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60. Etude SUP les derives benzoyles de l’indigo V1) 
par Henri de Diesbaeh, Otto Jaeobi et  Carlo Taddei. 

(24. 111. 1940.) 

D’aprBs nos connaissances actuelles on peut classer les deriv6s 
obtenus par l’action du chlorure de benzoyle sur l’indigo en quatre 
groupes : 

1) Les d6riv6s dans lesquels le squelette de l’indigo n’a pas subi 
de modifications. A ce groupe appartiennent le dibenzoyl-indigo2), 
le tbtrabenzoyl-indigo3) et leurs derives que l’on obtient en chauffant 
l’indigo avec du chlorure de benzoyle ou ses dbrivbs en solution 
p yridinique. 

2) Les d6rives dans lesquels le squelette de l’indigo n’a pas Bt6 
modifid, mais dans lesquels un groupement benzoylique a contribue 
Q la formation d’un nouveau noyau. A ce groupe appartiennent le 

corps Dessoulavy )) C3,H,,03N2C1 et ses dbriv6s que l’on obtient en 
chauffant l’indigo avec du chlorure de benzoyle ou ses dbriv6s4). 

3 )  Les dbrivds dans lesquels, non seulement un groupement 
benzoyle a servi a la formation d’un nouveau noyau, mais dans les- 
quels le squelette de l’indigo a Bte transform6 en noyaux quinolkini- 
ques. A ce groupe appartiennent les colorants jaune Hochst R et 
jaune Hochst U. On leur attribue actuellement lea formules suivantes : 

I 
Jaune Hochst R5) 

11 v 
Jaune Hochst UG) 

Le jaune Hochst R se prepare en dissolvant le corps Dessoulavy 
dans de l’acide sulfurique concentrd7) ou en chauffant l’indigo, en 
presence de chlorure de zinc, soit avec du chlorure de benzoyle, soit 
avec de l’anhydride benzoique8). 

l) IV, Helv. 20, 132 (1937). 9 Heller, B. 36, 2764 (1903). 
2, Posner, B. 59, 1815 (1926). 4) Dessoulavy, These Neuchgtel (1909). 
6, E. Hope,  R.  W.  R. Kersey e t  D. Richter, Soc. 1933, 1002. 
s, E. Hope e t  J .  8. Anderson, SOC.  1936, 1474. 
’) Posner, Zimmermann e t  Kautz, B. 62, 2158 (1929). 
s, D.R.P. 279196, C. 1914, 11, 1136 e t  D.R.P. 270943, C. 1914, I, 1043. 
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Le jaune Hochst U se prepare en chauffant la solution sulfurique 
du jaune Hochst R vers 130°1). 

Les derives de ce groupe se scindent, par degradation alcaline, 
en derives de l’acide 2-phknyl-quinolBine-o-carbonique et en acide 
anthranilique. Le jaune Hochst R donne en plus de l’acide benzol- 
que,). 

4) Les dBriv6s dans lesquels les mBmes phenombnes ont eu lieu 
que dans le groupe prIic6dent’ mais qui se scindent par fusion alcaline 
en acide phtalique et en derives de l’indolo-quino16ine3). A ce groupe 
appartiennent le Jaune d’indigo 3 G Ciba (Jaune Ciba) et ses derives. 
On prepare ce colorant d’aprbs Engi en faisant agir le chlorure de 
benzoyle sur l’indigo en solution nitrobenzhique en prksence de 
poudre de cuivre4). On peut aussi le preparer en chauffant le corps 
Dessoulav y au-dessus de son point de fusion. 

Differentes formules ont BtB proposkes pour le jaune Ciba. La 
dernibre en date est la suivante5): 

I11 

I1 est B noter que les formules I, I1 et I11 se basent sur des 
phenombnes de degradation ; aussi croyons-nous que leur justification 
ne pourra &re apportde quc par des syntheses absolument concluantes. 

En ce qui concerne une formule pour les dPrivBs du second 
groupe, soit du corps Dessoulav y, aucune formule serieuse n’a pu 
Btre donnee jusqu’ici. Posner avait entrepris l’ktude de ce corps6). 
Ces travaux, interrompus par le dBcbs de leur auteur, ne donnent 
pas de rdsultats bien concluants : 

Le corps DessouZav y donnerait par cibullition dans de l’eau 
contenant un peu de pyridine, un derive libre de chlore dont la 
constitution n’a pas Bt6 BtudiBe. 

Le corps Dessoulavy donnerait avec l’ammoniaque en solution 
d’alcool methylique une petite quantitB d’un derive fondant B 247O 
de formule C30H,o0,N,. 

l) D.R.P. 247154, C. 1912, 11, 76. 
2, SOC. 1933, 1002 e t  SOC. 1936, 1474; Helv. 17, 113 (1934). 
3, Helv. 17, 115 (1934). 
4, D.R.P. 259145, C. 1913, I, 1743; Z.ang.Ch. 27, 144 (1914). 
5, Helv. 17, 127 (1934). 6 ,  B. 62, 2151 et suiv. (1929). 
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Le corps DessouZuvy donnerait par Bbullition avec de l’aniline 

un composB librc de chlore ayant additionnb une molecule d’eau 
et une molBcule d’aniline. C’est ce dernier phBnom6ne que nous 
avons Btudi6 de plus prbs, mais avant d’indiquer les rBsultats obtenus, 
il est bon de prbciser certains faits. 

Posner, en chauffant pendant plusieurs jours B l’ebullition une 
suspension de jaune Hochst R avec du chlorure d’acBtyle, croit 
avoir obtenu a c8tB d’une grande quantiti: de produit originel, une 
quantite minime de corps DessouZavy. On devrait dans ce cas attribuer 
au corps Dessodavy  la formule I en remplaqant le groupement 
hydroxyle par un atome de chlore. Nous avons rBp4tB plusieurs 
reprises cet essai, en nous servant de jaunes Hochst R de diffbrentes 
provenances et les rBsultats ont toujours BtB  absolument negatifs. 
Du reste, si le corps Dessoulavy rentrait dans le groupe 3,  sa degrada- 
tion alcaline devrait conduire S des ddrivds de l’acide 2-ph6nyl- 
quinolkine-o-carbonique ce qui n’est pas le casl). 

