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A B R É V I A T I O N S 

I ° PUBLICATIONS DIVERSES ET BREVETS : 

Amer. Pat. signifie ! Brevet américain. 
Ann. • Liebig's Annalen der Chemie. 
Ann. Chim. Phys. Annales de Chimie et de Physique. 
Ber. » Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 
Bull, de Mulhouse. Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse. 
Bull. Soc. Chim. Paria. » Bulletin de la Société chimique de Paris. 
Chem. Ind. 1) Die Chemische Industrie (rédigé par le D c Emil 

Jaeobsen.) 
Ghem. News. )) Chemical News (edited by Crookes, London). 

Chem. Ztg. n Chemiker Zeitung (Ccethen). 

Compt rend. n Comptes rendus hebdomadaires des séances de Compt rend. 
l'Académie des sciences. 

Dingl. pol. J. » Dingler's polytechnisches Journal. 
D. P. A. Deutsche Patentanmeldung (Annonce de Brevet 

allemand). 
D. R. P. Deutsches Reichspatent (Brevet Allemand). 
Zus. D. R. P, Brevet d'addition allemand. 
Engl. Pat. Brevet anglais . 
Brev. Franc. Brevet français. 
Brev. d'add. » Brevet d'addition. 
Jahresber. Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie 

(Giefsen). 
Journ. f. pr. Ch. » Journal für practische Chemie (Leipzig). 
J. of Chem. ind. The journal of the society of chemical industry 

(Manchester). 
Lehne's Farb. Fœrberzeitung, édité par le D r Adolf Lehne (Berlin). 

Monatsh. t . Ch. 
- Monatshefte für Chemie (Wien). 

Mon. scient. Le moniteur scientifique, par le D r Quesneville(Paris). 
Pogg. Ann. » Annalen der Physik und Chemie, publié par Gilbert, 

Poggendorff, Wiedemann. 
Verb. Heidi. 1) Vorhandlungen des Naturhist.-Medecinischen Vereins 

(Heidelberg). 
Wagner's Jahresber. 4 Jahresbericht über die Leistungen der chemischen 

Technologie (Leipzig). 
Ztschr. f. Chem. « . F . » Zeitschrift für Chemie, Neue Folge. 
Ztschr. f. chem. Grolsg. }1 Zeitschrift für das chemisch Grofsgcwerbe, public 

par Jul. Post. 
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"VI A B R É V I A T I O N S 

BADISCH. 

IND. C H I M . BALE. 

L O I P Z . ANIL. FABR. 

B . S . ET SPILLER. 

F . F . BAYER. 

CASSELLA ET C I 0 . 

CLAYTON ANILIN. 

CASTHELAZ ET BRUÈRE. 

F . F . DAHL ET O . 

DURAND ET HUGUENIN. 

EWER ET PICK. 

J . R . GEIGY. 

G. M . ET B . ET G . P . J . 

R . HOLLIDAY ET SONS. 

H . R . ET VIGNON ET M. L . 

COLOR. 

KALLE MAT. ET C " . 

KERN ET SANDOZ. 

LEONHARDT ET O . 

LEVERKUS ET S Œ H N E . 

F . MEISTER L . ET BRÜNING. 

G. MONNET ET C . 

NEUHAUS. 

K . OEHLER. 

S . A.MAT, COLOR.ST-DENIS. 

THE SCHŒLLKOPT. 

TILLMANNS. 

W.NOSTZEL. 

RIQUES DE MATIÈRES COLORANTES 

signifie Actiengesellschaft für Anilinfabrikation à Berlin S . 0 
» Badisotie Anilin und Soda Fabrik à Ludwighshafen, 

sur Rhin. 
» Société pour l'industrie chimique de Bâte (autrefois 

Bindschedler et Busch), à Bâle. 
* Leipziger Anilin Fabrik Beyer et Kegel, à Lindenau 

Leipzig. 
> Brooke, Simpson et Spiller, Limited, Atlas Works , 

à Hackney Wiek, Londres. 
» Farbenfabriken, autrefois Fr. Bayer et O a Elber

feld. 
» Leopold Cassella et C', à Francfort s/Main. 
» The Clayton Aniline Comp, Limited, à Clayton près 

de Manchester. 
» Casthelaz et Bruère, à Rouen. 
» Farbenfabriken Dahl et C , à Barmen. 
» L. Durand et Huguenin et C'*, à Bâle, Saint-Fons et 

Hüningue. 
» Ewer et Pick, à Grünau, près Berlin (Fabrique 

n'existe plus) . 
» J. R. Geigy, à Bâle. 

» Guinon, Marnas et Bonnet, aujourd'hui Guinon, 
Picard et Jay, à Saint-Fons, près Lyon. 

» Read, Holliday et Sons, Limited, à Hiedderslïeld. 
Henriet, Roman et Vignon, à Lyon . Aujourd'hui 

Manufacture lyonnaise de matières colorantes. 
» Kalle 3 t G", à Rriebrich-sur-Rhin. 
• Kern et Sandoz, à Bâle. 

A. Léonhardt et C i e , à Muhleira (Hesse). 
» C. Leverkus et Sœhné, à Leverkusen. 
>» Fabwerke, autrefois Meister, Lucius et Brüning, à 

Hoechstt-SIIR-Main. 
Gilliard, P. Monnet et Cartier, à Lyon. 

» C. Neuhaus, à Elberfeld. 
» K . Oehler, à Oflenbach-sur-Main. 
» Société anonyme des matières colorantes et produits 

chimiques de Saint-Denis à Paris (A. Poirrier et 
Dalsace). 

» The Schœllkopf Aniline and chemical Company â 
Buffalo. U. S. A. 

» Tillmanns, E. Ter, Mer et C», à Uerdingen. 
» Fabwerke Griesheim, W. Nœtzel, à. (ïriesheim-sur-

Main. 

3« Dans les tableaux, les divers sulfoconjugués des naphtols et des 
naphtylamines, les dioxynaphtalines et leurs sulfoconjugués sont 
désignés comme suit, en supposant les sommets des hexagones 
numérotés comme dans le schéma ci-contre : 

(S) W 
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A B R E V I A T I O N S 

A c i d e x N a p h t o l m o n o s u l f o n i q u e N W 

» a N a p h t o l m o n o s u l f o n i q u e C 

» p N a p h t o l a m o n o s u l f o n i q u e 

» p N a p h t o l p m o n o s u l f o n i q u e 

» oc N a p h t o l d i s u l f o n i q u e S c h 

» a N a p h t o l S d i s u l f o n i q u e 

» ai N a p h t o l d i s u l l o n i q u e 

» 3 N a p h t o l t r i s u l f o n i q u e 

» p N a p h t o l d i s u l f o n i q u e G ( 7 ) 

» p N a p h t o l d i s u l l o n i q u e R 

» p N a p h t o l S d i s u l f o n i q u e 

» p N a p h t o l d i s u l l o n i q u e 

» y A m i d o n a p h t o l m o n o s u l f o n i q u e 

L 1 Dioxynaphtaline 

L ' a c i d e D i o x y n a p h t a l i n e m o n o s u l f o n i q u e 

est l'acide (OH. S0 3 H) do Nevillc et Winther. 
( 1 ) (4) 

est l'acide (OH. S0 3 H) de Cleveet Laurents. 
( 0 P>) 

(Acide p naphtolsulfonique B; est l'acide 
(OH. S0 3 H) breveté par Farbeiifabrikeii 

( 2 ) (8 ) 

Fr. Bayer et G- ( D . R . P . , 18027). 
est l'acide (OH. SO'II) de Schœffer. 

( 2 ) (0) 

est l'acide (OU. SO'II. S0 3II] de Schœllkopf, 
U) (4) <8) 

découvert parMensching (D.R.P., 40571). 

est l'acide (OH. S0»H. S0 3H) découvert par 
( 1 ) 0) W 

Andresen (D. H. P . , 45776). 

est l'acide (OH. S0 3 H. S0 3H) obtenu à par-
( 0 (*) (4) 

tir de l ' a naphtol. 

est l'acide (OH. S0 3 H. SO JH. S0 3 H) obtenu 
(0 (2) (4) .(;) 

à partir de l'a naphtol. 

est l'acide (011. S0 3 H. S0 3H) obtenu en 
(a) (6) (8) 

même temps que son isomère l'acide R 

[ D . R . P . , 3229). 

est l'acide (OH. SO^H. S0 3H) obtenu en 
(a) (3) (6) 

même temps que le précédent ( D . R . P . , 
3229). 

est l'acide (OH. SO'H. S0 3H) obtenu par 
( 2 ) (3) (") 

sulfoconjuguaison du p naphtolmonosul-
fonique F. 

est l'acide obtenu par fusion alcaline de 
la naphtaline trisulfonique. C'est un 
mélange de plusieurs isomères . 

est l'acide (NH. SO'H. OH) obtenu par fu-
( 1 ) ( 6 ) (8) 

sion alcaline de l'acide p naphtylamine-
disulionique G ( 7 ) . 

est la dioxynaphtaline (OH. OH), obtenue 

par fusion alcaline de l'a naphtaline 
disulfonique. 

est l'acide (OH. S0 3 H. OH), obtenu par fu-
( 1 ) (4) (8) 

sion alcaline de l ' a naphtoldisullonique 
Sch. 
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V I L I A B R E V I A T I O N S 

