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SUMMARY 

The polarization of the lowest electronic transitions and dipole moments of the 
corresponding excited states are determined in a series of mono- and di-substituted 
benzene compounds by measurement of the electric dichroism. The molecules 
considered are benzaldehyde, nitrosobenzene, nitrobenzene, p-dimethylamino-benzal- 
dehyde, p-nitroso-dimethylaniline, 9-nitro-dimethylaniline. A discussion of aniline 
is also included, although the smallness of the dipole moment prohibits measurement 
of the electric dichroism. The experimental data are compared with semi-empirical 
calculations of the PARISER-PARR-POPLE type. Parameters are adjusted on molecular 
fragments, Ground state properties are determined using a SCF-program written by 
Prof. R. K. NESBET for the IBM 704 computer. ’l’ransition moments and energies, 
dipole moments and charge distributions in the excited states are obtained by 
diagonalizing the interaction matrix of the nine lowest singly excited configurations. 
The latter calculations were performed on an IBM 1620. 
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146. De la constitution de quelques dkrivks du m&hyl-2-indoxyle1) 
par E. Giovannini, F. Farkas et J. Rosales 

(22 IV. 63) 

Nous avons d6crit prCcCdemment z, trois hydroxy-3-indolines obtenues B partir 
des indoxyles correspondants par rCduction catalytique ou au moyen de LiAlH,: 

CH-OH 
(R = H ou CH,) 

NH 

C €1-0 H 

I 
CH, 

Dbirant prCparer aussi la m6thyl-2-hydroxy-3-indoline nous avons, entre autre, 
essay6 de synthCtiser le m6thyl-2-indoxyle. 

a) Essai de syathdse du mkthyl-2-indoxyle par cyclisation rkductrice de l’o-nitro- 
benzoyl-acktyle (111). Selon KLOETZEL3) la nitro-5-phCnyl-4-heptanone-2 (I), hydro- 

1) Le contenu de ce mimoire a i t6  prCsent6 B 1’Assemblie d’8t6 de la Societi: Suisse de Chimie 
& Scuol, le 8 septembre 1962 et  un rCsum6 a paru le 15 I 1963 dans Chimia 1963, p. 22. C’est 
seulement apr& cette date que nous avons eu connaissance d‘un mBmoire de A. HASSNER & 
M. J. HADDADIN, J. org. Chemistry 28, 224 (1963), dont les conclusions sont en parfaite con- 
cordance avec les n6tres. 

2, E. GIOVANNINI & TH. LORENZ, Helv. 40, 1553, 2287 (1957); 47, 113 (1958). 
3, M. C. KLOETZEL, J. Amer. chem. SOC. 69, 2271 (1947). 
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g6nCe en pr6sence de nickel de RANEY B 100” sous 70 atm, fournit 1’6thyl-2-mCthyl- 
5-ph6nyl-3-pyrrolidine (11) (rdt. 78%) : 

+ 

I I  
H6C2-CH CH-CH3 

I1 ‘ /  NH 

Par analogie 1’0-nitrobenzoyl-ac6tyle (111) aurait pu donner le m6thyl-2-indoxyle 
(IV) ou l’hydroxy-indoline correspondante (V) : 

CO-CO-CH, 
C=O ~\-CH-OH 

I -- d)\ ,CH-CH, 
‘NO, NH NH 

111 IV V 

Quoique la propiophthone soit oxyd6e par SeO, en benzoyl-acktyle avec un rende- 
ment de 50%, nous n’avons pas pu obtenir 1’0-nitrobenzoyl-adtyle par ce mode 
B partir de 1’0-nitropropioph6none; l’oxydation a lieu, mais le produit est une huile 
qui retient avec tCnacit6 du sCl6nium et que nous n’avons pas pu purifier. Nous avons 
alors transform6 Yo-nitropropriophknone en son dkriv6 isonitros6, qui par hydrolyse 
au moyen de H,SO, B 10% en prksence de FeCl,, donne 1’0-nitrobenzoyl-ac6tyle 
(aiguilles jaunes, F. 64”). 

