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152. Etude sur les derives benzoyles de l’indigo. 111l) 

par Henri de Diesbach et Theodore Dobbelman. 
(9 X. 36) 

Si l’on fait agir le chlorure de benzoyle bouillant sur l’indigo, 
on obtient des christaux blanchiitres de formule C,,H1,O,N,C1 que 
l’on appelle ( (corps Dessouluvy)) (p. de f .  2430)”. 

Un autre produit de condensation du ehlorure de benzoyle 
avec l’indigo est un colorant que l’on appelle (( j C o m e  Hochst 22)) de 
formule C30H1804N2 (p. de f .  354O). On le prepare en dissolvant le 
corps Dessoulav y dans l’acide sulfurique concentre3) ou en chauffant 
l’indigo, soit avec de l’anhydride benzo iq~e~) ,  soit &Tree du chlorure 
de benzoyle5) en presence de chlorure de zinc. 

Ce d6riv6, chauff6 dans de l’acide sulfurique concentre A l o o o  
se transforme, par Blimination d’une molecule cl‘acide benzo’ique 
en un nouveau colorant appele (( juune Hochst U 1) de formule 
C,,H,,O,N, (p. de f .  287°)6). Si, par contre, on fait reagir le ehlorure 
de benzoyle sur l’indigo 160° en solution nitrobenzenique en pr6- 
sence de poudre de cuivre on obtient le jaune #indigo 3 6  Ciba que 
nous appellerons (( jaune Ciba )) de formule C,,H,,O,R, (p. de f .  275O, 
peut &re port6 h 281O)’). L’un de nous a, avec la collaboration de 
3. de Bie et P. Rub& au vu des resultats obtenus dans la d6grs- 
dation alcaline, admis pour ces deriv4s les formules de constitution 
suivantes : 
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I) Helv. 17, 113 (1934). 
2 )  Dessoulauy, These Xeuchbtel 1909. 
3, Posner, Zimmermalzn et Kautz ,  B. 62, 2155 (1929). 
4, D.R.P. 270943; C. 1914, 1.1043. 
5 )  D.R.P. 279196; C. 1914, 11. 1136. 
6 ,  D.R.P. 247154; C. 1912, 11.76. 
7 )  D.R.P. 259145; C. 1913, 1.1743. 



Pour expliquer ees formules, il faut admettre une sPrie de trans- 
formations successives, qui peuvent &re diffPrentes suivant les con- 
ditions de l’exphrienee : 

Le ehlorure de benzoyle donnereit tout d’abord par son act’ion 
sur I’indigo du monobenzoyl-indigo. 

Ufie  cyclisution ci nlors l i e u  entre le  noyccqc. benze‘jiiqne di~,  groirpe- 
ment bencoyliyue et le  curbone me‘dian de  l’indigo, ceci par suite des 
affinitPs de reste de la double liaison. (Proposition 1.) La, benzoy- 
lation du second groupement iminogPne de l’indigo peut prhc4der 
ou suivre ce ph6nombne. La moldcule d’incligo se trmsforme par 
ouverture des noyaux pentagonaux, il se forme un &at intermP- 
( h i r e  exprimi! par la formule suivante : 

co oc 

H N  CH ‘3 
‘c’ 8,’ 

Le chborure de benao?jk p r o v o p e  alors la jermetzct’e des noweaiCx 
noyawz. (Proposition 2.) 
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Dans le cas du jaune Ciba, le groupement iminogbne qui n’a 
pas pris part B la cyclisation doit subir une modification, soit que 
son hydrogbne soit oxyd6, soit qu’il effectue une migration suivie 
d’oxyd a t’ ion. 

La formation de  juune Ciba est un phe’nomdne d‘oxydation. (Pro- 
position 3 . )  VBrifions d’abord la proposition 2 qui est la plus facile 
a Blucider. Dans toutes les preparations prbcitdes, on remarque 
qu’il faut se servir d’un grand exch  de chlorure de benzoyle. Si 
l’on se sert d’anhydride benzoique l’emploi d’un dbshydratant est 
nkcessaire. On sait d’autre part que le chlorure de benzoyle peut 
servir d’agent de condensation pour preparer l‘anthraquinone en 
partant de l’acide benzoyl-benzo‘iquel). 

