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E i n e  k o n t i n u i e r l i c h  f a l l e n d e  D i c h t e k u r v e  i s t  a l s o  n i c h t  
e t w a  f u r  he t e rocyc l i s che  R i n g s y s t e m e  (wie  I uncl 11) 
c h a r a k t e r i s t i s c h ,  s o n d e r n  wohl  a l lgemein  f u r  so lche  mi t  
r e l a t i v  ge r ingem Wasse r s to f fgeha l t ,  unabhi ingig  d a v o n ,  
ob  sie c a r b o -  o d e r  he t e rocyc l i s ch  s i n d .  Im  Einklang damit 
steht die gleichzeitig mitgeteilte Beobachtungl), dass bei den cyc- 
lischen Iminen - also sehr wasserstoffreichen Verbindungen - 
ein den cyclischen Kohlenwasserstoffen entsprechencler Verlauf der 
Dichtekurve auftritt. Das gesamte vorliegende Tatsachenmaterial 
spricht also ubereinstimmentl dafiir, dass d ie  Ursache  d e r  a b  - 
n o r m a l  h o h e n  D i c h t e  be i  gewissen Ringen  mi t  e t w a  
10-1-1- R ingg l i ede rn  in d e r  grossen  Wi rkungsspha re  cier 
Was s e r s t  o f f a t o me b z w . d e r mi t IT7 as  s e r s t o f f  be  1 a d en  e n 
Ringgl ieder  zu suchen  i s t .  

Zurich, Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule. 

15. Etude SUP les derives benzoyles de l’indigo IV2) 
par Henri de Diesbaeh e t  Edouard Moser. 

(29. X I .  36.) 

I1 y a quelque temps l’un de nous a avec la collaboration de 
E.  de Bie et P. RubZi3) propos6 pour le jaune d’indigo 3 G Ciba 
(jaune Ciba) la formule I. Par cuisson avec de l‘alcali caustique 
A lSO,/o, le jaune Ciba se transforme en un dihydrate (11), celui-ci 
peut &re, par l’action du sulfate de dim6thyle7 transform6 en dhrivds 
dimethyl6 (111) ou monom6thyl6 (IV)l), ce dernier donne par perte 
d’anhydride carbonique un nouveau produit (V) j). Si les formules 
proposdes sont exactes, on peut considdrer ces differelites substances 
comme des derives de la 2-phdnyl-(-l’-oxo-l’, 4’-dihFdro-quinolhino- 
2’, 3’ : 3,4)-quinol&ine (VI). 
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l) Helv. 20, 109 (1937). 3, Helv. 17, 113 (1934). 
2, Helv. 19, 1213 (1936). 
5 ,  Hope et Richter, SOC.  1932, 2786. 

Postrrr. 13. 59, 1836 (1926). 



La synthese du ddrivd V I  n’offre pas de difficult&: En  conden- 
ssnt 1’ w-anilido-ac6toph6none avec l’isatine en solution fortement 
alcsline on obtient l’acide 2-phenylS-anilido-quinoldine-4-carbonique 
(VII) qui donne par condensation interne le derive VI. On peut 
tle la mBme manikre en condensant la 2, &dimethyl- co-anilido- 
act5toph6none avec l’isatine obtenir l’acide 2- (2 ’ ,  4’-dimBthylph6nyl)-3- 
anilido-quinolkine-4-carbonique (VIII) qui se transforme par ddshydra- 
tation en 2-( 2”, 4”-dim&hylph6nyl)-( 4’-oxo-l’, 4’-dihydro-quinoldino- 
2’,3’ : 3,4)-quinol6ine (IX).  

En remplapant dans les synthbses l’anilido-ac6tophdnone par 
1’0 - t oluido -achtoph&none ou la, p - toluido -ac&oph&none on ob tient : 
l’acide 2-ph~nyl-3-(2’-m~thylanilido)-qu~ol~ine-4-carbonique (X) qui 
donne par condensation interne la 2-ph6nyl-(4‘-oxo-l’, 4-dihydro-S’- 
m&hylyuinolkino-2’, 3’ : 3,4)-quinoldine (XI) e t  l’acide 2-phknyl-3- 
(4’m6thylanilido)-quinol6ine-4-carbonique (XI I )  qui se transforme 
en 3-phBnyl-(4’-oxo-l’,4’-dihydro-6’-mdthylquinol~ino -2’,3’ : 3,4)- 
quinol6ine (XIII). 