Nous proposons pour le corps Dtxsodavy  la formule suivante : 
c1 

Ce systkme assez labile pourrait facilement donner naissance, 
par des agents appropribs, B des noyaux quinolbiniques, comme celui 
qui caractdrise le Jaune Hochst R (I). Un doute se prBsente immhdia- 
tement B notre esprit : Si la formule proposBe pour le corps DessouZavy 
contient un noyau pentagonal dii S la soudure d’un noyau benzhique 
avec un carbone mBdian de l’indigo, la formule I11 proposbe pour 
le jaune Ciba semble inexacte, puisqu’elle n’a pas de noyau pentagonal, 
mais un noyau hexagonal. Nous reviendrons sur cette formule dans 
une prochaine publication. Cependant, on peut constater que la 
transformation du corps DessouZavy en jaune Ciba, par perte d’une 
mol6cule de chlorure de benzoyle, n’est pas une rbaction aussi simple 
qu’on pourrait le croire. Nous reviendrons plus loin sur cette rbaction. 

Si 1’011 chauffe pendant une heure et demie, une solution de 
corps Dessoulavy dans dix fois son poids d’aniline, deux rbactions 
se produisent par scission du corps DessouZuvy. 

1) On obtient une mol. de l’anilide de l’acide benzoyl-anthranili- 
que et une mol. d’un m6lange de deux bases de point de fusion Bled 

l) 3’. Rubli, These Fribourg (1934). 
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ayant les formules C,,HI9ON, et C,,H,,ON,. Si nous considdrons la 
formule IT, nous voyons que la partie gauche de la molecule a, 
par Bchange de son atome de chlore contre de l’aniline et scission, 
fourni l’anilide de l’acide benzoyl-anthranilique. La partie droite de 
la molecule Bchange un de ses oxygknes contre de l’aniline (formation 
d’un anile), et additionne encore une molecule d’aniline. I1 est a 
remarquer qu’un atome de carbone a B t B  BliminB dans cette rkaction. 
Pour ne pas nous rdpkter, nous donnerons dans la partie experimentale 
les caracteristiques des bases obtenues et la justification de la supposi- 
tion faite. 

2 )  I1 se forme une mol. de 2,3-diph8nyl-quinazolone (V) et une 
mol. d’un derive quinoleinique de formule C,,H,,ON, (TI). 

,CO-N-C,H, 

2 1  \R==C-C,H, 
V 

V I  u 
Cette reaction est, generalement, dans le cas de l’emploi de l’aniline 

une rkaction secondaire. A c6tB de ces produits qui ont 6th d&ermin&, 
il se forme une certaine quantitk de produits huileux, en partie 
basiques, qui n’ont pu &re identifies. 

Si l’on remplace l’aniline par la m-toluidine ou par la 2-naphtyl- 
amine, on obtient comme produit principal de reaction la m-toluidide 
ou la naphtalide de l’acide benzoyl-anthranilique. I1 est a remarquer 
que, dans ces deux cas, il n’y a pas trace de bases de point de fusion 
eleve comme cela etait le cas avec l’aniline. Si l’on fait rBagir la 
p-toluidine ou la p-chloro-aniline sur le corps DessouZavy, la premiere 
reaction indiquee plus haut n’a pas lieu et la scission se fait, avec 
un bon rendement, d’aprbs le second mode, c’est-&-dire il y a forma- 
tion de quinazolones et de derives quinoleiniques. 

O N  

/ \  YcQCI 
oc I /‘ oc 

V I I  ‘0 
V I I I  ‘0 

Si l’on se sert d’o-toluidine, d’o-chloro-aniline, de m-xylidine 
ou de 1-naphtylamine on n’obtient aucun produit caracterisb, les 
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produits rkactionnels sont des melanges huileux, impossibles B 
identifier. Dans le cas de la m-xylidine il a 6 th  cependant possible 
d’isoler des quantitks minimes de la quinazolone correspondante et  
de ddrivd quinoleinique. 

Ce eomportement different des bases employees, ne saurait 
provenir des diffdrences minimes de temperature d’kbullition de ees 
bases, ni de diffdrences de basicit&. I1 est a remarquer que l’aniline seule 
donne, comme un des produits reactionnels des bases de point de 
fusion &lev& La presence de substituants, quelle que soit leur place, 
empeehe la formation de ces bases. I1 en faut conelure que le noyau 
benzhique de l’arylamine joue un r61e dans cette formation (voir 
partie pratique). 

I1 est Q remarquer dgalement que les anilines o-substitudes ne 
donnent Bgalement pas de produits caractdristiques. Si l’on con- 
siddre les formules VI, VII  et VIII on peut se rendre compte que 
des substituants en position ortho peuvent emp6cher la formation de 
produits stables, obtenus par cyclisation. Ces diffkrentes constatations 
permettent d’admettre les formules proposkes. 

Partie expbrimentale.  
Action de l’aniline sup le corps Dessoulav y. 

On chauffe Q l’dbullition pendant une heure et demie, une solution 
de 10 gr. de corps Dessoulavy dans 100 gr. d’aniline, puis on laisse 
le melange reposer pendant plusieurs jours. I1 s’est alors depose 
un abondant prkipite cristallin que l’on essore et que l’on lave avec 
de l’alcool. Aprh un long repos, il se depose a nouveau de l’eau- 
m8re une appreciable quantitd de produit, on l’essore egalement et  
le reunit au premier prdcipitk (portion I, 6-7 gr.). On distille ensuite 
l’alcool de l’eau-mbre ainsi que les deux tiers de l’aniline et on laisse 

nouveau reposer pendant quelques jours. On essore le prMpit6 
qui s’est depose et on le lave avec de l’alcool (portion 11, environ 3 gr.). 

