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91. Essais comparatifs dans la sCrie des indigoides 
par Henri de Diesbach et Erich Heppner. 

(4 XI1 48) 

Le but du prBsent travail est d’appliquer a une sBrie d’indigoides 
des rbactions connues pour l’un ou l’autre d’entre eux afin de deter- 
miner les diffbrences de comportement qui peuvent survenir suivant 
leur constitut<ion. Nous avons fait rentrer dans le cadre de cette 
Ptude, l’indigo, l’indirubine, le phhyl-iso-indigo(I), le diphknyl-1, 1‘- 
iso-indigo, I’Pcarlate de thio-indigo( 11) et le thio-indigo l). 
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Acylictions. Le chlorure de henzoyle, seul ou en presence de 
clifferents agents, modifie la constitution de l’indigo en donnant 
diffbuents produits : corps DpssouZaruy, jaune Hochst R, jauneHochst U, 
jaune d‘indigo 3 G Ciba. Ces modifications ont pour cause la soudure 
clu noyau phPnyle d’un groupement benzoyle avec un carbone 
m4dian de l’indigo. Si l’on effectue la &action en solution pyri- 
dinique, on obtient, d’aprh Th.  Posw,ey2), le dibenzoyl-l,l’-indigo. 
Si l’on chauffe l’indigo avec le chlorure de phPnacBtyle, il se forme, 
par acylation et condensation des groupements mkthyleniques avec 
les groupements carbonyles de l’indigo, des dPriv6s que la CIBA AG. 
a prPparPs et qui peuvent servir de laques. 

Dans les autres indigoides BtudiBs, les groupements benzoyles 
sont trop BloignBs de la double liaison et les groupements methy- 
lPniques du chlorure de phPnac6tyle le sont trop des groupements 
carbonyles pour perniettre des condensations. I1 s’ensuit que l’acy- 
lation est normale quel que soit le mode employ& Cependant, il y a 
certaines diffdrences : d’aprks H .  de  Diesbach et F.  X .  Wiederlcehr3), 
l’indirubine, qui n’a qu’un hydrogene actif, ne peut &tre que mono- 
henzoylPe ou monophenacPtylt5e. L’iso-indigo, qui a deux hydrogknes 
actifs, peut h e  dibenzoylP et diphBnacPtyl6, par contre le phenyl-1- 
iso-indigo, quoiqu’il ait encore un hydrogene actif, n’est plus 

1) Xous reinereions ici la Direction de la C‘IRA AG. qui a mis differents produits 

2, B. 59, 1815 (1928). 
3, Helc. 28, 690 (1945). 

2t notre disposition. 
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acylable. Cette constatation se couvre avec celle qui a k tk  faite par 
les auteurs prbcit6s qui montrerent que la phknyl-1-indirubine, qui 
a un hydrogene actif, n’est plus benzoylable. L’Bcarlate d’indigo est 
facilement benzoylable. 

Re’ductiorzs par Z’hydraxirze. W .  Borsche et R. Meyer I) ont rkduit 
l’indigo par cet ingrkdient en solution alcaline aquo-aleoolique et 
ont obtenu le dksoxy-indigo dans lequel un atome d’oxygkne de 
l’indigo est remplack par deux atomes d’hydrogkne. Dam les m6mes 
conditions a. de Diesbach et P. X .  WiederkeW)  ont constate que 
l’indirubine n’6tait pas rbduite, mais qu’il se formait intermkdiaire- 
ment une hydrazone qui se condensait par cyclisation pour donner 
l’{[ indolo - ( 2 , 3  ) -3,4]- A 2-pyrazoline)-[ 0x0 -3’-indoline] - spirane- 5’2 ’ . 11s 
obtinrent le meme produit en se servant d’hydrazine seule ou dans 
un dissolvant indiffkrent. On pouvait se demander si les autres 
indigoides se comporteraient comme l’indigo ou comme l’indirubine. 
L’iso-indigo, l’ecarlate de thio-indigo et le thio-indigo sont rbdiiits 
par l’hydrazine en solution aquo-alcoolique en leur leucoderivd. 
L’hydrazine en solution bouillante d’anisol ne modifie pas 1’6carlate 
d’indigo, mais elle rbduit le thio-indigo en son leucodkrivb comme le 
fait la phknylhydrazine d’aprbs R. P2cmmerer3). Quant B l’iso-indigo 
et ses ddrivds ph6nyl6s, ils sont scindBs h haute tempkrature, soit 
par l’hydrazine, soit par la phknylhydrazine, et l’on obtient les hydra- 
zones des isatines correspontlantes. Le benzal-3-oxindole, dans lequd 
la double liaison est B la m&me place que dans les iso-indigos, montre 
le meme comportement. 