, NH CH3 
I 
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La synthbse clu dBriv6 V devrait pouvoir s‘effectuer cle cleus 
faqons clifferentes : en methylant l’azote du groupement iminogkne 
(VI) ou en condensant la N-mBthyl-anilirlo-atcPtoph6none l) avec 
l’isatine. Les rleux mdthodes n’ont pas donne de resultats. La methy- 
lation dans le groupement iminogkne, soit du produit VI  soit tle 
l’aeide 1-11 n’a pas clonn6 de rdsultats. La OP( X-m&hyl-anilirlo)- 
achtophknone cl’autre part ne se condense pas arec l’isatine. Si 
l’on force les conditions de l’esp6rience (alcali trks concentr6, haute 
temp8rature), la &one se tr:msforme en procluits hiiileuv qui n’ont 
pas BtB htucliks. 

La synthkse de l’hydrate dn jaune Ciba (11) clevrait pouvoir 
6tre effectuee en condensant l’acide w-anilido-acdtophhone-2-carbo- 
nique avec l’isatine j par cldshydratation de l’acide quinoldinique 
obtenu il devrait se former I’hydrate puis le jaune Ciba 1ui-mi.me. 
En condensant l’aniline avec l’aeide w-bromo -ac&oph6none -2 -car- 
bonique nous n’avons pas obtenu l’acide cherch6, car celui-ci se 
tr  ansf orme immkdia tement en 1’4 -dioso -2-phkn yl- t6trsh ydro -is0 - 
quinoldine 

co 

qui est stable en presence d’alcali fort et ne se condense pas avec 
l’isatine. 

Le 1,3-dioxo-3-anilido-hydrindkne que nous arons pr6pard 
co 
19 ‘ C H - X H a  ‘+\ / 

XV co 
ne se condense 4gaIement pas avec l’isatine qnoique I’aJcali fort 
provoque l’ouverture du noyail. 

Quoique les essais pr6cit6s cle synthkse aient PchouB, 1’6tuile 
suivmte confirme l’hypothkse propode. La formule I du jaune Ciba 
se basait sur le fait que, dam la fusion alcaline, il L)- a aprks formation 
interm6diaire du clihydrate (11) kliniination cl’acide phtalique ; on 
obtient deux protlnits de dbgratlation, la 4,3-indoIo-quinol6ine et 
conime produit principal la 4’3-( N-hydrosy)-indolo--osycluino16ine2). 
Or, l’ktude de la rl4grarlstion alcaline des cl6r;ves TI, IY et XI11 
a montrP que ce phknomkne est gBn6ral pour tout le gronpe en question. 
Les cl4rivC.s VI et IS clonnent la, n i h e  4,3-(S-h~-drosy)-intlolo-- 

Staedel e t  Sieperinaizn, B. 14, 983 (1S81). 
7 Helv. 17, 113 (1934). 
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oxyquinol8ine que le jaune Ciba avec Blimination cl'acide benzoique 
ou d'acide dimhthyl-benzoique et le dhrivB XI11 donne 1s 4'3- 
(N-hytlrouy)-indolo-6-m6thyl-2-osyquinol&ne. 

Pre'pnmtion de ltr. 2-phe '~~yl - (4 ' -0~0-1 ' ,  4'-dihycl~o-qziiaole'ino-2', 3' : 3,4) -  
pisinole'ine (VI). 

On chauffe un ni6lnnge de 30 gr. cle o-aniliclo-ac8toph6norle1). 
de 19 gr. cl'isatine et de 1.10 gr. de potasse caustique dans 200 em3 
d'nlcool e t  SO0 cm3 d'eau pendant 7 heures sup le bain-marie. Le sel 
rle potassium c l n  produit; rPactionne1 se d8pose par refroidissement . 
On le dissout dans de l'eau bouillante et on prkcipite par un aciile 
m i n h l .  L'acide 8-ph81iyl-3-anilido-qninol8ine-.1-carbonique (T'II) 
ainsi obtenu est lav4 abondamment avec de l'eau chaude et cristallise 
dam l'alcool. I1 forme des cristaus jaunes fondant & 250O. 

