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XHMEIA.— Contribution 2 I’étude du changement de couleur qui
accompagne la transformation des dérivés de I’aniline ortho-
alcoylée en dérivés de I'indol’, 2*™¢ Note, pa» Panos Grammati-
kakis. *Avexowon o 1ot % "Eup. "Eppovouvil.

En poursuivant mes recherches sur les modifications des spectres
d’absorption dans Pultra-violet moyen provoquées par P'alcoylation, d’une
part, du noyau pyrrolique de I'indol et, d’autre part, des dérivés de laniline
ortho-alcoylée, j'ai étudié les relations spectrales existant entre quelques
dérivés de lindol et les dérivés correspondants de Daniline, qui par cycli-
sation (au moins fictive) peuvent donner naissance aux dérivés de Pindol.

En effet, si 'on admet, pour la structure des dérivés alcoylés de Pindol,
les représentations classiques, c’est-a-dire la forme A ou la forme indolé-
nique A’, ou mieux un mélange de ces deux formes tautoméres en equi-
libre AZ>A"' on peut concevoir que ces composés peuvent dériver par cycli-
sation des composés soit du type (B), soit du type (C), soit du type (D), en
supposant que les valences libres dans ces schémas soient saturées par des
groupes transparents dans l'ultra-violet moyen (H. CH2 C?2H?).

Daprés les recherches fondamentales de M™e Ramart-Lucas! «sur
linfluence de la cyclisation sur la couleur des molécules»> le changement
de couleur observé lorsque I'on passe par cyclisation des composés a chaine
ouverte aux composés correspondants a chaine fermée doit étre attribué:
10 & Peffet réel de la cyclisation; 2° & une modification dans le couplage
(ou la structure) des chromophores produite par la cyclisation.

Suivant ces résultats, la différence entre les spectres d’absorption de la
N -méthyl-2-isopropényl-aniline (I) (composé du type B) (Fig. I, courbe 1)

% MANOY FPAMMATIKAKH. —ZvpfoAn &ig thv perénv tiig &AAxyic thig Xpoids, fitig cuovededar thy
RETRTRPONAV TAV dplo-kAnvAiwnévav napaydyav tig &virivng gig napaywya 1od ivSoiiov.

! Comme je l'ai indiqué précédement, la forme A’ doit exister dans ce mélange en
quantités négligeables, au moins dans les conditions expérimentales utilisées.
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¢t du produit cyclique correspondant, le f§-méthyl-indol (II) (composé du
type A) (Fig. I, courbe 1°) peut étre attribuée principalement a leffet réel
de la cyclisation, du fait que la cyclisation de la N-méihyl-2-isopropenyl-
aniline en f-méthyl-indol n’entraine pas un changement appréciable dans
le couplage des chromophores, si 'on suppose, comme il est trés probable,
que la fixation du groupe -C(CH?)=CH -sur I'N de l'o-toluidine ou de la
méthyl-o-toluidine produit approximativement le méme effet que la fixa-
tion d'un groupe transparent CH? L'effet réel de la cyclisation, qui se
manifeste par un déplacement des bandes d’absorption vers 'U-V, par une
augmentation du coefficient d’absorption et par Papparition des bandes
fines (sans modification profonde de la forme de la courbe) est différent de
celui observé dans le cas de la cyclisation du 2-méthyl-styroléne en indéne.

