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ANAKOINQXZEIZ MH MEAQN

XHMEIA. - Contribution a I’étude spectrale de quelques dérivés de
I’indol*, 1% Note, par Panos Grammatikakis. *Avexowddn 0mo v

% "Eupu. *Eppavovih.

En vue de confirmer par leurs spectres ultra-violets la structure des
composés obtenus au cours de mes recherches sur P'action des organoma-
gnésiens mixtes sur les phénylhydrazones des cyclanones!, jai entrepris
Pétude spectrale de Pindol (I) ainsi que de quelques-uns de ses dérivés: 1°
N-éthyl-indol (II); 2° a-méthyl-indol (IIT); 3° B-méthyl-indol (IV); 4°
a.B-diméthyl-indol (V); 5° asphényl-indol (VI); 6° 1.2.3.4-tétrahydrocarbazol
(VII); 7° 3-méthyl-(1.2.3.4)-tétrahydrocarbazol (VIII) et 8° 2.3-triméthyléne-
indol (IX).
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En comparant les modifications provoquées par le remplacement des
H en diverses positions sur le noyau pyrrolique de Pindol, par des alcoyles
(transparents ‘par eux-mémes), j’ai constaté que ces changements sont
analogues a ceux observés par Mme Ramart-Lucas? et ses collaborateurs
dans le cas des composés du type Ar.CH=CH? et Ar.NH? [oi Ar--(0)
CHhe, CoHt ),

Ainsi, par exemple, la N-éthylation (ou N-méthylation) de Pindol
est accompagnée, comme dans le cas de lalcoylation de laniline, d’'un
glissement des bandes d’absorption vers le visible et d’'une légére élévation
de Pintensité d'absorption, sans que la forme des bandes d’absorption de
Pindol soit changée (Fig. I, coutbes 1 et 2). Un effet analogue se produit
lors de la substitution de I'H situé en a sur le noyau pyrrolique par un
CH? (Fig. 1, courbes | et 3). Le remplacement de ' H situé en p sur le noyau
pyrrolique par un CH?® (Fig. I, courbe 4) se manifeste par un déplacement
de la courbe d’absorption de Pindol vers le visible (déplacement pius grand
que dans le cas de I'a-méthyl-indol) et par une légére diminution de 'inten-
sité du minimum et du maximum d’absorption relatifs 4 la bande principale.

En ce qui concerne I'absorption de I'a.f- dimétliyl-indol (Fig. I, courbe
5) elle se rapproche beaucoup plus de celle du B-méthyl-indol que de celle
de l'a-méthyl-indol. On remarque que la courbe d’absorption de Pa.f-dimé-
thyl-indol est légérement plus proche du visible que celle du p-méthyl-in-
dol. Ceci est en accord avec le fait que la substitution par un alcoyle de
PH fixé sur le carbone (I) du groupe C'H?.CH CH? (ou C°*H5.CH N-—)
provoque une diminution de Pabsorption et cllue la méme substi;utionz, si
elle a lieu sur le carbone (2), produit, au contraire, une légére augmenta-
tion de I’absorption; observons, toutefois ici, que fa branche ascendante
de la bande de plus grande longuer d'onde du f3-méthyl-indol est située
plus prés du visible que la branche correspondante de lindol.

La substitution de 'H situé an « sur le noyau pyrrolique par un phé-
nyle (Fig. 1, courbe 6), comme dans le cas du stilbéne; est accompagnée
d’'une augmentation considérable de 'absorption (déplacement de la courbe
vers le visible et augmentation de lintensité d’absorption) par suite de la
présence dans la molécule des deux radicaux Ar et C'H5 liés entre eux par
Pintermédiaire du chromophore CH CH (systéme conjugué).

