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breux pour qu’il fiit possible d’en dbterminer le pouvoir rotatoire. 
La seule chose qu’il restht B faire dtait d’en prendre le point de 
fusion et de le comparer A celui du saccharose naturel. Cet esamen 
donna les chiffres suivants: 

Point de fusion de ces cristaux 184O 

,, ,, ,, de leur melange 184O 
,, ,, ,, du saccharose 184-1 85’ 

J e  regrette que cette identification ne puisse &re besee que 
sur ces derniers chiffres et sur l’existence du complexe cuivrique. 
J’estime toutefois qu’elle peut Btre considdrPe comme valable, et 
que la synthhse du saccharose a par consequent pu &re repethe par 
31. Georg bien qu’une seule fois, sur une trBs petite Bchelle et sans 
que I’on puisse encore dire dsns quelles conditions exp6rimentalcs 
ddtermin6es. De nouveaux trnvaux devront &re faits plus en grand; 
je ne suis malheureusement plus B mBme de les exdcuter, mais j’espBre 
que d7autres voudront bien les entreprendre et qu’B cette occasion 
lib mdthode au sulfate de cuivre pourra rendre quelque service. 

Genhe, Laboratoire de chimie organique de I’Universitb. 

Etude SUP les derives benzoylbs de l’indigo’) 
par Henri de Diesbaeh et  Hans Lempen. 

(22. XII. 32.) 

Une publication de H .  Hope et D. Richter qui vient de paraftre 
sur ce sujet nous oblige B donner quelques indications sur les travaus 
que nous effectuons dans le mBme domaine. Nous aurions pr6fBrtl. 
attendre encore afin de mieux identifier les diffdrents produits ob- 
tenus, mais le souci de notre droit do priorit6 nous commande notre 
proc6d6. 

Si l’on fait sgir le chlorure de benzoyle bouillant sur l’indigo 
il se forme une solution brune qui, aprh traitement B l’alcool, ddpose 
des petits cristaux blanchiitres que l’on nomme communhment le 
((corps DessouZavy o 2, de formule C,,H,,O,N,Cl qui remplace son 
stome de chlore en solution d’acide sulfurique concentre par un 
groupe OH pour donner un colorant jaune de formule C3,HI8O4N2. 
Ge mBme produit peut &re obtenu directement si l’on cuit une solu- 
tion d’indigo dam le chlorure de benzoyle en prdsence de chlorure 
de zinc3). Nous appellerons ce produit G Jaune Hochst R)). Si, par 

l) Nous remercions ici la Socidli pour l’lndzistrie chimique B Biile qui a mis ii notre 

*) Dessoulavy, these Neuchiitel (1909). 
disposition de nombreux produits chimiques. 

3, D.R.P. 279 196 (Hi ichs t ) .  
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centre, on chauffe le corps Dessoulawy ou le Jaune Hijehst R avec 
de l’acide sulfurique concentre h la temperature du bah-marie on 
obtient un nouvem colorant jaune donnant une cuve violette que 
nous appelle-rons ((Jaune Hochst IT)). I1 fond h 3540 et a une com- 
position correspondent h 18 formule C,,H,,O,N,l). 

Mais, le plus important de ces derives est le Jaune d’indigo 
3 G Ciba qui a 6tB decouvert par E%gi2) et que l’on obtient en faisant 
agir le chlorure de benzoyle sur l’indigo en pr6sence de poudre de 
cuivre en solution nitrobenzenique. Ce colorant a un point de fusion 
de 2750 et donne une cuve violette. I1 n’est pas identique au colorant 
pr6c6dedt quoique sa formule soit 6galement C,,H1,O,N,. Nous 
l’appellerons a Jeune Ciba)). Au vu des analyses et d’une deter- 
mination de poids mol6eulaire Engi avait provisoirement donne h 
ce nouveau colorant la formule de constitution 

co co 

I 
C,H, 

Th. Posner et R. Hofnzei.ster3) ont btabli m e  nourelle formule3) : 