On chauffe dans un ballon 10  gr. d’indigo (1 mol.) avec 60 gr. 
cle chlorure de beneoyle (env. 11 mol.) alz r6frigPrant ascendant 
(formation de corps Dessozdavy), puis on distille dans le vide (14 mm.). 
On recupbre de S0--SSo 30 gr. de chlorure (5,s rnol.), un peu d’acide 
benzoique, puis de 230-23507 S gr. d’anhydride benzoique (1 rnol.), 
il reste dam le ballon du corps Dessoulavy partiellement d6compos6. 
Cet essai montre que 4-5 mol. de chlorure sont n6cessaires. Deux 
servent B la benzoylation, une au moins B la cyclisation, tandis qu’une 
quatribme forme avec celle qui s’est transformbe en acide benzoique, 
l’anhydride correspondant. Nous reviendrons plus tard sur cette 
proposition. 

Pour verifier les autres propositions, nous nous sonimes servis 
comme produits originels de l’indigo, du 1, S-dibenzoyl-indigo et 
du tetra-benzoyl-indigo. 

On prepare le N, N-dibenzoyl-indigo d’aprhs Poswer2) par I’action 
du chlorure de benzoyle sur l’indigo en solution py-iclinique Q 1’6bulli- 
tion pendant SO minutes. 

Le m6me auteur a constate que si l’on prolonge la cuisson pen- 
dant 4 heures, il se forme, par une r4action encore inespliqude, 
du tktrabenzoyl-indigo. Cette methode est peu sfire et nous l’avons 
modifiee de 1s faqon suivante: 

Prdppnration di6 te’trabemoyl-indigo. On chsuffe 10 gr. d’indigo 
clans un mdlange de 100cm3 de pyridine e t  de 60gr. de chlorure 
de benaoyle pendant 20 minutes a 1’6bullition. La coloration violette 
indique qu’il y a formation de N,N-dibenzoyl-indigo. A ce moment, 
on ajoute 6gr. de poudre de zinc (ou de poudre de cuivre). La 
reaction est tr6s violente et  la coloration de la solution vire immB- 
diatement au jaune orang& On verse la masse de rPaction dans 
500 cm3 d’acide chlorhydrique concentrk, on dPcante le liquide et 
on lave avec de l’eau le prBcipit6 brun-clair qui s‘est form& On le 

1) D.R.P. 590579; C. 1934, 11.3846. 
2) B. 59, 1815 (1926). 
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reprend par 1 litre d’alcool que l’on fait bouillir quelques minutes. 
Le tktrabenzoyl-indigo reste insoluble sous forme d’une poudre 
blanche fondant Q 237--24I.O. On peut le cristalliser dans le xylkne 
on  l’acide acktique glacial (p. de f .  242-243O). Le rendement est 
de 20 gr. soit de 75% de la thhorie. 

A c t i o n  du chlorure de bencoyle. 
On sait que par cuisson de l’indigo avec le chlorure de benzoyle 

on obtient le corps DessouZavy. Dans les m6mes conditions le N,N- 
dibenzoyl-indigo donne dgalement du corps DessortZaz; y .  Le thtra- 
benzoyl-indigo, par contre, reste inchange. Ce fait prouve la justesse 
de la proposition 1: il ne peut y avoir de cylisation puisque la 
double liaison caraetkristique de l’indigo a disparu. 

On dissout 1,s gr. de tktrabeneoyl-indigo dans 3 em3 de chlorure 
de benzoyle et l’on maintient a l’hbullition pendant 5 heures. On 
dilue ensuite avec 50 cm3 d’alcool, le produit originel precipite quan- 
titativement . 

I1 est B remarquer que le t6trabenzoyl-indigo reste kgalement 
inchangk par cuisson prolongee dam le nitrobenzene seul ou dans 
le nitrobenzene avee adjonction de poudre de cuime. 