0,3401 gr. subst. ont donne 25,2 cm3 X, (16O, 697 mm.) 
C,,H1,02N, CrtlculC N S,23; trouve S i.91"G 

1) Rischler,  B. 25, 2S65 (1892). 
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On prBpare 1’Bther mhthylique de cet acide en agitant sa solution 
alcaline avec du sulfate de dimethyle. I1 forme des cristauv jaunes 
fondant, aprks cristallisation dans l’alcool, a 14!2O. 

- 

5,048 mg. subst. ont donne 11,34 mg. CO, et  2,36 mg. H,O 
0,2694 gr. subst. ont donne 19,7 om3 ?;a (21”, 709 mm.) 

C,,HIBO,N, Calculi. C 77,96 H 5,08 1; 7,91°, 
Trouve ,, 77,48 ,, 5,23 ,, 7,81°6 

Si l’on chauffe l’acide pr6cit4 au-dessus de son point de fusion 
on obtient par perte d’anhydride carbonique la 2-phbnyl-3-anilido- 
quinolbine qui cristallise dans l’alcool en cristauv brnniitres fondant 
h 137O. 

0,3117 gr. subst. ont donne 0,9739 gr. CO, e t  0,1597 gr. H,O 
3,008 mg. subst. ont donne 0,250 em3 N, (%to, 763 mm.) 

C,,H,,N, Calcule C 85,14 H 5,40 S 9,46q/, 
Trouvc ,, 85,21 ,, 5,53 ,, 9,5976 

On suspend 10 gr. de l’acide 2-phthy1-3-anilido-quinol6ine-4-car- 
bonique dans 100 em3 d’acide sulfurique a 70% sur le bain-marie. 
La masse huileuse se dissout peu peu. Aprks une demi-heure on 
coule dans de l’eau glacke. Le prkcipitk rouge qu i  se forme est lave 
avec de l’eau et  chauffd avec de l’alcali dilub, puis lave a l’esu chaude. 

La 2-phdnyl-( 4’-0x0-l’, 4‘-dihydro-quinoldino-2‘, 3’ : 3,4)-quinol6- 
ine cristallise dans le to luhe  en cristaux jsunes fondant a 266O. Son 
groupement iminogkne n’a pu Btre ni benzoyl4, ni ac6tyl4, ni m6thyl4. 

5,196 mg. subst. ont donne 15,65 mg. CO, rt 2,12 mg H,O 
3,288 mg. subst. ont donne 0,253 cmj N, (23”, 747 mm.) 

C,,H,,ON1 Calcule C 81,99 H 4,36 X 8,i0°/o 
Trouve ,, 82,14 ,, 4 5 6  ,, 8,72:/, 

2 - (2’ 4’‘ -dim e’t k !J 1 p h e ! i b  9 1 )  - (4’ - o xo - 1 ‘ 4‘ - dih y dr o - 
quinole;ino-2?‘, 3‘ : 3,4)-qi~inohiii,ae (IX). 

a) 2,4-D~irnethyZ-o-b~onzo-ucetophe‘none. On fnit couler goutte B 
goutte un melange de 30 gr. cle bromine de bronio-acetyle et de 
10’5 gr. de m-xylkne dans un m6lange tle 28 gr. de chlorure d’alu- 
minium pulvBrisB et de 150 em3 de sulfure de carbone. L+ reaction 
est trPs vive. Aprds 3 heures on d6compose par cle la glace et on 
sbche sur du chlorure de calcium la solution cle sulfure de carbone. 
Le produit rhactionnel cristallise en tublettes blanches par Bvaporation 
du solvant. On le cristallise dsns 1 ’ 6 t h ~ .  I1 fond a 41°. 

0,5584 gr. subst. ont donne 0,4861 gr. AgBr 

prep  ar u t i o n  d e  lcc 

C,,H,,OBr Calcu16 Br 35,24; trouve Br 35,16% 
b)  2,P-Dimeth yl- w-nniZido-ncettophe‘no~ic. On m6lange le produit 

pr6c&ient avec de l’aniline fraichement distillbe en 16ger excbs. 
La rbaction est legkrement euothermique. On enlbve l’escks d’aniline 
par cle l’acide chlorhyclrique diluk et on cristallise le produit dans 
1’alcool. I1 forme des aiguilles jaunes fontlant S 86O. 