La rkduction catalytique (H, + PtO,) de 1’0-nitrobenzoyl-ac6tyle B pression 
ordinaire n’a pas conduit au m6thyl-2-indoxyle, mais B un produit jaune, F. 152”, 
dont l’analyse aussi bien que le p. mol. correspondent assez bien B la formule 
Cl,Hl,0,N2; ce produit n’a pas CtC examin6 de plus pr6s. La rkduction de l’o-nitro- 
benzoyl-adtyle par l’ktain et l’acide chlorhydrique donne un produit cristallisant 
en aiguilles jaunes, soyeuses et se d6composant vers 158-16404) (Substance A). 
Ce produit n’est pas non plus le mCthyl-2-indoxyle (IV) cherchk: les rCsultats de 
l’analyse et de la dktermination du p,mol. (v. Tableau 1) s’accordent bien avec la 
formule C,,H,,O,N,. Pour les raisons que nous indiquons plus loin nous pensons 
qu’il s’agit du dimCthyl-2,2‘-diindoxylyle-2,2‘ (VII) rksultant soit de l’oxydation, 
pendant les opkrations d’isolement, du mkthyl-2-indoxyle (IV) form6 d’abord (trans- 
formation qui serait analogue B la formation de l’indigo 2 partir de l’indoxyle), 
soit de la cyclisation d’une hypothdtique pinacone intermkdiaire (VI) : 

4, Ce p. de d6c. dBpend fortement de la vitesse de chauffement: chauffde lentement la substance 
se ddcompose entre 158 et 164”; si l’on plonge le capillaire dans le bloc prkalablement chauffk 
ii 160”, la substance se dkcompose 173-174”. 
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b) Essai de synthdse du me’thyl-2-indoxyle par cyclisation de la  N-(0-carboxy- 
@Lnyl)-alanine (sylzthdse de HEUMANN). La N-(o-carboxyph6nyl)alanine (VIII) a Ct6 
obtenue par condensation de l’acide anthranilique avec l’acide cc-bromopropionique : 
sa fusion alcaline donne le mCme produit A que la synthbse prkckdente, identifik 
par l’analyse centksimale et le spectre UV. ; par contre nous n’avons pas pu isoler le 
mCthyl-2-indoxyle, qui devrait &re, dans ce cas, le produit intermkdiaire, mais qui 
parait beaucoup plus facilement oxydable que son homologue infCrieur : 

cooti COOH 
/ 

f\/COOH COOH 

LANHz Br/ ‘CH, NH CH, 

+ C’i + Cy CH d 
\,/\ /, \ 

VIII 

([]--:200H) __+ (f]-:2 \yg ‘CH, ) d VII 

NH “CH, 

Cette deuxibme manibre d’obtenir la substance A est, & notre avis, un appui en faveur 
de la formule VII proposCe; celle-ci est en outre confirmde par le fait que les spectres 
UV. de cette substance et du dimkthyl-2,Z-indoxyle (v. Fig., courbes I a ,  I1 et 111, 
ainsi que leur commentaire) sont tr&s semblables. 

Tableau 1. Re‘sultats analytiques pour la substance A 

Calc. pour CBH,ON (IV) 147,l 73.4 
Calc. pour C,,H,,O,N,(VI) 292,3 73,9 
Trow6 (synthsse a)) 2805) 73,9 
TrouvB (synthhse b)) - 73,9 

61 9.5 
5,4 9.6 
595 9.7 
5,4 9.5 

Nous &ions oc.cupCs i l’Ctude de cette nouvelle substance et de sa formation, 
lorsque parut un m6moire de NEUENHOFFER & LEHMANN~), qui affirmaient avoir 
obtenu, par condensation de DIECKMANN sur le diester de 1”-(0-carboxyphkny1)- 
alanine (IX), selon le schkma suivant, la mkthyl-2-indolone (XI) : 

