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102. Contribution a 1’8tude des hydroxy-4-ph6nylamino-3-quinoleines 
par Henri de Diesbaeh, Anton Seharch et Georges Cavin. 

(27 I1 48) 

Parmi les formules qui ont 4 th  proposhes pour le jaune d’indigo 3G 
Ciba, on peut citer celle de 3. Hope et D. Richtei*l) (I) qui n’est, 
il est vrai, plus admise aujourd’hui. Cependant il Btait intdressant 
d’en essayer la synthbse. On constate que cette formule peut, dans 
une certaine mesure, &re consid6rBe conime cierivant cles formules I1 
et 111. 

N OH X 
/ A \ / 4 \ , / 7 \  A p*,/w 
\U\,l/ qy\& i,,.””i\/; K OH 

Lo I ’  

?’)’() 14 , , 1 11 
s vvv s co 

I 11 I11 

Le d4rivB T I  qui n’est pas encore conriu et qui est en rdalit6 unc 
yuinoldino-qiiinolkine, a 6t6 appelB par A .  D. AinZey et R. Robi.nson.*) 
bpindoline; ces deux auteurs ont pr6par6 un homologue du dPriv6 de 
formule 111 qu’ils nomment hpindoline-dione-6,12 en prenant comrne 
base la formule cdtonique. NOUS nous servirons dans la suite de la 
nomenclature des auteurs anglais, sans pour autant, en Btre tr6s 
sat isf ait s . 

Les auteurs pr6eit6s ont prkpar6 la dirn6thyl-4,lO-Bpindoline- 
dione-6,12. La cause de ce choix est facile A trouver. Craignant qu’en 
bromurant line o-amino-ac6tophhone acylBe, le brome n’entrht 
dans le noyau et non pas dans la chaine, ils firent r6agir le chlorure 
de chloracBtyle sur lc p-ac6t-toluidide et obtinrent comme produit 
sccondaire l’acPtamino-2-m6thy1-5-w-chloro-ae6toph4none qui leur 
&sit nkcessaire comme produit de dBpart. 

I1 fallait done Btudier si la bromuration des o-amino-ac6to- 
phdnones ne peut pas s’effectuer quantitativement dans la chaine. 
Nous avons constate que la rBaction peut &re bien conduite dans ce 
wns en choisissant bien le reste acyle et aussi le dissolvant utilis4 
pour la reaction. 

En  solution chloroformique et de prBfBrence en prdsence d’nne 
forte source luniineuse, il est possible de faire r6agir le hrome dam la 
chaine. Xous donnerons des d4tails dans la partie exphrimentale. 

I )  Svc. 1932, 2783. 2, Soe. 1934, 1517. 
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En bromurant de cette faqon 1’6thoxalyl-amino-2-ac6toph~none, 
on obtient, avec un bon rendement, le derive IV qui, par l’action de 
l’aniline en solution alcoolique donne le derive V. On obtient une 
oxyquinolhe VI par action d’alcali aquo-alcoolique, et la cyclisation 
finale en dihydroxy-8pindoline (111) a lieu par le pentoxyde de phos- 
phore 

OH 
()co--cH,B~ /JC)O-CH,-XH-C,H, f i q N H - C 6 H 5  
~ H - C O - C O , C , H ,  (JNH-CO-CO,C,H, (\i,)COOH 

IV V N VI 

Cette methode est analogue B celle qui fut utilis6e par les auteurs 
anglais prbcites. 

La dihydroxy-6pindoline obtenue est un produit jaune de haut 
point de fusion, insoluble dans les dissolvants organiques. I1 n’a pas 
6th possible de la transformer en d6riv6 benzoylh ce qui aurait 6tB 
nhcessaire pour effectuer la synthbse d’un derive de la formule I; 
devant cette carence, nous avons dii chercher un autre chemin. I1 
fallait benzoyler sur l’azote secondaire le derive VI avant d’effectuer 
la cyclisation finale. 