Rkductions pay  un me’tul en solwtion acide. W .  Xadelung et P. 
8iegcrt4) ont explique pour l’indigo le mecanisme de cette reduction 
qui provoque d’abord la rupture des noyaux pyrroliques. La base 
obtenue est trBs peu stable et se transforme pour donner diffdrents 
produits dont le d6soxy-indigo. Par reduction de l’indirubine, C. 
POYUY~) a obtenu l’indileucine pour laquelle la formule est assurke 
(C16Hll(OH)N2, OH en 2). L’iso-indigo, l’kcarlate d’indigo et le thio- 
indigo sont, en solution acide, r6duits en leurs 1eucodbrivPs. Ce com- 
portement est logique, car dans le dernier cas, il n’y a pas de raison 
pour que la liaison -S-C- soit rompue, et, dans les deux premiers 
cas, le groupement carbonyle du noyau pyrrolique a la m h i e  position 
que celui qui est transform4 en hydroxyle dans l’indileucine. 

Action de la dimdthylaniline. A. Huller et A .  Guyot6) ont ob- 
tenu, en condensant l’indigo avec la dimdthylaniline en prhence de 
~~~ 

I) B. 54, 2854 (1921). 
z, Helv. 28, 690 (1945). 
3, B. 44, 436 (1911). 
4, B. 57, 222 (1924). 
5,  B. 17, 975 (1884). 
6 ,  C. r. 144, 947 (1907). 
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chlorure d’aluminium, un derive jaune auquel ils attribuhrent la 
formule 111. 

(CH3),=NH,C6 CGH,N=(CH3), 
-c/ I \c- 0, +,a 

NH I11 NH 

H .  de Diesbach, P. X .  Wiederkehr et C. Passlerl) ont obtenu des 
d6rivP.s analogues en partant de l’indirubine. I1 faut cependant remar- 
quer que cette reaction n’a pas lieu si les groupements iminks sont 
substituks. 

Le thio-indigo ne r6agit pas avec la dimethylaniline ; l’iso-indigo 
est degrade dans les conditions violentes de l’exp6rience ; l’kcarlate 
d’indigo nous a, par contre: donnk des r6sultats int6ressants. Nous 
avons obtenu un derive incolore auquel nous attribuons la consti- 
tution IV. Ce produit contient deux hydrogenes actifs et peut &re 
diac6tylk. Le bioxyde de plomb le transforme en un produit rouge de 
constitution V. Celui-ci peut Btre h nouveau rhduit, non pas par le 
dithionite de sodium, mais par le zinc en solution acdtique. 

H CGH4N=(CH3)Z C6H4N=(CH3)2 

C-OH HO-C NH 
I 

CO HOC---NH 
~ I c‘ ,&____- 3;;&L :“$ 

I V  S --‘.n v S 

Ces constatations justifient la formule admise par A. Huller 
et A.  Guyot pour le produit de condensation de la dimhthylaniline 
avec l’indigo. La reaction consisterait dans une addition de la base 
aux carbonyles de l’indigo dont les oxyghnes cktoniques seraient 
transformks en groupements hydroxyles, puis ces deux groupements 
donneraient naissance h un noyau furanique. Cependant, on pourrait 
se demander comment le groupement carbonyle du thionaphtene 
peut &re rdduit, puisqu’il ne rkagit pas avec la dimhthylaniline. Des 
exemples analogues sont connus; ainsi R. XchoZZ, H .  Dehlzert et 
L. Wankn2) ont constatk que l’anthraquinone peut &re rkduite en 
