique & 10:; pendant 
7 heures it 220° dans un autoclave de cuivre. I1 s’est formi: un precipite jaune que l’on 
essore. XI l’on acidule l’eau-mhre alcaline, on obtient tine certaine quantiti. de jaune d’in- 
digo ditcyclisi: et la solution acide contient de l’acide anthranilique. La somme des pro- 
duits obtenus correspond & la quantitk de colorant employk, mais le rapport est variable 
suivant que, dans l’ophration, le colorant a i.t6 d’abord di.cyclis6 ou d’abord rkduit. 
On cristallise le produit de reaction dam le nitrobenzhne, il fond ti 349-353O. 

4,892 mg suhst. ont donne 14,94 mg CO, et 131 mg H,O 
3,108 mg subst. ont donne 0,168 em3 N, (23,5O, 762 mm) 

C,,H,,O,P\’, Calcule C 83,46 H 3,50 N 6,0S% 
Trouv6 ,, S3,29 ,, 3,45 ,, 6,257” 

Cuve du lactame VIII. Si l’on chauffe le lactame en solution alcaline avec du dithio- 
nite de sodium, il donne une cuve orangbe; par barbotage d’air on rhcupkre le lactame. 

On chauffe 0,5 g de lactame dans 50 em3 de soude caustiquc & 10”; avec 3 g de 
dithionite de sodium. Lorsque la solution est Claire, on refroidit it I’abri de l’air, on ajoute 
de la glacr et  on agite la solution avec du chlorure de benzogle. On essore le dkrivk mono- 
benzoyli: yui s’est d6pos8 et on le cristallise dans l’ethanol. On obticnt des cristaux blancs 
fondant 179O. 

6,755 mg subst. ont donne 0,239 em3 N, (19O, 713 mm) 
C,,H,,O,P\‘ Calculit N 3,96?’ Trouvir 3,880,; 

3. Essais de synthkse anec le me‘thyl-1-benzyl-2-indole (XVI). 
Sous nous contenterons de donner ici ces essais & cause des resultats inattendus 

obtenus, & l’exclusion de tons les essais negatifs dont il a 6th par16 dans la partie th6o- 
rique. 

P. H.  Julian et J .  Pikl’) orit pr6park le di.riv6 indolique en chauffant l’w-(N-mkthyl- 
anilino)-in6thyl-benzyl-ci?tone 

A OC-CH,-CoH5 
I 

aveca de la mkthylaniline en presence de son chlorhydrate. La preparation de la cetone 
se faisait par condensation de l’ester bthylique de l’acide 8-methyl-anilino-acktique avec 
le cyanure dr  benzyle; il fallait cnsuite saponifier le nitrile e t  6liminer le groupement 
carboxylique. Cette preparation est loiigue et demande, pour fournir assez de materiel, 
de grandes quantites de dissolvants. Xous l’avons modifiite de la fagon suivante: 

w-Bromo-me‘thyl-benzKI-ce‘tone: on dissout 15,4 g de chlorure de phknyl-ac6tyle dans 
100 12x13 d’6ther absolu et on introduit lentrment cette solution dans une solution irthkr6e 
de diazomethane preparee en partant de 27 g de N-nitroso-rnBthyl-ur6e. A p r h  2 heures, 
on ajoute en refroidissant un melange de 26 em3 d’acide bromhpdrique & 48% et de 
25 em3 #ether. Lorsque le dhgagement gazeux a cessk, on agite avec de l’eau, on kvapore 
l’kther et on distille l’huile obtenue dans le vide. L’huile passe & 134-1 35,5O sous 11 inm Hg. 
On obtient 17,3 g c’est-&-dire Slyo de la thirorie. 

o-(N-Me‘thylani1ino)-me‘thyl-benzyl-ce‘tone: on chauffe un melange de 17,3 g du pro- 
duit prckkdent, de 10,3 g de mononiCthylaniline, de 10 g d’hydrogirnocarbonate de sodium 
et de 60 em3 d’6thanol pendant 3 heures en agitant bien. On essore le sel qui s’est forme, 

l) Am. Xoc. 55, 2105 (1933). 
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on Bvapore I’alcool et l’on distille sous 0,05 mm de pression. On obticnt 15,2 g de produit, 
c’est-&-dire 95% de la thkorie. 