COOC.,H, c=o alcoolyse 
--+ 

,OC& 
1); C l < h : ; ~  X - c=o \ 

COOCzH5 __+ 

cD:, ,c  H&, 

OC235 

I V  XI 

NEUENHOFFER & LEHMANN ont pu prouver la formation de l’ester X et son 
alcoolyse, mais, pas plus que nous, ils n’ont pu isoler le m6thyl-Z-indoxyle, en raison 

5 ,  Par cryoscopie dans le dioxane. 
6 )  0. NEUENH~FPER & G. LEHMANN, Chem. Ber. 94, 2960 (1961). 
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probablement de sa trhs facile autoxydation. Les propriCtCs indiquCes par NEUEN- 
HOFFER & LEHMANN pour leur ccmCthyl-indolone w ressemblent fortement B celles 
de notre produit A auquel nous avons attribuC la formule VII. RCpktant alors la 
synthcse dCcrite par NEUENHOFFER & LEHMANN nous avons pu constater 1’identitC 
des deux produits (aspect, F., rCsultats analytiques, spectres UV.: voir Tableaux 1 
et 2, ainsi que la Fig.). 

I1 restait B prouver que cette unique et mCme substance est bien le dimCthy1- 
2,2’-diindoxylyle-2, 2’ (VII) et non la m6thyl-2-indolone (XI). Les rksultats analy- 
tiques (voir Tableau 2) ne permettent pas de trancher la question: les chiffres de 
NECENHOFFER & LEHMANN s’accordent mieux avec la formule XI, sans qu’il y 
ait dCsaccord trop frappant avec la formule VII, tandis que nos rksultats se rap- 
prochent davantage des chiffres calculCs pour VII. Nous supposons que la substance 
de NEUENHOFFER & LEHMANN n’6tait pas aussi pure que la n6tre: ces auteurs ont 
cristallisk leur produit dans 1’acCtone-eau, procCdC qui nous a fourni un produit 
amorphe et dont les rbultats analytiques ne permettent pas de trancher entre les 
formules VII ou XI. Le produit bien cristallisC qui nous a donnC les chiffres nette- 
ment en faveur de la formule VII, a Ct6 obtenu par cristallisation dans l’kther de 
pCtrole-chloroforme. Par contre le p. mol. trouvC par NEUENHOFFER & LEHMANN 

Tableau 2 .  Comparaison des rdsultats analytiques p o w  la substance A obtenue par NEUENHOFFER 
& LEHMANN t?t par nOUS-Vne^n?eS 

I p.mo1. I % C  I % H  I % N  

Calc. pour C,H,ON (XI) 
Trouv6 (N. & L.) 
Calc. pour C,,H,O,N, (VII) 
Trouvk (G., F. & R.) 

Lcs 

145,l 7 4 5  4,9 9,6 
280,S6) 74,5 5,1 9,s 
292,3 73,9 5,4 9,6 
258 ,) 73,7 5 7  9,s 
267 *) - - - 

n 

60 380 300 22b rnp 

Spectres U V .  
I, 11, I11 (c = 1 . l O - - 5 ) ;  I a  (c = 2 . 10-5) 

courbes I1 et  I11 sont decal& resp. de 10 et de 20 unit& cle E vers le haut 

,) Selon RAST. 
Par cryoscopie dans le bromoforme. 

84 
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aussi bien que celui que nous avons trouvd nous-mCmes est en accord uniquement 
avec la formule VII. L’argumentation de NEUENHOFFER & LEHMANN qui pensent 

la formation de molkcules associkes en solution ne nous parait pas convaincante; 
dans le camphre (F. 175”) nous trouvons un p.mol. de 258; cette association serait 
donc stable 21 cette tempCrature (!). Leur argument principal-transformation de 
leur ccmCthyl-indolone D par SeO, en indolone-aldkhyde - est fortement affaibli 
par le fait que SidentitC de ce dernier corps est insuffisamment Ctablie (r6sultats 
analytiques !) . 