anthranol par l’action du chlorure d’aluminium en solution xylenique. 

L’hydroxyle qui se trouve dans le noyau du thionaphtene 
semble moins labile que celui qui se trouve dans le noyau indolique, 
car ce dernier est probablement labilis6 par le noyau de dimkthyl- 
aniline. I1 n’a pas 6t6 possible d’obtenir par des agents dkshydratants 
une condensation en noyau furanique. 

l) Helv. 28, 690, 1387 (1945). 
2, A. 493, 95 (1932). 
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Partie exp6rimeii t a l c .  
De‘terminutions de I’hydroiji nc actif. 

Indigo: 0,2016 g; 36,8 em3 CH, (20°, 714 mm) doit 1,88 H,,,, . 
Iso-indigo: 0,1864 g; 37,4 em3 CH, (20°, 714 i i i tn )  soit 2,04 H:,ct.. 
PhBnyl-iso-indigo: 0,1720 g; 12 em3 CH, (200, 71 4 mnr) soit 1,05 H:,,,:,. 

Phe‘nyl-1-iso-indigo I I )  
On chauffe pendant 4 h. au bain-marie, un mi,l;ange dv 1,4 g d‘is;~tinc, de 2 g dc 

phdnyl-1-oxindole e t  de 0,5 em3 d’acide chlorhydrjiiuc, coniaitri.  dans 3 0  (.m3 d’acide 
acktique glacial. Les cristaux rouges obtenus fondent :t :!71°. 

0,2036 g subst. ont donne 15,2 cni.’  S, ( l W ,  t n t i i )  

C,,H,,O,N, Calcul6 N 8,280,, ‘I’rouvii S.3li’:;, 

Acylations. 

On chauffe ?i 1’6bullition pendant une demi-lli,tiri. uric solution C I I I  riilorant dans 
peu de chlorure de benzoyle. Dans le cas du chloriirc do p h h d t y l ( * .  011 tmvaille en 
solution nitrobenzhique; les produits de reaction criqta Ilisent par rcfroitli 

Dibenzoyl-1, 1’-iso-indigo: cristaux rouge-briqui. fiindaiit 2%”. 
20,83 mg subst. ont donne 1,13 cm:’ -1\, (17”, 7 2 i  n i l t i )  

C,,H,,O,N, Calculk N 5,96% ‘L‘iouvB 6,11”,, 
Ecarlatc d’indigo benzoylk, aiguilles rouges fondant ;L 284O. 

0,2428 g subst. ont donne 8,25 emy K2 (loo, 701 n i i i r )  

C,,H,,O,NS Calcule N 3,65% Ttvuvi: 3.78”,, 

0,1381 g subst. ont donn6 7,2 em3 S, (14”, 697 nitn) 
C3,H,,0,N, Calcul6 N 5,62% ’I’i..)uvd 5,69(’; 

DiphCnacCtyl-1, 1’-iso-indigo, cristaux rouges fondant ii 166”. 

Action tie l’hydraziii, . 
On opere des trois maniares suivantes : 
a) on chauffe 2 g de colorant, 20 em3 d’ethanol, 20 c1n3 de solution tlr s!)iitli. caustique 

2-n. et 1,2 g d’hydrate d’hydrazine pendant 4 h. au baiti-iiiwk, puis on ox)-dr In solution 
par barbotage d’air. 

b) On chauffe au r6frigBrant ascendant le coloi.:int avec. dv I ’ h y d ~ t  ( 5  il’hydrazine 
A loo”& pendant une demi-heure. 

c) On chauffe pendant quelques heures 2 g de coloi,iLiit a w c  2 g t l ’ l i~dr i~ tc .  d‘hydrazine 
et 20-30 em3 d’anisol A 1’6bullition. 

Iso-indigo. Les proc6di.s a et b donnent le leiil.od6rivi.. I,(. 1)roc~dO t *  fournit des 
cristaux jaunes fondant A 219O, identifiks comme h j  rlriizino-:~-isatiiIc’). 

Ui~he‘nyl-l,l’-iso-indigo. Le procede a donne 11. I~~ucod~rivd, lcs Iiro(idi.s b e t  c 
la phBnyl-1-hydrazino-3-isatine fondant 6, 192O ,). 

