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69 2-Amino-4,5-dihydroxyphényl-acétonitrile et son procédé de fabrication.

@ L'invention décrit un composé répondant & la formule
I

RII

HO N
HO NH,

dans laquelle R désigne un hydrogéne ou un groupement
alkyle, ainsi que son procédé de préparation.
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Description

Le brevet No 676 845 décrit un procédé de préparation du 5,6-dihydroxyindole et de son dérivé 3-al-
kylé & partir d'un composé chimique nouveau répondant & la formule:

II

dans laquelle R’ désigne un atome d'hydrogéne ou un groupement benzyle éventuellement substitué. R”
désigne un hydrogéne ou un groupemerit alkyle, de préférence en Ci—Cs.

La préparation du composé de formule If utilisé conformément a l'invention est aussi décrite dans le
brevet No 676 845.

Le procédé de préparation de 5,6-dihydroxyindole cité est essentiellement caractérisé par le fait que
l'on soumet le composé répondant & la formule Il & I'action de 'hydrogéne sous pression, ou & une opéra-
tion de transfert d'hydrogene, eni milieu solvarit et en présence d'un catalyseur d'hydrogénation.

L'action de I'hydrogéne est effectuée sous une pression comprise entre 105 et 106 Pascals et de préfé-
rence comprise entre 4.105 et 6.105 Pascals. Le catalyseur d'hydrogénation peut étre constitué par
exemple par du palladium ou du rhodium sur un support tel que du charbon.

Les solvants ou mélanges de solvants utilisés ne participent pas & la réaction et sont choisis par
exemple parmi les alcools tels que e méthanol, I'éthanol, lisopropanol, les esters tels que l'acétate
d'éthyle ou d'isopropyle, ou bien encore parmi le diméthylformamide, le tétrahydrofuranne, le dioxanne, le
diglyme. On peut également utiliser ces solvants en mélange avec de I'eau.

La température de réaction est comprise entre 50 et 150°C et de préférence entre 80 et 100°C.

La réaction par transfert d'hydrogéne met en ceuvre un agent de transfert tel que du cyclohexéne, en
présence d'un catalyseur dhydrogénation comme, par exemple, du palladium ou du rhodium sur un sup-
port inerte et de préférence sur charbon contenant 3 & 10% de métal, en présence d'un solvant ou d'un
meélange de solvants tels que définis ci-dessus. .

En modifiant les conditions de Ia mise en ceuvre du procédé de préparation des 5,6-dihydroxyindole, le
t(i’tulfaire 'all clonstaté la formation d'un intermédiaire nouveau, le 2-amino-4,5-dihydroxyphényl-acétonitrile
de formule

R"

HO CN I

HO” N\ "NHqy

Liinvention a donc pour objet un composé de formule |, dans laquelle R” désigne un hydrogéne ou un
groupement alkyle, ainsi que son procédé de préparation.

Le 2-amino-4,5-dihydroxyphényl-acétonitrile de formule I, utilisable comme précurseur de colorants,
peut étre isolé si au cours de la mise en ceuvre du procédé cité, on opére & une température comprise
entre 20 et 50°C au cours de 'hydrogénation catalytique du composé de formule IL.

Exemples
Préparation du 5,6-dihydroxyindole
A).par transfert d'hydrogéne

A 300 mi d'isopropanol additionnés de 200 ml de cyclohexéne et de 30 mi d'eau, on ajoute sous agitation
0,2 mole (74,8 g) de 2-nitro 4,5-dibenzyloxyphénylacétonitrile et 44,6 g de palladium & 10% sur charbon;
le mélange réactionnel est chauffé 4 heures au refiux.

On élimine le catalyseur par filtration. On évapore i sec le filtrat; I'extrait sec ainsi obtenu est dissous
3 chaud dans 500 ml d'éther isopropylique additionné de charbon. On filtre & chaud; le filirat est évaporé
4 sec; l'extrait sec ainsi obtenu (24 g) est constitué par le produit attendu. Il fond a 142°C.
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B) par réduction catalytique

On prépare dans un autoclave le milieu réactionnel en ajoutant & 120 ml d'éthanol additionnés de 3 ml
d'eau, 0,04 mole (15 g) de 2-nitro 4,5-dibenzyloxyphénylacétonitrile, 1,5 g de palladium & 10% sur charbon
et 1,5 g de charbon. On chauffe pendant 2 heures sous agitation & 80°C sous une pression de 4.105 Pa
d'hydrogéne. Aprés refroidissement, le mélange réactionnel, traité de la méme maniére que ci-dessus,
conduit avec un rendement équivalent, au 5,6-dihydroxyindole.

Préparation du 2-amino 4.5-dihydroxyphénylacétonitrile

On opére de la méme maniére qu'au cours de la préparation du 5,6-dihydroxyindole (exemple 5B), la
température de la réaction étant de 35°-40°C. La réaction est arrétée lorsque l'on n'observe plus de
consommation d'hydrogéne. Aprés élimination du catalyseur, par filtration & chaud, le filirat est évaporé
a sec. Il est repris par de l'acétate d'éthyle bouillant; par filiration & chaud on élimine un insoluble. Le fil-
trat ainsi obtenu est dilué par environ 2 fois son volume d'éther de pétrole. Le produit attendu précipite,
Aprés essorage, puis lavage & Falcool chaud, il se décompose & 200°C.

— Spectre de masse m/Z = 164 (M#)

- RMNH solvant: DMSO dg: référence: TMS
déplacements chimiques (Cn)

3,61 ppm 2H (singulet)

6,20 ppm 1H (singulet)

6,55 ppm 1H (singulet)

massif vers 7 ppm NHz, OH

~ RMN 13C solvant: DMSO dg; référence TMS
déplacements chimiques (ppm)
18,13 ppm (Cy), 103,98 ppm (Cs), 104,74 (C1); 116,32 ppm (Cz2); 119,24 ppm (Ca); 136,52 ppm (Cs);

138,70 ppm (Cs); 145,57 ppm (Ca).
correspondant a la formule:

HO-_ /6 7H2(81N
HO 3 NHz

Il va de soi que cet exemple n'est pas limitatif.
Revendications
1. Composé répondant 2 la formule :
‘R,'
HO CN

HO ”~NHy

dans laguelle R” désigne un hydrogéne ou un groupement alkyle.
2. Procédé de préparation du composé selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'on soumet le
composé de formule II:
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R"
CN
RO N°2

dans laquelle R’ désigne un atome d'hydrogéne ou un radical benzyle éventuellement substitué, R”
désigne un hydrogéne ou un groupement alkyle, & I'action de I'hydrogéne sous pression, en milieu sol-
vant et en présence d'un catalyseur d'hydrogénation.

8. Procédé de préparation selon la revendication 2, caractérisé en ce que l'action de 'hydrogéne est
mise en ceuvre & une pression comprise entre 105 et 108 Pascals.

4. Procédé de préparation selon les revendications 2 et 3, caractérisé en ce que l'action de I'hydro-
géne est mise en ceuvre a une température comprise enire 20 et 50°C.

5. Procédé de préparation selon les revendications 2 & 4, caractérisé en ce que le milieu solvant est
constitué de solvants ou de mélanges de solvants ne participant pas & la réaction, choisis parmi les al-
cools, le[s esters, le diméthylformamide, le tétrahydrofuranne, le dioxanne, le diglyme et leurs mélanges
avec de l'eau.

6. Procédé de préparation selon les revendications 2 & 5, caractérisé en ce que le cafalyseur est
choisi parmi [e palladium ou le rhodium sur support inerte.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le support est constitué par du charbon.
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