Si Pon compare les spectres d’absorption de la N-méthyl-N-(cyclohe-
xényl- A%-o-toluidine (III) (composé du type C) (Fig. I, courbe 2) et du
1.2.3.4- tetrahydrocarbazol (IV) (type A) (Fig. I, courbe 2’), dont le spectre
d’absorption ne doit pas étre sensiblement différent de celui de N-méthyl-
(1.2.3.4)-tétrahydrocarbazol, (d’aprés ce que l'on sait sur la variation de la
couleur produite par N-éthylation de I'indol), on constate que le passage du
composé (III) au composé (IV) se traduit par un déplacement des bandes
d’absorption vers 'U-V, par une augmentation importante de lintensité
d’absorption et par I'apparition de bandes fines. Cette différence d’absorp-
tion des corps (III) et (IV) peut étre attribuée, & la fois, a Peffet réel de la
cyclisation et a la modification du couplage des chromophores Ar et -CH=
CH- par fermeture de la chaine.
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Enfin, si 'on compare les spectres d’absorption du 2-méthyl-anile de
la cyclohexanone (V) (composé du type D) (Fig. I, courbe 3) et du 1.2.3.4-
tétrahydrocarbazol, on observe que la transformation de la chaine ouverte
du corps (V) en chaine fermée (composé (I1V)) saccompagne d’'une augmen-
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tation importante du coefficient d'absorption, de Papparition de baudes
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différence d’absorption entre les composés (V) et (IV) peut étre attribuée &
Peffet réel de la cyclisation et au changement produit dans le couplage et
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dans la nature des chromophores (-N=C=-CH=CH-) par la cyclisation.
Il en est de méme pour la cyclisation du 2-méthyl-anile de 'acétophénone
(VI) (Fig. I, courbe 4) en a-phényl-indol (VII) (Fig. I, courbe 4'), excep-
tion faite des bandes fines qui n'apparaissent pas dans le spectre de l'a-
phényl-indol en solution alcoolique.
PARTIE EXPERIMENTALE
1. Mesures d’absorption.
Les mesures d’absorption de tous les corps étudiés ont été éffectuées
(en solution alcoolique et hexanique aux concentrations N/100, N/1.000) 77-
médiatement aprés les avoir soigneusement purifiés, soit par distillations

pour les liquides, soit par distillations et cristallisations pour les solides.
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A. Absorption des dérivés de Uaniline.

I° Dérivés de la 2-isopropényl-aniline. Sur la figure I se trouvent tra-
cées les courbes d’absorption de la 2-isopropényl-aniline (courbe I), de la
N-méthyl- 2-isopropényl-aniline (courbe 2) et de la N-diméthyl-2-isopro-
pényl-aniline (courbe 3). En comparant ces courbes on constate que le
remplacement des H de I'N de la 2-isopropényl-aniline par un ou deux
groupes CH?® s'accompagne d'une légére augmentation de l'absorption,
comme dans le cas de l'aniline.

2° Dérivés de Do-toluidine. Sur la méme figure I se trouvent représen-
tées les courbes d’absorption dn 2-méthyl-anile de la cyclohexanone
(courbe 4), du 2-méthyl-anile de l'acétophénone (courbe 5 dans Palcool,
courbe 6 dans 'hexane) et de la N-méthyl-N -(cyclohexényl-Af)-o-toluidine
(courbe 7 dans l'alcool, courbe 8 dans I'hexane). La courbe d’absorption de
cette derniére substance dans l'alcool est semblable &4 celle de la diméthy-
laniline, tandis que les courbes d’absorption dans I'hexane présentent ces
différences en ce qui concerne la forme et la position de la bande d’absorp-
tion la plus proche du visible. D’autre part, la comparaison des courbes
d’absorption de la N-méthyl-N-(cyclohexényl-Af)-o-toluidine, du 2-méthyl-
anile de la cyclohexanone et dela 2-isopropényl-aniline méthylée (ou dimé-
thylée) montre que cette derniére est plus absorbante que la premicre,
celle-ci étant elle-meéme plus absorbante que le 2-méthyl-anile de la cyclo-
hexanone. En ce qui concerne Pabsorption du 2-méthyl-anile de 'acéto-
phénone on doit remarquer que: 1° la courbe d’absorption de cette sub-
stance dans I'hexane se trouve déplacée vers le visible par rapport a celle
obtenue dans I'alcool, la premiére branche ascendante (4 partir du visible)
ayant subi un déplacement plus grand que la deuxieme et 2° cette courbe
d’absorption comparée a celle du 2-méthyl-anile de la cyclohexanone se trouve
fortement déplacée vers le visible avec élargissement de la premiére bande
d’absorption sans changement sensible du coefficient d’absorption; cette
différence peut étre attribuée a lexistence dans la molécule du 2-méthyl-
anile de 'acétophénone du groupe chromophore N - CH.CYH? qui n’est pas
présent dans la molécule du 2-méthyl-anile de la cyclohexanon.