D’aprks cette formule on aurait A faire B un derive d’un pyridino- 
anthrone; pour justifier la nouvelle formule les auteurs se bssaient 
sur la, solidit6 du colorant et la couleur de sa cuve qui rappelle les 
anthraquinones et sup le seul fait que, par oxydation prolonghe 
par l’acide nitrique concentre bouillant, ils svaient obtenu de l’acide 
phtalique. Si ce fait ne peiit s’expliquer par la formule de Bngi, il 
n’est pas une preuve absolue de la pr6sence d’un noyau snthra- 
quinonique. Certaines propriet6s du Jaune Ciba plaident contre 
cette supposition ; la facilite avec laquelle sous l’action d’alcali fort 
il se forme par addition de 2 molecules d’eau un dihydrate soluble 
dans les alcalis et qui peut, par de l’alcool, &re transform6 en une 

D.R.P. 247154 (Hdchst). 
2, D.R.P. 259145; Q. Engi, 2. angew. Ch. 27, 144 (1914). 
3, B. 59, 1827 (1926). 
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sorte d’ester n’est pas expliquable comme le faisait Posner par une 
ouverture du noyau anthraquinonique. Oes faits nous avaient poussi! 
B entreprendre notre Btude et 1’Ptude de Hope et Richter a PtB pro- 
bablement guidde par le m6me motif. Ces auteurs proposent une 
nouvelle f ormule l)  

Sans vouloir nous prononcer sur la justesse de cette supposition 
nous devons admettre qu’elle est plus plausible que la formule de 
Posner, par contre les auteurs ne fournissent aucun fait exp6ri- 
mental B l’appui cle leur thi?se. 11s ont chauff6 le Jaune Ciba en 
tube see116 S 320° avec de la soude caustique 10 ”/o et donnent quelques 
rdsultats d’analyse des produits obtenus. Nous ne croyons pas que 
ces produits soient homogknes, car le Jaune Ciba resiste bien tL 
l’influence de l’alcali, comme on le verra dans la suite de cette etude. 

Pusion alcaline du Jawne Ciba. 
On introduit vers 2500 5 gr. de Jaune Ciba dans 50 gr. de soude 

caustique fondue, il se forme une huile qui n’est autre que le sel 
de sodium du dihydrate. On porte la temp6rature h 300O. A ce moment 
on voit la masse devenir jmne et  grumeuse et  I’on maintient pen- 
dant quelques minutes S une temperature de 300-310°. Un Pchan- 
tillon de 1s cuite ne doit plus donner de cuve violette avec l’hydro- 
sulfite. On reunit la masse de quatre opBrstions. Les 200 gr. de 
masse solidifi6e sont chauffds avec 1,5 1. d’eau, on essore et on lave 
avec un peu d’eau. La solution jaune est acidulde par de l’acide chlor- 
hydrique en escks, il se prBcipite une masse jaune-brungtre que l’on 
essore aprks refroidissement et qiie l’on lave avec de l’eau chaude. 
Ce residu est rduni h la partie qui Ptait restBe insoluble lors de la, 
premihre filtration. 

La solution et  les eaux de lavage sont agitPs avec de 1’8ther. 
Par Bvaporation de 1’8ther on obtient un melange d’acide benzolque 
et d’acide phtalique. L’eau-mPre est traitde par un e x e s  d’ammo- 
niaque. I1 se prbcipite un mdlange de bases sous forme de masse grise. 
L’eau-mhre ne contient plus que des traces d’acide phtalique. 

Le mPlange du produit rest6 insoluble lors de la premihre fil- 
tration et  du produit prPcipitd par l’acide est cuit dans de l’acide 

l) H .  Hope e t  D. Richter, SOC. 1932, 2753. 
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chlorhydrique dilu6 et essor6 B chaud, on r6pBte cette opbration 
deux fois et on lave avec de l’eau chaude. La solution chlorhydrique 
contient le sel d’une base qui est peu soluble froid, on chauffe la 
solution B 1’6bullition, on filtre et on lave bouillant puis on pr6- 
cipite la base par un exces d’ammoniaque. 