A .  D.  AinZey et R. Robinson1) ont diac6tyl6 le derive quinolki- 
nique qu’ils obtenaient dans leur synthbse et qui est un homologue 
de l’acide VI; ils opdraient en solution pyridique et disent bien avoir 
eu des produits secondaires floconneux et bruns. 

froid on obtient 
le derive VII; a chaud il se forme le dBriv6 VIII sous forme d’un 
produit d’addition trbs stable avec la pyridine. Ce sont des cristaux 
rouges, cristallisables dans le chlorobenzbne et qui ne se dBcomposent 
ni par les acides, ni par les alcalis. 11s n’ont pu servir B notre projet 
de synthbse. I1 est possible que les produits floconneux bruns obtenus 
par les auteurs anglais aient Bt6 des produits d’addition de ce genre. 

En benzoylant l’acide V I  en solution pyridique 

C6H5-CO-0 C,H5-CO--0 OC--C,H, 

& & C @ H 5  33 V-C,H, 
COOH + pyridine VI I  VIII 

N N 

Nous avons alors essay6 de traiter l’scide VI par le chlorure de 
benzoyle a l’dbullition. I1 y a d6carboxylation et le groupement 
hydroxyle est remplac6 par un atome de chlore (IX). On obtient le 
meme derive en decarboxylant prealablement l’acide V I  et en traitant 
le produit obtenu (X) par le chlorure de benzoyle. 
-~ 

l) SOC.  1934, 1518. 



718 HELVETIC.4 CIIIMIC.4 ACTA. 

Une autre possibilitk Gtait de benzoyler l’ester ’6-, ce qui con- 
duisait au dBrivk XI, mais il semble dans ce cas que le groupcment 
benzoyle reduit de telle fagon l’activitit du groupement mkthg- 
litnique voisin, que la cyclisation en quinolkine ne peut plus avoir lieu. 
Pour obvier Q cet inconvbnient, nous avons remplae6 le reste benzoyle 
par le reste benzyle (XII), la eyclisation a alors 6 th  possible, mais clle 
a Btb accompagnite d’une dCcarboxylation en XIII. 

HzC--CGH, CHz-C&Hs OC‘-CGH, 

O-CH2--N-C,H; CO-CHz--N-C,H, I &H5 0 XI ‘ 0  XI1 

C4J” ;GHs  cp-CGH5 CH, @;? 

NH-CO-COZCZH, ATH--CO--C02C~Hs 
Pr’ XI11 

Nous avons pu constater que e’est 1Q une rhgle g6nerale. L’o- 
anilino-benzoylamino-2-acittoph6none7 1’m-anilino-acktamino-2-acbto- 
phBnone et I’m-anilino-chlorac6tamino-2-acBtophknone donnent avec 
de l’alcali aquo-alcoolique les dbrivks quinolbiques correspondants : 

N XIV N xv N xv1 
Si par contre, on remplace les produits originels par leurs dkrivks 

N-benzylks, la cyclisation ne se fait plus et l’alcali provoque la saponi- 
fication des groupement8 neyl8s. 

H2C- C’,H, H2C-C,H5 H,(‘--C‘,H, 
1 A ~;o-cH~-~-c~H~ 

NH-CO-(’H2C‘l 

XlX 
c, / w - ~ ~ ~ - A - ~ ~ ~ H ~  P p - - - C H , - L , H ,  

IUH--CO--C,H5 I ,NH-CO-(’H, 

XVII S V l l I  
‘b G 

I1 fallait dbs lors se rendre compte si ces insucchs provenaient 
d’un emp6chement stkrique ou seulement du fait que l’atome d’hy- 
drog&ne du groupement imink 6tait snbst.itu4. Nous avons alors prP- 
par6 les dkrivks suivants : 

C‘H, CH3 
&O-CH,-N--C‘,H, I J\CO-CH,--N-C,,H, I 

xx LNH-PO-CH, xXI J/NH-C‘O-(Xl-C2H 
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Le produit XX se cyclise facilement en donnant le ddriv6 quino- 
ldique XXII, et le produit XXI donne le ddr id  quinolkique XXIII. 
On en peut conclure que les difficult& de cyclisation observkes 
sont dues au gros volume des groupements benzoyle et benzyle, 
tandis que la d6carboxylation est due a la, presence d’un azote tertiaire 
voisin, quelle clue soit la nature du troisieme substituant. 