LA DIOXYNAPHTALINE MONOSULFONIQUE B 

ACIDE NAPHTIONIQUE 

» x NAPHTYLAMINE MONOSULIONIQUE L 

» ¡3 NAPHTYLAMINE A MONOSULFONIQUE 

» [3 NAPHTYLAMINE ¡3 MONOAULFONIQUE 

» S NAPHTYLAMINE y MONOSUIFONIQUE 

( » ¡3 NAPHTYLAMINE S MONOAULFONIQUE 

» a NAPHTYLAMINE DISULFONIQUE 

» 3 NAPHTYLAMINE DISULFONIQUE G (y) 

» ¡5 NAPHTYLAMINE DISULFONIQUE R 

est l'acide (OH. S0 3H—OH) obtenu par sul-
( I ) (S) 

foconjuguaison de la Dioxynaplitaline. 
(OH. OH) 

( I ) (5) 

est l'acide (NIP. S0 3II) de Piria. 
(') (4) 

•est l'acide (NH' S0 3 H) de Laurent. 
( D (5) 

est l'acide (NH*. S0 3 H) breveté par la Ba-
<A) ( 8 ) 

dische Anilin et Soda Fabrik. ( D . R . P . , 
20760). 

est l'acide (NH 2. S0 3 H) découvert par Prinz 
(A) (6) 

appelé acide de Brcenner. 

est l'acide (INH3. S0 3 H) de Dahl (0 . R . P . , 
(=) ( 5 ) 

29084, 32271 et 32.276). 

est l'acide (NH*. S0 3 H) delta ou F obtenu 
(2) ( : ) 

par Bayer et Duisberg [ D . R . P . , 42272, 
42273, 43740). 

est un mélange des deux acides 
(NH 1. S0 3 H. S0 3 II) et (NH 2. SO^H. SO^H) 

( I ) (4) (?) U) (4) (6) 
(X>. H P . , 41957). 

est l'acide (NH !. S0 3 H. S0 3 H) obtenu par 
(a) (5) (8) 

chauffage du S naphtoldisulfoniquo G 
avec l'ammoniaque. 

est l'acide (NH*. SO^H. S0 3 H) obtenu par 
(2) (3) (J) 

chauffage du p naphtoldisulfonique R 
avec l 'ammoniaque. 

A B R É V I A T I O N S 

E M P L O Y É E S D A N S L E S T A B L E A U X (Caractères analytiques) 

Asp. signifie Aspect de la substance. 
H S O « Action de l'eau. 
HCl » Action de l'acide chlorhydrique sur la solution aqueuse. 
Aie. caust. » Action des alcalis caustiques snr la solution aqueuse. 
SO*H* » Action de l'acide sulfurique concentré sur la matière colorante. 
Aie. » Action de l'alcool sur la matière colorante. 
Benz. » Action de la benzine sur la matière colorante. 
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A V A N T - P R O P O S 

En parcourant la l i t térature française, on est étonné de n'y t rouver 
qu'un petit nombre de livres d'enseignement traitant spécialement des 
matières colorantes organiques. 

On peut être d 'autant plus surpr is de cette lacune qu'à l 'étranger, 
notamment en Allemagne, les couleurs artificielles font l'objet de publi
cations nombreuses et les remarquables traités de Schultz ( i ) , Fried-

lœnder (2) , Nietzki (3) , Nœlting(Ç), les tables si originalement présentées 
par Schultz et Julius (5) ainsi, que par Lehne (G), Mœhlau (7) demeureront 
de véritables types dans la l i t térature des dérivés du goudron de houille. 

Ces publications s'imposent, du reste, comme une nécessité, étant 
donnés, d'une par t l 'énorme quantité de matériaux qui s'accumulent tous 
les ans dans cette li t térature déjà si considérable de la chimie des 
couleurs, ' d'autre par t , les importants changements qui surviennent 
constamment dans les classifications, par suite des connaissances de plus 
en plus précises que nous parvenons à acquérir sur la constitution des 
matières colorantes. 

(1) G . SCHULTZ. — Die Chemie der Steinkohlentheer, Brunswick, Vieweg, éditeur, 1 8 8 G et 1 S 9 0 . (2) Fit iEDL^;>DEK. — Fortschritte der Theert'arbenfabrikalion, Berlin, I8;^- I88^ , 1888, IS8-;J, 1 8 9 0 , 1 8 9 1 . 
0) TXIETZKI. — Chemie der organischen Farbstoffe, Julius Springer, edit., Berlin, 1 8 9 4 . 

(4) Ncplting. —Les matières colorantes artificielles appliquées à l'industrie. Six conférences 
à l'Ecole de chimie industrielle, rédigées par F. Binder, Monit. scient., 1 8 8 8 . 

(5) G. SCHULTZ et P. JULIUS.-— Tabellarische Uebersicht der künstlichen organischen Farb
stoffe, Berlin, 1 8 9 1 . 

(6) IV LEHSK. — Tabellarische Uebersicht der künstlichen organischen Farbstoffe und ihre 
Anwendung in Fœrberei und Zeugdruck, Julius Springer, édit., Berlin, 1 8 9 3 . 

( ; ) R . MŒHLAU. — Organische Farbstoffe, Brunswick, Vieweg, éditeur, 1 8 9 2 . 
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a A V A N T - P R O P O S 
I l est d 'autant p lus regret table que cet état de choses ait subsisté si 

longtemps chez nous qu'il est assurément une des causes de notre infé
riorité vis-à-vis de l ' industrie des couleurs organiques qui, née en 
France , est devenue aujourd'hui le monopole de l 'Allemagne. 

Nous manquerions pour tan t d' impartialité, si nous ne rendions u n 
hommage des plus mérités aux remarquables efforts qui ont été faits 
depuis plusieurs années dans u n des plus importants et des plus or i 
ginaux de nos périodiques scientifiques français, le Moniteur du D' Ques-
neville, pour tenir ses lecteurs au courant de toutes les découvertes 
ayant t ra i t à la chimie des couleurs, mais il est évident que les publica
t ions de ce genre ne conviennent qu' incomplètement à l 'enseignement et 
ce n'est pas du reste leur but . 

Nous citerons également les importantes publications de nos devan
ciers MM. Girard et Pabst ( i ) , celles de MM. Depicrre (2), Villon (3), 
dans lesquelles les couleurs ont été plus particulièrement étudiées au 
point de vue industriel que scientifique ; enfin le Répertoire des matières 
colorantes de M. Cazeneuve (4). 

Dans la présente publication nous nous sommes placés uniquement a u 
point de vue de l'enseignement théorique et pratique de la chimie des 
couleurs organiques. 

Dans ce but, nous nous sommes part iculièrement attachés à condenser, 
sous u n format des plus restreints, les principales conceptions admises d e 
nos jours pour expliquer la constitution des matières colorantes. 

Classant ces composés en groupes chimiques définis, justifies par l e s 
p lus récents t ravaux, nous avons décrit au début de chaque classe, dans 
un chapitre spécial, non seulement le mode d'obtention et les propriétés 

( i l G i r a r d e t P a b s t - — Encyclopédie chimique, Matières colorantes, D u n o d , é d i t e u r , P a r i s , 1 S 9 2 . 
(2) DEIMERHE. — Traité de la teinture et de l'impression des matières colorantes artificielles, B a u d r y e t O , P a r i s , 1 8 9 1 . 
( 3 ) V i l l o n . — Traité pratique des matières colorantes artificielles. — B a u d r y e t C i e , P a r i s , î S f l O . 
( 4 J C a z f . j ï e u v e . — Répertoire des matières colorantes artificielles, S t o r c k , é d i t e u r , L y o n , 1 8 9 3 . N O T A . — R I . L . L E F È V H E a n n o n c e e n c e m o m e n t . s o u s l e t i t r e : Traité des matières colorantes 

organiques artificielles, de leur préparation industrielle et de leurs applications, un ouvrage e * i d e u x v o l u m e s , é d i t é c h e z G . M a i s o n , P a r i s , n i a i s c e l i v r e n e n o u s e s t p a s e n c o r e c o n n u a u m o m e n t o ù n o u s m e t t o n s s o u s p r e s s e . 
I l c o n v i e n t é g a l e m e n t d e c i t e r d a n s l a l i s t e d e s p u b l i c a t i o n s d e n o s d e v a n c i e r s , l e s r e m a r q u a b l e s m a i s b e a u c o u p p l u s a n c i e n s o u v r a g e s d e S c h u t z f . n b f , r g e r , W u r t z e t U k c a u x . B o i . l f . y e t K o p p , q u i , p u b l i c s à l a n a i s s a n c e m ê m e d e l ' i n d u s t r i e d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s a r t i f i c i e l l e s , n e p r é s e n t e n t p l u s a u j o u r d ' h u i q u ' u n i n t é r ê t h i s t o r i q u e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A V A N T - F H O P O S 3 

caractéristiques des couleurs qu'elle renferme, mais aussi le rapport 
existant entre ces propriétés et la constitution ainsi que les relations que-
présente celle-ci avec le pouvoir t inctor ial . A la suite de ces généralités,, 
nous avons indiqué les principaux caractères analytiques de la classe.-
Toute une série d 'observations recueillies, soit dans l ' industrie des^ 
matières colorantes elle-même, soit au cours de nos t ravaux personnels 
sont venues compléter les renseignements nombreux que nous avons 
puisés dans la l i t térature chimique moderne. 