Le produit principal qui est rest6 insoluble dans l’acide chlor- 
hydrique est trait6 par une solution iiilu6e d’ammoniaque pour 
enlever quelques impuretks puis il est s6ch6 et cristallisd dans le 
nitrobenzene dans lequel il est fort peu soluble. 

Resultats de l‘opkration pour 20 gr. de Jaune Ciba: 
5-6 gr. d‘acide benzolque et  phtalique (1 gr.) 
6-7 gr. de produit principal soluble dans le nitrobenzene 
3-2 gr. de base formant un sel chlorhydrique peu soluble 
3-2 gr. de bases solubles dans les acides et  dam les alcalis. 

Total environ 1 7  gr. 
1) L’acide benzoi’pue et Z’acide phtalique. D’aprBs les forniules 

6tablies par Posner ou par Hope et Richtey on devrait s’attendre A 
la formation uniquement d’acide phtalique, mais ce dernier dans 
les conditions de l’exp6rience se decompose rapidement en donnant 
de l’acide benzoique (nous avons v6rifi6 le fait par une fusion alcaline 
d’acide phtalique sous les mt5mes conditions). La quantit6 d’acide 
benzolque et  phtalique obtenue correspond assez exactement B la 
prhsence d’un squelette d’acide phtalique dans une mol6cule de 
Jaune Ciba. 

2) Le produit principaZ de duction forme do petits cristaux 
jaune phle insolubles dans les dissolvants ordinaires, peu solubles 
dans l’acide acdtique, assez solubles B 1’6bullition dans le nitro- 
benzene. 11s ne sont pas encore fondus B 350O. 11s sont insoluble!: 
dans l’ammoniaque, peu solubles dans la soude caustique aqueuse 
mais facilement solubles si l’on ajoute un volume d’alcool a la solu- 
tion de soude caustique. 

0,1220 gr. subst. ont donne 0,3212 gr. CO, et  0,0454 gr. H,O 
0,1214 gr. subst. ont donne 12,5 om3 N, (ISo, 704 mm.) 

C,,H,,O,N, Cillcult5 C 71,97 H 4,03 N 11,200/:, 
Trouve ,, 71,81 ,, 4,16 ,, 11,23% 

Les deuv ovyghnes du produit ne r6agissent pas avec la phbnyl- 
hydrazine, par contre ils sont remplapables par le chlore: 

On suspend 4 gr. de substance dans 20 cm3 de nitrobenzkne, on 
ajoute 12 gr. de pentachlorure de phosphore et on chauffe en dis- 
tillant l’oxychlorure form6. lie produit entre en solution, on chauffe 
jusqu’a 1’6bullition et  on laisse refroidir. Le produit de rhction sc 
depose et  on complBte la prdcipitation par addition d’kther. On 
essore et  on lave B 1’6ther. Le produit forme des petits cristaux 
IPgerement jaun&tres que l’on dissout facilement dans le benzhe 
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et que l‘on pr6cipite de cette solution par addition d’6ther. Les 
cristaux fondent alors B 210O. 

0,1261 gr. subst. ont donne 0,2904 gr. CO, et 0,0394 pr. H,O 
0,1116 gr. subst. ont donne 10 cm3 N, (loa, 705 mm.) 
0,1462 gr.~ subst. ont donne 0,1436 gr. AgCI 
C1,H,N,CI, Celculk C 62,72 H 2,81 N 9,76 C1 24,71% 

Trouvk ,, 62,51 ,, 3,49 ,, 9,69 ,, 24,64% 

Le produit chlorur6 est tres sensible: si le benzene dont on se 
sert n’est pas trbs sec il se prkcipite un nouveau produit ne fondant 
pas encore B 320°, insoluble dans le benzene, assez soluble dsns le 
nitrobenzhne et ne contenant plus de chlore. Nous nous rbservons 
son Btude. 