Partie exp6rimentale. 
1 0  o-Bromo-kthoxulylamino-2-acktophknone ( I  V ) .  

On prepare le produit de depart d6crit par R. Camps’) de preference de la fagon 
suivante: on dissout 4 gr. d‘amin0-2-acetoph6none dans 100 om3 #Ather e t  Yon ajoute 
lentement 4 gr. de chlorure d‘6thoxalyle. Le produit rkactionnel se depose immediatement 
e t  est recristallisi: dans 1’6thanol. 

On dissout 2,25 gr. de substance dans 15 em3 de chloroforme et  on ajoute, vers 60°, 
1,53 gr. de brome dilue avec du chloroforme. I1 est recommandable de travailler sous une 
vive lumibre. La solution se decolore immbdiatement, on Bvapore le dissolvant dans le vide 
et  on cristallise la masse dans 1’6thnnol. On obtient des cristaux incolores fondant B 128” 
Le rendement est excellent. 

0,1580 gr. subst. ont donni: 0,0945 gr. AgBr 
C,,H,,O,NBr Calcule Br 25,65; trouvi: 25,45% 

Z0 o-Anilino-kthoxulylumino-2-uckfophknone ( V I .  
On chauffe pendant 5 minutes un mklange de 6 gr. du produit prCci:dent, de 0,65 gr. 

d’aniline et de 29 cm3 d’etbanol it 1’Bbullition: le nouveau d6rive se depose par refroidisse- 
ment m aiguilles jauno clair (F. 128O). 

0,2228 gr. subst. ont donne 17,4 cm3 TU’, (23O, 713 mm.) 
C,,H,,O,N, (:slculb N 8,58; t row6 8,45% 

30 Acide anilino-3-hydroxy-4-puinoZ~ine-carboxyZ~~e-2 f V I )  . 
On suspend 1,2 gr. du produit precedent dans 50 cm3 d‘un melange d‘une partie 

d’eau et de deux parties d‘6thanol. On ajoute, Q l’ebullition, 3 cm8 d’une solution de soude 
caustique B 40%. AprAs deux heures de chauffe, on Bvapore l’ttthanol, on filtre e t  on 
prbcipite le produit de reaction par adjonction dacide chlorhydrique. Aprbs cristallisation 
dans l’acide actttique on obtient de petits cristaux qui se dkcomposcnt it 220-221°. 

3,170 mg. subst. ont donnb 0,274 om3 N, (28O, 730 mm.) 
C16Hl,03N, + H,O Calcule N 9,39; trouve 9,41% 

Dihydrozy-6,lZ-kpindoline (III). 
On melange intimemcnt 0,5 gr. de l’acide precedent avec 5 gr. de pentoxyde de  

phosphore. On ajoute 2 om7 de nitrobenzkne et  on chauffe pendant une heure et  demie 
A 1500. On dilue la masse avec de l’eau et  l’on &mine le nitrobenzkne par la vapeur d’eau. 
Le residu est lave B l’alcool et si.ch6. Le nouveau produit est insoluble dans les dissolvants 

1) B. 34, 2711 (1901). 
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organiques, il fond et sublime a tr&s haute temphrature. On le purifie par deux subli- 
mations. 

3,75 mg. subst. ont donn6 0,372 em3 N, (30°, 737 mm.) 
C1,H,o0,N2 Calculir PI’ 10,68; t row6 10,83n/n 

Lc nouveau produit se dissout dans l’alcali alcoolique en rouge orang&; le sel de 
sodium se dissocie par addition d’eau. L’acide sulfurique concentr6 dissout le produit en 
jaune, cette solution a une fluorescence vcrte. 

I1 cst B remarquer que le produit n’a pu btre ni benzoylir, ni mCthyl6, par aucun 
des moyens usnels. 

5 O  Bcide anitino-3-(bertzoyloxy)-4-quinoZ6ine-e~rboxyl~que-~ ( r’l I ) .  
On melange 0,56 gr. d’acide V i  avec 2 cmJ de pyridine et 0,56 gr. de chlorure de 

benzoyle. Apr& quelques heures on dissout la pyridine dans de l’acide chlorhydrique 
dilu6 et on cristallise le produit restant dans de l’6thanol. On obtient des cristaux b!ancs 
fondant i 238” avec d6composition. 