Act ion  de chlorare de benxoyle et de la poudre cle cziivve e n  pre’sence 

On chauffe une suspension de 3 gr. de S,S-dibenzoyl-indigo et 
de 0,25 gr. de poudre de cuivre dans 35 gr. de nitrobenzbe et  10 gr. 
de chlorure de benzoyle en agitant pendant 5 heures B, 160O. On 
dilue la, solution brcne avec 250 em3 d7a1cool. I1 se dhpose immh- 
diatement de petits cristaux jaunes (2 gr.) qui ont 6th identifies 
comme &ant du jaune Hochst R. La presence de jaune Ciba n’a 
pas 6th constat6e. Dans des conditions analogues l‘indigo donne du 
jaune Ciba, le thtrabenzoyl-indigo donne par contre des rhsultats 
diffkrents des precedents : 

On chauffe pendmt 8 heures 10 gr. de t6trabenzoyLindigo 
(corresFondant B environ 3,8 gr. d’indigo), 0,4 gr. de * poudre de 
cuii-re, 40 cm3 de nitrobenzkne et 16 gr. de chlorure de benzoyle A 
la temperature de 160O. Comme le t6trabenzoyl-indigo est soluble, 
il suffit d’agiter au commencement de la reaction. On verse la masse 
dam 400 cm3 d’alcool. Apres 34 heures de repoa on &pare par 
filtration la solution du prkcipitk brun qui s’est form4 et on lave 
ce dernier w e e  de 1’1~1coo1 e t  de I’kther. On obtient sinsi 3,2 gr. 
de produit brut. On le purifie en le reprenant par 50 em3 de pyri- 
dine chaude et en essorant B froid. I1 reste des cristaus jaune-clair 
(2,5gr.) fondant h 384O et ne donnant pas de CUT-e dans l’hydro- 
sulfite alcalin. Ce nouveau dkrivk peut etre cristallisk dans le xylbne 
ou la pyridine, mais il est extremement peu soluble dsns ces solvants. 

de nitrobenzdne. 
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i l od i j i ca t ions  a la pre’paration precedente. a )  La temperature 
joue un r81e dans la r6action: a f2U0 m6me apres 8 heures, le tetra- 
benzoyl-indigo reste inchange. 

b )  si l’on remplace le nitrobenzkne par le trichZorobenxdne, il n’y 
a 6galement aucune reaction. 

G) Si l’on remplace le nitrobenzene par le dinitrobenx8ne on 
obtient le nouveau derive avec le meme rendement. 

d )  le chlorure de benzoyle que l’on ajoute n‘entre pas dans la 
constitution du produit reactionnel. En effet, si on remplace le 
chlorure de benzoyle par un autre chlorure de point d’kbullition 
Bled comme du chlorure de p-chlorobenxoyle ou du chlorure de 
caproyle, le produit reactionnel reste le meme. 

Etude  du  produit  de p .  de f .  3840. 
Les analyses effectuees ont donne les rksultats suivants : 

4,630 mg. subst. ont donne 12,915 mg. CO, et 1,770 mg. H,O 
3,117 mg. subst. ont donne 0,170 cm3 N, (23O, 750 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 76,57 H 3,86 S 5,96% 
C,oH,,O,N2 ,, ,, 7624 ,, 427 ,, 5,92% 

Trouve ,, 76,08 ,, 4,28 ,, 6,20% 
On peut se demander si l’on est en presence d’un isomhre du , jaune Hochst R ou d’un derive contenant deux atomes d’hydro- 

gkne de plus. L’analyse de produits similaires, toujours difficile- 
ment comburables, n’est pas sbsolument probante. Nous penchons 
pour la formule C,oH200,N2 principalement en raison des rdsultats 
donnBs par la dbgradation acide et alcaline et nous proposons la 
formule de constitution : 

OC*C6H, 

Preuve de constitution. Si l’on soumet le jaune Hochst R a la 
degradation alcaline, on obtient une mol. d’acide benzoique, une 
mol. d’acide anthranilique et un deriv6 carbosyle de la 2-phenyl- 
quinoleine. Cette constatation a Btb faite par H. de Diesbach, E. de 
B i e  et P. Rubl i  d’une part’) et par Hope ,  Kersey  et Richter2) d’autre 
part. Tous ces auteurs ont admis h la suite de ce rbsultat la cycli- 
sation qui fait l’objet de la proposition 1. 