Action de Z’ucicle nitrique. On chauffe B 1’8bullition 4 gr. du 
produit C,,H,,O,N, dans 40 gr. d’acide nitrique concentr6 (D 1,4). 
I1 se d8gsg.e besucoup de vspeurs rousses et le produit de reaction 
se d8pose sous forme de cristaux jaunes. On essore aprh  refroidisse- 
ment, on lave avec un peu d’acide nitrique puis avec de l’eau. Pour 
le purifier on le trsite par de l’ammoniaque avec lequel il forme un 
sel rouge insoluble, on essore, on reprend le sel insoluble par de la 
soude caustique dilude, et on cristallise le sel de sodium dans besu- 
coup d’cau chaude additionnee de soude caustique. Pour terminer 
on cristallise dans lc nitrobenzene. 

Le produit de nitration forme des cristaux janne-vif insolubles 
clans les dissolvants ordinsires, solubles dsns lc nitrobenzhne. 11s 
ne fondent pas encore A 320O. 

0,1416 gr. subst. ont donn6 0,2560 gr. CO, o t  0,0320 gr. H,O 
0,1205 gr. subst. ont donne 19,8 cm3 N, (20°, 708 mm.) 

C,,H,O,N, CalcuM C 49,30 H 2,50 N 17,7096 
Trouve ,, 49,31 ,, 2,52 ,, 17,69% 

Ces r6sultsts montrent que deux groupes nitr6s sont entres dans 
I s  molkcule mais qu’il y a eu, outre celh, perte tie deux atomes de 
csrbone. 

Nous ne sommes pas encore en mesure de donner des details 
sur de nombreux essais d’oxydation et de reduction entrepris et qui 
pourraient Bclaircir la constitution du produit obtenu par fusion 
alcaline du Jaune Cibs. A premiere vue, soit l’analyse soit les pro- 
pri6tb physiques font penser B un deriv6 de la ((Chindoline)) 6tudi6e 
par Pichter et Boehri.ngerl) et par Pichter et Rohnerz). Cette suppo- 
sition est assez s6duisante et la formation d’un d6riv6 ((dioxy, en 
partant de la formule de Hope et Richter par enlBvement d’acide 
phtalique au Jaune Ciba est plausible. Par contre les propri6tP;s 
chimiques du nouveau corps et surtout l’action de l’acide nitrique 

l) B. 39, 3932 (1906). 2, B. 43, 3489 (1910). 
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qui enlkve deuu atomes de carbone ne sauraient s’eupliquer par 
une formule qui serait par exemple 

N H  

Nous devons done attendre des faits nouveaux pour nous prononcer, 
mais une question qui se pose immddiatement est de savoir si dms  
la fusion aledine les produits de d6composition du Jaune Ciba n’ont 
pas subi une transformation importante. Gel& ne nous semble pas 
&re le cas. 

L a  base donnant un, sel chlorh ydrique p e u  soluble est purifi6e 
par cristallisation du sel chlorhydrique et  mise de la base en libertk 
par de l’ammoniaque. C’est un corps blanc-gis fondant a 323-325O 
et qui a donne h l’malyse les rbsultats suivants: 

0,1204 gr. subst. ont donn@ 0,3582 gr. CO, et  0,0542 gr. H,O 
0,1194 gr. subst. ont donne 14;8 om3 N, (14O, 712 mm.) 

C,,H,,N, Calculb C 81,52 H 4,89 N 13,5996 
Troupe ,, 81,14 ,, 5,03 ,, 13,61?; 

La base ne donne avec l’acide nitreux ni un diazo‘ique ni une com- 
binaison nitrosde, elle contient un axote tertiaire, car elle donne un 
picrate et un chromate jaune insoluble. Celui-ci se forme si on ajoute 
& la solution chlorhydrique ou achtique de la base quelques gouttes 
de solution d’acide chromique. 