Enfin la comparaison des courbes d’absorption du 1.2.3.4-tetrahydro-
carbazol (Fig. 1I, courbe 1), du 3-méthyl- (1.2 3.4.)-tétrahydrocarbazol (Fig.
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II, courbe 2) et du 2.3-triméthyléne-indol (Fig. II, courbe 3) nous montre
que ces composés possédent sensiblement la
méme absorption, ce qui m’a permis de con-
firmer Pidentité de leurs structures. De plus;,

si 'on compare les courbes d’absorption des
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)

composés ci-dessus, qui peuvent étre consi-
dérés comme résultant d'une ortho-condensa-
tion linéaire du noyau pyrrolique de l'indol
respectivement avec le cyclohexane, le méthyl-

N o~
E = cyclohiexane et le cyclopentane, (corps traus-

~N

S parents par eux-mémes), a celle de '«w.f dimé-
z thyl-indol (Fig. II, courbe 4) on observe que:
1° la bande d’absorption la plus proche du
visible de ce dernier composé est sensiblement

U0
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r
o . !
& identique a celle du 1.2.3.4-tetrahydrocarbazol
oo gl y
£ o et 2° la branche ascendante de la deuxiéme
= j__’ o bande d’absorption dul.2.3.4-tétrahydrocarba-
o O« it e
- “zo\g zol se trouve dépiacée vers le visible (avec
O
augmentation du minimum) par rapport a la
r >
o .
T 8 ~  partie correspondante de la courbe de I'w.f3-
S oo 1 .
;’ E diméthyl-indol.
&
8 = En résumé, 'étude spectrale de quelques
= sis . . 7
= 5 dérivés de l'indol permet d'énoncer les con-
S~ . .
oy L clusions suivantes:
= o ~—
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ON 1o Tous les dérivés de lindol étudiés pré-
cédemment possédent principalement la struc-
z 8 ~  ture indolique (I), au moins dans les condi-
O § tions expérimentales utilisées, et non la struc-
7 ture isomére indo'énique (I') du fait que ces
composés présentent sensiblementla méme ab-
sorption que le N-éthyl-indol pour lequel la for-
> < ) mule indolénique (I’) est impossible et du fait
8§ z que les composés du type indo'énique devraient

o) 5 § posséder une courbe d’absorption plus éloignée
~  du visible que ceux du type indolique (I).
2° Le remplacement des H en diverses positions sur le noyau pyrro-
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lique par des groupes CH? ou C?H? entraine des modifications de couleur
semblables a celles observées dans le cas des substitutions analogues dans
les dérivés du styroléne et de laniline.

3° Tous les produits provenant de I'ortho-condensation linéaire du
noyau pyrrolique de I'indol avec le cyclohexane, le méthyl-cyclohexane et
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le cyclopentane possédent sensiblement la méme absorption, ce qui m’a
permis de confirmer la structure, attribuée, pour des raison chimiques,
au 2.3-triméthyléne-indol.

4° Tous les dérivés alcoylés étudiés de l'indol possédent une courbe
d’absorption semblable présentant une bande d’absorption dont le maximum
est situé vers 2,800 A,
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PARTIE EXPERIMENTALE

1. —Mesures d’absorption.

Toutes les déterminations spectrales ont été effectuées sur les solutions
alcooliques (et dans quelques cas sur les solutions hexaniques) des sub-
stences étudiées aux concentrations N/100, N/1.000 et N/10.000. Les courbes
d’absorption ont été tracées en portant en ordonnées les logarithmes du
coefficient d’absorption et en abscisses les fréquences (avec indication des
longueurs d'onde correspondantes).

 Sur la figure I se trouvent tracées les courbes de I'indol (courbe 1), du
N-éthyl-indol (courbe 2 dans l'alcool et courbe 2’ dans I'exhane), de I'a-
méthyl-indol (courbe 3), du B-méthyl-indol (courbe 4), de I’a.f-diméthyl-indol
(courbe 5) et de I’a-phényl-indol (courbe 6).
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Sur la figure II nous avons représenté les courbes du 1.2.3 4-tétrahy-
drocarbazol (courbe 1), du 3-méthyl-(1.2.3.4)-tétrahydrocarbazol (courbe 2),
du 2.3-triméthyléne-indol (courbe 3), et de I'a.f-diméthyl-indol (courbe 4).