La cyclisation n’ayant pas eu lieu dans le cas qui nous occupe, 
il ne se forme pas dans la degradation alcaline de dBriv6 semblable, 
on obtient par contre 2 mol. d’acide benzoique. 

1) Helv. 17, 121 (1934). 2, SOC. 1933, 1000. 
77 
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Degradation a l c a h e  aquezcse. On introduit 4,5 gr. du nouveau 
produit dans 25gr. de soude caustique fondue a 200° et on Blbve 
rapidement la temperature a 300O. On reprend la masse cle reaction 
par de l’eau et on filtre d’un peu de produit noirhtre rest6 insoluble. 
On ajoute A la solution de l’acide chlorhydrique en escbs et on agite 
avec de 1’6ther. La solution etherbe abandonne 2gr.  d’acide ben- 
zoique, mais aucune trace d’acide phtalique, ce qui est toujours le 
cas dans I s  degradation des jaunes HGchst R et C. La solution 
acide traitee par le nitrite de sodium et copulee avec le 2-naphtol 
donne 3,65 gr. de colorant correspondant A 1,65 gr. d’acide anthra- 
nilique. On obtient ainsi 1 mol. d’acide anthranilique et 2 mol. en- 
viron d’acide benzoique pour une molecule de procluit originel. I1 
n’y a aucune trace de derives phknyl-quinoldiniques. 

De’gradution alcaline alcoolique. La degradation des jaunes 
Hijchst ne donne pas, dans ces conditions, de produits caractkris- 
tiques, il semble y avoir des tautomerisstions de la molecule. Dans 
le cas qui nous occupe les rhsultats sont un peu diffdrents: 

On introduit 1 g r .  de produit dans une solution de 3gr.  de 
potasse caustique dans 20 em3 d’ztlcool et  on chauffe 8, 1’6bullition. 
I1 se forme une solution vert Bmeraude. Aprh quelques minutes, 
on la dilue avec 200 cm3 d’eau, on filtre de quelques impuretes et 
on acidule, aprks refroidissement, avec de l’acide chlorhydrique en 
excks. On obtient un prBcipit6 rouge que l’on &pare de la solution. 
Celle-ci ne eontient pas d’acide benzoique, mais 0,l gr. d’acide anthra- 
nilique. Le produit rouge est triturd dans une solution de bicarbo- 
nate de sodium, par acidulation cette solution fournit 0,3 gr. d’un 
acide qui, apres cristallisation dans le benzene, fond h 177O et a 4 th  
identifie comme acide benzoyl-anthranilique. 

5,089 mg. subst. ont donne 12,965 mg. CO, et 2,160 nip. H,O 
3,013 mg. subst. ont donne 0,157 

C,,H,,O,N Calcule C 69,75 H 4,56 S 5,SOo, 
Trouvb ,, 69,48 ,, 4,74 ,, 5,90°, 

N, (25O, 750 mix.) 

La partie insoluble dans le bicarbonate (0,s gr.) forme apres 
cristallisation dans le benzbne, un produit rouge, fondant ?I, 180° 
qui a donne a l’analyse les resultats suivants: 

5,173 mg. subst. ont donne 14,380 mg. CO, et 1,960 mg. H20 
7,903 mg. subst. ont donne 0,155 cmJ N, (25O, 755 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 76,24 H 4,2T X 8,9306 
Trouve ,, 75,56 ,, 4,28 ,, 6,5074 

On semble &re en presence d’un tautomhe encore impur du 
produit de depart, il n’a pas Bt6 BtudiB. 

Ddgradation acide. On chauffe le produit de p. de f .  354O en 
tube scelle 200° avec de l’acide chlorhydrique concentrd, on obtient 
une quantite d’acide benzofque correspondant ?I, 2 molecules et un 
produit trbs soluble dans l’alcool qui n’a pas Bt6 PtudiB. 
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T r a n s f o r m a t i o n  du derive’ e n  j a u n e  Hochs t  U .  I1 est connu que 
le jaune Hijchst R peut &re facilement transforme en jaune Hochst U 
par perte d’une molecule d’acide benzoique. 