Nous avons fait suivre chaque étude générale des diverses classes de 
couleurs d'un tableau descriptif des principales matières colorantes de 
la classe donnant , outre leur nom commercial et scientifique, leur 

formule de constitution et mode d'obtention ainsi que les plus impor
tantes indications de li t térature relatives aux brevets , enfin les princi
paux caractères analytiques de chaque couleur, les falsifications 
auxquelles elle est sujette ainsi que son emploi en teinture et les moyens 
de la caractériser sur les fibres teintes. Après chaque tableau nous 
avons décrit, dans ses moindres détails, une préparation type, convena
blement choisie dans chaque groupe pour qu'elle soit la représentation 
aussi exacte que possible des propriétés et inodes d'obtention généraux 
qui y ont été décrits. 

Afin que notre publication soit aussi complète que possible, nous 
l'avons divisée en cinq fascicules qui paraî t ront dans le cours d'une 
année environ. Chacun d'eux portera, comme dans le traité de chimie 
organique de Beilstein, la date exacte de la mise en pages pour faciliter 
les recherches de l i t térature postérieures à notre publication. 

Lyon le 3i janvier i896. 

A . S E Y E W E T Z P. SISLEY 
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CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES 

Sommaire : Couleur propre d'un corps. — Relations entre la coloration d'un 
corps et sa constitution. — Chromophore et auxochrome : Théorie de Witt. — 
Conception de Hartley, Kruss et Schiitze. — Corps colorés et matières colo
rantes. — Diverses théories relatives aux phénomènes de teintures : théorie 
mécanique, théorie chimique, etc. — Divers modes de teinture des fibres 
textiles. — Fixation des couleurs sur diverses substances. — Propriétés des 
chroniopliores : théorie de Nietzki. — Configuration du chromophore. — Chro-
mophores acides et basiques, groupes salifiables et auxochromes. — Matières 
colorantes acides et basiques. — Fixation des couleurs par teinture directe. 
— Mordants. — Fixation des couleurs par impression. — Matières premières 
de l'industrie des couleurs. — Classification. — Historique. 

C o u l e u r p r o p r e d ' u n c o r p s . — On appelle couleur propre d'un 
corps, la propriété qu'il possède d 'absorber une partie des rayons colorés 
du spectre et de laisser t raverser les autres, s'il est t ransparent , ou de 
les réfléchir, s'il est opaque. 

R e l a t i o n e n t r e l a c o l o r a t i o n d ' u n c o r p s e t s a c o n s t i t u t i o n . — U n 
certain nombre d'éléments, .comme le cuivre, le nickel, pa r exemple, 
forment presque toujours des combinaisons colorées, tandis que d'autres 
éléments ne donnent des combinaisons analogues que dans des cas 
particuliers. Si la coloration n'est pas produi te pa r u n corps coloré 
entrant dans la combinaison, on peut affirmer alors qu'elle dépend du 
mode de groupement des éléments de la molécule, en d'autres termes 
qu elle est en relation intime avec la constitution de la substance. 

Les combinaisons colorées du carbone appart iennent à celte catégorie. 
Les substances renfermant du carbone et l 'un ou plusieurs des élé

ments : hydrogène, oxygène ou azote, peuvent, bien que présentant la 
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même composition, centésimale élémentaire, être colorées ou incolores. 
On peut donc déduire de ce fait que c'est le mode de groupement des 
atomes dans la molécule d'un corps qui détermine sa coloration. 

P r o p r i é t é c o l o r a n t e . C h r o m o p h o r e e t a u x o c h r o m e : T h é o r i e d e 
W i t t . H y d r o c a r b u r e s c o l o r é s . — On ne connaît pas la cause de la 
coloration ou de la non-colorat ion d 'un corps, mais on sait que des 
classes Lien déterminées d » combinaisons chimiques jouissent de p ro
priétés colorantes. I l est donc indispensable pour classer les matières 
colorantes, de déterminer d 'abord leur constitution chimique, puis 
d'établir les relations existant entre celle-ci et les propriétés colorantes . 

E n examinant de près les innombrables combinaisons organiques, on 
s'aperçoit que celles dans lesquelles le carbone n'est uni qu'à des élé
ments monoatomiques sont le plus généralement incolores. 

D'après M. "Witt ( i ) , les hydrocarbures , incolores de leur nature , 
acquerraient des propriétés colorées pa r l ' introduction dans la molécule 
de certains groupes d'atomes dits chromophores, et colorantes par 
l ' introduction d'autres groupes dits salifiables ou auxochromes. 

I l y a pourtant des exceptions à la règle énoncée par Wi t t . On connaît, 
en effet, quelques hydrocarbures colorés, tels que le dibiphérvylènéthène 
et 1 'acénapht) r lène qui sont rouges ; de môme la carot ine, u n des prin
cipes colorants de la racine de carotte (Arnaud et Hesse), est également 
rouge. 

En outre, les hydrocarbures riches en carbone donnent des spectres 
d 'absorption avec bandes caractéristiques dans l'ultra-violet. Ces bandes 
se rapprochent d 'autant plus de la région visible du spectre que le 
composé est plus riche en carbone. 

Cette théorie, bien qu'insuffisante, est néanmoins jusqu' ici la plus 
générale. 

C o n c e p t i o n d e H a r t l e y , K r ü s s e t S c h ü t z e . — I l résulte d 'expé
riences dues à MM. Hart ley, Krüss et Schiitze qu'il est possible d 'entrevoir 
une autre théorie des matières colorantes. 

Ces auteurs ont montré que si l 'on étudie comparat ivement les spectres 
d 'absorption des diverses matières colorantes et ceux de ces mêmes 
substances modifiées par l ' introduction de groupes déterminés, tels que 
CH 3 , OT, O-CIF, S 0 3 H , C O O H , Cl, Br , etc., on remarque qu 'un même 

i) O. N. "Witt, Ber. IX, p. Sas. 
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groupement a toujours pour effet de déplacer les bandes d'absorption 
d'un même côté du spectre. Les groupes ci-dessus, par exemple, 
repoussent les bandes d 'absorption du côté du rouge, tandis que d'autres, 
tels que N O 2 , NH' 2, agissent en sens inverse. 

Chaîne f e r m é e . L i a i s o n i n t i m e d e s é l é m e n t s . — Outre les condi
tions que nous avons énoncées, nécessaires pour qu 'une substance 
jouisse de propriétés colorantes, il paraî t indispensable que ses divers 
atomes de carbone forment une chaîne fermée. C'est pourquoi la presque 
totalité des couleurs organiques appart iennent à la série aromat ique . 

P e r t e d u p o u v o i r c o l o r a n t . — Les groupes qui confèrent aux 
substances organiques la propriété colorée, appart iennent à la classe des 
radicaux incomplets et sont susceptibles de fixer de l 'hydrogène. Dès 
que la saturation se produit , la propriété colorée disparaît . 

Les combinaisons colorées du carbone sont, en effet, toutes transformées 
avec une plus ou moins grande facilité en corps incolores pa r l 'hydro
gène naissant. 

Les réactions qui se produisent ainsi peuvent être de nature très 
différente. 

Ainsi, les groupes nitrés sont t ransformés en groupes amidés qui ne 
sont plus susceptibles de régénérer le groupe nitré pa r oxydation. Pour 
les groupes azoïques, la réaction est toute différente : ils se scindent en 
deux radicaux aminés. 

Si la réduction n'est pas aussi complète, on obtient des produits 
intermédiaires — les dérivés hydr azoïques — q u i peuvent être considérés 
comme les types des substances incolores appelées leucobases, susceptibles 
de régénérer la matière colorante pa r oxydation. 

Un grand nombre de matières colorantes peuvent donner ces leuco
bases incolores par réduction. — Réciproquement, les produits de réduc
tion incolores peuvent à leur tour être t ransformés par oxydation en 
corps colorés. 

Exemples : 

Le Triamidophênol, Imidoamidophenol, 
corps incolore corps coloré 

/ OH y OH 
&H*<c rsHi se transforme pa r oxydation en C«IP < 

\ NH* ^ NH - > 
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D e m ê m e : 

L'Hydrazobenzène, Azobensène, 
corps incolore cor/s coloré 

O H 5 — NU CCH» — N 
I se t rans forme par o x y d a t i o n e n | | 

C°H3 — NU r J GCIIS — N 

Les e x e m p l e s précédents para i s sent m o n t r e r q u e c'est la l ia i son p l u s 

i n t i m e des a t o m e s d'azote qui a e n g e n d r é la mat ière co lorante . 

Graebe et L i e b e r m a n n firent déjà e n 1867 des rem a rques a n a l o g u e s au 

sujet de la l i a i s o n des a t o m e s d ' o x y g è n e , r e la t i vement à la couleur d e s 

corps o r g a n i q u e s (1) . 

