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.50 em3 cl’:blcool et on cuit pendant 20 heures. Aprts refroitlissement 
on essore, on lave B l’eau, B l’alcool et h 1’4ther et on cristallise It. 
produit &ins le nitrobenzbne. 

La nouvelle substance forme cles caristziux jaunes fond:cnt A 
336,T,”; elk n’a pas de propri4tPs tinctorielles. 

0,1736 gr. subst. ont donne Y,7 cm3 K2 ( W ,  699 mm.) 
C,,H,,0,N2 C‘alculC S 5 , l i  ‘ r roud  S 5.tlU,, 

i) [ 7)ianthvaq 11 in on J I  ( 2 , 2 ’ ) ]  -?i ytlr~r:viz o-om-e’tho pic. 

A--C-CO---\ 
li 

S,H, 
On suspend 1 gr. cle cPtone clans 20 em3 cl’alcool :~vec 0,lG gr. 

tl’hydrate d’hydrazine et on cuit au rh f r ighn t  ascendant pentlmt 
8 heures. Aprh  avoir is010 1:~ substance on la cristallise clans le 
trichlorobenzkne. Ce sont tles cristaus jnunes qiii commenrent ii sc 
tl4composer vers 260° pour fondre B 365O. 

0,1507 gr. subst. ont donne 8.5 cin3 N1 ( l X ” ,  691 mni.) 
C3uH1605X2 CnIculC S 5.79 ‘t’rouv6 S 6,02:{, 

k ) u,/3 -[ Dirc n t Ii ra q ?c in o ) b y 1  ( 2 , 2 ’ ) ]  - K-o  x.11- e’t h itw e . 
i\--CHi-CH( OH)-:\ 

On chnufk  lc prottuit pr6cililent tevec cle 1’ilthyl:Lte tle sotliurii 
en tube scelI4 :I, l G O 0  pentltlnt 10 hcwres. On ohtient u11 protluit 
vert que l‘on lave h l’alcool et h l’eau. Cuit nvec tle 1’:icicle il tterierit 
rouge-orange. On le c:risttellisc (liens le nitrohcnzhie. I1 forme tlcs 
cristanx rouge orang4 qui se colorent en vert par les dcalis ct st’ 

clissolvent en vert clans l ’ ~ i t l e  sulfuriqne concentr6. 
0,141ti gr. subst. ont donne 0,4068 gr. CO1 e t  0,0552 gr. H 1 0  

C,,,H,,Oj Calcul6 C 73.58 H 3,9D”,, 
Trouve .. SY,% .. 4.36”,, 

Laboratoire cle chimie I1 tlr l’C‘niwrsit0 tle h’rihiirg (Suissc). 

16. Etude sur les derives benzoyles de l’indigo I1 
par Henri de Diesbaeh, Edouard de Bie et Fritz Rubli. 

(23. X I .  33.) 

I1 y a quelque temps, 1’un de nous a, avec la col1aI)oration tle 
Hnns Lenipenl), publid des ritsultats provisoires sur la &.!composition 
tlu jaune cl’indigo 3 G Ciba (Jaune Ciba) par la fusion alcaline. 
Nous complfitons aujonrtl’hui cette ittuclc en rectifinnt quelques 

I) Helr. 16, 148 (1933). 
S 
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rPsultats que la h$te de publier pour garder notre priorit6 amit 
laissb ineuacts. Nous terminerons par quelques considbrations 
theoriques. 

La fusion alcaline s’est trouvde considerablement simplifibe du 
fait que la Socidtte’ pour l’iwlicstrie chimique h B$le a mis B, notre 
disposition du jaune Ciba de qualit6 tout B fait parfaite, ce dont 
nous Is reniercions ici. 

FUSIOX ALCALINE DU JAUXE CIBA : 

On introduit vers 270° 30 gr. de colorant dans 100 81‘. de soutle 
caustique fondue dsns un creuset de cuivre ou de nickel. On Bl&ve 
rapidement la, temperature h 300-320°. La cuite qui Btait d’abortl 
huileuse par formation du sel de sodium du {(dihydrate)) de jaunt: 
Ciba devient grumeuse et jaune, on la coule alors sur une plaque 
de mbtsl et  on la laisse refroidir. On pulvbrise la masse de cinq 
operations (correspondant B 100 gr. de jaune Ciba), on digere cette 
poudre avec 500 em3 d’eau et on essore B froid. Cette premibrt. 
mu-m8re n’entre en considdration que si l’on veut determiner quanti- 
tativement les acides benzoique et phtalique formBs. 

Le rdsidu est repris par deux litres d’eau froide, essore & froitl 
et lave avec de l’eau froide jusqu’h ce que l’eau de lavage ne soit 
plus que faiblemcnt colorPe en jaune (Solution I). 

Le produit de r6action rest6 insoluble est cuit avec un litre 
tl’eau additionnee d’acide chlorhydrique, on filtre bouillant et  on 
r6pkte deux fois cette op6ration avec le residu, pour laver finalement 
avec de l’eau chaude (Solution 11). La plus grande partie du produit 
qui est restde insoluble est lavde 5t l’alcool et h, 1’6ther et sdchee & 100”. 
(Produit B .) 

En scidulant la solution alcaline (Solution I) on pr6cipite (it. 
l’acide benzoIque, de l’acide phtalique et  un produit jaune. (Pro- 
tluit C.) On 6limine les deux premiers acides par lavage & l’eau chaudr 
ct s l’alcool. 

De la solution acide (11) cristallise par refroidissement un chlor- 
hydrate d’une base que l’on redissout en chauffant, puiS on prdcipite 
la base par de l’ammoniaque en excBs (Produit A). Les rendements 
sont pour 100 gr. de jeune Ciba en moyenne: 11 gr. de produit A, 
.?a gr. de produit B, 4 gr. de produit C, 22 gr. d’acide benzoique 
et  8 gr. d’acide phtalique. Total 97 gr. On constate Bgalement la 
prdsence de 0,5 gr. d’acide anthranilique (isolb par diazotation e t  
copulation avec le 2-naphtol) et  0,5 gr. d’une base soluble dans les 
:tlcalis et qui n’a pas btb 6tudibe. 