La preparation du derive indolique a lieu d’apr8s les donnees des autrurs amkricains 
pr6cit6s. 

Essais de condensation auec les nitriles. 

Benzonitrile: on dissout 2,2 g de methyl-1 -benzyl-2-indole et 2,1 g de benzonitrile 
dans 15 em3 d’6ther absolu et l’on fait passer en refroidissant un courant de gaz chlor- 
hydrique jusqu’& saturation. Apriis 4 heures, il se forme un pr6cipit6. Aprh  2 jours, on 
essore le chlorure dc c6timide form&, et on le reprend par de l’eau bouillarite en presence 
d’nn peu d’ammoniaque. On obtient par refroisissenient de la solution des cristaux blancs 
que l’on recristallise dans la benzine. 11s fondent pcu nettement & 112-113,5O. I1 ne 
nous a pas B t B  possible d’obtenir u11 produit absolument pur. 

3,847 mg subst. ont donnb 11,58 mg CO, et 1,94 nig H,O 
6,347 mg subst. ont donni. 0,330 em3 N, (17O, 745 inm) 

C,,H,,OPI’ Calculi: C 84,89 H 539 N 4,307” 
C,,H,,ON CuleulB ,, 81,68 ,, 557  ,, 5,957; 

Trouv6 ,, 82,15 ,, 5,64 ,, 6,00% 
Ces resultats montrent que le groupement benzyle a &ti. elirriine. 
L’oxime du produit a i.t6 pr6pari.e en chauffant 0,l g de celui-ci avec 0,25 g d’achtate 

de sodium et 0,043 g de chlorhydrate d’hydroxylamine dans de l’itlcool dilu6. On obtient 
des cristaux blancs fondant B 201-2020. 

3,901 mg subst. out donne 11,13 mg CO, et 1,92 mg H,O 
5,421 mg subst. ont donnO 0,530 om3 IY2 (25O, 742 mm) 

C,,H,,ON, Calcul6 C 76,783 H 5,64 N l l ,19~/o  
Trour6 ,, 77,86 ,, 5,51 ,, 10,939, 

Ces rksultats indiqueraient que I’on est en presence de P\’-mBthyl-benzoyl-indole me- 

Chloracktonitrile: si I’on opiire avec ce nitrile comme pour le benzonitrile, on obtient, 
langi. & environ lon/, du produit benzyl8 qne l’on attendait. 

dans le benzhe, des cristaux blancs fondant ?I 150-153°. 
3,908 mg subst. ont donni: 9,03 mp CO, et 1,53 mg H,O 
6,112 mg subst. ont donni: 0,382 em3 N, (22O, 739 mm) 
5,246 mg subst. ont donni. 3,439 mg 4pCI 

C,,H,,ONCl Calcul6 C 72,60 H 5,42 N 4,70 C1 11,91% 
C1,H,,,OKC1 Calculh ,, 63,62 ,, 4 3 5  ,, 6,75 ., 17,07% 

Trouv6 ,, 63,Od ,, 4,383 ,, 7,03 ,, 16,22% 
Ces rCsultats indiquent que le reste benzylique a 6th bliinini.. 

R ~ S U M I ~ .  

I1 est propod de nouvelles formules pour le jaune d’indigo 3 G 
et le jaune Hijchst U, qui contiendraient un noyau indolique et un 
noyau hdtkrocyclique heptagonal. I1 est donne une sBrie d’arguments 
pour justifier ces formules, surtout la presence d’un noyau indolique. 

I1 est indiqud une nouvelle prdparation des d4rives de la quindo- 
Line obtenus autrefois par l’action des amines aromatiques sur le 
corps Dessoulavy. Cette prbparation a permis d’dtablir les formules 
exactes de ces dbrivks. 

I1 est dBcrit une sbrie de produits dkrivant du lactame que l’on 
obtient en condensant l’acide phtalaldkhydique avec l’indoxyle. 

Institut de chimie de 1’Universitk de Fribourg (Suisse). 