I1. Préparation et purification des substances.

A Pexception du 2.3-triméthyléne-indol et du 3-méthyl-(1.2.3.4)-tetra-
hydrocarbazol qui, 4 notre connaissance, n'ont pas été signalés, tous les
composés dout nous avons mesuré l'absorption au cours de ce travail
avaient déja été préparés par le procédé classique de Fischer ou par ce
procédé modifié. Mous les avons purifiés jusqu’a constance optique, par des
distillations et recristallisations dans de I'alcool dilué.

10 N-éthyl-indol®.—Eb,,: 130°; Eb,: 122°; n'44: 1.6940. Ce corps a été
préparé en chauffant, pendant 8h. & 186-190° jusqu'a cessation de dégage-
ment de CO? de l'acide N-éthyl-indol-(1) carbonique. Cet acide a été pré-
paré par action de C1H concentré sur la N-éthyl-phénylhydrazone de 'acide
pyruvique. Cette phénylhydrazone a été obtenue trés aisement en mélangeant
une solution aqueuse de CIH.NH?2 N (C2H5%). C’H54 et d’acide pyruiique.

2° a-méthyl-indols.—Eb,: 154°; P.F.60°. Cette substance a été obte-
nue par action de ClI?Zn a 180° (ou de C2H5 MgBr en milieu toluénique?)
sur la phénylhydrazone de Pacétone.

3° B-méthyl-indol3.—Eb,: 143-145°; P.F.95° Ce composé a été pré-
paré par action de Cl*Zn & 180° sur la phénylhydrazone de 'aldéhyde pro-
pylique (Eb;,: 139°) ou sur sa solution dans I'alcool isoamylique.

4° a.B-diméthyl-indol’.—Eb,,: 165°; P.F.109°. Ce corps a été préparé
par action de Cl?Zn & 150° sur la phénylhydrazone de la méthyl-éthyl-
cétone (Eb,,: 145°).

5° a-phényl-indol®— Eb,: 260°; P.F.186° Cette substance a été prépa-
rée par action de C1?Zn a 180° [ou de C*H5. MgBr en milieu benzénique ou
toluénique’ (avec un rendement presque théorique)] sur la phénylhydrazone
de lacétophénone.

0° 1.2.3.4-tétrakydrocarbazol’.— Eb,: 195°; P.F.119°. Ce corps a été
préparé par action a 100° de SO*H? dilué sur la phénylhydrazone de la
cyclohexanone,

Un essai, en vue de préparer le N-méthyl-(1.2.3.4)-tétrahydrocarbazol
avec CH®I et NH?Na en milieu benzénipue (chauffage 4 80° pendant 6 h.
avec agitation mécanique) ainsi que par chauffage d'une solution de
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1.2.3.4-tétrahydrocarbazol (I partie) et de SO* (CH3)? (I partie) au bain-
marie pendant 3 h., est resté sans résultat.

70 3-méthyl-(1.2 3.4)-tétrakydrocarbazol’. P.F.112°. Ce composé a €été
obtenu par distillation dans un vide trés poussé de la phénylhydrazone de
la 4-méthyl-cycloliexanone.

Analyse (Dumas): C1¥H"N! Calc.: 7,56 - Tr.: 7,62

8 2.3-triméthylenc-indol'.— Eb 1 160-162; P.F.109°. Ce corps a été
préparé par action de C*H? MgBr sur la phénylhydrazone de la cyclopen-
tanone (Ebcyym: 135° P.F.53°). A ma connaissance, aucun composé de ce

type n’avait encore été signalé. i
Analyse (Dumas): Ct*H!N Calc.: 891-Tr.8.99

Laboratoire de Chimie Organique a 1a Sorbonne.
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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.