Nous avons donnd dsns notre publication les ‘raisons pour. 
lesquelles il se forme de l’acide benzoiquo 21, c6tB de l’acide phtaliquc 
qui sen1 devrtlit normdement se former. 
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Nous avions dans notre premihe publication tlonni. B cette 
base la formulc CI4Hl0N2, B son produit nitr6 la formule C,,H,O,N, 
et h, son produit d'oxydation avec l'acide chromique la formulc 
C,,H,O,N,. Tous ces rbsultats sont h rectifier; les produits Btaient 
encore impurs et sont trks rksistants h la combustion. 

Nous avons purifiB la base par cristallisetions rBpBt6es t h  son 
sel chlorhydriqiie dans l'eau et de la base elle m8me dans I'wlcool; 
elle fond alors h 333O. 

0,1476 gr. subst. ont donne 0.4453 gr. CO, e t  0,0649 gr. H,O 
0,1224 gr. subst. ont donne 14,8 c1n3 S2 (21°, 714 mm.) 

CI5H,,N2 Calcule C 82,6 H 4,63 N 12,85% 
Trouv6 ,, 82,3 ,, 4,92 ,, 13,100/b 

Le d6rivB nitre a donne apres cristallisation dans la quinolGinc 
tles rdsultats exacts, il est seulement mononitr6. 

1,993 mg. subst. ont donne 12,585 mg. CO, e t  1,580 mg. H,O 
3,202 mg. subst. ont, donne 0,437 cm3 N, (23O, 761 mm.) 

C,5HoNJ0, Calcul6 C 68,44 H 3,44 N 15,970,; 
Trouv6 ,, 68,74 ,. 3,47 ,, 15,760,(, 

Le produit analys6 prEcedemment Btait probeblement un nitrate 

La formule C1,H,,N, fait supposer que l'on est en p r h n c e  d'une 
impur. 

deus de ces ddrivds sont connus 
NH 

indolo -qninolhe(  quindoline) j 

I N NH 
2,3-indolo-quino16ine1) 

P. de f .  342-343O 

I1 0x0 N 

3,2-indolo-quinolCine") 
P. de f .  247-248O 

Notre p r o d i t  pourrait Bventuellement &re le premier d6riv6, 
mais ses solubilites sont diffhrentcs. Un mblange de notre base 
avec la base I que nous avons synth6tisi.e fond B 300O; nous admettons 
4tre en prGsence d'une 4,3-indolo-quinolBine I11 comme nous allons 
le prouver. 

Ozgdutiorz de la base. On dissout 6 gr. de base dans 1.50 cm3 
d'acide acdtique glacial, et on ajoute peu h peu h Bbullition faible 

l) Gabriel e t  Eschenbach, B. 30, 3017 (1897). 
2 )  Sehiitzenbergw, C. r. 85, 147 (1887); I"ichter.et Biihrilzger, B. 39, 3932 (1906): 

1:icl~ter e t  Rohner, B. 43, 3489 (1910). 
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1 2  gr. tl’acitlc chromiyue dissous dans trPs peu d’eau. Le chromate 
de la base c p i  se depose se transforme rapitlenient en une pouclre 
@%re. Aprks une heure environ, on dilue avec beaucoup d’eau, 
on filtre et  on reprend le rbsidu par tie l’ammoniaque k froid. L’acide 
formb entre en solution tandis qu’un peu de base inchangke reste 
sur le filtre. Par prbcipitation par un acide, on isole le produit il’osy- 
tlation. Commc il rst insoluble dans tous Ics dissolvants organiques 
on le purifie par dissolutions ri.pbtC.es dans l’ammoniaque et pr4ci- 
pitation par un acide. On obtient ainsi line pouilre blanche fonclmt 
Q 3450 avec cl4composition. 

0,1192 gr. subst. ont donne 0,2642 gr. COL et  0,0334 gr. H,O 
0,1228 pr. subst. ont  donne 12,5 cm3 N, (22O, 713 mni.) 

C,,H,O,N, Calculb C 60,94 H 3,16 pu’ 10,930;, 
Trouvb ,, 60,45 ., 3,30 ,. ll.06°b 

Les r6sultats dc notre premiPre publication sont done B corriger. 
&minntion des carboxcyles: On chariffe clans le vide l’acide prb- 

ciltlent an-clcssus cle 32,5O. Aprh un quart d’heure la rGaction est 
terminc:e. I1 MJ fornie un sublinid blanc. On dissout subliirtP et 
r6sitlu tlans I’acide chlorhytlriquc dilu6, filtre de quelques impuretbs 
et precipite par cle l’ammoniaque une nouvelle base que 1’011 cristallise 
(lam l’alcool. Klle fond A 293--‘“34O, elle est fncilement solublc 
dans les clissolvmts organiqucs et Ics acitles <lilu&s, e lk  clonnc iin 
chromate jaunc pcu solnble tlans I’em et un sel double pcu solul~lc 
avcc lc chloriire mcrcuriyne. On peut aussi la purifier par suhli- 
mntion, elle forme alors tlcs piiillettes blanches brillantes. 

0,1052 gr. sitbst. ont donnd 0,3034 fir. CO, et 0.0475 gr. H,O 
0.1 160 gr. Yubst. ont donnb 1S,3 cm3 N2 (24”, $10 mm.) 

C,,H,N2 Calculd C 78,.57 H 4,SO K 1B,G7%, 
l’rouvd ., 78,M ,, 6.05 ,. lG.98:(, 

Kous consitlbrons cette base comme une ~,3-p9rrolo-cluiiioli.irrc. V 
et l’acitle pr4c4dcnt comme nn ncidc 1,3-p~rrolo-~uinoli.int-”, 3’- 
dicarboniqne TI-. 