C,OHl,O,NZ = CZ,HlZOZN,S-C,H,O, 
Le jaune Hochst U teint la fibre en jaune, sa cuve est violette, 

Cette transformation s’effectue en chauffant le jaune Hijchst R au- 
dessus de son point de fusion, ou en chauffant sa solution dans 
l’acide sulfurique concentre aux environs de looo ,  ou bien encore, 
comme nous l’avons constat6, en le chauffant h 170° dans un me- 
lange de chlorure d’aluminium et de chlorure de sodium. Le nou- 
veau derive fond sans changement, il faut chauffer sa solution sul- 
furique au-dessus de 200° pour obtenir un produit sulfon4 donnant 
une cuve violette, l’action de deshydratants reste sans effet. Si, 
par contre, on chauffe B, 170° l g r .  de d6riv6 pendant une heure 
dans un melange de 10  gr. de chlorure d’aluminium et de 5 gr. de 
chlorure de sodium, il se forme quantitativement du jaune Hochst U. 
I1 faut admettre qu’il y a eu fermeture du noyau benzoylique avec 
le noyau quinoldinique par deshydrog6nation. (Mcithode de Scholl). 

De cette serie d’essais on peut tirer les conclusions suivantes : 
Le t6trabenzoyl-indigo n’entre en reaction qu’en presence de nitro- 
benzene (ou de dinitrobenzbne), de poudre de cu iae  et de chlorure 
d’acide. La temperature doit 6tre d’environ 160O. I1 est curieux 
d’observer que ces conditions sont exactement celles demandees 
pour la preparation du jaune Ciba. On peut donc Gtre tent6 d’attri- 
buer a ce melange un pouvoir oxydant qui permettrait au tetra- 
benzoyl-indigo de subir des transformations nuelCaires, mais il faut 
remarquer que ce pouvoir oxydant ne transforme pas le tetrabenzoyl- 
indigo en dibenzoyl-indigo, car B aucun moment on ne voit appa- 
raitre pendant l’op6ration une coloration violaeke. La proposition 3 : 
La formation de jaune Ciba est un phenomhne d’osydation, semble 
plausible et nous I’avons vhrifiee par les essais su innts :  

E t u d e  de  l a  preparat ion  dzr jazine Ciba. . 
D’aprBs le brevet D.R.P. 259145, le jaune Ciba se prepare 

ainsi : On chauffe 10 parties d’indigo avec 100 parties de nitrobenzbne, 
40 parties de chlorure de benzoyle et  1 partie de poudre de cuivre 
pendant 6-8 heures a 150-160° en agitant fortement. On dilue 
la masse par quatre fois son poids d’alcool. Le colorant se depose 
aprks un long repos et peut &re purifie par cristdlisation pans le 
nitrobenzhne ou en le faisant digCrer dans de la pyridine. Dans 
ces conditions nous avons obtenu un rendement cl’environ 20 % de 
la theorie. 

1. A c t i o n  d u  chlorure de benaoyle. Nous avons vu plus hsut 
que pour la cyclisation des noyans form& par l’action du chlorure 
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de benzoyle sur l’indigo 4 molecules au moins de chlorure sont 
necessaires (proposition 2). Cette proposition garde sa valeur dans 
la preparation du jaune Ciba comme le prouve la s&ie d’essais sui- 
vants : 

Nous avons varie les quantitBs de chlorure de benzoyle de 1 a 
8 molecules et pour avoir les m6mes conditions nous avons opere 
comme suit: l’appareil consistait en un petit ballon h trois tubulures 
muni d’un agitateur faisant 800 tours h la minute, le ballon se trou- 
vait dans un bain d’huile chauffe Blectriquement a Is temphrature 
exacte de 160O. On introduisait dans le ballon 2,50gr. d’indigo, 
0,5 gr. de poudre de cuivre, 25 cm3 de nitrobenzkne et la quantitB 
variable de chlorure de benzoyle indiquhe dans le tableau ci-dessous. 
La temperature du bain etait atteinte en 1 0  minutes, la durde de 
la reaction Btait de trois heures. Aprks refroidissement, on shparait 
les produits insolubles par essorage, on les lavait avec un peu de 
nitrobenzAne, puis avec de 1’6ther. On precipitait ensuite par de 
l’bther les produits de reaction rest& dissous dans le nitrobenzkne. 