6,302 gr. subst. ont donne 0,406 cm3 h’, (20°, 740 mm.) 
C,,H1,04N2 C‘alculB il; 7,29; trouvt5 7,31% 

6 O  Acide (N-benzoyl-anilino)-3-(b~nzoyloxy)-4-qu~nol&~ne-carboxyl~que-2 ( V I I I ) .  
de 

chlorure de benzoyle e t  on chauffe quelques minutes i 100O. On reprend la masse refroidie 
par une solution de carbonate de sodium, on triture lc pr6cipit6 brun avec de 1’6thano1, 
on le lave avec de 1’6ther et on le cristallise dans le chlorobenzhe. On obtient des aiguilles 
rouges fondant ii 276-277O. 

On dissout 1 gr. de l’acide VI it chaud dans 8 cm3 de pyridine, on ajoute 4 

3,622 mg. subst. ont donnb 9,83 mg. CO, e t  1,48 mg. H,O 
5,602 mg. subst. ont donnir 0,386 em3 N, (20°, 729 mm.) 

C,,H,,O,N, Calculb C 74,06 H 4,44 N 7,40% 
Trouv6 ,, 74,06 ,, 4 3 7  ., 7,70% 

11 s’agit ici d’un composB stable de I’acide aver la pyridine; les alcalis e t  les acides 
faibles ne le d6composent pas, des moyens plus violents provoquent 1’8limination des 
groupements benzoyles e t  m h e  une d6carboxylation. 

Yo (N- Benzoyl-anilino) -3-chloro-4-quinoldine ( I X ) .  
On chauffe a 1’6bullition pendant deux heures un melange de 1 gr. de l’acide V1 

ct  de 5 em3 de chlorure de benzoyle, puis on distille le chlorure de benzoyle en exccis. On 
triture la masse foncBe avec dc 1’6ther e t  on cristallise dans de l’irthanol diluk (1 : 1). On 
obtient des cristaux blancs fondant B 155-159”. 

0,2026 gr. subst. ont donne 0,0804 gr. AgCl 
C,,HI,O N,CI Calcul6 C1 9,88; trouv6 9,82% 

Remarque .  Si l’on chauffe l’acide V i  au-dessus de son point de fusion, il perd de 
I’anhydride carbonique ; le residu, a p r h  cristallisation dans 1’6thanol fornie des criataux 
jaunes fondant a 230°. 

2,475 tng. subst. ont don& 0,260 em3 N, (17O, 714 mni.) 
C,,H,,ONz 

de benzoyle bouillant, donne 6galement le dBriv6 1X. 

CalculB N 11,86; trouv6 11,62% 
La substance est l’anilino-3-hydroxy-4-qui1iol6ine (X) qui, traitire par du  chlorurc 

8O o-(iV- Benzoyl-anilino)-&hoxalylarnino-2-ace‘toph&none ( X I ) .  
On diseout 3,5 gr. de dPrivk V dans 14 em3 de pyridine, on ajoute 3 em3 de chlorure 

dc benzoyle e t  on chauffe quelques minutes i 1’6bullition. On reprend la masse refroidie, 
& plusieurs reprises, avcc de l’acide chlorhydrique dilue e t  I’on cristallise le produit dans 
1’i.thanol. On obtient des cristaux blancs fondant B 164-165O. 

0,1200 gr. subst. ont donn6 7,15 em3 N, (16O, 703 mm.) 
C,,H,,O,IV, Calcul6 iS 6,51; trouv6 6,515” 
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Si l’on reniplace, dans la preparation pr&i!dente, le derive Bthoxalyli: par le di:rivC 
ac6tple correspondant, on obtient l’o-(N-benzoyl-anilino)-ac6tamino-2-ac6toph6none, 
sous forme de cristaux blancs fondant L 152O. 