H S  C’OOH H S  

Ocjlclntion cle l i t  huse C‘llH8X2. a)  P a y  le  perrtiarzgmatc de potcis- 
s*iuni: On tlissout 1 gr. de base dans l’acide chlorhydriqne clilu4 et 
on la prhipite par de la soude caustique, on dilue fortement cettc 
suspension, on filtre et on lave. La masse pgteuse humicle est suspendue 
dans -500 em3 d’eau et 1’0n ajoute petit B petit 6 gr. de permariganate 
de potassium en tenant la tempbrature k 50O. L’oxydation est 
imm6diate. AprPs avoir ddtruit l’excPs ilc permanpanate par tlc 
l’aI~o01, OIL filtre ~t on acitlulr faiblement par de I’acidr ac4tiqiit. 
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puis on tLjoutc un excPs tl’tLc4tate de ploinl); on filtre tlu srl t t r  ploint) 
(pi s’est pr6cipitf et on le dhompose en suspension chautk tlms tlc 
l’eau par I’hydrogPne sulfur&. Par 6vaporntion cle la solution, cristal- 
lise avec un bon renctement de l’acitle oxalvl-~~nthra~iiliquc que nous 
;ivons, par saponification alcaline, transform6 en acitle mthra-  
nilique. Cette ovydation prouve qu’il y a dans tons nos tGrii+s iin 
noguu yuinolAinique non substitu6 dans le noyau benztiniqiie t k  la, 
tlninol4ine. 

11) Ox?jdution ci Z’ncide witriqicr: On chmffe pcritl~int quelyues 
minutes 0,s gr. de base dans 40 cn13 d’acitle nitrique conccntrd 
( D  = 174). Aprh  avoir dilu6 la solution clnirc avec tie l’eau on  
1’Bvapoi-e a siceit6 sur le bain-m:wie, on reprentl avec un peu d’eau 
chaude ct on cristallise le rdsitlu rest6 insoluble tlans l’witlc ric&tique 
h 40 yo. L’scide obtenn n’est autre que l’acitle -~-o?iy-(~uinol6ine-:3- 
earboiiique eomme 1’s prouv4 son analyse, ses propri4ti.s et  son 
point tle fusion en mBlange avec les autres acitles oxyquinol@inc- 
c:trboniqiies. I3n consdquence la soudure des otonies de mrbonc 
entre le noyau quinolhinique ett le noyatu pyrroliqnc est en position 3 .  

OH 

11 s’en suit quc nos formules de constitution sont justes puisqiw 
l’aiitrc quindoline ayant la meme soucturth en 3 est lo rpintloline 1. 

Le produit principal dc la, fusion alczhline tlu jaunc W)a est lc 
produit 13, une poudre jaune insoluble dxns les :witles et 1t.s alcalis 
ihqueus, soluble dam l’alcali aqueiis-nlcoolicluc. 11 est tr+s pcu 
soluble dons le nitrobenzhne, insoluble dans les zutres tlissolvants 
organiques et sublime sans fondre vers 430 ”. Nous lui avions thttribui‘ 
la, formule CI,,H,,O,N, et admis qu’il s’agissait d’une tliosy-quintloline ; 
une Btude suhsequente a confirm4 nos imalyses et notre supposition. 
Psr contre nous avons d6crit un d6riv4 dinitre par l’actioii tlc l’aciiie 
nitrique h eliaud sur notre derive B. Nous avons purifi6 c.e corps 
par cristallisation dans la quinoldine. I1 se forme uii  protlnit tl’atl- 
tlition avec 2 molBcules de yuinol6ine. 

4,570 nig. subst. ont donne 11,130 mg. CO, e t  1,500 nig. H,O 
3,170 mg. subst. ont donne 0,373 cm3 pi, (24O, 761 mm.) 

C13H2206NB CalculB C 66,22 H 3,6S N 14.05;; 
Trouve ., 66,42 ,. 3,67 ,. 13,54”: 

Ce produit d’atltlition chauffh avec de l’alcdi caustiyue perd sa 
quinol6ine et entre en solution. On acidtile avec dc I’ncitle chlor- 
llydrique, on filtre, on lave et on stche. 
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Lr tlPrivB dinitrB Q clonnb Q l’unalysc: les rdsulttits suivmts : 
4,467 mg. subst. ont donne 8,640 mg. GO, ct 1,150 mg. H,O 
0,1250 gr. subst. ont donne 18,7 cin3 N2 (19O, 707 mm.) 

CISH,O,N, Ci~lcule C 52,7 H 2,30 N 16,5 I:,, 

Trouve ,, 52,9 ,, 2,80 ,, 16,27:& 
A cGt@ cie ce produit principal cle reaction (Produit H )  nous 

avons obtenu une petite quantitB d’un autre derive jaune, soluble 
dans les alcdis aqueux (Produit C ) ;  cehii-ci doit Ptre une formti 
tautomtre clu procluit €3. I1 est soluble dans les alcnlis aquenx et 
forici vers 400 O ,  il est 6gnlement nssez soluble cl:uis les dissolvztnts 
orgxniques comme I’acide acbtique et trhs soluble dans le nitro- 
benztnc. Par l’action du pentachlorure de phosphore, qui sera dkcrite 
plus bas, les denx formes donnent le m@me dichlorure de sorte qu’elles 
tloivent peu diffbrer. 

Oxydc&on des pmdui t s  B et C’. 
On suspend 10 gr. de produit finement pulvkrisb dans trois 

litres d’ean, on ajoute quelques gouttes de soude caustique et on 
oxyde B 90° par le permanganate tle potassium, on en emploie en- 
viron 50 gr. et la rkaction dure cle 3-4 henres. I1 est bon d’ajouter 
pendant l’opbration, peu B peu, 1:~ quantitd thPoriqiie cl’ac6t:Lte tle 
magnbsiuni pour neutraliser I’alcali caustiqne qui se forme. 

Aprh  avoir ciktruit 1’exci.s de permanganstc par tle l’~lco01, 
on filtre et acidule fnihlement par tic l’acide acPtique. On ajoutr 
alors de l’ac6tate de plomh en excbs, on stipare les sels t l r h  plomb 
qui se sont clt4posbs et on les dPcompose en solution aqiieuse chaude 
par cle l’hydroghe sulf i d .  On ohtient tle l’acido oxalyl-anthra- 
niliquc et tle l’acide oxalique tantlis que les eaux-ni6res tie la prbci- 
pitation par I’acdtate tlc plomb contiennent (le I’acitle antslirzlni- 
lique. Le rendement est tl’environ 70 yo. 

