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Relation entre constitution, couleur et solidités a la lumiére
dans la série des colorants indazoliques basiques

Par Robert Sureau

Compagnie Frangaise des Matiéres Colorantes, Laboratoire Central de Recherches, Saint-Denis

Nous nous sommes proposé d’étudier les propriétés
tinctoriales vis-a-vis des fibres polyacryliques des colo-
rants aminoindazoliques de formule I, IT et III, formu-
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les dans lesquelles Ar représente un noyau phényle
substitué ou non par des atomes d’halogéne ou des grou-
pes non solubilisants.

Les différences de nuances observées, en teinture sur
Orlon ou Crylor, consignées pour un certain nombre
d’exemples dans le tableau 1 apparaissent surprenantes
a premiére vue, pour des composés de constitutions si
voisines. On constate en effet que les colorants du type
II qui donnent une gamme de jaunes, sont considérable-
ment hypsochromés par rapport aux colorants de type I
et III, eux-mémes trés voisins. De plus, alors que la soli-
dité a la lumiére de ces derniers est le plus souvent bonne
a excellente, elle est médiocre ou nulle dans le cas des
colorants II.

La comparaison des structures des isoméres II et I1I
respectivement benzénoide et quinoide * semblait devoir
fournir ’explication de ces écarts, d’autant plus que les
colorants I présentent toujours une nuance intermé-
diaire entre celles des colorants II et III quoique beau-
coup plus proche de ces derniers. Cette particularité s’ex-
pliquait trés bien par I’existence de I’équilibre tautomére
ol la forme (a) serait largement prépondérante, ’atome
d’H se trouvant fortement déplacé vers la position -2
par la présence du groupe azoique en -7, déplacement
dont nous apporterons plusloin la preuve expérimentale.

Si cette hypothése permet d’expliquer par une analo-
gie de structure la grande similitude des propriétés tinc-
toriales sur Orlon des colorants I et III, elle échoue

* Nous verrons plus loin ce qu’on peut penser de la forme quinoide
admise communément pour les dérivés I11.

totalement a justifier seule les effets observés sur la
fibre Courtelle. En effet, ce sont, cette fois, les colorants
du type I et IT qui colorent cette fibre en jaune. Seuls,
les colorants III la teignent encore en orangé ou rouge.
Il était difficile d’admettre qu’un méme colorant puisse
étre benzénoide sur une fibre et quinoide sur une autre.

L’examen des caractéres de solubilité des colorants I,
IT et IIT suggére une autre explication. Les colorants I
et IIT sont bien solubles en milieu acide minéral dilué.
Les colorants II sont pratiquemént insalifiables en mi-
lieu aqueux. Ces différences considérables sont mises en
évidence d’une facon plus.précise par les résultats des
mesures de pK, faites selon la méthode spectrographi-
que imaginée par HAMMETT! (voir tableau 1). Il s’ensuit
que les colorants I et III sont salifiés par les fibres
d’Orlon ou de Crylor alors que les colorants II teignent
par simple plastosolubilité a 1’état de bases libres. Les
résultats observés sur Courtelle montrent que cette fibre
présente un caractére moins acide que les précédentes et
qu’elle exige de la part des colorants une basicité mini-
mum plus élevée pour que la combinaison fibre-/cation-
colorant puisse se faire de fagon appréciable.

Nous proposerons maintenant, en nous appuyant sur
les données expérimentales, une explication des écarts
de basicité observés.

Un premier fait concerne la basicité relative des iso-
meéres CHj;-1 et CH,-2 des dérivés nitroindazoliques. On
constate que dans tous les cas, quelle que soit la position
du groupe NO, I’isomeére CH;-2 est plus basique que son
correspondant méthylé en -1. Nous avons d’ailleurs mis
a profit cette propriété pour mettre au point une mé-
thode de séparation rapide des deux isomeéres par diffé-
rence de solubilité dans HCl 1/1 dans lequel I'isomére
CH ;-2 est soluble et I’autre non2.

Quelle peﬁt étre la raison de la relative basicité des
isoméres CH3-2? A ce propos, il nous semble utile de
faire un retour sur la constitution attribuée aux com-
posés indazoliques substitués a I’azote en 2. Les auteurs
récents, en particulier BARcray, CampBELL, Dopps?
admettent la forme quinoide IV en se fondant sur le fait
que dans le nitro-5 bromo-3 indazole le brome est dé-
placé au moins partiellement par la pipéridine, ce qui ne
peut s’expliquer que par l’existence d’une suite de

1 L.A.FLEXSER, L.P.HAMMETT et A.DiNDWALL, J. Amer. Chem.
Soc. 57 (1935) 2103.

? R.Sureau et R.PERNOT, Compte-Rendu du XX XI° Congrés inter-
national de Chimie industriel, Liége 1958, 11, 469-72.