Une preuve en faveur de la formule VII, qui nous paraft par contre convain- 
cante, est fournie par les spectres UV. de la substance en question et du dimCthy1- 
2,2-indoxyle (voir Fig.), De prCfCrence 2 l’indoxyle, nous avons choisi cette dernikre 
substance, que nous avions autrefois synthktisCe ,), parce qu’elle ressemble davantage 
a la substance en question, elle est notamment incapable d’knolisation. Le spectre 
de notre substance (courbes I1 et 111) et celui du dimCthy1-2,Zindoxyle (courbe I 
ou I a) sont pratiquement identiques; le spectre de la m6thyl-2-indolone devrait par 
contre s’en diffbrencier nettement. De plus l’extinction molaire du dimkthyl-indoxyle 
(courbe I) est la moiti6 de celle du dimbthyl-diindoxylyle prCsumC, ce qui doit &re 
le cas, puisque la molCcule de ce dernier contient deux fois le chromophore sans 
qu’il puisse y avoir interaction importante entre les deux groupements. 

Une formule analogue a dkjk Ct6 proposke par KALB & BAYER9) pour le dCriv6 
correspondant dipliCnylique. Ayant prCparC le phCnyl-2-indoxyle, ces auteurs ont 
observC que cette substance subit une autoxydation instantande lorsqu’on la dissout 
dans la soude caustique; au produit form6 ces auteurs attribuent la formule XI1 ou 
XIII, avec une certaine prCfCrence pour la deuxihme. Nous n’avons pas encore 
examid ce problibmelO), mais voudrions toutefois noter une diff6rence entre le 

XI I XI11 

produit dkcrit par KALB & BAYER et notre dimCthyl-2,2‘-diindoxylyle-2,2’ : chauffk 
en solution toludnique ou xyl6nique le premier subit une scission rhversible, pro- 
bablement radicalaire, avec virage de la couleur du jaune 2I l’orang6; notre substance 
par contre ne manifeste, dans les mCmes conditions, aucun changement de couleur. 

Partie experimentale 11) 
I s o n i t r o s o - o - ~ ~ t r o ~ ~ o ~ ~ o ~ ~ ~ n o n e .  Dans un ballon 8. trois cols avec refrigGrant e t  deux tubes 

pour introduire des gaz on dissout 18 g (0,l mole) d’o-nitropropioph6none dans 200 ml d’6ther 
e t  introduit, par I’un des tubes, du gaz chlorhydrique (5-8 bulles par s), par l’autre du nitrite de 
m6thyle ?i une vitesse juste suffisante pour maintcnir 1’6ther B 1’6bullition. (Nous avons pr6pare 
le nitrite de mdthyle en laissant tomber goutte 8, goutte de l’acide sulfurique (1 : 2) dans une 

9, L. KALB & J.  BAYER, Ber. deutsch. chem. Ges. 45, 2153 (1912). 
lo) A. HASSNER & M. J.  HADDADINl ) ,  ont entre temps fourni des arguments en faveur de la 

formule XII. 
11) Les F. ant  6t6 d6terminks dans un bloc de cuivre e t  ne sont pas corng6s. Les microanalyses 

ant B M  effectudes par M. le Dr K. EDER, Ecole de chimie, Genkve. Les relevds des spectres UV. 
ont 6t6 effectuis au moyen d’un spectrophotomitre BECKMAN DB, muni de Varicord. 
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solution de 10 g de NaNO, dans 7 ml d'eau et  5 ml de methanol.) La reaction terminCe, on laisse 
reposer une nuit, extrait ensnite par la soude caustique k 10%, acidule prudemment l'extrait 
alcalin par HC1 conc. e t  cristallise le pr6cipitC dans du benzene (rdt 70%) ; F. 153-154". 

C,H,O,N, (208,l) Calc. C 51,9 H 3,8 N 13,5y0 Tr. C 52,Z H 3,8 N 13,5% 

o-Nitrobenzoyl-acdtyle ( I I I ) .  15 g du produit precedent additionnes de 120 ml de H,SO, L 
10% et de 20 g de FeC1, sont soumis & la distillation & la vapeur d'eau pendant 6 h, le volume du 
liquide dans le ballon &ant maintenu approximativement constant. On decante la phase aqueuse 
du distillat, dissout le produit organique dans I'Cther, extrait par ce dissolvant les eaux-mkres 
satur6es de NaCl et cristallise le rCsidu des extraits rCunis dans 1'6thanol. Aiguilles jaune intense, 
F. 64". Rdt 67%. 

