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91. Essais comparatifs dans la série des indigoides

par Henri de Diesbach et Erich Heppner.
(4 XIT 48)

Le but du présent travail est d’appliquer a une série d’indigoides
des réactions connues pour I'un ou 1’autre d’entre eux afin de déter-
miner les différences de comportement qui peuvent survenir suivant
leur constitution. Nous avons fait rentrer dans le cadre de cette
étude, l’indigo, I'indirubine, le phényl-iso-indigo(I), le diphényl-1,1’'-
iso-indigo, I’écarlate de thio-indigo(1I) et le thio-indigo?!).
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Acylations. Le chlorure de benzoyle, seul ou en présence de
différents agents, modifie la constitution de l’indigo en donnant
différents produits: corps Dessoulavy, jaune Hochst R, jaune Hochst U,
jaune d’indigo 3 G Ciba. Ces modifications ont pour cause la soudure
du noyau phényle d'un groupement benzoyle avec un carbone
médian de l'indigo. Si 1'on effectue la réaction en solution pyri-
dinique, on obtient, d’apres Th. Posner?), le dibenzoyl-1,1’-indigo.
Si Pon chauffe l'indigo avec le chlorure de phénacétyle, il se forme,
par acylation et condensation des groupements méthyléniques avec
les groupements carbonyles de ’indigo, des dérivés que la (IBA AG.
a préparés et qui peuvent servir de laques.

Dans les autres indigoides étudiés, les groupements benzoyles
sont trop éloignés de la double liaison et les groupements méthy-
léniques du chlorure de phénacétyle le sont trop des groupements
carbonyles pour permiettre des condensations. Il s’ensuit que l'acy-
lation est normale quel que soit le mode employé. Cependant, il y a
certaines différences: d’apres H. de Diesbach et F. X. Wiederkehr3),
I'indirubine, qui n’a qu’'un hydrogene actif, ne peut étre que mono-
benzoylée ou monophénacétylée. I,’iso-indigo, qui a deux hydrogénes
actifs, peut étre dibenzoylé et diphénacétylé, par contre le phényl-1-
iso-indigo, quoiqu’il ait encore un hydrogéne actif, n’est plus

1) Nous remercions ici la Direction de la ('7BA AG. qui a mis différents produits
a notre disposition.

2) B. 59, 1815 (1926).

3) Helv. 28, 690 (1945).
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acylable. Cette coustatation se couvre avec celle qui a été faite par
les auteurs précités qui montrérent que la phényl-1-indirubine, qui
a un hydrogéne actif, n’est plus benzoylable. I’écarlate d’indigo est
facilement benzoylable.

Réductions par Vhydrazine. W. Borsche et R. Meyerl) ont réduit
Pindigo par cet ingrédient en solution alealine aquo-alcoolique et
ont obtenu le désoxy-indigo dans lequel un atome d’oxygéne de
I’indigo est remplacé par deux atomes d’hydrogene. Dans les mémes
conditions H. de Diesbach et F. X. Wiederkehr?®) ont constaté que
I’indirubine n’était pas réduite, mais qu’il se formait intermédiaire-
ment une hydrazone qui se condensait par cyelisation pour donner
1’{[indolo-(2,3)-3, 41-4 2-pyrazoline}-[oxo-3’-indoline]-spirame-5, 2. 1ls
obtinrent le méme produit en se servant d’hydrazine seule ou dans
un digsolvant indifférent. On pouvait se demander si les autres
indigoides se comporteraient comme I'indigo ou comme I'indirubine.
I/iso-indigo, ’écarlate de thio-indigo et le thio-indigo sont réduits
par P’hydrazine en solution aquo-alcoolique en leur leucodérivé.
I’ hydrazine en solution bouillante d’anisol ne modifie pas ’écarlate
d’indigo, mais elle réduit le thio-indigo en son leuncodérivé comme le
fait la phénylhydrazine d’aprés R. Pummerer3). Quant & 'iso-indigo
et ses dérivés phénylés, ils sont scindés a haute température, soit
par ’hydrazine, soit par la phénylhydrazine, et 'on obtient les hydra-
zones des isatines correspondantes. Le benzal-3-oxindole, dans lequel
la. double liaison est a la méme place que dans les iso-indigos, montre
le méme comportement.