C o r p s c o l o r é s e t m a t i è r e s c o l o r a n t e s . — C h r o m o g è n e s e t a u x o -

c h r o m e s . — E x a m i n o n s m a i n t e n a n t ce qui difïérencie le corps s i m pl e 

m e n t co lorés de la mat ière co lorante proprement dite. C o m m e n o u s 

l 'avons v u , d'après W i t t , u n g r o u p e spéc ia l d 'atomes d é s i g n é par lu i 

s o u s l e n o m de chromophore, in trodui t dans u n h y d r o c a r b u r e , fait 

apparaître la co lorat ion . Cel le-c i n'est pas suscept ib le d'être t r a n s m i s e 

aux fibres text i l es par v o i e de teinture : o n n'a là, en effet, qu'une 

matière c o l o r é e . E l l e n e d e v i e n t co lorante que par l ' introduct ion dans l a 

m o l é c u l e d u corps d'un ou de p lus ieurs r a d i c a u x ac ides ou b a s i q u e s lu i 

c o m m u n i q u a n t la propriété d'être salif iée. L e s corps ne renfermant que 

le c h r o m o p h o r e sont d é s i g n é s par W i t t s o u s l e n o m de chromogènes e t 

i l a d o n n é le n o m à1 auxochromes a u x g r o u p e m e n t s sa l i f iables . S u i v a n t 

Nietzki , l ' intens i té de la c o u l e u r croit d a n s une certa ine mesure avec l e 

p o i d s molécu la i re . L e s s u b s t a n c e s j a u n e s sont ce l les dont le po ids m o l é 

culaire est l e m o i n s é l e v é , puis celui-c i a u g m e n t a n t o n obt ient d a n s u n e 

m ê m e c lasse des mat ières co lorantes r o u g e s , v io l e t t e s , b l e u e s , ver tes et 

enfin no ires . 

T H É O R I E S D E L A T E I N T U R E 

P l u s i e u r s théor i e s ont été é m i s e s pour exp l iquer les p h é n o m è n e s de 

t e in ture . 

L e s u n s c o n s i d è r e n t la te inture c o m m e un fait m é c a n i q u e , l es autres 

c o m m e une réac t ion c h i m i q u e , enfin d'autres a s s i m i l e n t la te inture à 

(1) GUAEDE et LIEBERMANN. — Ber. i, p . 108. 
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(0 CAZF.XEUVE. — Bull. Soc. chim., I8SG, 

l'attraction des matières colorantes pa r les corps poreux, le noir animal, 
par exemple. 

Le parallèle entre la fibre et le charbon animal nous paraî t 
assez mal choisi, vu qu 'un t rès g r a n d nombre de matières colorantes 
jouissant d'un pouvoir t inctorial t rès prononcé pour les fibres ne sont 
que très peu attirées pa r le noir animal et qu 'au contraire celles absorbées 
le plus facilement par ce dernier n 'ont souvent que peu d'affinité pour 
les fibres. En outre cette assimilation n 'explique rien, car sauf les cas où 
il agit comme oxydant ( i ) , nous ignorons absolument la nature des phé
nomènes d'attraction qu'il exerce sur les matières colorantes et les lois 
qui les régissent. 

T h é o r i e m é c a n i q u e . — Dans la théorie mécanique de la teinture, on 
admet que les molécules colorantes abandonnent peu à peu le bain de 
teinture pour se fixer entre les molécules des fibres sans qu'il y ait 
d'action chimique. 

Avec cette théorie , il est difficile d'expliquer pourquoi toutes les 
matières colorantes ne teignent pas indistinctement toutes les fibres. Elle 
n'explique pas non plus pourquoi une même matière colorante donnera 
souvent des nuances assez différentes en teignant des fibres différentes 
ni pourquoi certains colorants relat ivement solides à la lumière lors
qu'ils sont fixés sur certaines fibres deviennent t rès fugaces fixés sur 
d'autres. 

Les objections à faire à cette théorie ne manquent pas , aussi perd-elle 
peu à peu ses défenseurs. 

T h é o r i e c h i m i q u e . — La théorie chimique suppose une combinaison 
entre la fibre et le colorant sous l'influence d'une force chimique. 

Les partisans de la théorie mécanique objectent que la combinaison 
chimique entre la fibre et la matière colorante n'est pas obtenue au 
moyen de proportions définies des corps composants . 

Cette objection n'offre pas une grande valeur, car il est certain que si la 
fibre contracte une combinaison avec le colorant, cette combinaison, 
qu'elle soit superficielle ou interne, n 'est pas complète, sans quoi la fibre 
serait modifiée profondément dans ses propriétés, ce qui arr ive, du reste, 
lorsqu'une fibre est t rop chargée en couleur. 
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R o s e n s t i e h l ( i ) d o n n e u n e x e m p l e f r a p p a n t , c e l u i d'une pièce d'argent 
teinte en noir par sulfuration d a n s l a q u e l l e l e n o u v e a u c o r p s c o l o r é n e 
f o r m e q u ' u n e f r a c t i o n d e l a m a s s e t o t a l e , q u o i q u ' i l y a i t c o m b i n a i s o n e n 
r a p p o r t s a t o m i q u e s e n t r e l e s o u f r e e t l ' a r g e n t . B i e n q u e c e t t e e x p é r i e n c e 
f o u r n i s s e u n a r g u m e n t i m p o r t a n t à l a t h é o r i e c h i m i q u e , l ' a d h é r e n c e 
q u i e x i s t e e n t r e l a m i n c e c o u c h e d e s u l f u r e e t l e m é t a l q u i l u i s e r t 
d e s u p p o r t , e n f o u r n i t u n a u x p a r t i s a n s d e l a t h é o r i e m é c a n i q u e . C e t t e 
adhérence d o n n e m ê m e à l a t e i n t u r e u n e p r o p r i é t é p r i n c i p a l e : sa 
résistance au frottement. O n p e u t t r è s b i e n c o n c e v o i r d e s t e i n t u r e s 
o ù . l ' a c t i o n c h i m i q u e e s t n u l l e , t o u t a u m o i n s d o u t e u s e . A i n s i l a p r é c i 
p i t a t i o n s u r f i b r e d ' o x y d e d e m a n g a n è s e (bistre de manganèse) p a r a î t 
ê t r e u n e t e i n t u r e p a r e m e n t m é c a n i q u e . E n r é s u m é , d ' a p r è s R o s e n s 
t i e h l , l e s f o r c e s q u i c o n c o u r e n t a u x o p é r a t i o n s d e t e i n t u r e s o n t d e d e u x 
s o r t e s : i ° \Jadhérence q u i e s t t o u j o u r s e n j e u ; c ' e s t u n e m a n i f e s t a t i o n 
d e l ' a t t r a c t i o n d e l a m a t i è r e p o u r l a m a t i è r e ; 2 ° l e s forces chimiques 
q u i i n t e r v i e n n e n t s o u v e n t m a i s q u i n e s o n t p a s i n d i s p e n s a b l e s . 

L e s p a r t i s a n s d e l a t h é o r i e c h i m i q u e a d m e t t e n t q u e l a t e i n t u r e e s t d u e 
a u x c a r a c t è r e s à l a f o i s b a s i q u e s e t a c i d e s q u e p r é s e n t e n t l e s f i b r e s 
a n i m a l e s e t a u x c a r a c t è r e s a l c o o l i q u e s d e s f i b r e s v é g é t a l e s . P l u s i e u r s 
f a i t s t e n d e n t à p r o u v e r c e s h y p o t h è s e s , e t i l e s t c e r t a i n q u e d a n s u n a s s e z 
g r a n d n o m b r e d e c a s i l y a r é a c t i o n é v i d e n t e e n t r e l a f i b r e e t l e c o l o r a n t , 
c ' e s t - à - d i r e c o m b i n a i s o n c h i m i q u e . E n e f f e t , l a rosaniline e s t i n c o l o r e e t 
s e s s e l s s o n t c o l o r é s ; p o u r t a n t , s u i v a n t J a c q u e m i n , u n é c h e v e a u d e l a i n e 
o u d e s o i e p l o n g é d a n s u n e s o l u t i o n b o u i l l a n t e d e r o s a n i l i n e s e t e i n t e n 
r o u g e ; i l n ' e s t p o s s i b l e d ' e x p l i q u e r c e p h é n o m è n e q u ' e n a d m e t t a n t q u e l a 
f i b r e j o u e d a n s c e c a s l e r ô l e d ' u n a c i d e f a i b l e e t a b s o r b e p e u à p e u l a 
b a s e c o l o r a n t e e n f o r m a n t u n e v é r i t a b l e c o m b i n a i s o n s a l i n e . 

Hypothèse de Knecht. — D a n s l e c a s d ' u n s e l d ' u n e b a s e c o l o r a n t e , 
c e l u i - c i , d ' a p r è s K n e c h t ( 2 ) , s e r a i t d i s s o c i é p a r l a f i b r e . E n e f f e t , i l a 
m o n t r é q u ' e n t e i g n a n t d e l a l a i n e a v e c d u c h l o r h y d r a t e d e r o s a n i l i n e , i l 
s e f o r m a i t a u x d é p e n s d e l a l a i n e , d u c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , q u e l ' o n 
r e t r o u v a i t d a n s l e b a i n d e t e i n t u r e é p u i s é , e n q u a n t i t é é q u i v a l e n t e à l a 
q u a n t i t é d e r o s a n i l i n e f i x é e . 

C e t t e h y p o t h è s e e x p l i q u e r a i t p o u r q u o i c e r t a i n e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s 
f o r t e m e n t b a s i q u e s n e t e i g n e n t q u e d i f f i c i l e m e n t l a l a i n e . O n a r r i v e c e p e n 
d a n t à l e s f i x e r e n a u g m e n t a n t l e c a r a c t è r e a c i d e d e l a l a i n e p a r l e 
( 1 ) RosE>sr iEHL. — Bail, de Mulhouse, îSçft. p. 4 i3 , 
( 2 ) KNECUT — Ber. ( 1 8 8 8 ) , iïij e t 2 8 0 3 . 
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chlorage ou en teignant avec la base mise en liberté par un alcali, car le 
sels de ces couleurs sont stables et la laine, ne pouvant les dissocier, ne 
se teindrait pas. 