CSH,O,N (193,l) Calc. C 56,O H 3,6 N 7,3% Tr. C 55,9 H 3,6 N 7,4% 
Rdduction catalytique de 1'0-nitrobenzoyl-acdtyle (111). On dissout 1,93 g (0,01 mole) de I11 

dans 100 ml d'kthanol abs., ajoute 50 mg de PtO, et  rCduit par l'hydrogkne L pression ordinaire 
et  L temperature ambiante sous forte agitation (vibro-mdlangeur) . Hydrogene absorb6 : 0,04 mole. 
Aprks filtration et  evaporation du solvant, on reprend le residu huileux par l'dther et  precipite 
le produit par addition d'Cther de petrole et  refroidissement de la solution. Le produit est cristallise 
dans l'ethanol, F. 152". 

C,H,,ON (V) Calc. C 72,5 H 7,4 N 9,4% p. mol. 149.1 
C18H1603N2 ,, ,, 69,9 ,, 5,2 ,, 9,0% p. mol. 308,3 

Tr. ,, 69.4 ,, 5,O ,, 8,7% p. mol. 351 (RAST) 
Rdduction de 111 par  l'e'taan et l'acide chlorhydrique en  dimdthyl-Z,2'-diindoxylyle-2,2' ( V I I ) .  

A 5 g de I11 on ajoute 300 ml de HCl conc., 200 ml d'eau et, petit L petit, 10 g d'Ctain finement 
granule en agitant fortement le melange L l'aide d'un vibro-melangeur et en maintenant la temp& 
rature au-dessous de 30". Aprks 10 h la substance s'est compEtement dissoute. On alcalinise la 
solution jaune clair jusqu'k dissolution de l'hydroxyde de zinc et  l'extrait & 1'8ther dans un per- 
forateur pendant 24 h.  Aprks haporation de l'kther, on reprend le residu (1,l g) par beaucoup 
de chloroforme, dCcolore la solution par le noir animal et  prdcipite le produit par addition d'dther 
de petrole: fines aiguilles soyeuses jaune trks clair, F. 158-164", resp. 173-174" (dec.),). Analyse: 
voir Tableau 1 ; spectre UV. : voir Fig. (courbe 11). 

N-(0-carboxyphe'ny1)-alanine ( V I I I ) .  On neutralise 76,5 (0,5 mole) d'acide a-bromopropio- 
nique par NaOH Z N ,  ajoute 68,5 g (0,5 mole) d'acide anthranilique et  chauffe 3 h L 80". Le pro- 
duit huileux qui pricipite par refroidissement, se solidifie lorsqu'on le frotte avec une baguette 
de verre. On laisse reposer dans la glace, filtre, lave l'eau glacee et cristallise dam l'eau ou l'acide 
acetique diluC: feuillets incolores; F. 198-200" (dCc.) (rdt 70%). 

C,,H,,O,N (209,l) Calc. C 57,3 H 5,3 N 6,7% Tr. C 57,4 H 5,3 N 6,8% 
Fusion alcaline de V I I I  selon HEUMANN. On fond dans un creuset de nickel 15 g de NaOH 

et 20 g de KOH, deshydrate soigneusement cette masse par chauffage k 500" environ, laisse re- 
froidir, chauffe & nouveau juste assez pour fondre la masse et  verse celle-ci dans un recipient de 
verre d'Jena, chauffe dans un bain mCtallique & 220". On ajoute, petit & petit, en l'espacc de 
20 min, 20 g du sel de potassium de VIII  sech6 & fond par chauffage L 1'Ctuve & 110", chauffe 
encore 15 min & 260-270" (temperature du bain) e t  laisse refroidir. La masse est reprise dans 
l'eau, et  le produit, extrait & 1'6ther. On Bvapore l'Cther, reprend le rdsidu par le chloroforme, 
decolore la solution par le noir animal et  precipite le produit par addition d'kther de petrole. 
Fines aiguilles soyeuses jaune trks clair, F. 158-164", resp. 173-174" ( ~ B c . ) ~ ) .  Analyse: voir 
Tableau 1 ; spectre UV : voir Fig. (courbe 11). 