Ce ri.snltnt prouve que ces tl4rivi.s contiennent tin noy:in cluino- 
1Pinique. 

Malheureusement tles essais tle r6tluction des produit s 1: e t  I: 
cffectu6s pour identifier la quindoline correspontlante n’ont pas 
4t6 couronnPs de succPs. Avec cle I’ncide ioilhydrique en tuhe scell4 
h haute temperature on obtient des bases en partie huil&ses, solubles 
dans les acitles miiis qui s’ouydent B l’air en donnant des prorluits 
insolubles dans les acides, les alcnlis et les dissolvants orgmiques. 
Tine distillation avec tle la poudre tie zinc n’a pas tlonnb tie rbsultat, 
line partie tln produit suhlimait inchangbe, le reste 4tait rldtrnit. 

Pour :Lvoir quelques donn4es sur la constitution des nouveizux 
tlkrives nous iivons btudi6 leur dichlorure ohtenu en chauffant ces 
corps avec tlu pentachlorure cle phosphore en suspension nitro- 
benzbnique. Nous avons, dans notre prbcedente publication, tldcrj t, 
ce nouvenn prorluit de formule C1,H8N,C’1, fondant b 210O. Nons 
:Lyons t‘+iitli4 plus h fond sa prbparation et scs rhctions. 
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PreptrriCtim clu  den‘cti dichlore‘. On suspentl 4 gr. tle substance 

bien dessGch6e clans 30 cm3 de nitrobenzene, on ajoute 12 gr. de 
pentachlorure de phosphore et on chauffe. Le produit entre en 
solution, on distille I’oxychlorure de phosphore, pnis quelques gouttes 
tle nitrobenzkne, et on refroidit rapidement dans de la glace. Le 
dichlorure cristallise, on I’essore immddiatement et on le lave avec 
tle 1’6ther. Le rendement est bon. Les eaux-m&res cle nitrobenzPne 
tliluBes d’dther ddposent a w e  le temps cles crodtes brun rougeijtre 
qui sont un phosphate d’un dPriv4 monochlorure. Par trituration 
iLVeC de l’ammoniaque on obtient cles cristaux jaunes infusiblrs 
qui ne contiennent plus qu’un atome de chlore pour un atome d’oxy- 
gene. Si l’on ne travaille pas tr&s rapidement comme nous l’avons 
inclique, le rendement en diclilorure baisse au profit dn monochlorure. 

Les deux atomes de chlore sont labilelj. Ainsi si l’on chauffe 
Iu tlichlorure avec de I’alcali aqueux nlcoolique ils sont remplacPs 
immediatement par cles groupements hydroxyles et on obtient 
les produits originels, soit un m6lange des produits B et C ;  1’un 
cles halogPnes est cependant hien plus labile qne l’autre, on le remarque 
tldjh dans la preparation dCcrite ci-tlessus. Si I’on ch:iuffc au hain- 
marie le dichlorure en solution benzhique avec un peu d’anilinc. 
l i ~  solution tlevient rouge, il se dbpose tlu chlorhydrate cl’aniline 
et  par refroidissement, si la, solution est assez concentrbe, crista-llisent 
cle beaus cristaux rouge orang6 qui conticnnent encore tlu chlore 
c s t  fontlent h 195O. Un atomc tle eldore a i.t-6 remplacil par I‘aniline. 

0,1484 gr. subst. ont donne 11,9 c1n3 SL (22O, i l l  n i in . )  

0,1404 Sr. subst. ont clonn6 0,03H4 gr.  AgCl 
‘C,,H,,N,Cl Calcul6 Cl 10.32 S 12 ,21~ ,  

Trouve ,, 10.22 ., l l , R 9 ° :  

Si l‘on cuit B 1’6bnllition tlans tle I’aniline le di.rii-4 pr 
ou le dichlorure Iui-mGmr, il se dbpose par refroidissement des cristaus 
jaunes que l’on cristallise clans k nitrohenzhne. 11s fonilent B 284”. 
L’analyse montre que les cleus halophws on1 bti. ~ remplac4s par 
1 ’mil inc. 

0,1346 gr. subst. ont donne 15,s cniJ K2 (22”, 511 mm.) 
C2,HJTZ Calcnle Ti 14,OO Trouve S 13,90°,, 

Ces denx derniers protluits cle contlensation avee l’wniline sont 
hasiques et donnent avec l’acide chlorhyclrique dcs sels soluhlcbh 
dsns l’alcool dilu6. 

Essais de re‘&icction c lzb  clichEorwe: Le dichlorure &ant lbgkrement 
hasique (il se dissout en rouge dans I’acide chlorhydrique concentr4 
ou dam l’acide acktique additionni. cl’acide chlorhydrique), nous 
&vons essay6 d’enlever les atomes tle chlore pour les remplacer 
par de I’hytlroghe. La cuisson dans le nitrobenzPne en prbsencc 
cle poutlre de cuivre et brentnellement d’:Lcbt:ite de sodium n’a donni. 
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;tucun r6sult:Lt. Par cuisson i~vec de I’acitle iodhydrique (I) = I ,$) 
BU rPfrigh,nt :L reflux on a ohtenii les mCmes bases clue tlans l > ~  
rbduction rl i i  procluit originel ; tIes r4cluctions en milieu :wide par 
l’etain, le fer ou le zinc seni1)lrnt avoir 4t,& trop violentes e t  tles 
rkductions en milieu alcalin comme par I’amalgame tle sodium, le 
sodium dans l’alcool Pthylique ou amyliqncl, ont contliiit it 111 saponi- 
fiwtion des atomes de chlore. 