La soie paraît posséder des propriétés acides plus prononcées que la 
laine, aussi se teint-elle bien avec les colorants basiques en l iqueur 
neutre. 

Des phénomènes analogues se produisent dans la te inture à l'aide des 
matières colorantes acides . Le plus souvent les fibres animales ne 
peuvent décomposer les sels des colorants acides et ces derniers doivent 
être préalablement mis en liberté pa r l 'addition d'un acide fort. Pour tan t 
cette explication n'est pas suffisante, c a r i e s sulfoconjugués des colorants 
du triphénylméthane, colorants acides par excellence, ne teignent guère 
plus la laine en bain neutre que leurs sels alcalins ; ils se fixent d 'autant 
mieux que l 'on ajoute davantage d'acides minéraux dans les ba ins 
de teinture. 

Rôle des acides dans la fixation des couleurs. — I l est probable 
<pie ceux-ci facilitent également la teinture, en diminuant la solubilité du 
colorant; on peut, du reste, les remplacer par des sels neutres, sulfate de 
soude, chlorure de sodium, etc., qui jouent le même rôle. 

L'acide acétique, au contraire, dans un g rand nombre de cas, augmen
tant la solubilité des acides colorants empêche complètement la couleur 
de se fixer lorsqu 'on l'ajoute en certaine propor t ion . 

On peut également supposer que l'eau, jouant tantôt le rôle d'acide, 
tantôt le rôle de base, forme avec les matières colorantes de véritables 
sels, d'où la couleur est libérée par l 'addition d'un acide ou d'une base 
suivant le caractère acide ou basique de la matière colorante. 

Basicité de la fibre. — Un certain nombre d'acides sulfo-conjugués 
des corps amido-azoïques présentent une coloration différente de celle 
de leurs sels alcalins. Dans ce cas, l'acide libre ne teint pas la fibre avec 
sa couleur propre , mais avec celle de son dérivé alcalin. La fibre joue 
alors le rôle d'une base. 

Fixation de la couleur à l'état de sel. — Il est, pa r exemple, p lus 
difficile d'expliquer pa r les considérations précédentes la curieuse 
propriété que possèdent un g rand nombre de matières colorantes 
tétrazoïques et un certain nombre de matières végétales de se fixer 
directement sur le coton non mordancé à l 'état de sels alcal ins. Un 
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g r a n d n o m b r e d e m a t i è r e s c o l o r a n t e s s e f i x e n t é g a l e m e n t s u r l a i n e e t 
s u r s o i e à l ' é t a t d e s e l s a l c a l i n s : azoïques, phtaléines ; o n r e t r o u v e l ' a l c a l i 
d a n s l e s c e n d r e s d e l a f i b r e . 

D a n s l e c a s o ù i l y a u r a i t c o m b i n a i s o n , o n n e p o u r r a i t a d m e t t r e 
q u ' u n e c o m b i n a i s o n m o l é c u l a i r e d ' a d d i t i o n , s a n s m o d i f i c a t i o n d e l a f i b r e 
o u d u c o l o r a n t . 

Modification de l'affinité des textiles pour les couleurs, sous 
l'action de divers agents. — E n d e h o r s d e s p r o c é d é s d e m o r d a n ç a g e 
p r o p r e m e n t d i t s , q u i c o n s i s t e n t à f i x e r s u r l e s f i b r e s u n c o m p o s é 
c h i m i q u e c a p a b l e d e f i x e r à s o n t o u r d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s p o u r 
l e s q u e l l e s l a f i b r e n o n m o r d a n c é e n ' a v a i t p a s d ' a f f i n i t é , o n p e u t l u i 
f a i r e s u b i r d e s m o d i f i c a t i o n s c h i m i q u e s q u i c h a n g e n t s e s a f f i n i t é s p o u r 
l e s c o l o r a n t s . 

C ' e s t a i n s i q u e n o u s a v o n s v u q u ' o n a u g m e n t a i t l ' a f f i n i t é d e l a l a i n e 
p o u r c e r t a i n e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s p a r l e chlorage. 

L a c e l l u l o s e a l t é r é e p a r l e s a g e n t s o x y d a n t s : c h l o r e , a c i d e c h r o m i q u e , 
h y p o c h l o r i t e s (pxycellulose) p o s s è d e l a p r o p r i é t é d e f i x e r d i r e c t e m e n t u n 
g r a n d n o m b r e d e m a t i è r e s c o l o r a n t e s b a s i q u e s , t a n d i s q u e s o n a f f i n i t é 
p o u r l e s c o l o r a n t s t é t r a z o ï q u e s e s t d e b e a u c o u p a f f a i b l i e . 

D e m ê m e , l a n i t r a t i o n d e l a c e l l u l o s e l u i c o n f è r e u n e g r a n d e a f f i n i t é 
p o u r l e s c o l o r a n t s b a s i q u e s . 

C ' e s t a i n s i q u e l e fulmicoton, l a soie artificielle d e C h a r d o n n e t , 
f i x e n t é n e r g i q u e m e n t l e bleu méthylène, l e vert malachite, l a fuchsine, e t c . 

M . L é o V i g n o n ( i ) a m o n t r é q u ' a u c o n t r a i r e o n d o n n a i t a u c o t o n u n e 
c e r t a i n e a f f i n i t é p o u r l e s c o l o r a n t s a c i d e s e n l e c h a u f f a n t e n t u b e s s c e l l é s 
a v e c d e l ' a m m o n i a q u e (amidocellulosej. S u i v a n t c e c h i m i s t e o n r e m p l a 
c e r a i t a i n s i u n e p a r t i e d e s g r o u p e m e n t s a l c o o l i q u e s d e l a c e l l u l o s e p a r 
d e s g r o u p e m e n t s a m i d é s . 

Q u o i q u ' i l e n s o i t , l a c e l l u l o s e a f i x é d e l ' a z o t e d ' u n e m a n i è r e s t a b l e e t 
s e t e i n t a l o r s a v e c l e s c o l o r a n t s a c i d e s . 

T h é o r i e d e l a d i s s o c i a t i o n d e L é o V i g n o n . — D a n s u n e t h é o r i e q u ' i l 
a é m i s e r é c e m m e n t , V i g n o n ( 2 ) c o n s i d è r e l a p l u p a r t d e s p h é n o m è n e s d e 
t e i n t u r e c o m m e d e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s d a n s l e s q u e l s i n t e r v i e n d r a i t 
la dissociation. D ' a p r è s s e s r e c h e r c h e s , l e s p h é n o m è n e s d e t e i n t u r e n e s e 
m a n i f e s t e n t q u e l o r s q u e c e r t a i n e s f o n c t i o n s c h i m i q u e s e x i s t e n t d a n s l e s 

( 1 ) L k o V i g n o n . — Comptes rendus, mars 1 8 9 1 . 
(2) Id . — Bull, de Mulhouse, îSgt p . io-. 
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c o r p s a b s o r b a n t s e t d a n s l e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s . I l e s t , e n o u t r e , d e u x 
é l é m e n t s d o n t o n d o i t t e n i r c o m p t e , d ' a p r è s l u i , d a n s l ' i n t e r p r é t a t i o n d e s 
r é s u l t a t s : c ' e s t d ' u n e p a r t , l e poids moléculaire très élevé des textiles 

p a r r a p p o r t à c e l u i d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s , d ' a u t r e p a r t la disso

ciation. 

O n c o n ç o i t q u e s i u n e m o l é c u l e p e s a n t , p a r e x e m p l e , 4 . 0 0 0 u n i t é s , f i x e 
1 , 2 . . . n m o l é c u l e s d ' u n c o r p s d o n t l e p o i d s m o l é c u l a i r e e s t r e l a t i v e 
m e n t f a i b l e , i l s o i t d i f f i c i l e d e m e t t r e e n é v i d e n c e l a l o i d e s p r o p o r t i o n s 
d é f i n i e s . 

C e t t e c o n s t a t a t i o n d e v i e n d r a i m p o s s i b l e à r é a l i s e r , s i l a d i s s o c i a t i o n 
i n t e r v i e n t . O r , o n s a i t q u e l e s p h é n o m è n e s d e d i s s o c i a t i o n s o n t p r o d u i t s 
f r é q u e m m e n t p a r l ' a c t i o n d e s d i s s o l v a n t s : Veau, l'alcool, d i s s o c i e n t 
b e a u c o u p d e c o m p o s é s . O n p e u t d o n c s u p p o s e r q u e l a d é c o l o r a t i o n p a r 
l ' a l c o o l d ' u n e f i b r e t e i n t e à la fuchsine, p a r e x e m p l e , e s t u n p h é n o m è n e 
d e d i s s o c i a t i o n . 

V i g n o n a d m e t e n r é s u m é q u e , d a n s l e u r g r a n d e m a j o r i t é , l e s p h é n o 
m è n e s d e t e i n t u r e s o n t d ' o r d r e c h i m i q u e : l e s r è g l e s d e l ' a c t i o n c h i m i q u e 
s u f f i s e n t , à c o n d i t i o n d e f a i r e i n t e r v e n i r u n f a c t e u r i m p o r t a n t , l a 
dissociation. 