Les produits insolubles dans le nitrobemhe sont, pour autant 
que l’on emploie moins de 4 molecules de chlorure de benzoyle, de 
l’indigo et du chlorure cuivreux, partir de 4 molBcules de chlo- 
rure il n’y a plus d’indigo, mais un peu de jaune Gibe mBlangB a 
des sels de cuivre, ceux-ci disparaissent a partir de 6 mol6cules. 
A aucun moment on ne constate la presence de dibenzoyl-indigo. 

1 1 2  
1,3 ’ 2,7 
2,5 2,5 
~ - -  

Chlorure de benzoyle en mol. . . . . .  en gr. . .  
Indigo en gr. . . . . . . . .  

Insoluble dans le nitrobenzene . 
Indigo . . . . . . . . . . .  
Jaune Ciba . . . . . . . . .  
Sel de cuivre . . . . . . . .  

Prod. second. precip. per ether . 

*) Contient du jaune Ciba. 

3 
4 
2,5 

4 5 
1 6  5,3 6,7 8 

2.5 2,s ~ 2,5 
I 

1,8 ~ 2,9* 1 2,1* 
I 

8 
10,7 
2,5 

0,25 

0,25 
- 

1,7* - 
Influence de la poudre de  cuivre. Cet ingr6dient est necessaire 

dans la prBparation du jaune Ciba. Si 1,011 chauffe de l’indigo et  
du cworure de benzoyle dans du nitrobenzene, mais sans poudre 
de cuivre, on obtient un melange de jaune Hijchst R et  de corps 
Dessoulavy . 

Influence d u  nitrobenxdne. Posnerl)  en faisant r6agir le chlorure 
de benzoyle sur l’indigo en presence de poudre de cuivre, mais en 

l) B. 62, 2161 (1929). 
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solution xylenique, a obtenu un derive qui s’appelle (( Xylolkorper )) 

et qui est une combinaison mol6cuIaire de jaune Hochst R et  d’acide 
benzo’ique. I1 ne se forme pas de jaune Ciba. On peut se demander 
si cet insuccbs est dfi B l’absence de nitrobenzkne ou a la temperature 
moins &levee puisque le xylbne bout a 133O. Pour Bliminer cette 
seconde cause nous avons proddB comme suit: 

On chauffe 10  gr. d’indigo, 100 gr. de trichloro-benzkne, 40 gr. de 
chlorure de benzoyle et  1 gr. de poudre de cuivre pendant 3 heures 
5 160° en agitant fortement. La solution brune est versde dans 
4 fois son poids cl’alcool. Aprbs 24 heures de repos, il s’est form6 
8,3gr. d’un prdcipit6 brun qui ne contient que des traces de jaune 
Ciba. On le digkre avec de la pyriiline chaude, on essore B froid. 
On obtient ainsi du jaune HBchst R. 

Au vu de ces resultats nous avons pr6par6 le K Xylolkorper )) 

d’aprks P o s n e r ,  mais en faisant passer pendant I’opdration des 
vapeurs nitreuses dam la solution xylknique. Sous avons alors 
constate la presence d’un peu de jaune Ciba. Sous avons alors 
fait l’essai suivant : 

On chauffe un melange de 5gr.  d’indigo, 0,Cigr. de poudre 
de cuivre, 20 gr. de chlorure de benzoyle, 50 gr. de trichloro-benzkne 
B 160O. On sjoute par petites portions, en agitant fortement 3gr. 
de nitrite de sodium see. I1 se degage des vapeurs nitreuses et la 
solution devient brune aprks une heure. On opbre comme il a 6tB 
dit plus haut. Le produit de reaction n’est plus du jaune Hochst R,  
mais il consiste en 1,3 gr. de jaune Ciba (21 % de la th6orie). Les 
vapeurs nitreuses semblent avoir remplacd l’action clu nitrobenzkne. 
Nous avons alors repris les essais en solution nitrobenzknique, mais 
en ajoutant du nitrite sec pendant l’ophation, la reaction est beau- 
coup plus rapide, mais les rendements varient considhblement 5 
chaque essai, la methode est peu sfire. 