La ph6nylhytlruzine r4ugit fortement, il se tl6gag;e ;J, L O O o  tle 
l’ammoniac et du benzhne mds  il ne se forme que des protluits brims 
irdusihles et  insolubles. Ce sont les memes protluits que 1’011 obtient 
si l’on chauffe en tube scellb le dichlorure avec de 1’:Lmrnonisque 
concentrde h, 150° en presence tie chlorure cuivreux. Duns ce cas 
on obtient cependant une petite qiiantite d’un procluit soluble tlans 
l’acide chlorhydrique dilu6 qui, aprbs cristallisation dnns l’alcool, 
forme des cristaux jaunes fondant B 285O. L’atome cle chlore le 
plus labile a BtB remplac6 par un groupement liydroxyle et l’atome tle 
chlore le moins labile par un g r o u p  aminogbne. 

C,,H,,0?LT2 Calcul6 N 16,9 Trow6 N 17,18q{, 
La IabilitB des atomes cle chlore nous fait supposer que l’un 

d’eux, le moins labile, est tlaris le noyau quinolhinique et probable- 
ment en position 2. Le second atome tle chlore t r h  labile serait) 
attach6 h l’azote indolique et nous aurions les formules suivantes : 

-I,3-(h‘-hydroxy)-indolo- -I$( N-ch1oro)-indolo- 
2-oxyquinol6inc. Prodnit B 3-chloro-quinolBine 

4,3-( N-milido)-indolo- 4.3-( N-milido)-indolo- 
2-chloro-quinolkine 2-snilido-quinol6ine 

Nous n’avons pas encore rle preuve absolue de la jiistesse tle ces 
formules et  nous nous basons en cela sur la formule de la base 
C,,H1,N, (111) qui a 6t6 siirement prouv6e. Cependant, un sutre 
fait plaide encore en notre fuveur: Si 1’0n essaie de rCduire le dhriv6 
dinitre du produit €3 par le chlorure d’6tain en solution chlorhydrique- 
ac6tique on ohtient d’ubord un chlorhydrate de la base, mais lorsqu’on 
veut laver avec de l’eau il se forme des produits bruns insolubles, 
trh analoglies aux produits ohtenus par l’action tle la phbnylhydra- 
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zinc et tle l’mmioniaquc sur Ie tIPriv6 tlichlori.. Kous croyons qu’il 
se forme tlms les tleux cas cles condenpations internes avec peut-0tre 
polpm4risation. 

H,W HOS 
S H ,  ? 

Cornpurrcison des cssais cle H o p e  et K itdh t el. cccec nos re’siclktts. 
Hope et Richter1) ont chauff6 le jaune Ciha tlans un tube tl’aeier 

avec tle l’alcali caustique tie 10% B 2“’. 11s ont obtenu de l ’ ~ i t l e  
anthranilique et un acide rle formule ClBHl,O3N fondant B 320--330° 
et tfonnant un lactone fondant B 2L.io. A premi6re vue ces rtisu1t:Lts 
sont en contradiction complkte avec les nOtres. Blais cette contra- 
diction n’est qu’apparente. 

On snit en effet que si 1’011 cuit le jaunc Ciha avec tte l’alcali 
c-austique il se forme d’;ibor(l un ((hytlrst~e t)  : cleus ou line seule moW- 
cule d’eau sont adtlitionn4es, il se formc un  acide monob;xsique, 
car Hope  et Richter l’ont titri.. Cet {(hydrate)) se forme soit (tans 
la fusion alcaline soit tlans le tube tle Hope.  La tliff4rence des r h i l -  
tats provient du fait que Hoyc  ;L tr;ivaillb tlms un tube t7’ncier. 
(Ma n provoqut! une rPduction clu jaune Ciba qui prentl le wmct iw  
tles jnunes dits Hochst clue nous 4tutlierons plus bas et yui, p r  
scission alcaline, donnent tous cic l’acide anthranilique. Conime 
preuve cle cette hypot~h&se nous avmcerons tlcux faits. Si 1’011 
chauffe le jaune (:iba tlans un autoclave de cwicre  B 220° avec tle 
l’alcali de 1 0 %  il se forme le tlihydrate mais il n’y a aucune tl6sugr4- 
ration. Si nous ajoutons B notrc fusion alcaline un rkducteur comme 
cle la poudre de zinc ou cle fer, il se forme cles qimntites notables 
~I’acide anthranilique et la rhct ion prentl une mt re  direction. Les 
essais de Hope et Richter ont ceci tle precieux qu’ils montrent corn- 
hien les diffkrences sont petites entre les tiiffPrents produits tle 
rilatction du chlorure de benzoyle sur l’indigo. 

LA FUSION ALCALIXE DES JAUXES HOCHST. 

Avant de deerire nos essais, une classification s’impose. On 
Bait que les derives que l’on peut obtenir en partant de l’indigo 
sont les suivants : 

1) Le ((corps Dessozdmyt) C3DH1i03N,C1 (p. de f .  243°)2) que 1’011 
prBpare par l’action du chlorure de benzoyle bouillant sur l’intiigo. 

2 )  le jaune Hochst R C,,R,,O,N, (p. d. f .  3G9O) qixe I’on prepare: 
l) SOC. 1932, 2553. 
2,  Dessorcltcvy, Tli6sc Spuch.itel 1909. 
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a) en dissolrant le ((corps Dessoiduvy )) dans l‘acide sulfurique 
concentrd, l’atome cle chlore est remplacd par un gronpement hydro- 
xyliquel) ; 

1)) en chmffant l’indigo avec le chlorure de benzoyle en pr6- 
stvice de chlorure clle zinc?); 

c )  en chsuffsnt l’indigo avw cle l’anhydride benzoique en prb- 
senee de chlorure de zinc3). 

3 )  Le jaune Hochst U C,,H,,O,N, (p. de f .  38‘iO) que l’on obtient 
en chauffant a haute tempdrature le jaune Hochst R ou en chauffant 
c.e tlernier awe  cie l’acide sulfurique concentrB a looo. Dam les 
dous cas il se ilkgage de l’acide benzoIque4). 