L’eau-mkre est ensuite diluBe avec de l’eau et traitbe par de 
l’acide chlorhydrique en excks; il se depose une poudre brune que 
1’0n essore (portion 111, 4--5 gr.). 

Portion I .  On chauffe la masse avec de l’acide acetique B SO%,  
on essore la partie restee insoluble et on la lave plusieurs fois avec 
de l’acide acetique a 80 %. On cristallise ensuite le rdsidu dans l’ester 
benzolque. Les cristaux obtenus fondent Q 280O; ils ont 4th identifiBs 
comme anilide de l’acide benzoyl-anthraniliquel) (3-4 gr.). La, 
solution acetique est diluBe par de l’eau et neutralisbe avec de l’am- 
moniaque. On obtient un pr6cipitB grisgtre consistant en un mBlange 
de bases dont nous ferons l’etude plus bas. 

l )  R. Anschiitz, 0. Schmidt et  A. Greiffenberg, B. 35, 2511 (1902). 
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Port ion  II. Cette portion contient, Q c6t6 du derive quinoleinique 
(formule VI) encore un peu d’anilide. Pour separer ces deux produits, 
on dissout la masse dans l’acide sulfurique concentre et on chauffe 
la solution pendant une demi-heure sur le bain-marie. On coule la 
solution dans l’eau, on lave le precipite jaune qui s’est form6 avec 
de l’eau pour &miner l’aniline, puis avec de l’alcali dilu6 pour dis- 
soudre l’aeide benzoyl-anthranilique. Nous reviendrons plus bas sur 
1’6tude du derive quinol6inique. 

Portion. III. Cette portion contient des produits de decomposition 
difficilement identifiables. On peut en isoler la 2,3-diphenyl-quinazo- 
lone de la faqon suivante: On chauffe la masse avec de l’alcool 
mdthylique, dbcante la solution des produits r6sineux insolubles, puis 
on laisse refroidir. Aprbs quelques jours, il s’est d6pose de la solution 
alcoolique quelques produits resineux. On decante B nouveau et l’on 
ajoute a la solution 2 gr. d’acide picrique par 50 em3 de solution. On 
laisse &vaporer cette solution B l’air jusqu’a ce qu’il se dbpose un abon- 
dant prPcipit6 cristallin. On l’essore, on le redissout dans de l’alcool 
mdthylique en decantant de quelques resines et on repete plusieurs 
fois l’opbration. Les cristaux sont un picrate mblang6 Q de l’acide 
pierique. On les traite par de l’alcali dilue et l’on obtient ainsi la 
2,3-diph6nylquinazolone fondant 8, 159O l). 

Etude du me’lange des bases de la portion I. Pour purifier ce 
melange, on le suspend B 1’6tat humide dans une solution d’alcali 
caustique et on l’agite avec du chlorure de benzoyle. I1 se forme un 
d6riv6 dibenzoyl6 qui, aprbs cristallation dans le nitrobenzbne, forme 
des aiguilles grishtres fondant vers 3 O O n  et qui se dissolvent dans 
l’acide sulfurique concentre avec une forte coloration rouge brunhtre. 

- 

5,502 mgr. subst. ont donne 16,150 mgr. CO, et  2,270 mgr. H,O 
2,802 mgr. subst. ont donne 0,165 cm3 N, (21°, 751 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 80,76 H 4,46 N 6,90% 
C,1H2,0,N, Calcule ,, 80,49 ,, 4,78 ,, 6,88% 

Trouv6 ,, 80,05 ,, 4,59 ,, 6,76% 
Quoique ces r6sultats ne soient pas trbs satisfaisants, cette 

m6thode de purification est suffisante. On chauffe maintenant le 
derive benzoyle dans de l’acide sulfurique concentre jusqu’h ce que 
la solution prenne un intense coloration violette qui est caracteristique 
pour ces bases. On coule la solution dans de l’eau glacke, on essore 
le prdcipitk, on le lave avec de l’ammoniaque et on le cristallise dans 
le nitrobenzkne ou dans la pyridine. On obtient des aiguilles grisBtres 
fondant au-dessus de 300O. 

5,222 mgr. subst. orit donne 15,450 mgr. CO, et  2,400 mgr. H20 
3,168 mgr. subst. ont donne 0,284 om3 N, (25O, 752 mm.) 

C,,H,,ON, Calcule C 80,78 H 4,77 N 10,47% 
C,,H,,ON, Calcul6 ,, 80,38 ,, 5,13 ,, 10,43% 

Trouv6 ,, 80,69 ,, 5,11 ,, 10,17% 

I) 0. Mumm et H. Hesse, B. 43, 2511 (1910). 
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Ces analyses montrent que, dans les bases, il y a deux groupe- 
ments benzoylables. L’essai suivant montre qu’il y a un groupement 
aminogiine primaire et un groupement secondaire. 

On triture la base dans une capsule avec de l’acide chlorhydrique 
dilu6 et de la glace et l’on ajoute un exciis de nitrite de sodium. Le 
sel de diazonium entre en solution avec une forte coloration jaune. 
On filtre cette solution de quelques impuretes et on la verse immediate- 
ment dans une solution de 2-naphtol dans de la soude caustique 
additionnee de glace. On essore le prbcipitb rouge qui s’est forme, 
on le lave, on le reprend par de l’acide chlorhydrique dilue bouillant, 
on l’essore a nouveau, on le skche, et on le cristallise dans le cyclo- 
hexanol. On obtient des cristaux rouges fondant de 215-255O qui 
ont donne B, l’analyse les resultats suivants. 

4,490 mgr. subst. ont donne 13,150 mgr. CO, e t  1,750 mgr. H,O 
3,129 mgr. subst. ont donne 0,273 em3 N, (23O, 755 mm.) 