0,2753 gr. subst. mt donne 14,7 cm3 S2 (19O, 705 mm.) 
CI,,H,,ON Calcule N 5,86; trouvk N 5,il:L 
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c) h i d e  2- (a’, 4’-dimeth ylphen yl)-.3-unilido-qi~i?tole~ne-4-carboni~u~ 
(VII I ) .  On chauffe 13 gr. du produit pr6c8dent avec 8,5 p. d’isa- 
tine, 60 gr. de potasse caustique, 100 em3 d’alcool e t  100 cm3 d’eau 
pendant 6 heures sur le bain-marie. On procede ensuite comme 
dam Ia prkpsration de l’acide non mkthylk. On ohtient des cristaux 
jauues fondant & 245O. 

0,1520 gr. subst. ont donne 0,5225 gr. CO, e t  0,0933 gr. H,O 
0,1073 gr. subst. ont donne 7 3  cm3 X, (20°, 704 mm.) 

C2,H,,0,X2 Calcule C 78,26 H 5,43 S 7,6l% 
Trouve ,. %,30 ,, 5,74 ,, 7,72yo 

L‘Bther methylique cle l’acide precedent fond 8 163O. 
0,1432 gr. subst. ont donne 9,5 cm3 X, ( l X o ,  711 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule N 7,33; trouve S 7,1io/, 

Si l’on ehauffe l’acide pr8c6dent au-dessus de son point cle fusion 
il se transforme, par perte d’anhydride carbonique, en 2-(8’, 4’-clim4- 
t h ylpliPn yl ) -3 -anilido - quinoleine , aiguilles brunes fondant a 11 5 O. 

0,1937 gr. subst. ont donne 15,5 cm3 N2 (19O, 710 mm ) 
CZ3H2,N2 Calcule N 5.64; trouve N 8,62% 

d) Condensation interne. En chauffant l’scide preckdent pendant 
une demi-heure sur le bain-marie dans de l’acide sulfurique B 70% 
on obtient le d6riv6 IX. Cristallisg dsns le toluhne il forme des cristaux 
jaunes fondant a 250°. 

5,166 mg. subst. ont donn6 1534 mg. CO, et  %41 mg. H20 
0,1972 gr. subst. ont donne 14,T cm3 S2 (lSo, i13 mm.) 

C,,H,,ON, Calcule C 82,28 H 5,14 S 8.00% 
Trouve ,, S2,04 ,, 5,22 ,, S,099/, 

De nombreux essnis ont P t P  effectuks pour provoqaer une ferme- 
ture entre le gronpement iminogkne et le groupement mBthyle le 
plus voisin. La formation d’un nouveau noyau B cette place aurait 
conduit & des derivgs se rapprochant de la constitution du jaune Cibn. 
Ces essais sont rest& infructueux. 

Prdpuration cle la 2-phdnyl- (P‘-oxo-I’,  4’-cEih~dt.o-6‘-rndth~l-~uinolei’no- 
2’, 3’ : 3,4)-quinole’ine (XTII). 

On condense 23 gr. de 0-( 4’-mPthyl-aniliclo)-ac~toph6none l) avec 
15 gr. il’isatine en prbsence de 70 gr. de potasse caustique, de 100 cm3 
d’alcool et de 100 em3 d’eau. L’acide obtenu (SIT) cristallise dans 
le nitrobenzhne en cristaux jsunes fondant a 

0,2530 gr. subst. ont donne 15,7 mi3 S2 (16O, 701 mm.) 
CJI,,OLN, Calcule N 7,91; trouve S 7,96O/, 

L’Bther mkthylique de cet acide cristallise dam l’alcool en aiguilles 
jaunes fondant B 163O. 

CL4H2,0,N, Celcuk N 7,61; trouve S 7,6746 
0,3907 gr. subst. ont donne 27,4 om3 NL ( 1 5 O ,  709 mm) 

l) Bisekler. B. 25, 2866 (1892). 
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Chauffti au-dessus de son point de fusion l’acide precedent se 
transforme par perte d’anhydride carbonique en 2-phbnyl-3-( 4’- 
m6thyl-anilido)-quinoleine qui cristallise dam l‘alcool sous forme 
cl’aiguilles brunes fondant a 132O. 

- 

0,2884 gr. subst. ont donne 23,8 cm3 X2 (16O, iO2 mm.) 
C,,H,,N, Calcule S 9,03; trouve X S,9Oo; 

Si 1’011 traite l’acide prhctident par cle l’acide sulfurique B 707; 
sur le bain-marie on obtient le procluit XI11 qne l’on eristallise clans 
le nitrobenzkne. Ce sont des cristauv jaunes fondant h 2.5Go. 