Réductions par un metal en solution acide. W. Madelung et P.
Siegert*) ont expliqué pour 'indigo le mécanisme de cette réduction
qui provoque d’abord la rupture des noyaux pyrroliques. La base
obtenue est trés peu stable et se transforme pour donner différents
produits dont le désoxy-indigo. Par réduction de l’indirubine, .
Forrer®) a obtenu l’indileucine pour laguelle la formule est assurée
(Cy6H,1(OH)N,, OH en 2). L’iso-indigo, 'écarlate d’indigo et le thio-
indigo sont, en solution acide, réduits en leurs leucodérivés. Ce com-
portement est logique, ear dans le dernier ecas, il n’y a pas de raison
pour que la liaison —8—C— goit rompue, et, dans les deux premiers
cas, le groupement carbonyle du noyau pyrrolique a la méme position
que celui qui est transformé en hydroxyle dans 'indileucine.

Action de la diméthylaniline. A. Haller et A.Guyot®) ont ob-
tenu, en condensant l'indigo avec la diméthylaniline en présence de

1) B. 54, 2854 (1921).
2) Helv. 28, 690 (1945).
3) B. 44, 436 (1911).
4y B. 57, 222 (1924).
5) B. 17, 975 (1884).
§) C.r. 144, 947 (1907).
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chlorure d’aluminium, un dérivé jaune auquel ils attribuérent la
formule III.

(CH)=NH,C, o C;H,N=(CHy),
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H. de Diesbach, F. X. Wiederkehr et C. Fdissler') ont obtenu des
dérivés analogues en partant de ’indirubine. 11 faut cependant remar-
quer que cette réaction n’a pas lieu si les groupements iminés sont
substitués.

Le thio-indigo ne réagit pas avec la diméthylaniline; 1’iso-indigo
est dégradé dans les conditions violentes de 1’expérience; 1'écarlate
d’indigo nous a, par contre, donné des résultats intéressants. Nous
avons obtenu un dérivé incolore auquel nous attribuons la consti-
tution IV. Ce produit contient deux hydrogénes actifs et peut étre
diacétylé. Le bioxyde de plomb le transforme en un produit rouge de
constitution V. Celui-ci peut étre & nouveau réduit, non pas par le
dithionite de sodium, mais par le zinc en solution acétique.

H C sHaN=(CH,), CGH4N=(CH3)2
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Ces constatations justifient la formule admise par A. Haller
et A.Guyot pour le produit de condensation de la diméthylaniline
avec l'indigo. La réaction consisterait dans une addition de la base
aux carbonyles de l’indigo dont les oxygénes cétoniques seraient
transformés en groupements hydroxyles, puis ces deux groupements
donneraient naissance & un noyau furanique. Cependant, on pourrait
se demander comment le groupement carbonyle du thionaphténe
peut étre réduit, puisqu’il ne réagit pas avec la diméthylaniline. Des
exemples analogues sont connus; ainsi E. Scholl, H. Dehnert et
L. Wanka?) ont constaté que anthraquinone peut étre réduite en
anthranol par action du chlorure d’aluminium en solution xylénique.

L’hydroxyle qui se trouve dans le noyau du thionaphténe
semble moins labile que celui qui se trouve dans le noyau indolique,
car ce dernier est probablement labilisé par le noyau de diméthyl-
aniline. Il n’a pas été possible d’obtenir par des agents déshydratants
une condensation en noyau furanique.

1) Helv. 28, 690, 1387 (1945).
2) A, 493, 95 (1932).
44
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Partic expérimentale.

Déterminations de Uhydroyine actif.

Indigo: 0,2016 g; 36,8 cm® CH, (209, 714 mm) soit 1,88 H,..
TIso-indigo: 0,1864 g; 37,4 cm® CH, (209 714 nim) soit 2,04 H, .
Phényl-iso-indigo: 0,1720 g; 12 cm?® CH, (20° 711 mm) soit 1,05 Hy,. .

Phényl-1-iso-indigo (1).

On chauffe pendant 4 h. au bain-marie, un md¢lange de 1.4 ¢ disatine, de 2 g de
phényl-1-oxindole et de 0,5 ecm® d’acide chlorhydrique concentré dans 30 em® d’acide
acétique glacial. Les cristaux rouges obtenus fondent a 2719,

0,2036 g subst. ont donné 15,2 cm® N, (109, 706 mm)
CpoH,,0,N, Calculé N 8,289,  'l'rouvé 8,367

Acylations.

On chauffe & I'ébullition pendant une demi-heure une solution du colorant dans
peu de chlorure de benzoyle. Dans le cas du chlorure de phénacétyle, on travaille en
solution nitrobenzénique; les produits de réaction cristallisent par refroidisscment.

Dibenzoyl-1,1’-iso-indigo: cristaux rouge-brique fondant & 286°.