7’hio-indigo. I1 donne, soumis au proc6d6 c, son leiicodCriv6. 

Re‘duction pur le zinc et les acides. 

On chauffe 5 g de colorant dans 75 em3 d’acicli. nc6tique glacial b 1’i.l)ullition et 
l’on ajoute peu ti peu 10 g de poudre de zinc. On ajl)ute t5vc~nt~uellerncnt qwlques em3 
d’acide chlorhydrique concentrb. On filtre du zinc rwtant et on dilur la. rimse par d r  
l’eau. Dans tous les cas ktudiks, on a obtenu le leuco(ldriv6 du colorant. 

l) T h .  Curtius et  K. Thun, J. pr. [2] 44, 188 (lS911.  
*) R. StoZZe‘, B. 47, 2121 (1914). 
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Condensation de l’dcarlate de thio-indigo avec la dimkthylaniline: produit I V .  

On dissout 20 g de chlorure d’aluminium dans 60 g de dimitthylaniline et  l’on ajoute 
5 g de colorant. On chauffe une heure au bain-marie. On code la masse dans de I’eau 
glacke, ajoute une solution concentrke de soude caustique et  dkcante l’huile surnageante. 
Bpr&s distillation B la vapeur d’eau, il rcste une masse que l’on pulvkrise en pritsence 
d’kthanol. Lc rksidu est cristallise dans l’alcool amylique. I1 forme des cristaux blancs 
F. 221O. Le rendement est de 20q4 de la thkorie. 

3,579 mg subst. ont donne 9,470 mg CO, et  1,680 mg H,O 
5,800 mg subst. ont donne 0,365 em3 N, (30°, 729 mm) 
0,2187 g subst. ont donnk 0,1336 g BaSO, 
C24H,,0,N,S Calcule C 71,62 H 5,51 N 6,96 S 7,96% 

Trouvh ,, 72,21 ,, 5,25 ,, 6,80 ,, 8,39% 
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Acktylation. On chauffe pendant une heure 0,5 g de produit avec 5 om3 d‘anhydride 
acktique. On verse la solution Claire dans une solution de carbonate de sodium. I1 se forme 
un prkcipitb blanc que l’on cristallise dans l’acktone; F. 205O. 

3,420 mg subst. ont donne 8,750 mg CO, et 1,580 mg H,O 
C,,H,,O,N,S Calculk C 69,11 H 5,39% Trouvk C 69,82 H 5,1776 

Oxydation en produit V .  On suspend le produit IV dans dix fois son poids d’bthanol, 
on ajoute une partie de bioxyde de plomb et  on chauffe au rkfrigkrant ascendant. On filtre 
la solution rouge et  l’kvapore 8. see. On cristallise le rksidu dans l’acktone en prksence 
de charbon actif et l’on obticnt des cristaux rouges fondant ti 243O. 

5,600 mg subst. ont donnk 0,358 cm3 N, (25O, 729mm) 
C,,H,,O,N,S Calcule N 7,00% Trouvit 7,02% 

RIZSUMB. 
I1 a Btd exdcutd des rbactions comparatives sur diffdrents indi- 

go’ides (indigo, indirubine, divers iso-indigos, Bcarlate d’indigo et thio- 
indigo), acylations, action de l’hydrazine, action de rbducteurs, 
action de la dimdthylaniline. Ces essais ont montrd qu’il existait des 
differences de eomportement suivant les colorants employ&. On a pu, 
notamment, expliquer la rdaction de l’indigo avec la dimdthylaniline 
en presence de chlorure d’aluminium. 

Institut de chimie de I’Universit6 de Fribourg (Suisse). 