2,868 mg. subst. ont donne 0,155 em3 Nz (17O, 714 mm.) 
C,,H,,O,N, CalculB N 7,52; trouve 7,25% 

Si l’on essaye de cycliser les derives precedents par l’alcali alcoolique-aqueux, on 

Le produit XI donne, aprbs 5 minutes de chauffe, l’acide correspondant, par saponi- 
h i t  les constatations suivantes : 

Fication de I’ester. Cet acide forme des cristaux blancs fondant a 1510. 
1,238 mg. subst. ont donne 0,079 em3 PI’, (17O, 714 mm.) 

Cz3Hl8O5K2 Calcule N 6,96; trouv6 7,06% 
Si l’on prolonge le temps de chauffe, on obtient, par naponification, l’amine corres- 

pondante, 1’w-(N-benzoyl-anilino)-amino-2-ac6tophi:none cristallise dans l’alcool en longs 
cristaux blancs fondant ti 147O. 

3,492 mg. subst. ont donne 0,274 em3 N, (23”, 723 mm.) 
C,,H,,0,N2 Calcul6 N 5,45; t row6  8,6l% 

Le derivi! acbtyli? correspondant donne par l’action d’alcali aquo-alcooliquc la 
mBme amine. I1 a cependant 6t6 possible d’obtenir, mais en quantit6 minime, la (K- 
benzoyl-anilino)-3-hydroxy-4-quinaldine sous forme de cristaux blancs fondant h 272O. 

3,330 mg. subst. ont donni: 0,240 em3 N, (ZOO, 722 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcule N 7,90; trouve 7,98% 

9” Anilino-3-hydroxy-4-~~,he‘nyl-2-quinolkine ( X I V ) ,  
On chauffe un m6lang.e de 0,5 gr. d’w-anilino-benzoglaniino-2-ac~toph6none1), de 

15 em3 d’6thano1, de 7 em3 d’eau et de 1,65 em3 de soude caustique Q 30°, pendant une 
demi-heure A 1’6bullition. On aridule la solution, et on cristallise le pr4clpitC dans de 
1’6thanol. On obtient des cristaux jaunes fondant a 283-285O. 

2,781 mp. subst. ont donne 0,223 em3 N, (IS0, 732 mm.) 
C,,H,,ON, Calculi: N 8,97; trouve 9,06% 

loo Anilino-3-hydroxy-4-quinaldine ( X  V ) .  
a)  On prkpare l’w-anilino-aci!tamino-2-ac6toph6none en chauffant une solution 

du dbrivi. bromi! correspondant2) avec 2 mol. d’aniline pendant 5 minutes. AprBs cristalli- 
sation dans l’alcool, on obtient des aiguilles jsunes fondant 8. 138O. 

3,010 mg. subst. ont donne 0,274 em3 N, (17O, 715 mm.) 
Cl6Hl,O,pu’, Calcule pu’ 10,44; trouvd l0,08% 

b) On chauffe 1 gr. iiu produit precedent avec 40 em3 d’kthanol dilu6 (1 : 1) ct  3 cmJ 
d’ane solution de soude caustique ti 30°/, pendant 2 heures au refrigerant ascendant. 
Apr& evaporation de l’alcool, on essorc le prPcipiti! qrisgtre et on le cristallise dans I’alcool. 
Le dbrir6 forme des aiguillcs blanches fondant a 302O. 

0,2545 gr. subst. ont donne 0,713 gr. CO, et 0,1363 gr. H,O 
(”16H140RT2 Calculh C 76,75 H 5,64% 

Trouve ,, 76,45 ,, 5,99% 

11 0 9 7 1  i~ino-~-hydrox~j-4-hijdroz?/m~fh~~-2-quino~kine ( X  FI) 
Le produit de d4part pour cette prhparation peut Btrc obtenu par les operations 

suivantes : 
a) A une solution Bthi.ri!e d’w-bronio-amino-2-acCtophenone2) dans laquelle est 

suspendu du carbonate de calcium, on ajoute une solution ethi!ri!e de chlorure de chlor- 

1)  H .  de Diesbach et  0. Klernent, Helv. 24, 172 (1941). 
,) P. Ruggli et H .  Reirhzuein, Helv. 20, 916 (1937). 

46 
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acetyle. La solution filtrbe contient un peu de produit rbactionnel. On dissout le carbonate 
de calcium dans de l'acide chlorhydrique et l'on cristallise le produit restant dans de 
1'6thanol. I1 forme des aiguilles blanches fondant b 114O. 