0,2547 gr. subst. ont donne 21,s cm3 SL (16O, 703 mm.) 
C,,H,,OS, Calcule ?; 8,33: trouvi: S S,16°, 

Pre’pnmtion de 7n 2-pheny Z- (4’-0xo- 1 ’, tl’-dihydro-8’- ?)I 6th $1-pinolein 0- 
2’’ 3’ : 3,!i)-qicimlei’?ie (XI). 

On condense 1.5 gr. de co-(2’-m&hylanilido)-ac&ophtinone1) avec 
1 0  gr. d’isatine dans les conditions inrliquees dans les exemples 
prhcedents. L’acide 2-phhnyl-3-( 2’-m1Athylanilido)-quinol6ine-4-car- 
bonique (X) cristallise dam le nitrobenzhne sous forme de eristaux 
jaunes fondant h 252O. 

0,2590 gr. subst. ont donne 18,8 cm3 N, (20°, 710 mm.) 
C,,H,,O,N, Celcule N 7,91; trouv6 pu’ 7,77% 

Son tither mtithylique crjstallise dam l’alcool sous forme d’ai- 
guilles jaunes fondsnt a 1 3 5 O .  

0,2014 gr. subst. ont donne 14.4 c1n3 S2 (18”, iO5 mm.) 
C,,H,,O,K, Calculi: X 7,61; trouve S 7,6i0, 

Chauffe au-dessus de son point de fusion l‘acicle prdctident 
se transf orme en 2 -phhnyl-3 - ( 2 ’-me th ylanilido ) - quinolGine, aiguilles 
brunes fondant h, 93-95O. 

0,1583 gr. subst. ont donni! 13.6 cniJ N, (ISo, i O 6  mni.) 
CL2Hl8N, CalculO S 9,03, trouve S 9,23O,, 

L’acide precddent chauffk avec cle l’acirle sulfurique b, 70 ”/b 
se transforme clans le derive XI qiie l’on cristallise dans le nitro- 
Ilenzhne. Ce sont des cristaux jaunes fondant & 3l7-32Ob. 

0,1845 gr. subst. ont donnB 0,3573 gr. CO, e t  0,0807 gr. H1O 
0,1975 gr. subst. ont donne 15,O cniJ S, (16”, 704 nim) 

C,,H1,OS, Calculh C 52,14 H 4,i6 S 8.33’, 
Trouv6 ,. 82.19 ,. 4,85 ,. Y . I P “ ,  

Degradation alcnline de In 2-p he’n y 1- (=ir -0 so  - It, 4’-d iicydro - qwinole’ino - 
2’,3’ : 3,4)-quinolkine ( V I )  et d e  ses iiowzologiies I S  st XII I .  
On fond clans un creuset de cuivre 2; gr. de soucle caustique et 

3 em3 d’eau et  on introduit b 170° 4 gr. du produit TTI. La mite 
tlevient brune 5, 300° et se decompose vers 400O en donnnnt des 
vape~xrs qui s’enflsmmcnt. Apr&s 5 minutes on 1-erse la cuite rims 

l) I j i d d e 7 ,  B. 25, 2865 (1892). 
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un rnortier, on la pulvhrise et on la reprend par 300 em3 d’eau. Cette 
solution ne contient ni acide benzoique ni aeide anthranilique, rnait; 
on obtient en acidulant 0’4 gr. d’un produit jaune qui est un tanto- 
mere du produit principal de dkgratlstion rest6 insoluble dans l’eau. 
Celui-ei apri?s avoir 4th cuit avec cle l’acide chlorhydrique cliln6 
est lavB B I’eau, a l’alcool et B 1’6ther (3,l gr.), 

On est en presence de 4,3-(N-hydroxy)-indolo-2-oxyquinol6ine. 
L’identitB de ce produit avec le produit principal de lo degradation 
alcaline du jaune Ciba a BtB eontrblee par I’analyse, par I’action 
elu pentachlorure de phosphore qui a donne un clichlorure fondant 21, 
210O et par l’action de l’aniline sur ce dichlorure qui a, clonnk le 
d&vh monoatnilid6 (p. de f .  195O) et le derivh dianilicle (p. de f .  2840)*). 