Nitration de la base CI4Hl0N2. Si l’on cuit quelques minutes 
la base avec de I’aeide nitrique (D 1,4) i1 se prdcipite un corps jaune 
clnir que Yon essore et lave avec de l’acide nitrique et  de l’eau. I1 ne 
se dissout plus dans les acides mais bien dans la soude caustique 
avec une coloration jaune. I1 rappelle les produits d6crits plus haut 
et ne fond pas encore Q 350O. 

0,1266 gr. subst. ont donne 0,2494 gr. CO, et  0,0310 gr. H,O 
0,1228 gr. subst. ont donne 20,4 cm3 N, (24O, 706 mm.) 

C,,H,O,N, Calcule C 53,83 H 2,58 N 17,9576 
Trow6 ,, 53,74 ,, 2,73 ,, 17,7076 

Ce resultat indique l’entr6e de deux groupes nitr6s et  d’un atome 
d’oxygkne. 

Oxydation de la base CI4iYl0N2. On dissout la base dans peu 
d’acide acbtique et  on ajoute une solution concentrde d’acide chro- 
mique, il se .ddpose le chromate jaune. On chauffe Q 1’6bullition en 
ajoutant de l’acide chromique. I1 se forme une poudre grise, on 
dilue avec de l’eau, on filtre et on lave. Le T6sidu esf dissous dans 
l’ammonisque et reprdcipite par un acide. C’est un acide (soluble 
dans le bicarbonate) fondant a 305O. 
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0,1262 gr. subst. ont donnd 0,2558 gr. CO, et 0,0386 gr. H,O 
0,1252 gr. subst. ont donn6 13 cm3 N, (18O, 709 mm.) 

C,,H,O,N, CsleulC C 55,23 H 3,09 N 10,74y0 
TrouvC ,, 55,26 ,, 3,42 ,, 11,36(y0 

Ce rdsultat indique que deuv atomes de carbone ont B t B  Blimin4s 
tandis que deux autres auraient dtd oxydbs en groupe carbosylique, 
tle plus il y aurait eu entrBe d’un atome d’oxygbne comme dans 
la nitration, par contre les deux atomes d’azote sont rest& en place. 
I1 est a supposer qu’un noyau benzdnique a BtB dBtruit. Cette rBac- 
tion rappelle l’oxydation tie la phBnazone en wide tBtracarbonique 
de la pyridazinel) ce qui ferait supposer la prdsence d’un noyau 
contenant deux atomes d’azote vicinaux. I1 est B remarquer que I s  
phenszone donne aussi un chromate jaune insoluble. 

Sans vouloir encore nous prononcer sur la constitution de In 
base, nous pouvons cependant dire que quoique sa formule cor- 
responde h celle du diindyle de Ruggli2), les propridt6s sont toutes 
au tres. 

Les bases solubles dans les acides et les alcalis n’ont pas encore 
BtB BtudiBes suffisamment, l’une d’elles a un azotc tertiaire car elle 
donne un chromate insoluble, elle se dissout dans les alcalis con- 
centres par hydratation, l‘autre est soluble dans les alcalis diluBs ; 
aucune des deux n’est diazotable. Cette Btude se poursuit. 

Jccicne Hochst R et Jaune Hochst U. 
Ces deux produits que nous avons caract6ris6s plus haut ont 

aussi B t B  soumis a la fusion alcaline h haute tempbrature. Le Jaune 
Hochst R donne de l’acide benzoique B c6tB de peu d’acide phta- 
lique et  deux bases. L’une est facilement soluble dans les acides 
et se dissout dans les alcalis concentrbs par hydratation, sa formule 
est Cl,H,,O,N, elle fond B 248O et donne un chromate insoluble, 
l’autre donne un sel chlorhydriquc peu soluble et  point de chromate, 
son Btude n’est pas terminde. 

Le Jaune Hochst U donne par fusion alcaline des produits 
analogues mais point identiques h ceux obtenus pour le Jaune Ciba; 
leur Btude se poursuit. 

Laboratoire de Chimie I1 
de I’UniversitB de Fribourg (Suisse). 

l) E. Tuuber, B. 28, 451 (1895). 
2, B. 50, 883 (1917). 