20,83 mg subst. ont donné 1,13 cm®* N, (17", 727 mm)
CyoH ;O N, Calculé N 5,96%  Trouvé 6,11,
Ecarlate d’indigo benzoylé, aiguilles rouges fondant a 2849,
0,2428 ¢ subst. ont donné 8,25 cm? N, (10", 701 mm)
CgsH,,ONS  Calculé N 3,65%  Trouvé 3,78,
Diphénacétyl-1,1’-iso-indigo, cristaux rouges fondant & 165°.
0,1381 g subst. ont donné 7,2 cm?® N, (14% 697 mm)
CyH,,0,N,  Calculé N 5,62%  Trouvé 35,699

Action de Uhydrazin:.

On opére des trois maniéres suivantes:

a) on chauffe 2 g de colorant, 20 cm3 d’éthanol, 20 cin3 de solution de soude caustique
2-n. et 1,2 g d’hydrate d’hydrazine pendant 4 h. au bain-marie, puis on oxyde la solution
par barbotage d’air.

b) On chauffe au réfrigérant ascendant le colorant avec de I'hydrate d’hydrazine
a 100% pendant une demi-heure.

¢) On chauffe pendant quelques heures 2 g de colorant avec 2 g d’hydrate d hydrazine
et 20—30 cm?® d’anisol & I’ébullition.

Iso-indigo. Les procédés a et b donnent le lencodérivé. Le procedé ¢ fournit des
eristaux jaunes fondant a 2199, identifiés comme hydrazino-3-isatine?).

Diphényl-1,1"-is0-indigo. Le procédé a donné le leucodérivé, les procédés b et ¢
la phényl-1-hydrazino-3-isatine fondant a 192°2),

Thio-indigo. 11 donne, soumis au procédé ¢, son leucodérive.

Réduction par le zinc et les acides.

On chauffe 5 g de colorant dans 75 cm3 d’acide acétique glacial a 1'ébullition et
Lon ajoute peu & peu 10 g de poudre de zinc. On ajoute éventuellement quelques em?
d’acide chlorhydrique concentré. On filtre du zine restant et on dilue la masse par de
I’eau. Dans tous les cas étudiés, on a obtenu le leucodérivé du colorant.

1) Th. Curtius et K. Thun, J. pr. [2] 44, 188 (18911,
?) R. Stollé, B. 47, 2121 (1914).
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Condensation de Uécarlate de thio-indigo avec la diméthylaniline: produit IV.

On dissout 20 g de chlorure d’aluminium dans 60 g de diméthylaniline et 1’on ajoute
5 g de colorant. On chauffe une heure au bain-marie. On coule la masse dans de 1’'eau
glacée, ajoute une solution concentrée de soude caustique et décante ’huile surnageante.
Aprés distillation & la vapeur d’eau, il reste une masse que I’on pulvérise en présence
d’éthanol. Le résidu est cristallisé dans 1’alcool amylique. Il forme des cristaux blancs
F. 2219, Le rendement est de 20% de la théorie.

3,579 mg subst. ont donné 9,470 mg CO, et 1,680 mg H,O

5,800 mg subst. ont donné 0,365 cm3 N, (30° 729 mm)

0,2187 g subst. ont donné 0,1336 g BaSO,

CyH,,0,N,S  Calculé C 71,62 H 551 N 6,96 S 7,969%
Trouvé ,, 72,21 ,, 525 ,, 6,80 ,, 8,39%

Acétylation. On chauffe pendant une heure 0,5 g de produit avec 5 cm?® d’anhydride
acétique. On verse la solution claire dans une solution de carbonate de sodium. Il se forme
un précipité blanc que l'on cristallise dans I'acétone; F. 205°.

3,420 mg subst. ont donné 8,750 mg CO, et 1,580 mg H,0
CpeH,ON,S  Calculé C 69,11 H 5,399  Trouvé C 69,82 H 5,17%,

Oxydation en produit V. On suspend le produit IV dans dix fois son poids d’éthanol,

on ajoute une partie de bioxyde de plomb et on chauffe au réfrigérant ascendant. On filtre

la solution rouge et I’évapore & sec. On cristallise le résidu dans l’acétone en présence
de charbon actif et I’on obtient des cristaux rouges fondant & 2430,

5,600 mg subst. ont donné 0,358 cm?® N, (25% 729 mm)
CyH,,0,N,S  Calculé N 7,00%  Trouvé 7,02%

RESUME.

Il a été exécuté des réactions comparatives sur différents indi-
goides (indigo, indirubine, divers iso-indigos, écarlate d’indigo et thio-
indigo), acylations, action de P’hydrazine, action de réducteurs,
action de la diméthylaniline. Ces essais ont montré qu’il existait des
différences de comportement suivant les colorants employés. On a pu,
notamment, expliquer la réaction de l’indigo avec la diméthylaniline
en présence de chlorure d’aluminium.

Institut de chimie de 'Université de Fribourg (Suisse).