4) Le jaune Ciba C,,H,,O,N, (p. de f .  275O) isomkre duprdeBdent,, 
qiie l’on prepare par l’action du chlorure de benzoyle sup l’indigo 
en solution nitrobenzdnique en presence cle poudre de cuivre5j. 
On peut &dement le prbparer en chauffant le ((corps Dessouluvy )) 
:Lu-tlessus tle son point cle fusion, il se dGgage alors du chlorure cle 

Ces dens clerniers produits sont des colorants qui teignent d’une 
C U V P  violette la fibre vPg6tale en jaune vif. 

Quancl aus points tle fusion cle ces cieux tlerniers colorants on 
rencontre dans la littkrature beaucoup de donndes diffhwntes. Pour 
le jiLllne Ciba on  obtient quelquefois %lo; Hope  et Richter admettent 
m h e  % Y o .  Pour le jaune Hochst U on trouve 353--38-i0. 

Ces cliffdrences sont peu importontes, car cles points de fusion 
mdliing6s ;Ivec tlcs sub8tances connues montrent immediatement, 
lqiiel  cies colorants on :I obtenu. 

L’incertituile est encore plus grandc dans le gronpe des jaunes 
Hiic’hst R. Celui-ci existe sous tleux modifications au moins. En  
effet, on a Comme rksultat final, si on veut prendre son point cle 
fusion, la motlification fondant IL 3.59O, mais il y a cles Btats inter- 
mt:cliaires suivsnt lc mode tlc prbparation employ&. I1 esiste line 
modification de jaune Hochst R qui donne avec l’hydrosulfite une 
cuve brnne, line autre qui ne donne pas tie cuve. Pour nos essais 
iious nous somines servis il’un jaune HBchst R prdpnr,d par l’sction 
tle l’acide sulfurique b froitl siir le ((corps Z)essoztZacys. Le jaune 
Hiichst R ainsi ohtenu ne donne pas tle cur-e d’hytirosulfite et est 
j ;~ i ine  clair. Si on le chauffe .j, 1!?O-130° il devient brun et donne 
une cuve brune. A l’air il reprend aprks quelques heures sa couleur 
jaune et donne encore une cuve. I1 fond a 354O, In modification 
brnne qui se forme chaque fois que 1’011 chauffe a 120-130° fond 
B 590-3000. Ri on cristallise celle-ci clans le nitrohenzhe elle fond 
IL 3.JOo. 

- 

1,cnzoyle. 

I )  Posizer, %immurnucciii e t  l<icc?tlz, R. 62, 21.51 (1929). 
,’) D. I?. P. 270 943. 
j )  D. R,. 1’. 230 t4.5: 6 , ry i ,  %. angew. Ch. 27, 111 (1914). 

2, D. R. P. 279 196. 
“) n. f,. P. 217 154. 
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Le jnnne Hijchst 12 pr4par6 par 1‘:bction d u  chlorure de 1)enzoyle 
sur l’incligo en prPsence de chlornre de zinc fond Q 359O et ne donne 
p:is de cuve. Nous parlerons plus bas d’une troisikme modification 
et nous essayerons de donner une explication de ce phPnomt;ne. 
11 s’en suit que les procluits de la ddsagr6gation alcaline des j:tunes 
Hochst R peurent 6tre diffdrents suivant lenr provenance et lenr 
&st. 

P o ~ n c i * ,  ZirrLwLerimnn et RUI& ont ddsagr4g6 le jaune Hijchst R 
par l’alcoolate cle sodium1) et ont obtenu de I’azobenziine. Nous 
;Lvons rPpt!tC: cette experience awe  cles jaunes Hiichst de differentes 
provenances, sans jamsis obtenir le rtsultat attendu. H o p e ,  Reme! /  
et Richter2) ont constatt! que le jaune Hijchst qu’ils avaient pr4part: 
par l’action tle l’nnhydride benzo’ique sur l’indigo, donnait par 
simple cuisson au rWrig’4rant ascendant avec cle I’alcali de 10% 
cle l’acictc benzoique, cle l’acide anthraniliqne et un laetanie de formule 
C,&1902N (p. de f .  216-217O) XI11 et, en opdrant Q t e m p h t n r e  
plus haute en autoclave (140 O )  l’acide correspondant C16Hl103X 
(1). def .  237O) XW.  

- 

co CO 

XI11 XIV V 
11s ont donnB la, preuve cle ces formules p:w line osylation ~ U J -  

gressive fort 616gante. 
IJS cuisson alcaline B 1’8bullition n’ayant pas tikompost: notrc 

j:bune Hochst R nou8 ai-ons essay6 l’sction tic l’alcali canstiqne tit' 
1 0 %  dam un autoclave tie cuivre B 320°. Nous awns  obtenu uric' 

niol6culc: d’acirlt~ :mthranilique, nne mol4cule tl’acide benxoiquc 
et iles procluits soluhles tlans les alcalis mais trEs inipnrs. Nous 
avons ohtenu tle besucoup meilleurs r4sultats p;u la fusion :ilc:dincA. 

Piision n lcd ine  tl I C  jtc I I  I I  c Hiichst H. 
On introiluit vers 150° 3 gr. tle substance tlans 20 gr. tle soutle 

cmstique fondue; vers 220” la substance se mdlange ,Q 1s cnite, 
(levient jaune et grunieuse. vers 24.50 la rc‘action commence; on 
cdhauffe quelques instants mais en ne dPpassant pas en tous cas 2.5?jo 
I J U ~  on laisse refroidir. On clissout B chaucl tlans l’eau, on filtre tle 
(iuelques impuretPs et  on acidule fortement par de l’acide chlor- 
Ilyclrique. Par  refroidissement cristallise le sel chlorhyclrique tl’unt 
hase que l’on s6pm-e de la solution par filtration. nnris I’eau-mPre 

’) H. 62, 2159 (1929). ?) S O C .  1933, 1000. 
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011 obtient, par extraction S 1 ’ P t h ~  une molilcnle ti’acitle benzo’iquth 
et par dinzotation et copulation de la solution avec du 2-naphtol unc 
nioldcule il’ncide anthrnnilique sous forme de son colorant azoiqiie. 