C3,H,,O2N4 Calcul6 C 79,54 H 4,69 N 10,04% 
C,,H,,O,N, Calcule ,, 79,82 ,, 4,35 ), 10,07% 

Trouve ,, 79,88 ,, 4,33 ,, lO,OO% 

Un groupement aminogkne a B t B  diazote et la copulation a eu 
lieu avec une mol. de 2-naphtol. Le mauvais point de fusion du 
colorant semble indiquer que l’on est en presence d’un melange. Le 
fait suivant semble le prouver : 

Si on laisse la solution de sel de diazonium pendant quelques 
heures B, elle-meme, il se forme un prBcipit6 blanc qui augmente 
d’heure en heure. Aprh douze heures environ, la reaction est ter- 
min6e. On essore le precipitb et on le cristallise dans le nitrobenzhe. 
On obtient des cristaux grishtres fondant au-dessus de 300° qui se 
dissolvent, comme les bases, en violet intense dans l’acide sulfurique 
concentre. 

4,500 mgr. subst. ont donne 12,760 mgr. CO, e t  1,930 mgr. H,O 
3,101 mgr. subst. ont donne 0,190 em3 N, (22,5O, 746 mm.) 

C,7H,o03N, Calcule C 7 7 , l l  H 4,76 N 6,67% 
Trouv6 ,, 77,33 ,, 4,77 ,, 6,95% 

Ces resultats indiquent que le groupement aminogbne a Bt6 
remplace par un groupement oxhydrile et que de plus une oxydation 
(due peut-&re au nitrite) a eu lieu. 

L’eau-mdre de la diazotation contient encore un sel de diazonium 
mais celui-ci est absolument stable B, la temperature ordinaire. Copule 
avec du 2-naphtol, il donne un colorant rouge qui, aprh  cristallisation 
dans le cyelohexanol, fond 276O. 

5,223 mgr. subst. ont donne 14,270 mgr. CO, et 1,960 mgr. H,O 
2,660 mgr. subst. ont donn6 0,219 em3 N, (25,5O, 758 mm.) 

C,,H,,O3N4 Calcul6 C 77,62 H 4,54 N 9,45% 
C,,H,,O,N, Calcule ,, 77,851 ,, 4,22 ,, 9,48% 

Trouve ,, 77,73 ,, 4,35 ,, 9,40% 
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Ces resultats montrent que mkme dans le sel stable de diazonium 
une oxydation a eu lieu. 

De nombreux essais de degradation des bases dont il vient d’Btre 
parle, ou des produits obtenus par la diazotation, n’ont apportk 
aucune lumikre sur leur constitution. Ces produits rksistent B la 
fusion alcaline jusqu’B 400°, ce qui semble exclure une liaison analogue 
A celle des aniles de l’indigo. A plus haute temperature intervient 
une carbonisation complbte. Les oxydants sont sans effet, ou alors 
il intervient une decomposition complkte qui n’a permis d’isoler 
que de l’acide phtalique. Si l’on tient compte du fait que ces bases 
ne se forment que par l’action de l’aniline sur le corps Dessoulavy 
B l’exclusion de toutes les anilines substituees dans le noyau, on 
doit &re port6 B croire que diffkrentes soudures de ces noyaux 
contribuent a la formation de ces dkrivks, mais il n’est pas possible 
encore, B la suite de ces quelques observations, de leur attribuer une 
f ormule vraisemblable. 

Etude du ddrive’ ~ u i n o l ~ i n ~ q u e  de Iu portion If. Aprks avoir &par6 
ce dkrivk de l’anilide de l’acide benzoyl-anthranilique par l’action 
de l’acide sulfurique concentre sur le bain-marie, on cristallise le 
produit jaune obtenu dans l’acide acktique glacial ou dans le xylkne. 
On obtient des aiguilles lkgbrement jaunhtres fondant B 255-256O 
auxquelles ont peut attribuer la formule VI. 

4,978mgr. subst. ont donnk 15,050mgr. CO, et 1,730mgr. H,O 
2,896 mgr. subst. ont don& 0,218 em3 N, (24O, 763 mm.) 

C,,H,,ON, Calculk C 82,50 H 3,75 N 8,75% 
Trouv6 ,, 82,46 ,, 3,86 ,, 8,68% 

Nous donnerons plus bas quelques indications complementaires 
sur ce derive quinoleinique. 

Action de la p-toluidine sur le corps Dessoulavy. 
On chauffe pendant trois heures 10 gr. de corps Dessoulavy avec 

60 gr. de p-toluidine, puis on distille la moitie de la toluidine. AprBs 
refroidissement, on dilue avec de l’kther, on essore le precipitk jaune 
qui s’est forme, on le lave avec de l’eau, de l’alcool et de 1’6ther et on 
le cristallise dans l’acide acetique glacial. On obtient ainsi 5 gr. de 
cristaux jaunes fondant B 224O. 

De nombreuses analyses effectukes donnent des resultats qui se 
trouvent entre les chiffres exiges pour les formules CZ3Hl40N2 et 
C,,H,,0N2. Une etude plus approfondie a montre que l’on etait 
en presence d’un melange: 

On suspend 5 gr. de produit dans 200 em3 d’alcool dans lequel 
on a prkalablement dissous 3 gr. de sodium mktallique. On chauffe 
cette solution au refrigerant ascendant pendant trois heures. Le 
produit est a ce moment complBtement dissous. On dilue la solution 
alcoolique par 300 em3 d’eau et l’on di@lle l’alcool. I1 se forme un 
prkcipitk jaune clair que l’on skpare de la solution alcaline. Cristallise 
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dans l’acide acktique ou le nitrobenzhe, il forme des cristaux jaunes 
fondant B 264O qui ont B l’analyse donnk les rksult,ats suivants. 

4,697mgr. ont subst. donne 14,212mgr. CO, et  1,790mgr. H,O 
2,946 mgr. ont subst. donne 0,216 cm3 N, (2O0, 756 mm.) 