B. Inflience de la cyclisation.
Afin de voir clairement Pinfluence de la cyclisation, j'ai représenté sur

la méme figure II les courbes des substances a chaine ouverte et des
substances cycliques correspondantes:
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N -méthyl-2-isopropényl-aniline (courbe 1) et B-méthyl-indol (courbe 1’).

N-méthyl-N-(cyclohexényl- Af)-o-toluidine (courbe 2) et 1.2.3.4-tétra-
hydrocarbazol (courbe 2').

2-méthyl-anile de la cyclohexanone (courbe 3) et 1.2.3.4-tétrahydro-
carbazol (courbe 27).

2-méthyl-anile de lacétophiénoune (courbe 4) et a-phényl-indol (courbe 4).

Commie je l'ai déja indiqué plus haut, la comparaison des courbes
d’absorption de la N-méthyl-2-isopropényl-aniline et du fi-méthyl-indol
nous moutre approximativement effet propre de la cyclisation, dandis que
la comparaison des courbes d’absorption du 1.2.3.4-tétrahydrocarbazol avec
les courbes du 2-méthyl-anile de la cyclohexanone et de la N-méthyl-N-

(cyclohexényl-Af)-o-toluidine nous montre effet total de la cyclisation.

11. Préparation des substances.

Nous ne donnerons qu'un trés bref apeigu des préparations des sub-
stances dont aucune, 4 ma connaissance, n'a été signalée dans la littérature
chimique; les préparations délaillées seront exposées dans un autre mémoire.

1 2-isopropényl-aniline [2-CH?*=C(CH?).C°H'. NH?]. Eb;: 95° ni}t:
1,5728; sa phénylurée (C*H''N.OCNC¢H?%); P.17.161° (dans Al. dil.).

2° N-méthyl-2-isopropényl-aniline [2-CH?—- C(CH?).C*H*. NH.CH?3;
Eb;;: 100°

3° N-diméthyl-2-isopropéuyl-aniline [2-CH>=C(CH?).C*H4, N(CH3)?].
Ebyy: 95°; n'%0: 1,5697.

Les trois substances précédentes ont été préparées (Rt 80-907Y,), par
action, en milieu éthéré, de CH?. Mgl respectivement sur les méthyl-, dimé-
thyl- et anthranilate de méthyle et distillations répétées sous pression
réduite en présence de KOH et Ca(OH)? des alcools secondaires formés.

4° 2.méthyl-anile de la cyclohexanon (2-CHS3.CtH4.N=C¢HY); Eb,,:
143,

5° 2-méthyl-anile de 'acétophénone; [2-CH?.C°H*.N=C(CH?¥).C*H?];
P. F. 60°, cristaux légérement jaunes (Al dil.); Eb,,: 181-183°.

Les substances 4° et 5°, trés altérables, ont été obtenues? (Rt 909,) par
chauffage de l'o-toluidine (I, 2 mol.) respectivement avec lacétale de la
cyclohexanone (1 mol.) et I'acétale de I'acétophénone (1 mol.) a 140°-160°
jusqu'a distillation de deux molécules de C2H°0OH.

6° N-méthyl-N -(cyclohexényl-A®)-o-toluidine; [2-CH?.C°H*. N (CH?).
CH¥| Ebyy: 145°; n'd8: 1,5552.
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Préparée par action de acétale de la cyclohexanone sur la N-méthyl o-
toluidine, clle-méme obtenue par décomposition (chauffage pendant 8 h. avec
SO*H:? conc. + CH®. CO%H a 140°) de
o-CH3.CH4. N(CH?).SO02.C5H¢.CH3-p.; Eb5: 260-265°; P.F. 86° (aig.ds Al),

Laboratoire de Chimie Organique A la Sorbonne.
HEPIARYIE
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