Le sel chlorhydrique de la bme est clissociable; on le dissout 
tlans l’enu et on  le prlcipite par tlu carbonate cl’amnionium. Souvent 
Irs eaus-mPres yui contiennent l’acide benzoique et l’acicle anthra- 
niliqiie contiennent une forte proportion tle h s e ,  il faut alors avant 
tl’isoler ces acides, prbcipiter I n  base par du carbonate d’ammoniiini. 
On ne doit pas prdcipiter 1% base avec de I’dcali caustique ni m h e  
iavec tic l’ammoniaque paree qu’elle se clissoiit peu S peu dans cc‘s 
ri.actifs. On Itt cristallise dans 1’~Icool tlans leqiiel elle est assez pelt 
soluble. La base forme tles aiguilles jaune-clair fondant B 24So. 

4,708 nig. subst. ont donne 13,360 nig. CO, et  1,490 mg. II,O 
3,250 mg. subst. ont donnt 0,167 cin3 NL (20°, 761 niin.) 

C,,H,O,N CalcuM C 75,73 H 5,07 I\‘ 3,67‘),,, 
7’rouve ,, 77,39 ,, 3,54 ,, 5,890,; 

Si cette formule correspond au lactarne trouv6 par Hope ,  Ics 
propri6tPs ne sont ptts les miltmes, l i b  soluhilit6 tlitns les acides montre 
que l’azote n’est point lii. et  la sohihilit6 tlans les alcalis indique 
la presence il’un laetone soit ct’un gronpe c:trboxylique et tl’un groupc- 
nient hytlroxyle. 

OxytI6e par le perinanganete tle potassium en solution i;Llcaline, 
i l  a Pt4 precipit6 par addition d’ac4tate de plomh B I s  solution f i l t rk  
ct acidul@e par l’acide ac4tique le sel tle plomh cle l’acitlo phtalique, 
tandis que d m s  les ems-mhres se trouvait l’acitle anthrmiliqiic 
qui a dtd isolb par diazotation et copul* d t’ 1011. 

Si l’on dissout la substance tlans de la soude cnustiqne et qu’on 
la  traite B chaud par du sulfate tle dimbthyle, il ne se produit pns 
tle prdcipitP en solution a,lcalinc, mais hien par atittition d’acitle 
chlorhydrique. On ohtient aprPs cristallisstion tlans l’alcool tribs 
ciilub des cristmx hlancs fondilnt B 189 O. 

4,787 ing. subst. ont donne 12,330 niq. COL c a t  2,110 mg. H,O 
2,771 mg. subst. ont donne 0,116 cn13 N, (24’], 761 nini.) 

C17Hl,0,N -!- % H,O Calculd C 70,i H 4,86 K 4,8U”,’, 
Trouve ,, 7 0 8  ,, J,9 ,. 4,80:: 

Le protluit peril son cau tie cristallisation vers 1300. Ces rksultats 
nous autorisent B donner les formules suirantes :LUX nouveaus 
clCrii-Ps : 

Lmtone de l’itcide 
3-osy-2-ph6nyl-quinol6inc - 

3‘-carboniquc. 

SVI  
ether methylique de l’uidc 
3-o?ry-2-pli~nyl-quiiiol~ine- 

2‘-carbonique. 
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Ces cldrivbs semblent ne pas &re conformes aux produits obtenus 
par Hope (XIIT et XIV) ,  mais nous avons constat6 le fsit suivmnt : 

Si l’on interrompt la fusion alcaline clu jaune Hijchst B avant 
qne la desagr6gation ait commence, c. & (1. vers 140°, on obtient 
un produit jaune soluble clans l’alcali que I’on prdcipite par l’acicte 
chlorhydrique. I1 n’est, aprks sbchage, plus soluble dans les alcslis 
et on le cristalIise dans le nitrobenzkne; il fond h 240-242O et formr 
tle belles aiguilles jaunes. Son analyse prouve qu’il s’axit il’unt1 
varidt6 c lu  jaune Hochst R encore non decrite 011 le groupenlent 
hydroxyle a certainement subi une migration de I s  position 4 i 1 ; ~  
position 3 clans le noyau quinol6inique. Par fusion alcaline il tlonnc 
1:i base que nous venons cle dbcrire. Cctte transposition doit Lbvoir 
(’11 lieu h haute temp4rature tlans l’slcali fondu. 

4,509 Ing. subst. ont donne 12.570 mg. C 0 2  ct  1,4GO mg. H,O 
3,279 mg. subst. ont cinnn6 0,167 c1n3 NL (23O, 761 mm.) 

C,,,H,,O,N, Calcule C %,J7 H 3.86 S 5,967:, 
Trouv6 ,. 76,03 .. 3,62 ,, 5.94:; 

La fusion alcaline tln cccorps Ikssoiiluc!/ D donne une molPcule 
tl’scide benzo’ique, une molBcule tl’;2cicte anthrmilique et tles produits 
tle ilbcomposition huileus qui n’ont pas etci cl4termini.x. 

Par  l’action cle la soude caustique tle 10% en autoclave de cuivrc 
& 2200 nous avons dgalement obtenu les deux premiers lrotluits 
ct une petite quantiti. d’nn corps jaune fontlant B 2250 et tlont l’nna- 
lyse correspond B 1 ;~  formule C1J&O2K. Hope et Richter*) ont ohtclnu 
le meme protiuit tlans la ct4gratl:btion alctiline d u  jaune Clifw CII  

tube d’acier i~ 2200. Nous n’avons pas encore 4tahIi sa  formule (It. 

constitution. 

Piision t i l c d i t i p  rlii j c i u ~ i c  Huchst U .  

Nous avons prbpar6 lc jaune Htichst U en chauff:int sur I t 1  

));I in-marie le jaune Hochst R en solution il’acitle snlfuriqne con- 
ccntr4. On coule dans cle I’eau glactk, on filtre, on lam et on shche. 
rile petite partie sculement ciu podui t  est, soluble dans lc. xylbnc 
tLtJ cristallise en beaux cristaux jaunes fondant & 2S7O et tlonnsnt 
line cuve cl’hydrosullite violette. Ln plus grantle partie du protluit 
w s t e  insoluble et donne m e  cuve brune. Elle fond h 283--54*. 
K i  on chauffe ce procluit au clessiis de son point de fusion il donne 
alors une cuve violette, de m6me si on le cristallise dans la pyridine, 
mais le point de fusion reste 283--54O. 