C,,H1,ON, Calcule C 82,63 H 4,20 N 8,38% 
Trouvit ,, 82,52 ,, 4,26 ,, 8,48% 

On peut donc attribuer B ce derive la formule VII. 
On acidule la solution alealine par de l’acide acktique en excbs; 

il se depose un prkcipite jaune que l’on &pare de la solution et que 
l’on lave abondamment avec de l’eau. Cristallise dans l’acide acetique, 
cet acide fond B 210O; il a donne k l’analyse les rksultats suivants: 

4,626mgr. subst. ont donne 11,545mgr. CO, e t  2,020mgr. H,O 
C,,H1,O,N,+H,O Calcule C 74,21 H 5,37% 

Trouve ,, 73,81 H 5,29% 
La presence d’une molPcule d’eau dans cet aeide est rendue 

On chauffe dans un petit tube en U exactement pese 0,7506 gr. d’acide B 260” en 
faisant passer un courant d’air sec. L’eau qui s’kchappe est absorbbe dans de l’acide 
sulfurique concentre contenu dans un laveur do Maquenne. La perte de poids est de 
0,0778 gr. e t  correspond B l’augmentation de poids du  laveur de Maquenne. I1 y a perte 
d’une molecule d’eau de cristallisation et  perte d‘une molecule d’eau par cyclisation. 

C,,Hl8OZN,+ H,O = C,,H,,ON,+ 2 H,O 
2 H,O Calcule 9,76 Trouve 10,36% 

On peut conclure que par l’action de l’alcali alcoolique une 
des composantes du mblange a Btk, par ouverture de la liaison lacta- 
mique, transformke en un acide. Cet acide se recyclise, non seulement 
par fusion, mais meme dans les dissolvants de point d’kbullition &lev6 : 
On chauffe l’acide prkcite avec du nitrobenzhe a 1’6bullition; le 
produit qui ktait d’abord peu soluble, se dissout tout B coup et il 
faut coneentrer la solution a petit volume pour obtenir une cristallisa- 
tion. I1 se forme de petits cristaux jaunes fondant B 263O qui ont 

plausible par l’essai suivant : 

donne B 

Ces 
contient 
On peut 

l’analyse les resultats suivants : 
4,787 mgr. subst. ont donne 14,400 mgr. CO, et  2,130 mgr. H,O 
2,901 mgr. subst. ont donne 0,207 em3 N, (22”, 754mm.) 

C,,H,,ON, Calcule C 82,14 H 4,76 N 8,33% 
Trouve ,, 82,04 ,, 4,98 ,, 8,19% 

rksultats montrent que le produit seeondaire dkcyclisable 
deux atomes de H de plus que le produit principal (VII). 
lui attribuer les formules suivantes : 
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Essai de de’gradation alcaline. Les produits ddcyclisables par 
l’alcali alcoolique se d4cyclisent Bgalement dans la fusion alcaline 
effectube avec de l’alcali seul ou avec un melange d’alcali et d’acetate 
de sodium. 11s rksistent ensuite jusque vers 500O pour subir ensuite 
une decomposition totale. Les produits non ddcyclisables dans l’alcali 
alcoolique se decomposent dans un mdlange de soude caustique e t  
d’acdtate de sodium vers 370O. Les produits de decomposition obtenus 
semblent appartenir au groupe des quinindolones, mais les rbsultats 
d’analyse sont peu satisfaisants. La resistance des produits ddcycli- 
sables B l’alcali fondu rend improbable la formule IX qui, dans ces 
conditions, devrait Bliminer de l’aniline. De nombreux essais d’oxy- 
dation sous diffkrentes conditions n’ont kgalement apporte aucun 
argument en faveur des formules proposBes. Les derives r6sistent 
a l’oxydation ou subissent une d6composition tres avancee. 

Le derive quinoleinique que l’on obtient comme produit secon- 
daire dans l’action de l’aniline sur le corps Dessoulavy est Bgalement 
un melange que l’on peut &parer par l’action de l’alcali alcoolique: 

On suspend 1,s gr. de produit brut dans 75 em3 d’alcool, on 
ajoute 1 gr. de sodium, puis on chauffe une demi-heure au refrigerant 
ascendant. On dilue avec de l’eau et on distille l’alcool. On obtient 
1,2 gr. d’un produit que l’on cristallise dans le xylene. I1 forme des 
aiguilles jaun$tres fondant B 241-245O (VI). 

4,858 mgr. subst. ont donne 14,665 mgr. CO, et 1,650 mgr. H,O 
2,007mgr. subst. ont donne 0,152cm3 N, (24O, 763mm.) 

C,,Hl,Ohrz Calcule C 82,50 H 3,75 N 8,75y0 
Trouv6 ,, 82,33 ,, 3,77 ,, 8,74% 

La partie restke soluble dans l’alcali aqueux est precipit6e par 
de l’acide chlorhydrique et chauffee dans du nitrobenzene dans lequel 
elle se recyclise. 

5,479 mgr. subst. ont donne 16,505 mgr. CO, et 2,160 mgr. H,O 
2,417 mgr. subst. ont donne 0,184 om3 N, (24”, 763 mm.) 

C,,H,,ON, Calcul6 C 81,99 H 4,34 N 8,69y0 
Trouve ,, 82J6 ,, 4,38 ,, 8,78% 

Action de  la p-chloro-a.nili.ne sur le corps Dessoulavy. 
On chauffe B 1’6bullition pendant trois heures au refrigerant 

ascendant un mklange de 10 gr. de corps Dessoulavy avec 50 gr. de 
p-chloro-aniline, puis on reprend la masse refroidie avec de 1’6ther. 
On lave le rBsidu insoluble dans l’6ther avec beaucoup d’eau et on le 
seehe. Le rendement est de 7 gr. On cristallise le produit r6actionnel 
dans le nitrobenzhe puis dans la quinolkine. On obtient de la sorte 
des aiguilles jaune p&le fondant B 293O. Le produit obtenu est homo- 
gene et ne contient pas de derive decyclisable par l’alcali alcoolique. 
On peut lui attribuer la formule VIII. 
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5,149; 4,529 mgr. subst. on donne 14,085; 12,385 mgr. CO, e t  1,530; 1,400 mgr. H,O 
4,995 mgr. subst. ont donne 0,362 cm3 N, (24O, 713 mm.) 
0,2002 gr.; 17,160 mgr. subst. ont donne 0,0816 gr.; 7,010 mgr. AgCl 
C,,H,,ON,CI Calcule C 74,47 H 3,lO N 7,89 C1 l O , O l %  

Trouve ,, 74,60; 74,56 ,, 3,32; 3,45 ,, 7,83 ,, 10,OO; l O , l O %  

Ce derive quinol6inique ne se pr&e pas a la fusion aleatline. Vers 
4000 l’atome de chlore est &mink, ce qui provoque une dkcomposition 
trks avanc6e de la moldcule. 