Entre les phbnomhnes de dhgradation du jaune Ciba et  ceux 
de 1s dhgradation du produit TI il y a de l6g8res diffkrences. Le 
janne Ciba se decompose B, 310° environ ce qui permet d’isoler un 
peu d’acide phtalique accompagnk cle beaucoup d’acide bcnzoique 
provenant de la d6composition du premier acide. Hais l’acide ben- 
zoi‘que lui-m6me se decompose 8, 350° eviron. Or, comme la decompo- 
sition du produit V I  n’a lieu qu’h 400°, il est Cvident qu’on ne peut 
isoler cet acide mais qu’il distille du benzkne pendant l’op6ration. 
Un second point qui frappe dans les nouveaux essais eat l’absence 
dans les produits de dbgradation de la 4,3-indolo-quinol6ine qui se 
forme en petite quantite dans la degradation du jaune Ciba (10% 
environ). I1 est possible que la haute temperature de fusion soit 
ddfavorable B la formation de cette base. 

La 2-(2”’ 4”-dim6thylph6nyl)-(4‘-oxo -1’’ 4’-dihydro -quinolhino- 
2’, 3’ : 3,4)-quinol&ine (IX) se decompose en fusion alcaline Bgalement 
vers 400° et l’acide dimhthylbenzoi’que n’est 6galement pas stable 
dans ces conditions. Le produit de clegradation est identique B, celtii 
de l’exemple prkc6dent. On en peut eonclure que c’est bien le noyau 
benzdnique en position 9 qui est Blimin6 dans la fusion et que ILL 
scisson du noyau quinolhinique a lien conformhinent B l’hypothhse 
knonche. 

Si l’on soumet dans les m&mes conditions lo 2-phP.nyl-( 4’-oso- 
1’’ 4’-dihydro-6’-mkthyl-quinol6ino-9’, 3‘ : 3,4)-quinolhine (XII I )  B la, 
fusion alcaline on obtient comme produit principal de dhgradstion 
la 4~3-(N-hydroxy)-indolo-6-m~thpl-2-oxyquino16ine (XVI)  qne l’on 
cristallise dans le nitrobenzbne. Elle sublime T‘ers 450O. 

HO 
XVI N 

l) Helv. 17, 113 (1834). 
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2,852 mg. subst. ont donne 7,63 rng. C 0 2  et  1,06 nig. H,O 
3.529 mg. subst. ont donne 0,319 crnR 3% (15O, 716 rnrn.) 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 72,73 H 434 S 10,61°L 
Trouvr ., 72,96 ,, 4,16 ,, 10,57”, 

Si l’on chauffe B l’ebullition pendant quelques minutes 3 gr. 
du produit pr6c6dent avec 6 gr. de pentachlorure de phosphore et 
10 em3 de nitrobenzbne, il se depose par refroidissement dans de la 
glace la i,3-(N-chloro)-indolo-6-m~thyl-2-chloro-quinol~~e (XVII) 
qui forme aprbs cristallisation dans le benzene des aiguilles jaunes 
fondant h 323O. 

0,2576 gr. subst. ont donne 0,2713 gr. XgCl 
C,,H,,N,Cl, Calcule C1 23,59; trouve C1 23,33O/, 

Si l’on cuit pendant une demi-heure 2 gr. du dichlorure precedent 
dans un melange de 25 em3 de benzbne et de 10 em3 d’aniline il pr6ci- 
pite par refroidissement, aprks avoir separd le chlorhydrate d’aniline 
forme, des aiguilles jaunes d’or de 4,3-( N-anilido)-indolo-6-m&hyl-2- 
chloro-quinol6ine fondant B, 314O (XVIII). 

3,668 nig subst. ont donne 0,375 cm3 N, (19O, 744 nini.) 
0,3208 gr. subst. ont donne 0,1058 gr. -4gC1 

C,,H,,X3C1 Calcule N 11,83 C1 8,53OL 
Trouve ,, 11,70 ,, 8,39O6 

Si l’on chauffe A 1’8bullition pendant 2 heures une solution du 
produit pr6cedent ou du dichlorure dans de l’aniline on obtient la 
4,3-(N-anilido)-indolo-6-m6thyl-2-anilido-~~~inol~ine (SIX).  On la 
cristnllise dans le nitrobenzbne. Elle forme des aiguilles jaunes 
fondant h 2 X 0 .  