Dam la fusion alcaline opdrPe comme il a 6tb iniliqu4 pour le 
jmne Hijchst R la d6composition commence vers 950° et se termine 
wrs  280°. On obtient une molecule tl’acide antlwanilique ct une 

_ _ _ _  
I )  Soc. 1932, 3757. 
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molecule de la base XV identique 5, celle qu’on obtient avec le jaunth 
Hochst R. 

On voit par 15, que le jaune Hiichst U diffPre totalement tlu 
jaune Ciba, quoique il sit des rbactions B peu prBs identiques. 8i 
l’on a un m6lang-e de jaune Cibs et de jaune Hochst U on reconnait 
trBs facilement les deux colorants par fusion alcaline. Seul, le jaune 
Hochst U donne de l’acide anthranilique, seul le jsune Ciba donne 
ltt 4,3-inciolo-quinolBine (formule 111). On peut meme ainsi dbter- 
miner assez hien la proportion d’un m6lange de tleus colorants. 

CONSIDI~RATIONS THIZORI QUES. 

Tout cet ensemble de faits permet d’6tablir provisoiremerit 
des formnles pour les diffbrents dBriv6s ohtenus par l’sction tln 
chlorure de benzoyle sur l’indigo. 

Ces d6riv6s doivent &re divis6s en deux g-roupes: 
Ceus qui donnent par fusion alcaline de l’acide phtaliqnc.: 

I1 n’y a que le jaune Ciba qui rentre dans cette classe. 
Ceus qui donnent de l’acide anthranilique, ce sont le corps 

DessouZnwy, les jaunes Hochst R cuvables et non cuvables et le 
jaune Hochst U. 

De plus ni le jaune Ciba ni le jaune Hijchst U ne sont benzoylables, 
ni par Xchotten-Baumann ni, comme nous l’avons constate, par lv 
chlorure de benzoyle en solution pyridinique. 

Tous ces derives doivent contenir un noyau quinol4inique, 1111 

noyau phtalique ayant un atome de carbone commiin svec le noyau 
quinol4inique (carbone 2 )  et  un noyau anthranilique. 

Nous admettons d’abord que le chlorure de henzoyle donne avec 
l’indigo le monobenzoyl-indigo : 

/y /\ c), c-c 
/ \/ 

NH 3’” 
XVII 

mais, en solution acide il se forme immediatement avec le carbonc 
m6dian indoxylique un noyau hexagonal. 

Grnndmougin et DessouZavy1) ont montre que le dianile dc 
l’indigo donne en solution acide immhdiatement une reaction analogue 
pour former un derive de la quindoline. Dans le cas qui nous occupc~, 
le meme fait va se produire, mais il y aura ouverture des noyaus. 

l)  B. 42, 3636 (1909). 
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A ce moment la rlaction peut, suivnnt les conditions tle l’esp&itmx, 
dtre diffhrente. 

XVIII v 
L’atome d’hydrogkne attach6 B l’atorne d‘azote peut &re benzoyli: 

ou bien il peut 6tre 61imin6, subir une migration, ou pour toute antre 
cause il se forme une double liaison avec le carbone voisin. Cet 
effet sera dG B l’action catalyssnte de la poudre de cuivre. Dims 
le premier cas il se formers du corps Dessotdnuy (XX), tl:ms 
le second cas du jaune Ciba (XTX). Quantl au jaune Hochst R 
il aura d’abortl line formule analogue ail corps Dessoduuy msis 
l’hydroxyle peut suhir une migration (XXT ). Par bliminat’ion d’ncide 

XIX 0’” 
Jdune Cibn 

C N  

SXIV 
Cuve du Cuve du 

jaune Ciba jaune Hochst U 

XXII XXIII 
Dihydrnte du 

.Jiunc Hochst U jnune Ciba 
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benzoiyae it se formc alors le jaune Hiichst U (XXII) tandis que 
1’011 voit fort hien que le corps ~csso?cZrcv?y donne par dimination 
tlc chlorure tle henzoyle du jaune Ciha. 

Sous tlonnons @dement 13 formule clu tlihyctrate de jaune 
Ciba XXIII et comme ce produit ne donne plus de cuve, il s’en 
suit la formule de I:L cuve du jaune Ciba XXIV et cellc rlu jaune 
Hijchst U XXV. Nous sommes encore occup6s A une @tude systb- 
matiqne cle ces cuves tlont les rksnltats paraitront prochainement. 

Si l’on observe les formules p r o p o s h ,  on voit tout de suite 
clue le jaune Ciba tliffhc des autres en ce sens qu’il a une doublcl 
liaison --N=C- en position para a un g r o u p  cbtonique, cette 
double liaison qui aclditionne une molbcule d’eau en prksence d’alcdi 
cst le point ou se fait l’attaque et  il se fornie tle l’acide phtalique. 

Dans les antres cas l’attaque se fera au point le plus faible, 
c.  A (1. pour le jaune Hiichst R lib ou est placd l’hydrosyle, pour le 
jaune Hijchst U h la mOme place, probablement par addition inter- 
mbdiaire d’une m o l h l e  d’eau. IJne migration de cet hydroxylc 
est toujours possible eomme dans I:L fusion alcaline du jaune Hijclist R. 
Si la double linison caract4ristiqne du jaune Ciha est affect&e, comme 
tlans les essais de Hope en tube d’mier, nous :Lvons le caractbe 
cles jaunes Hijchst. Nous montrerons plus tart1 que les c u ~ e s  tl’hytlro- 
au l f i  te prhsentcnt lc mOme caractilre. 

En tlernier lieu, il reste B espliquer la form:ition tl:tns la, fusion 
dcaline tles tleux protlnits tle rhiwtion, ils se fornient tle la f q o n  
suiv;mte : 

v\m condensation interne 
e t  osvdiition 

Laborntoire de chimie I1 de l’Universit6 de Fribourg (Suisse). 