Act ion  de l a  m-toluidine sur  le corps Dessoulavy. 
On chauffe une solution de 10 gr. de corps Dessoulavy dans 

50 gr. de m-toluidine pendant une heure et demie a l’4bullition. Apres 
plusieurs jours, il se d6pose un pr6cipitk jaunhtre que l’on essore 
(environ 3 gr.). I1 n’est pas possible d’obtenir de l’eau-mere de tolui- 
dine des produits caract6risks; il n’y a pas, comme dans le cas de 
l’aniline, de bases peu solubles et diazotables. 

Le produit rbactionnel forme, aprbs cristallisation dans l’acide 
ac6tique glacial, de petits cristaux blancs fondant a 224O qui ne 
sont autres que la m-toluidide de l’acide benzoyl-anthrauilique XI. 

4,811 mgr. subst. ont donne 13,465 mgr. CO, et  2,410 mgr. H,O 
2,834 mgr. subst. ont donne 0,209 em3 N, (18”, 747 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 76,36 H 5,45 N 8,49% 
Trouve ,, 76,33 ,, 5,60 ,, 8,51% 

Par saponification de ce produit dans l’acide sulfurique concentr B 
sur le bain-marie, on obtient de la m-toluidine et de l’acide benzoyl- 
anthranilique. 

Si l’on chauffe pendant un certain temps la toluidide h 330°, 
elle se transforme en 2-phdnyl-3-(3’-m6thyl-phdnyl)-quinazolone- 4 
(XII) soluble dans 1’6ther et qui, aprh  cristallisation dans l’alcool 
diluk, fond 139O. 

4,800mgr. subst. ont donne 14,075mgr. CO, et  2,210mgr. H,O 
2,728 mgr. subst. ont donne 0,207 cm3 N, (21,5O, 747 mm.) 

C,,H,,ON, Calcul6 C 80,77 H 5,12 N 8,97% 
Trouve ,, 79,97 ,, 5,15 ,, 8,6476 

, C O - N H - a  
\ 

CH, 
XI1 

Act ion  de la  2-naphtylamine sur le corps Dessoulavy. 
On chauffe au bain d’huile a 200° pendant trois heures 10 gr. de 

corps Dessozdavy avec 40 gr. de 2-naphtylsmine. Aprh  refroidisse- 
ment, on pulvkrise la masse grisiitre et on extrait la naphtylamine au 
8ozhZet avec de 1’6ther. On reprend le rksidu par de l’eau, puis avee 
de l’alcool et de 1’6ther, puis on le cristallise dans le chlorobenzhne. 
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On obtient des eristaux blancs fondant a 258O qui sont la 2-naph- 
talide de l’acide benzoyl-anthranilique. 

5,070mgr. subst. ont donne 14,580mgr. CO, et 2,240mgr H,O 
2,593 mgr. subst. ont donne 0,172 em3 ?;$, (22O, 750 mm.) 

C,4H,o0,~,  Calcule C 78,26 H 5,43 N 7,60% 
Trow6 ,, 78,43 ,, 4,94 ,, 7,58% 

ChauffBe vers 300°, la naphtalide se transforme en 2-phBnyl-3- 
(2’-naphtyl)-quinazolone-4. 

CO-N-CloH7 

XIII 01 \N=c-c,H, 

qui cristallise dans l’alcool dilud en beaux cristaux blancs fondant 
a 184O. 

4,390 mgr. subst. ont donne 13,230 mgr. CO, et 1,890 mgr. H,O 
3,023 mgr. subst. ont donne 0,209 em3 N, (20,5O, 751 mm.) 

Cz4Hl,0N, Calcule C 82,29 H 5,14 N 8,00% 
TrouvO ,, 82J9 ,, 4,82 ,, 7,94y0 

Action de l’o-toluidine et de la 1-naphtylamine SUT le corps Dessoulavy. 
L’aetion de l’o-toluidine ne suit pas de rkglc fixe. I1 arrive quel- 

quefois qu’aprks avoir chauffB pendant deux heures a 1’6bullition 
la solution du corps Dessoulav y dans l’o-toluidine, le produit originel 
cristallise inchangB. D’autres fois, sans raisons apparentes, et en se 
servant d’un corps Dessoulaw y de meme provenance, on constate 
des modifications importantes, mais il n’est pas possible d’isoler des 
produits rdactionnels de constitution dBterminPe. I1 en est de ndme 
si l’on chauffe le corps Dessoulavy a 200° dans la 1-naphtylamine. 

Action de la m-xyl idine asym.  sur le corps Dessoulavy. 
On chauffe pendant trois heures au rdfrigdrant ascendant 10 gr. de 

corps Dessoulavy avec 60 gr. de m-xylidine. AprBs un long repos, 
il se forme un faible prBcipitB jaune que l’on peut enrichir par addition 
d’dther; on essore ce prBcipitB, on le lave avec de l’eau, de I’aleool 
et de 1’Bther. Le rendement brut est de 2 gr. Aprks cristallisation 
dans le nitrobenzbne, on obtient des cristaux jaune orang4 fondant 
8, 278O. On est en prBsence d’un ddrivd analogue ceux que l’on 
obtient comme produit principal dans l’action de la p-toluidine sur 
le corps Dessoulav y. 

4,866 mgr. subst. ont donne 14,765 mgr. CO, et 1,950 mgr. H,O 
3,165 mgr. subst. ont donne 0,225 em3 N, (23O, 750 mm.) 