0,1849 gr. subst. ont donne 8,3 om3 N, (IS0, 701 mm.) 
C,oH,O,CIBr Calcule N 4,82; trouve 4,89% 

b) On chauffe pendant 5 minutes b Y6bullition un melange de 5 gr. du produit 
precedent, de 0,65 gr. #aniline et  de 20 cm3 dethanol. Le produit cristallise par refroi- 
dissement et peut 6tre recristallisi? dans l'kthanol. I1 forme des cristaux jaunhtres fondant 
A 136O. 

0,1757 gr. subst. ont donne 14,75 om3 N, (17O, 703 mm.) 
C,,H,,O,N,Cl Calculb N 9,25; trouve 9,14% 

c) On chauffe 0,5 gr. du produit precedent dans de l'alcool diluB (1 : 1) en presence 
d'alcali, comme il a &ti: indiquit sous chiffre 10. I1 y a cyclisation et  Blimination du chlore. 
On obtient, dans l'ethanol, des aiguilles jaunes fondant b 272O. 

3,695 mg. subst. ont donne 9,77 mg. CO, et 1,78 mg. H,O 
2,480 mg. subst. ont donne 0,231 cm3 N, (21°, 732 mm.) 

CIGH1,O,N, CalculB C 72,16 H 5,30 N 10,52% 
Trouve ,, 72,16 ,, 5,39 ,, 10,42% 

Des essais de cyclisation pour obtenir des derives de Yepindoline ont Bchouit. 

120 w-(N- Benzyl-anilino)-benzoylamino-2-acdtophdnone ( X  V I I ) .  
On chauffe un melange de 1 gr. d'~-bromo-benzoylaniino-2-ac6toph~none, de 1,2 gr. 

de benzyl-aniline et  do 20 cm3 d'hthanol pendant 10 minutes. Par refroidissement, il se 
depose une huile qui devient solide par adjonction d'ethanol. AprAs cristallisation dam 
ce dissolvant, on obtient des aiguilles jaunes fondant B 367-168O. 

3,380 mg. subst. ont donnB 0,205 cm3 N, (2lU, 722 mm.) 

13O w-(N-Benzyl-ani1ino)-ace'tamino-2-ace'tophCnone ( X  V I I I ) .  
C,,H,0,N2 Calcule N 6,66; trouve 6,69% 

Ce produit se prepare de m6me faqon en partant de l'w-bromo-acBtamino-2-ac6to- 
phenone. I1 forme des aiguilles jaune verdhtre fondant B 169O. 

3,189 mg. subst. ont donne 0,225 cm3 N, (17O, 715 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcult! N 7,82; trouve 7,81% 

14O w- (N-  Benzyl-anilino)-chloracktamino-2-acktophe'none ( X I X ) .  
Ce produit se prepare en faisant reagir la benzyl-aniline en solution alcoolique sur 

le produit decrit sous chiffre l l a .  Le nouveau derive forme des aiguilles jaune vcrdLtre 
fondant b 128O. 

3,300 mg. subst. ont donne 0,215 cm3 N, (20°, 723 mm.) 
C,3H,10,N,Cl Calcule N 7,13; trouve 7,22% 

15O w- (N-  Benzyl-anilino)-e'thoxalylamino-2-acktophknone (XI I ) .  
On condense d'apr8s la mBthode usuelle la benzyl-aniline en solution alcoolique avec 

le derive brome IV. Le nouveau produit fond A 143O. 
0,1503 gr. subst. ont donne 9,3 om3 N, (16", 700 mm.) 

C25H,40,N, CalculB N 6,73; trouve 6,73% 

16O o-(N-Mdthyl-anilino)-ace'tamino-2-acktophknone ( X X ) .  
On chauffe It Yebullition pendant 10 minutes 1 gr. d'w-bromo-ac6tamino-Z-acBto- 

phknone avec 0,85 gr. de monomtthylaniline et 20 om3 d'6thanol de produit se &pare 
par refroidissement en cristaux jaunes fondant b 135O. 