3,437 mg. subst. ont donne 0,399 cniZ S, (Z0, i11 mm) 
C,,H,,X, C,zlcuk N 13,53; trouve S 13,202; 

On suspend 10 gr. de produit XVI finement pulvbrise dans 
3 litres d’eau de 90° et on ajoute peu h peu une solution contenant 
30 gr. de permanganate de potassium et 23 gr. d’acktate de magdsium. 
Ce dernier a pour but cte neutraliser l’alcali caustique qui se forme. 
Aprbs 4 heurcs tl’agitation continue on dPtruit par cle l‘alcool le per- 
nianganate en excks,  on filtre, on ncidule faiblement la solution 
avec de l’acide achtique et on ajoute un fort eucbs d’acetate de plomb. 
Aprbs avoir s4par6 les sels de plomb qui se sont precipites on les 
suspend dam 300 em3 d’eau bouillante et  on les decompose par de 
l’hydrogkne sulfuri.. On Bvapore h see lii solution filtrPe et repren4 
le rhsiclu par peu tf’acicle chlorhydriqne cliln6. La solution contient 
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alors de I’acide 5-m&hyl-3-aminobenzoique (p. de f .  175O)l). ‘C‘ne 
petite partie du residu reste insoluble dans I’acide chlorhydrique, 
fond aprks cristallisation dans I’alcool B 256O et est probablement de 
l’scide 5-mBthyl-2-(W-oxalyl)-arnino-benzo’ique, car il se transforme 
par cuisson alcaline en acide amin6 correspondant. Les trbs petites 
quantites obtenues n‘ont pas permis une &ude plus approfondie. 
Le produit principal de degradation alcaline du jaune Ciba donnait 
des quantites apprdciables d’acide oxalyl-anthranilique. 

1,4-Dioxo-2-phe‘nyZ-te‘t‘trah ydro-isoqzcinole‘ine (XIV). 
On dissout 4 gr. d’acide o-bromo-sc6toph6none-2-carbonique2) 

dans 50 cm3 de pyridine et 1,5 gr. d’sniline et on chauffe une heure 
sur le bain-marie. Aprks refroidissement on reprend la solution par 
de l’acide chlorhydrique dilut! et on cristallise le residu dans de 
l’alcool. Le derive isoquinoleinique forme des aiguilles jaunhtres 
fondant a 149O. I1 est stable vis-a-vis de l’alcali clilu6, il est com- 
plbtement decompose par de l’alcali h 40% et ne se condense pas 
avec l’isatine. 

4,892 mg. subst. ont donne 13,615 mg. CO, et 2,070 mg. HzO 
2,782 mg. subst. ont donne 0,148 om3 N, (25O, 761 mm.) 

C,,H,,O,PU’ Calcule C 75,92 H 4,62 N 5,91% 
Trouve ,, 75,90 ,, 4,73 ,, 6,10% 

1, d-Dioxo-2-anilido-hydrindthe (XV). 
On dissout 1 mol. de bromo-m6thyl&ne-phta16ine1) dans 10  fois 

son poids de pyridine, on ajoute 1 mol. d’aniline et on chauffe une 
heure sur le bain-marie. Apr&s avoir rlilue avec de l’acide chlor- 
hydrique et  de l’eau on cristallise le produit rbactionnel dans de 
l’alcool mbthylique dilu6. Le nouvesu d6rivb forme des aiguilles 
jaunes fondant B 215O. 

0,1827 gr. subst. ont donne 10,6 c1n3 S2 (17O, 695 mm.) 
C,,H,,021U’ Calcule N 5,91; trouve S 616% 

Le produit se dissout dans I’alcali dilue a chaud; si 1’0i1 acidule 
cette solution avec de l’acide acetique on obtient l’acide‘correspondant 
yue l’on cristallise dans l’alcool; il fond h 137O. 

0,1490 gr. subst. ont donne 8.1 cm3 X2 (18,5O, 690 mm.) 
C,,H,,O,N Calcule N 5,48; trouve S 5,TO% 

Aucun des deux nouveaux d6riv6s ne se condense avec l’isatine 
en solution dcaline. 

Institut de chimie de l’Universit6 de Fribourg -( Suisse). 
_____ 

1) Findeklee, B. 38, 3555 (1905). 
2)  Gabriel, B. 40, 72 (1907). 