3 I.M.Barcray, N.CampBELL, G.DopbSs, J. Chem. Soc. 1941, 113-8.
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Tableau 5: Colorants dérivés d’amino-7 indazole
N% d’abI:ﬁ:-’:t'iT::am Nuances et solidités lumiére
N Ar CH, P.F.°C Ll pK, | A+
Calcul4 Trouvé| 1°% salifiés Orlon Courtelle
salifiés
43| o-C1 C¢H, - | 218-219 | 25,8 | 25,5 445 480 +2,63 | 0,1 rouille 4 | jaune 1-2
44 | dito 1| 190-191 | 24,5 | 23,9 440 500 +1,37 | 0,1 rouille 3 | jaune 1-2
45| dito 2 | 155-156 | 24,5 | 24,5 462 480 +2,8 0,1 rouille 4 | jaune 1-2
46 | 0-OCH, C;H, - | 232-233 | 26,2 | 26,4 450 510 +3,4 | 0,05 | bordeaux 4 | jaune orangé | 1
terne

47 | dito 1 |175-176 | 24,9 | 24,2 430 525 +2,37 | 0,05 | brun bordeaux | 3 | jaune orangé | 2
48 | dito 2 | 144-145 | 24,9 | 24,4 [420-464| 505 43,76 | 0,03 | bordeaux 4 | jaune bistre 1
49 | p-C1CH, - | 274275 | 25,8 | 25,7 rougebrunitre |3-4{ jaune orangé |3-4
50 | dito 1 | 243-244 | 24,5 | 24,3 rose violacé 3-4/ jaune pale 1
51| dito 2 | 152-153 | 24,5 | 24,1 rouge brunatre | 4 | jaune ocre 2-3
52| p-OCH, C¢H, — | 197-198 | 26,2 | 25,5 violet 4 | jaune 1
53| dito 1 | 200-201 | 24,9 | 24,4 violet bleu 5 | jaune 1
54 | dito 2 | 167-168 | 24,9 | 25,2 violet 3-4/ jaune d’or 1

¢) Action de la pipéridine sur les bromo-3 méthyl-1 et -2
nitro-7 indazoles

1. préparation du méthyl-1 bromo-3 nitro-7 indazole. On dis-
sout 1,8 g de méthyl-1 nitro-7 indazole dans 20 cm?® d’acide
acétique a 50°C et 1 cm® d’HCI 10 N. On introduit a cette
température 50 cm?® d’eau de brome, laisse brasser 2 heures ¥
a 50°C, laisse refroidir, filtre le précipité jaune foncé, lave
abondamment et séche. Poids: 2,4 g. P.F. brut: 154-155°C,
recristallisé de I’alcool butalique : 1,75 g, P.F.: 163-164°C.
Analyse :

Calculé pour CgHgO,N Br: N 16,4 %
Trouvé : N 16,5 %.

2. Préparation du méthyl-2 bromo-3 nitro-7 indazole. On dis-
sout 1,8 g de méthyl-2 nitro-7 indazole dans 50 cm?® d’eau
bouillante et 1 cm® HCI 10 N. On laisse refroidir et ajoute
dans la suspension cristalline obtenue, en une demi-heure,
55 cm® d’eau de brome. La réaction est rapide. On suit la
disparition du brome au papier iodoamidonné. On agite pen-
dant 1 beure, filtre, lave abondamment et séche. Poids : 2,45 g.
P.F. brut: 195-196°C sans changement aprés recristallisation
dans I’alcool butylique.

Analyse:

Calculé pour CgH,O4N,Br:
C37,5% H2,32% N16,4% Br31,3%
C31,6% H28 % N16,7% Br31,6%

Trouvé :

3. Action de la pipéridine sur ces deux dérivés bromés. On
chauffe 3 heures chacun de ces isoméres dans 10 fois son poids
de pipéridine a 90-95°C. On dose Br libéré. Pour I'isomére
CH;-2 on a trouvé 5,4 % de brome libéré (pour le méthyl-2
bromo-3 niro-5 indazole les auteurs indiquent 45 %)3. En opér-
rant 5 heures a2 95°C et en doublant la quantité de pipéridine
on a trouvé 17 % de brome libéré. Résultat totalement négatif
pour I'isomére CH;-1.

L’auteur tient & remercier ici MM. G. MINGASSON et
G. KREMER pour leurs avis éclairés, R. GoupIL et B.
WisNIEWSKI pour I’exécution des microanalyses, P.Mou-
GEOT et R. MERLIER pour la mesure des pK, des colo-
rants, Mme LE PITE, MM V. DUPRE et ROSSIENSKI pour
leur participation au travail expérimental.