U n t e x t i l e t e i n t p a r a b s o p t i o n d i r e c t e e s t u n e c o m b i n a i s o n c h i m i q u e 
q u i p e u t ê t r e d e n a t u r e t r è s v a r i é e ; e l l e p e u t a p p a r t e n i r à l ' o r d r e d e s 
combinaisons salines o u d e s combinaisons d i t e s moléculaires. E l l e 
p e u t a v o i r é t é o b t e n u e p a r v o i e d e s u b s t i t u t i o n o u d e d o u b l e d é c o m p o 
s i t i o n . 

L e c a r a c t è r e g é n é r a l d e s s u b s t a n c e s t e i n t e s r é s i d e , e n r é s u m é , d a n s l a 
f o r m a t i o n d ' u n e c o m b i n a i s o n c h i m i q u e p l u s o u m o i n s d i s s o c i é e o u d i s s o 
c i a b l e p a r l e s d i v e r s d i s s o l v a n t s . 

T h é o r i e d e l a d i s s o l u t i o n d ' O t t o W i t t . — M . O t t o " W i t t ( 1 ) a o m i s 
d e r n i è r e m e n t u n e h y p o t h è s e t r è s i n t é r e s s a n t e s u r l a t h é o r i e d e l a t e i n t u r e . 
I l a s s i m i l e l e s p h é n o m è n e s d e t e i n t u r e à c e u x d e l a d i s s o l u t i o n e n a d m e t 
t a n t q u ' u n s o l i d e , le colorant, p u i s s e ê t r e d i s s o u s p a r u n a u t r e s o l i d e , l a 
fibre. 

L e s v e r r e s c o l o r é s p a r d e s o x y d e s m é t a l l i q u e s s o n t d e s d i s s o l u t i o n s 
s o l i d e s q u o i q u ' e l l e s a i e n t é t é p r o d u i t e s p a r f u s i o n i g n é e . 

L o r s q u ' u n c o l o r a n t d i s s o u s d a n s u n l i q u i d e e s t e n l e v é à c e l u i - c i p a r 
l a f i b r e , c o n s i d é r é e a l o r s c o m m e u n v é r i t a b l e d i s s o l v a n t s o l i d e , c ' e s t q u e 

(1) O I T O W I T T . — Sur la théorie de la teinture, Monit. scient., 1891, p. 694. 
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dans ce cas, le colorant est plus soluble dans la substance d e l à fibre que 
dans le l iquide où il était dissous, il y a alors teinture. 

Vient-on à plonger la fibre teinte dans un liquide où le colorant est 
plus soluble qu'il ne l'est dans la fibre, il y a démontage et le colorant 
abandonne la fibre pour teindre le l iquide. 

C'est ainsi que la soie teinte en fuchsine, peut être passée dans une 
solution de savon assez concentrée sans qu'elle déteigne sensiblement, 
mais cette même soie abandonne tout son colorant lorsqu 'on la plonge 
dans l'alcool absolu ; une simple addition d'eau à la solution alcoolique 
de fuchsine suffira pour que le colorant se fixe à nouveau sur la fibre. 
O n est ainsi obligé de croire que ce n'est que la concentration de l'alcool 
qui décidera si la fuchsine restera dissoute ou si elle se fixera sur la fibre 
de soie. 

Cette nouvelle manière d 'envisager la teinture permet d'expliquer le 
fait que les fibres teintes prennent , en général , la nuance des solutions 
des colorants et non celle des corps solides. P a r exemple les fibres 
teintes avec des couleurs fluorescentes possèdent le dichroïsme qui n 'ap
par t ient qu 'aux solutions de ces couleurs et non aux corps solides. 

La théorie de W i t t repose donc sur la différente solubilité des divers 
colorants , d 'une par t dans la substance de la fibre, d 'autre par t dans le 
bain do teinture. 

Cela admis , les colorants substantifs pour une fibre seront ceux qui 
sont plus solubles dans la substance de la fibre que dans l'eau. On peut 
ainsi établir un parallèle entre la teinture et l 'extraction des corps 
divers par un dissolvant non miscible à l 'eau. Exemple : le chloroforme 
se teint en vert en enlevant le vert malachite à ses solutions aqueuses. 

Avantages de Vhypothèse de la dissolution. — Cette théorie très 
ingénieuse n'est évidemment qu'une hypothèse, elle a cependant sur les 
autres théories l 'avantage d'expliquer u n t rès g rand nombre de phéno
mènes de teinture comme,par exemple, le démontage d'une fibre pa r une 
autre au moyen d'un dissolvant appropr ié , sans pour cela tomber 
dans le domaine de la théorie purement mécanique de la teinture. 
E n efiet, tout ce que nous savons des dissolutions tend à les assimiler 
aux phénomènes ch imiques . Une dissolution est une combinaison en 
proport ion indéfinie pa r opposition aux combinaisons proprement dites 
qui sont réglées par la loi des proport ions définies. 

Elle ne porte , du reste, aucun ombrage aux faits connus que nous 
avons précédemment exposés sur la théorie chim.iqjM, r ien ne s 'opposant 
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à ce qu'il y ait dans certains cas réaction chimique entre la fibre dissol
vant et le colorant corps dissous ; elle explique, en outre, les teintures 
substantives ne donnan t lieu à aucune réaction entre la fibre et le 
colorant, te intures que l 'on peut considérer comme des dissolutions sans 
dissociation. 

T e i n t u r e p a r i m p r é g n a t i o n . — F i x a t i o n d e s o x y d e s m é t a l l i q u e s . 
— Il nous reste à dire quelques mots des teintures par imprégnation. 
En effet, certaines teintures se font au moyen de corps insolubles en 
suspension dans l'eau, tel Xazurage du linge par l'outremer. Dans ce 
cas, le colorant est évidemment absorbé mécaniquement pa r les pores 
des fibres comme le serait un précipité ténu par les pores d'un filtre. 
C'est l ' imprégnat ion mécanique. 

Si on plonge de la soie dans une solution d'un sel basique de peroyxde 
de fer, elle enlève au bain une certaine propor t ion de peroxyde de 
fer sous forme d 'un sel plus basique ; la fibre s'est ainsi teinte en 
peroxyde de fer. C'est l'imprégnation chimique. La soie est capable de 
dissocier ainsi un assez grand nombre de sels métall iques. 

Quelquefois, il n 'y a aucune réaction sur le bain, mais le sel étant dis
socié pa r l'eau lorsqu'on lave la soie, celle-ci reste teinte par l 'oxyde 
métallique et abandonne à l'eau l'acide du sel. Cette fixation d'oxyde sur 
la fibre ne peut être simplement imputée à la porosi té de la fibre et à 
l'insolubilité de l 'oxyde car, en effet, l 'oxyde ainsi fixé ne peut être 
souvent éliminé par des trai tements acides lesquels dissoudraient instan
tanément l 'oxyde à l'état de liberté. 

Perte de l'affinité colorante des oxydas par polymérisation. — 
D'autre part, M. Léo Vignon ( i ) a montré , et nos t ravaux personnels (2 ) 
confirment ce fait, crue certains oxydes polymérisables tels que l'alumine 
et les oxydes stanniques perdent leur affinité pour la fibre à mesure de 
l 'avancement de la polymérisation. C'est ainsi que certains sels basiques 
d'alumine polymérisés, non seulement se fixent d'une façon peu int ime 
sur la fibre, mais perdent la propriété de se teindre par la cochenille qui 
donne un beau cramoisi avec les hydrates normaux. 

F o r m a t i o n d e l a c o u l e u r s u r f i b r e . — Un autre genre do teinture 
consiste à faire former directement certains colorants insolubles sur la 

( 1 ) L é o VIGNON. — Comptes rendus, m a r s 1 8 9 1 . 
(2) SISLEY. — Recherches inédites. 
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fibre par voie chimique. Exemple : la fibre est imbibée du sel de soude 
d'un phénol, séchée, puis passée dans le sel diazoïque d'une ainine, il se 
forme ainsi une matière colorante azoïque insoluble et la fibre se trouve 
teinte. 

De prime abord, il semblerait qu'il n'y a aucune apparence de combi
naison ou, pour mieux dire, d'affinité entre la fibre et le colorant ainsi 
formé et que l'on a aflaire à une teinture purement mécanique : il n'en est 
cependant rien. En effet, non seulement la couleur ainsi obtenue a, suivant 
la fibre sur laquelle on l'a fait former, une solidité plus ou moins grande 
au frottement et aux divers agents, mais sa nuance varie légèrement avec 
les différentes fibres. Si, par exemple, on essaie de faire du rouge de 
paranllr•aniline sur un tissu d'amiante, on n'aura qu'un rouge brique 
dépourvu d'éclat et de solidité, tandis que le coton donnera un beau 
rouge garance très solide et la soie un ponceau très brillant. 

De plus, si au lieu de plonger la fibre dans le naphtol d'abord, puis 
dans le diazoïque,on fait l'opération inverse, la matière colorante se forme 
mais adhère à peine à la fibre, ce qui indiquerait que le naphtol dont on 
imprègne en premier lieu la fibre, contracte avec celle-ci une véritable 
combinaison qui paraît analogue à celle que les fibres végétales forment 
avec le tannin. Cette substance sert, comme on lésait, à fixer sur le coton 
un grand nombre de matières colorantes qui ne sont pas retenues direc
tement par cette fibre. 

C'est cette force qui retient les colorants fixés avec plus ou moins 
d'énergie sur la fibre, que Rosensthiel appelle Vadhérence. C'est elle qui, 
comme nous l'avons vu plus haut, donne à la teinture la résistance au 
frottement. La nature chimique de la fibre joue évidemment un rôle 
dans ce phénomène. 