3,218 mg. subst. ont donne 0,284 cm3 N, (2lU,  722 mm.) 
C,,H,,O,N, CalculP N 9,92; trouv6 9,73% 
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17O w-(N-Mdthyl-nnilino)-e‘thoxalylamino-2-aektophknone ( X X I ) .  

sur le derive brome IV. On obtient des cristaux jaunes fondant k 175-176O. 
Ce derive se prepare de manibre analogue en faisant reagir la monom6thylaniline 

3,732 mg. subst. ont donne 0,272 em3 N, (ZOO, 734 mm.) 
C,,H,o04N, Calcule N 8.23; trouv6 8,20% 

18O Si l’on essaye de cycliser par l’alcali alcoolique-aqueux les derives XVII, XVIII 
e t  XIX, on obtient, par saponification du reste acyle, I’amine correspondante. L’w- 
(N-benzyl-anilino)-amino-2-ac6tophitnone cristallise dans l’alcool en longues aiguilles 
blanches fondant k 328O. 

3,764 nig. subst. ont donne 10,98 mg. CO, e t  2,21 mg. H,O 
C,,H200N, CalculB C 79,’i2 H 6,37”/, 

Trouve ,, 79,61 ,, 6,577’ 

19O N -  Benzyl-anilino-3-hydroxy-4-quinoldine ( X I I I ) .  
On chauffe un melange de 0,5 gr. du derive XII, de 0,5 gr. de soude caustique, de 

13 mia d’ethanol et de 7,5 cm3 d’eau pendant une heure et  demie au refrigerant ascendant. 
Aprks filtration, on precipite la rnasse par addition d’acide chlorhydrique jusqu’h un pH 5 
et  on filtre. Le residu est trait6 par du carbonate d‘ammonium, dans lequel une petite 
quantite d‘un acide se dissout. La masse insoluble, qui est le derive XIII, est cristallisee 
dans 1’6thanol. Ce sont des aiguilles blanches fondant k 128O. 

0,1774 gr. subst. ont donni. 0,5258 gr. CO, et 0,0860 gr. H,O 
0,2140 gr. subst. ont donne 16,O em3 N, (14O, 711 mm.) 

C,,H,,OK, Calcule C 80,95 H 5,56 N 8,58% 
TmuvO ,, 80,88 ,, 5,43 ,, 8,32% 

L’acide soluble dans le carbonate d’ammonium forme, aprbs cristallisation dans 
l’bthanol, des cristaux blancs fondant B 220° avec decomposition. 

Calcule K 7,56; trouve 7,42% 
3,143 mg. subst. ont donne 0,211 em3 N, (17O, 714 mm.) 

C,,H,,O,?rT, 
I1 s’agit ici de l’acide correspondant B la quinoleine prkhdente, que nous avions 

cherche k obtenir; malheureusement, on n’en peut obtenir qu’une quantite minime, ce 
qui n’a pas pcrmis de poursuivre cette etude. 

20° N-Mdthyl-anilino-3-hydroxy-4-quinaldine ( X X I I ) .  
On obtient ce produit en chauffant le derive XX avec de l’alcali aquo-alcoolique 

pendant quelques heures. On obtient, apres cristallisation dans l’kthanol, des rosettes 
incolores fondant k 264-265O. 

3,052 mg. subst. ont donne 0,286 em3 N, (22O, 722 mm.) 
C,,H,,ON, Calcule N 10,60; trouv6 10,30% 

210 N-Mkthyl-anilino-3-hydroxy-4-quinoldine ( X X I I I ) .  
En operant de la mbme maniere en partant du produit XXI, il y a cyclisation et  

d6earboxylation. On obtient, dans l’bthanol, des cristaux blancs fondant B 121-122O 
3,522 mg subst. ont donne 0,352 em3 N, (20°, 732 mm.) 

C,,H140N, Calcule N 11,lQ; trouve 11,21% 

RIZSUMIZ. 
Dans l’espoir de synthdtiser un ddrivd correspondant B une for- 

mule proposde autrefois par E. Hope et D. Richter pour le jaune 
d’indigo 3 G Ciba, il a d’abord B t B  effectuB la synthhse de la dihydroxy- 
6,124pindoline. Ce chemin n’ayant pas conduit au but proposB, on 
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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. 