Diester dthylique de la N-(0-carboxyphe'nyl) -alanine ( I X )  . Prepare selon NEUENHOFFER & 
LEHMANN~) ce diester se presente sous forme d'huile jaune clair, Eb. 200-205"/20 Torr. 

Condensation selon DIECKMANN d u  diester prdcddent (formation de V I I ) .  - a)  Le produit de 
condensation obtenu selon NEUENHOFFER & LEHMANN~) est cristallisd dans le benzene ou dans 
le melange chloroforme-&her de pdtrole: F. 155-165" resp. 173-174" 4) ,  m&me aprks filtration de 
sa solution benzenique sur une colonne d'alumine. Analyse: voir Tableau 2 ;  spectre UV: voir 
Fig. (courbe 111). La ddtermination du p. mol. selon KAST presente des difficu1tCsl2), car la 

12) Nous remercions vivement M. le Dr K. EDER, Ecole de Chimie, Genbve, de toute la peine 
qu'il s'est donnee pour determiner le plus exactement possible ce p. mol. 



1332 HELVETICA CHIMICA ACTA 

substance se dCcompase k la tempirature de fusion du camphre. On ne peut detcrminer At qu’une 
seule fois par Cchantillon. sa solution se colorant en foncC dbs la premiere fusion; pour pouvoir 
bien observer le F. dn melange camphre-substance, il cst prdfkrable de diminuer 1’Cpaisseur de la 
masse fondue en introduisant dans le capillaire un b%tonnet de verre. 

b) On ajoute h 7 ml de benzene 0,5 g de Na coup6 en tout petits morceaux, puis une solution 
de 5,3 g (0,05 mole) du diester I X  dans 7 ml de benzene et 0,l  ml d’Cthanol abs. On chauffe 8 h 
8. reflux. La solution color& maintenant en jaune-vert est additionnde d’un peu de methanol e t  
de 50 ml d’eau, puis on insuffle de l’air dans la phase aqueuse, ce qui entraine la prCcipitation de 
VII. Substance identiquc A la prCcCdente (aspect, F., r6sultats analytiqucs, spectre UV.). Kdt 50%. 

SUMMARY 

The products obtained (1) from o-nitrobenzoyl (111) by reduction with Sn and 
HC1, (‘2) from N-(0.-carboxypheny1)-alanine (VIII) by HEUMANN reaction or (3)  from 
the diester IX upon DIECKMANN condensation and air oxydation are identical. 
This product is shown to be Z,Z’-dimethyl-Z, Z’-diindoxylyle (VII). 

Institut de chimie organique de l’Universit6, Fribourg 

147. Une transposition de caract6re particulier dans la skrie 
des dioxindoles a-substitubs 
par E. Giovannini e t  J. Rosalesl) 

(22 IV 1963) 

Nous avons montrC dans la communication prCcCdente z, que par condensation 
de DIECKMANN suivie d’oxydation le diester de la N-(0-carboxyphCny1)-alanine (I a) 
fournit non pas la mCthyl-2-indolone (III), comme NEUENHOFFER & LEHMANN3) 
l’ont cru, mais le produit d’une oxydodimbrisation, soit le dirnCthyl-‘2,2‘-diindoxylyle- 
2,2’ (IV a) : 

k 
I 

a) R - H ;  
IV 

I1 nous a paru opportun d’apporter A ce rksultat un complCment de preuve en 
appliquant cette m&me synthkse au dCrivC N-mCthylC I b:  la formation d’une indolone 

1) Nous remercions b1. I?. KARRER cle quelqucs prCcieux compldments. 
2, Voir communication pr6c6dente: Helv. 46, 1326 (1903). 
,) 0. XEUENHOFFER & G. LEHMANN, Chem. Ber. 94, 2960 (1961). 