Fixation des couleurs sur diverses substances autres que les 
fibres textiles. — Les fibres textiles ne possèdent pas seules la propriété 
de fixer les matières colorantes. Il y a un certain nombre de couleurs qui 
peuvent teindre diverses substances incrustantes comme cellequi recouvre, 
par exemple, la fibre végétale appelée jute. 

Plusieurs matières colorantes sont retenues par des corps neutres tels 
que le soufre, le noir animal, la gélatine, Valbumine, la caséine, la 
corne, les os, le cuir, l'ivoire, les plumes, les cheveux, etc. 

Il est très difficile, à priori, de considérer ces diverses propriétés des 
matières colorantes comme un phénomène unique. Par exemple, la 
teinture, d'une part, des corps neutres comme le soufre, le noir ani-
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mal, etc., d'autre part , celle des substances nettement basiques ou acides. 
Dans ce dernier cas, il parai t y avoir en effet nettement salification, 
puisque ce sont justement les couleurs basiques qui se fixent sur les 
corps acides et les substances basiques qui retiennent les colorants acides. 

P r o p r i é t é s d e s c h r o m o p h o r e s . — T h é o r i e s d e N i e t z k i . — Il ne 
paraît pas exister de chromophores monoatomiques dont l ' introduction 
dans la molécule d 'un carbure suffise pour donner naissance à une 
couleur ; il faut, d'autre part , la présence d'un radical salifiable et il 
semble, eu outre, nécessaire, que ce radical forme une chaîne fermée 
avec le chromophore pour que la substance soit douée de propriétés 
colorantes (voir Dérivés nitrés) . 

Il en est de même lorsqu 'un chromophore polyatomique est introduit 
dans plusieurs radicaux hydroearbonés à raison d'une atomicité pour 
chacun d 'eux. Dans ce cas, si les radicaux ne sont pas reliés entre eux, 
la matière colorante ne préexiste pas . 

Ainsi les cétones simples ne sont pas des substances colorantes, tandis 

que les cétones à chaîne fermée,comme la diphénylènecétone : ¿¡¡¡ii/^0 

le sont. 11 en est de même des quiñones. UAzobenzène fait exception à 
cette règle. 

Un des plus importants chromophores est assurément le groupement 
cétonique = G = 0 , surtout lorsqu'i l est double comme dans les quiñones. 

Certains chromophores dérivent du groupement cétonique par rempla
cement de l 'oxygène diatomique au moyen d'autres éléments, soit diato-
miques ou même triatomiques : 

= C = S = C = N — 

Ils ont un pouvoir colorant plus g rand que le groupement cétonique 
simple. 

On peut dire qu'en général, les chromophores les plus simples donnent 
d'abord des matières colorantes jaunes, puis à mesure qu'ils deviennent 
de plus en plus compliqués, on obtient du rouge, puis du bleu. 

Nietzki ( i ) a montré qu 'on devait classer un grand nombre de couleurs 
dans les dicétones (ortho et paraquinones) en considérant comme formule 

(i) Nietzki, — Chemie der organischen Farbstoffe, p. j (Julius Springer, Berlin i8<j4)-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



i n i t i a l e c e l l e d e l a q u i n o n e l a p l u s s i m p l e , d o n t o n r e p r é s e n t e l a c o n s t i 
t u t i o n p a r l e s c h é m a n ' i , a d o p t é d ' u n e f a ç o n g é n é r a l e a u j o u r d ' h u i à l a 
p l a c e d u s c h é m a " n ° 2 . 

0 II 
G C 

/ \ / l \ 
HG CH HG 0 CH 

I l II I I I I 
IIC CH HG 0 CH 

H Quinone 

0 

Schéma N» 1 Schéma H» 2 

N i e t z k i r a p p o r t e d o n c t o u t e s l e s f o r m u l e s d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s 
d é r i v é e s d e l a q u i n o n e i m i d e , c o m m e c e l l e s d e s i n d a m i n e s e t d e s i n d o 
p h é n o l s , a u t y p e n ' 1 , d a n s l e q u e l o n s u p p o s e q u e l e c a r b o n e t e r t i a i r e d u 
n o y a u b e n z é n i q u e e s t d e v e n u s e c o n d a i r e . 

NH 

Nil 

Quinone diimide 

N—C 6 H 4 —NH 2 

NH 

Indamine 

N — C H * - NH 8 

0 

Indophénol 

I l é t a b l i t m ê m e u n p a r a l l è l e e n t r e l e s i n d a m i n e s d ' u n e p a r t , e t l a 
r o s a n i l i n e a i n s i q u ' e n t r e l e s i n d o p h é n o l s , d ' a u t r e p a r t , e t ï a c i d e r o s o -
l i q a e q u ' i l c o n s i d è r e c o m m e r e n f e r m a n t u n g r o u p e m e n t c é t o n i q u e d a n s 
l e q u e l l ' o x y g è n e s e r a i t r e m p l a c é p a r u n r é s i d u m é t h a n i q u e b i v a l e n t . 

C=(C 0H«—NII 5) 8 C = ( C H * - O I I ) a 

II 

NH 

Rosaniline Acide rosolique 
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P R O P R I E T E S D E S C H R O M O F H O R E S 1 9 
M a i s , l e s r é c e n t s t r a v a u x d e M . R o s e n s t h i e l ( i ) o n t m o n t r é l ' i n e x a c 

t i t u d e d e c e t t e t r è s i n g é n i e u s e c o n c e p t i o n . ( V o i r D é r i v é s d e l a R o s a -
n i l i n e ) . 

L e s orlhoquinones s o n t é g a l e m e n t l e p o i n t d e d é p a r t d e m a t i è r e s 
c o l o r a n t e s . Les Azines, p a r e x e m p l e , q u i e n d é r i v e n t o n t b e a u c o u p 
d ' a n a l o g i e a v e c l e s d é r i v é s d e s paraquinones. Q u a n d o n f a i t r é a g i r u n e 
o r t h o d i a m i n e s u r u n e o r t h o q u i n o n e , l e s a t o m e s d ' h y d r o g è n e d e s g r o u 
p e m e n t s a m i d o g è n e s d e l ' o r t h o d i a m i n e s ' e n v o n t e t i l r e s t e d e s a z o t e s 
t e r t i a i r e s . I l s e f o r m e u n n o u v e l h e x a g o n e c o m p o s é d e q u a t r e a t o m e s d e 
c a r b o n e e t d e d e u x a t o m e s d ' a z o t e , q u i p e u t ê t r e c o m p a r é a u n o y a u p a r a -
q u i n o n i q u e . 

L ' a n a l o g i e e s t e n c o r e b e a u c o u p p l u s g r a n d e s i l ' o n c o m p a r e Vazine 
aromatique l a p l u s s i m p l e à V anthraquinone a i n s i q u ' à Yacridinc. 

C i l CO CH CH N C.B. CH N CH 
S \ / \ / \ X \ / I I G G 1 ; C H H C c G C H H C G 

G C H H C G 
/ V f 

G C H 
Il I 
C C H 

H C G G C H H C G 
Y / \ / \ / \ / \ . . a i c o a i C H N C H C H C H a i 

Anthraquinone Phénazino Acridine 

O n o b t i e n t d e s n o y a u x a n a l o g u e s , l o r s q u e d e s r a d i c a u x b i v a l e n t s , 
c o m m e l ' o x y g è n e , l e s o u f r e o u l e g r o u p e i m i d é v i e n n e n t s e s u b s t i t u e r à 
l ' h y d r o g è n e d e l a d i p h é n y l a m i n e e n t r e l e s d e u x n o y a u x b e n z é n i q u e s , e n 
o r t h o p a r r a p p o r t à l ' a z o t e . 

C i l S C H C H 0 C H C H N H C H 

Tliiodiphénylamine Phènoxazine Imidodiphénylamine 

N i e t z k i ( a ) f a i t u n r a p p r o c h e m e n t e n t r e l e s p a r a o x y e t a m i d o d é r i v é s d e 
c e s c o r p s q u i s o n t l e s leucobases d ' i m p o r t a n t e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s 
( o x a z o n e s e t t h i a z o n e s ) e t l e s i n d a m i n e s e t l e s i n d o p h é n o l s . D e m ê m e 

( 0 R o s E s s T f i i E L . — Bal. Soc.chim., 1 8 9 4 , I & 9 5 . 
(2) NIETZKI, — Chemie der organischen Farbstoffe, p. g. 
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q u ' e u x i l s r e n f e r m e n t u n r é s i d u p a r a q u i n o n i q u e , m a i s i l s s ' e n d i f f é r e n 
c i e n t p a r l a p r é s e n c e d ' u n r a d i c a l d i a t o m i q u e e n o r t h o p a r r a p p o r t à 
l ' a z o t e t e r t i a i r e . 