C,,H,,ON, Calcule C 82,76 H 4,59 N 8,04% 
Trouvb ,, 82,75 ,, 4,68 ,, 8,22y0 

L’eau-mkre xylidinique, apres Bvaporation de l’Bther, est traitBe 
par de l’acide sulfurique diluB; on obtient une masse solide qui se 
dissout partiellement dans 1’6ther. I1 reste, aprks haporation de 
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l’kther, un rhsidu que l’on chauffe aVec de l’acidc acktique de 30% 
additionnh d’un peu d’aeide chlorhydrique. Cette opdration peut 
&re r6p6tBe de nombreuses fois, la masse huileuse qui reste insoluble 
abandonnant chaque fois un peu de prodvit B la solution acide. 
Aprks neutralisation de la solution acide par de l’ammoniaquc diluP, 
on obtient 0,8 gr. d’une base qui, dissoute dans un peu d’alcool, 
donne facilement par addition d’une solution alcoolique d’acide 
picrique, aprh  un jour de repos, un picrate que l’on cristallise dans 
l’alcool. I1 fond B 202O. 

5,070 mgr. subst. ont donne 11,285 mgr. CO, et 1,760 mgr. H,O 
2,656 mgr. subst. ont donnit 0,299 em3 N, (23O, 752 mm.) 

C,,H,,O,N, Calculit C 60,54 H 3,78 N 12,6l% 
TrouvC ,, 60,71 ,, 3,88 ,, 12.84% 

On isole la base en agitant le picrate en suspension aqueuse de 
soude caustique avec de ]’&her. La base qui se dissout dans 1’6ther 
est obtenue par haporation du dissolvant ; elk fond a 130O. 

4,797 mgr. subst. ont donne 14,195 mgr. CO, et 2,390 mgr. H,O 
3,034 mgr. subst. ont dome 0,227 em3 N, (23O, 747 mm.) 

C,,H,,ON, Calculit C 81,OO H 5,50 K’ 8,59% 
Trouve ., 80,70 ,, 5.57 ,, 8,48% 

Ces rhsultats montrent que l’on est en prbsence de la 2-phPnyl- 
3-(2’ ,  i’-dim~thyl-ph6nyl)-quinazolone-4. 

Re’sume’. 
Les essais pr4cBdents niontrent que l’action des arylamines sur 

le corps Dessoulavy peuvent avoir lieu d’aprks les deux schkmas 
proposBs au commencement de cette Btude. L’aniline, la m-toluidine 
et la 2-naphtylamine rkagissent d’aprbs le premier mode. I1 est 
cependant B remarquer quo seule l’aniline est en mesure de donner 
des bases peu solubles et diazotables; on en peut eonclure que tout 
substituant dans le noyau de l’aniline empeehe la formation de ces 
bases et qu’elles doivcnt leur naissance a des liaisons dans le noyau 
m6me de l’amine. Les arylamines substitukes en para rbagissent 
d’aprks le second mode. Lrs substituants en position ortho empechent 
en g6n6ral cette r6action. I1 en faut conclure que ces substituants 
s’opposent zi la formation de cycles appropriks. 

E’ssais de transformation du covps Dessoulavy et de ses de’rivds e n  

Si l’on chauffe dans un bain d’huile le corps Dessoulavy pendant 
plusieurs heures vers 250°, il se transforme en jaune Ciba avec Blimina- 
tion de chlorure de benzoyle. On reprend la masse clans de l’alcool, 
puis on cristallise le rPsidu dans de la pyridinc. Le rendement 811 

colorant est d’environ 50 

j a m e  Ciba. 

de la thPorie. 
31 
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Action d u  chlorure d’o-chloro-benxo yle sup l ’ indigo. 
On suspend 7 gr. d’indigo dans 65 gr. de chlorure d’o-chloro-ben- 

zoyle, puis on chauffe B 220-230O. Au bout de 10 minutes, il s’est 
forme une solution brune qu’on laisse refroidir. On la verse ensuite 
dans 200 em3 d’alcool, on chauffe cette solution pendant deux heures 
L 1’6bullition, puis on laisse reposer pendant deux jours. On essore le 
prkcipite qui s’est dkpose, on le lave avec de l’alcool et on le cristallise 
dans le xylbne. On obtient des cristaux gris fondant h 258O. 

4,875 mgr. subst. ont donne 12,070 mgr. CO, e t  1,400 mgr. H,O 
3,378 mgr. subst. ont donne 0,166 em3 N, (24O, 758 mm.) 
15,590 mgr. subst. ont donne 9,510 mgr. AgCl 

C30H1603N Zc12 

______ C30H1503N2C13 

C,oH,70,n’6C1, Calculi: C 67,28 H 2,95 W 5,24 C1 15,49% 
Trouve ,, 67,53 ,, 3,22 ,, 5,63 ,, 15,09% 

Ces rksultats montrcnt que l’on est en presence d’un melange. 
La cyclisation du noyau benzoyle sur le carbone mkdian de l’indigo 
s’est faite pour les deux tiers par Blimination d’un atome de chlore 
et pour un tiers regulibrement par Blimination d’un atome d’hy- 
droghe; les deux constituants du mklange sont: 

c1 c1 
C co C CO 
I I 

On dissout le melange preckdent dans 10 fois son poids d’acide 
sulfurique concentrk et on peut eonstater un ddgagement de gaz 
chlorhydrique. Aprks quelques heures on code la solution sur de 
la glace, on essore le prBcipitB jaune qui s’est forme, on le lave avec 
de l’eau, de l’alcool et de 1’6ther et on le cristallise dans le nitrobenzkne. 
On obtient des aiguilles jaunes fondant au-dessus de 300O. 