Act ion d e  Z’oxygGne. On introduit dans un ballon 5 trois tubu- 
lures muni d’un agitateur, 25gr. d’indigo, 2,5 gr. de poudre de 
cuivre, 100 gr. de chlorure de benzoyle et 250 gr. de nitrobenzkne. 
On porte la temperature 160° en faisant passer dans la masse 
un courant trks lent d’oxygkne sec. Au bout d’une heure environ 
la solution passe au  brun-jaunhtre. On continue l’op6ration pen- 
dant 2-3 heures, on verse la solution sur l , b  litre d’alcool, aprks 
24 heures de repos on isole le precipite et on le dighe dans la pyri- 
dine. On obtient ainsi 10  gr. de colorant, mais il n’est pas homogkne, 
c’est un melange de jaune Cibs et de jaune Hochst R. On les separe 
par cuisson avec une solution d’alcali caustique de 15 % dans laquelle 
le premier se dissout B 1’8tat d’hgdrate et on le prdcipite de cette 
solution par de l’acide chlorhydrique B 1’6bullition. Le rendement 
est de 9 gr. de jaune Ciba = 27 yo de la theorie et 1 gr. de jaune 
Hochst R = 2 %  de I s  theorie. 
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Dans un second essai effectue en faisant passer un trks fort 
courant d’oxygkne, la coloration brune de la solution a BtB obtenue 
aprks un quart d’heure. Le rendement Btait de l2gr.  de jaune 
Ciba = 36% de la theorie et 3 gr. de jaune Hochst R = 6 %  de la 
theorie. Dans un troisikme essai, ou l’oxyghne 6tait remplace par 
l’air et la temperature maintenue h 140° on a obtenu 7 gr. de jaune 
Ciba = 21 % de la th6orie et  11 gr. de jaune Hochst R = 24% de 
la theorie. La pr4sence de jaune Hochst R clans les essais ci-dessus 
s’explique de la faqon suivante: Si l’on pr4pare le corps Dessoduvy 
par cuisson de l’indigo dans du chlorure de benzoyle, mais en faisant 
passer un fort courant d’oxygkne, il se forme A, c6te du produit 
reactionnel, une certaine quantite de jaune Hochst R. Si l’on effectue 
l’op6ration en pr6sence de poudre de cuivl‘e, le corps Dessouluvy 
disparait complbtement et il se forme uniquement du jaune Hochst R. 
C’est probablement cette reaction qui accompagne la formation de 
jaune Ciba en presence d’oxygkne. En resume cette serie d’essais 
semble justifier la proposition 3. 
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153. Chemisehe Kampfstoffe 11. 
Liehtabsorption in Beziehung zur chemisehen Konstitution 

von H. Mohler und J. P6lya. 
(7. X. 36.) 

In Fortsetzung der friiheren Versuche2) mxrden die Substanzen 
moglichst weitgehend gereinigt und samtliche Spektren noch einmal 
aufgenommen. Die Kurven sind in den Figuren 1-10 wieder- 
gegeben3). Als Ordinaten wurden die log E-n‘erte 

I ,  
I 

als Abszissen die Wellenlangen in m p  aufgetragen. Die neuen 
Kurven zeigen gegenuber den zuerst gemessenen nur kleine Unter- 
schiede, die im wesentlichen in durch die weitergehende Reinigung 
der Substanxen bedingte Vertikalverschiebungen zum Ausdruck 
kommen. Einzelne Banden liessen sich besser auflosen. Der Spek- 
tralbereich wurde in einigen Fallen erweitert. 

eine ehemische und zum 
Teil physikalische Diskussion der Kurven in Beziehung zur chemi- 
schen Konstitution zu geben. 

x log - , c = iMol/Liter), ( & = -  
C * d  

I m  Nachstehenden wird versucht, 

l) Die Arbeit findet auch in der Monographie von H.  -1Iohler uber Losungsspektren 

2) Vorlaufige Mitteilung Helv. 19, 283 (1936). 
3) Die Feinzeichnung der Kurven verdanken wir H e m  stud. chem. 6. Sorge. 

(Verlag G. Fischer, Jena) Beriicksichtigung; s. a. Diss. Pdlya, Zurich (1936). 