5,206 mgr. subst. ont donne 13,175 mgr. CO, e t  1,630 mgr. H,O 
3,125 mgr. subst. ont donni: 0,158 em3 Pr’, (26,5O, 749 mm.) 
7,069 mgr. subst. ont donne 2,490 mgr. AgCl 

2 x C3,H170,N,CI 
~- c30H1604N2~2- ~ 

C,oH,,0,,N6C14 Calm16 C 69,77 H 3,23 N 5,42 C1 9,17y0 
Trouve ,, 69,02 ,, 3,50 ,, 5,68 ,, 8,71y0 

Ces resultats montrent que l’on est de nouveau en prksence d’un 
mklange do colorants de la catbgorie des jaunes Hochst R, dans la 
meme proportion que dans le melange prbcddent. 
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oYc6H4c1 
pu’ 

/ \ A /  
oc I \  co 

VyyJ 
/ \ A C C  
\/\OH 

OC I \  

XVI u “3 XVII cl- ‘QoH I13 

Si l’on chauffe le mhlange pr6c6dent en solution d’acide sulfurique 
concentrk pendant quelques heures sur le bain-marie, il se forme, 
par Plimination d’acide chlorobenzofque, pour deux tiers du jaune 
Hochst U ( X I )  et pour un tiers un jaunc Hochst U contenant encore 
un atome de chlore dans son noyau phknylique. 

Le melange cristallisb. dans le xylbne ou la pyridine fond vers 280O. 
4,754mgr. subst. ont donne 13,380mgr. CO, e t  1,470mgr. H,O 
2,813 mgr. subst. ont donne 0,195 om3 N‘, (23O, 753 mm.) 
8,552 m g .  subst. ont donni: 1,345 mgr. AgCl 

2 x C,,H,,O,N, 
C,,HlIO,~,C1 

~~~ 

C6SH,,0,N6CI Calcul6 C 76,80 H 3,525 N 7,79 GI 3,300/, 
Trow6 ,, 76,76 ,, 3,46 ,, 7,92 ,, 3,89% 

Remarque. Les eaux-mbres alcooliques et xylhniques provenant 
de la prdparation des corps Dcssoulavy RU moyen d’indigo st de 
chlorure d’o-chloro-benzoyle, d4posent aprh  un long repos des pro- 
dnits jaunes. En extrayant ces dkp6ts avec de l’hyposulfite alcelin, 
on obtient une dissolution partielle sous formc d’une cuve violette, 
qui dhpose par barbotage d’air un colorant jaune. Ce dernier, cristal- 
lisk dana la pyridine, fond au-dessus de 300O et n’est autre que du 
jauiie Hochst U chlorurd : 

3,143 mgr. subst. ont donnb 0,190 cm3 N, (22”, 764 mm.) 
8,841 mgr. subst. ont donn6 3,300 mgr. AgCl 

C,,H,,O,PIT,Cl Calcul6 N 7,30 C1 9,280/, 
Trouvi: ,, 7,05 ,, 9,23% 

Jaune Hockst r T  dichlorure’. 

4 

On chauffe un mhlange de 2,3 gr. d’indigo et de 30 gr. de chlorure 
de l’acide 2,4,6-trichlorobenzolque pendant 20 minutes B 225O, puis 



484 - - 

on verse la solution brune dans 70 cms d‘alcool. AprBs avoir chauffb 
pendant deux heures cette solution sur le bain-marie, on laisse 
reposer la niasse pendant deux jours. On essore le pr6cipit6 qui 
s’est form6, on lo lave B l’alcool et B l’kther, puis on le cristallise dans 
le xylbne. On obtient 0,6 gr. d’un colorant jaune, fondant au-dessus 
de 300O et se dissolvant dans l’hyposulfite alealin avec une coloration 
violette. Le produit se dissout dans l’acide sulfurique concentrP 
avee une coloration brune, sans aiicun dkgagement de gaz chlor- 
hydrique. I1 ne s’est done pas form4 de produit analogue au corps 
DessouZavy. Pour l’analyse, le colorant a P t B  cristallis6 dans la pyridinr. 

3,011 nip.  subst. ont donnd 0,183 em3 S2 (21,5”, 764 mm.) 
11,040 mgr. suhst. ont donne 7.650 mgr. AgCl 

C,,H,002XT,C12 Calcule X 6,71 C1 17,027, 
Trouvt. ,, 7,08 ., 17,14y0 

Si l’on chauffe, comme il a itt6 indiqu4 plus haut pour le corps 
Upssoulao y, le melange des corps Dessoulavy chloruriis au-dessus de son 
point de fusion, il y a d6composition7 sans que l’on puisse observer 
bien certainement l’klimination de chlorure d’o-chloro-benzoyle. lies 
produits obtenus sont en partie solubles dans l’alcool et facilemat 
solubles dans le xylkne ou la pyridine A, froid; leur nature n’a pas 6tP 
encore Btudiiie, mais ils ne donnent aiieune cuve d’hyposulfite ct 118 

sauraient &re du caractbre du jaune Ciba. I1 en faut conclure qne la 
transformation du corps Dessoulacy en jaune Ciba est assez compli- 
quBe, puisqu’un seul atome de chlore dans le groupement, benzoyle 
(cfr. formule XIV) enip6che cette transformation. 

Institut de Chimie de 1’Universitb dc Friboirrg ( Suisse). 

61. Proprietes des polymeres en solution XIVl). 
Systeme triaeetyl-eellulose - tetraehloro-ethane 

par 0. Hagger et A. J. A. van der Wyk. 
(27. 111. 40.) 

I1 nous a paru int6ressant d’ittudier les propriitths thermo- 
dynamiques de la solution de triacetate de cellulose, substance qui 
se dissout dans eertains d4riv6s halogdnds tels que le chloroforme etc. 
Par analogie avee le systkme acetate d’iithyle-chloroforme, on pouvait 
s’attendre a ce que la dilution d’une solution de triachtate de cellu- 
lose s’accompagne d’un assez fort ditgagement de chaleur. Le chloro- 
forme &ant trop volatil pour l’osmomBtrie, nous avons choisi le 
t&raehloro-&hane. 

l) Communication XIII, voir Helv. 23, 439 (1940). 