HN CH S CH 

C C C C(NH') 

I 
HC c CH 

Thiazine 

(Thionine) 

0 Cil 0 CH 
\ / \ / \ / \ 

C C C C(OII) 

I I II ! 
I C C CH 

\ / \ / \ / 
CH K CH 

Oxazone 
(Rèsorufine) 

L e r a d i c a l d i a t o m i q u e p e u t ê t r e r e m p l a c é p a r l e g r o u p e i m i d e s i m p l e 
o u s u b s t i l u é ; d e m ê m e à l a p l a c e d e l ' a z o t e t e r t i a i r e o n p e u t i n t r o d u i r e 
u u r é s i d u m é t h a n i q u e t r i u t o m i q u e o u u n r a d i c a l p h é n y l m é t h a n i q u e : 

C'H 3 

HN CH N CH 

C C C CH 

I I II I 
HC C C CH 

^ < H < \ / N V C H 

Induline 

II N CH 0 CH 

C C C CH I I II I 
Ht; c c . e n 

CH CH CH 

Pyronine 

I l y a d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s o ù o n a d m e t l a p r é s e n c e d e l a c h a î n e 
lactonique. 

— o — c = o 
I 

D a n s d ' a u t r e s , l ' a t o m e d ' o x y g è n e d e c e t t e c h a î n e p e u t ê t r e r e m p l a c é 
p a r u n a t o m e d ' a z o t e s e c o n d a i r e ( c o u l e u r s d é r i v é e s d e l ' i n d i g o ) . 

C o n f i g u r a t i o n d u c h r o m o p h o r e . — L a c o n s t i t u t i o n d e s c h r o m o g è n e s 
q u e n o u s a v o n s c i t é s j u s q u ' i c i m o n t r e q u e l e c h r o m o p h o r e e s t l e p l u s 
s o u v e n t c o n t e n u d a n s u n e c h a î n e f e r m é e s o u s f o r m e d ' u n g r o u p e m e n t 
s p é c i a l q u i s e d i f f é r e n c i e d e s a u t r e s p a r d e s l i a i s o n s p a r t i c u l i è r e s . 

N i e t z k i ( i ) d o n n e d e s e x e m p l e s c a r a c t é r i s t i q u e s p o u r c o n f i r m e r c e t t e 
r e m a r q u e . 

( i ) N I E T Z K I . — Chemie der orgaräsche.i Farbstoffe, i 8 ^ , p . i o . 
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[iï-,-36j PROPRIETES DES CHROMOPHORES 11 

I l fait observer que, dans les matières colorantes quinoniques, il y a 

deux atomes de carbone secondaires et quatre tertiaires. Si l 'on prend 

un corps renfermant quatre atomes de carbone secondaires comme 

l'acide rhodizonique : 
G—OH 

0 = C / | \ C = 0 

/C—0 
C—OH 

0 = C \ | 
C 

Acide rhodizonique 

la propriété colorante subsiste encore, mais si l 'on considère la p e r -
quinone ou triquinoyle, C 0 O 8 , ce composé est incolore, car ses six 

atomes de carbone sont secondaires : 

C=0 
0 = C / " \ C = 0 

0=CK/C=0 

c=o 
Perquinone 

Du reste, un phénomène analogue se produit lorsque par réduction de 
la quinone on la t ransforme en hydroquinone, c'est-à-dire en un corps 
dont tous les atomes de carbone sont tert iaires. 

Nietzki ne considère pas du tout comme absolue la présence d'une 
chaîne hétérogène dans la molécule d'une substance pour qu'elle soit 
douée de propriétés colorantes,et il cite deux composés : 

La Tétraméthyldiamidothiobenzophénone : 
( C H ^ N — C 6 fT — G — C6H> - N(GH 3 ) 3 

II 
s 

UAuramine 
(CH3)2N — C6H* — G — C«H'* — N {CWf 

II 
NH 

qui sont des matières colorantes, bien que renfermant les chromo-
phores CS et GNII dans une chaîne ouverte. 
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La combinaison oxygénée correspondante : 

La Tétraméthj'ldiamidobenzophénone 

est à peine colorée mais teint le coton tanné en jaune faible. 
Quelques acétones, renfermant des groupes hydroxylés voisins, 

bien que faiblement colorées, comme la gallacétophënone : 

/OH (1) 

GH3 — CO — CH'^-OH (2) 

X)H (3) 

ou même incolores, comme Yhcxaoxydiphênylcétone : 

(1) 0 H \ / O H (1) 
(2) OH—^ C6H* ·— GO — C°H!^— OH 12) 
(3) O H / \ 0 H (3) 

sont de puissants colorants pour m o r d a n t s . 

Cas spécial des dérivés nitrés. — Nietzki reconnaît l'insuffisance 
de cette règle pour ce qui concerne les dérivés ni trés, dans lesquels on 
voit exceptionnellement un groupe monoatomique se comporter comme 
chromophore . Peut-être existe-t-il certaines relations, dans les phénols ou 
les aminés ni trées, entre les groupes N O 2 et les oxhydriles ou les amido-
gènes. 

Peut-être les nitrophénols possèdent-ils une constitution analogue à 
celle des nitrosophénols que l 'on envisage aujourd'hui comme des 
quinones oximes. 

Anomalies relatives aux azoiques composés. — On peut égale
ment douter de la constitution simple que l'on est généralement habitué 
à attribuer aux composés azoiques, notamment à Yazobenzène. En effet, 
on sait que la substitution d'un seul hydrogène dans un carbure benzé-
nique ou de deux hydrogènes dans deux résidus de carbure aromatique 
par un radical diatomique, donnent des composés incolores ou peu 
colorés, pour tan t 1 azobenzène est une substance fortement colorée et un 
chromogène très actif. I l est douteux, d 'après Nietzki Ci) que la formule 

( I ) N I E T Z K I . — Chemie der organischen Farbstoffe, ISTTFJ P - I 2 -
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P R O P R I É T É S D E S C H R O M O P H O B E S 23 

simple de Vazobenzène : C 6 H 3 — N = N — C 6 I F soit la vraie , mais plus 
probable qu'où doive la représenter par le schéma suivant : 

C—N—N=C 

/ \ / \ HG CH HG GH 

Il II II II 
HG CH HC GH 

\ / \ / 
CH CH 

Azobenzène 

qui a quelque analogie avec le schéma quinonique. 
Armstrong (i) préconise une formule analogue à celle-ci, mais dans 

laquelle la liaison des deux noyaux a lieu en ortho et non en para, pour
tant la t ransormation de l 'azobenzène en benzidlne milite en faveur 
de la première formule. 

La grande facilité avec laquelle Y azobenzène se transforme en hydra-
zobenzène et ce dernier en benzidine semblent indiquer qu'il existe entre 
les deux noyaux aromatiques une liaison mobile analogue à celle des 
quinones. 

Nietzki se basant sur le cas de tautomérie que présentent les composés 
azoïques substitués, avec les hydrazones, a montré qu'il serait possible de 
les classer dans les quinones : 

CH'—N=N—C°II»- 011 

Oiyazobenzène 

C«II 3—N—N=C«H»=0 
I 

H 

Benzoquinonepliénylliydrazone 

C h r o m o p h o r e s a c i d e s e t b a s i q u e s . — L'introduction d 'un chromo-
phore dans la molécule d 'un corps lui communique des propriétés 
alcalines ou acides, mais jamais complètement neutres. 

Ce caractère se trouve encore augmenté dans l 'un ou l 'autre sens par 
les groupements auxochromes ou salifiables. D'après cela, on peut donc 
diviser les chromophores en acides et basiques. 

Le groupe quinonique, par exemple, est un chromophore fortement 
acide. Ainsi les hydrocarbures hydroxylés n 'ont qu 'un faible caractère 
acide, tandis que les oxyquinones ont des propriétés acides très 
marquées, 

<0 ARMSTRONG. — Proc. Chem. Soc. 1892, loi . 
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Le groupe nitré se c o m p o r t e é g a l e m e n t c o m m e l e précédent . Lorsque 

le c h r o m o p h o r e azoté n e renferme p a s d ' o x y g è n e , i l c o m m u n i q u e aux 

corps d e s propr ié tés b a s i q u e s . 

G r o u p e s s a l i f i a b l e s e t a u x o c h r o m e s . — L e s g r o u p e m e n t s sal i-

fiables ne se c o m p o r t e n t pas tous de la m ê m e façon, auss i l e s d iv ise- t -on 

e n d e u x c l a s s e s : 

i° Ceux qui sont formés par des radicaux acides très marqués 

comme les groupements S O a H et C O O H . 

a° Ceux formés par des radicaux ayant un caractère faiblement 

acide ou basique, comme les oxliydriles ou les amidogènes. 

Les premiers c o m m u n i q u e n t au c h r o m o g è n e des propr ié tés ac ides 

s a n s exercer d'influence s ens ib l e sur sa co lorat ion . Ces g r o u p e s ont , au 

contra ire , u n e t endance à d iminuer l ' intensité co lorante et leur act ion se 

traduit par une a u g m e n t a t i o n n o t a b l e de l'affinité de la cou leur pour la 

fibre. 

E x e m p l e : Uazobenzène G 6 H 3 — N = N — G 6 H 3 n'a, e n qual i té d e 

corps neutre , aucune affinité pour les fibres a n i m a l e s . S i o n in trodui t 

d a n s ce corps les g r o u p e s S 0 3 H ou C O O H i l acquiert de faibles 

propr ié tés co lorantes . 

L'influence des g r o u p e m e n t s amidés et h y d r o x y l é s est toute différente. 

N o n seu lement i l s c o m m u n i q u e n t au c h r o m o g è n e d e s propriétés bas iques 

o u ac ides , ma i s i l s a u g m e n t e n t s o n p o u v o i r co lorant qu'i ls modi f i ent 

que lquefo i s c o m p l è t e m e n t . 

W ï t t d é s i g n e l e s radicaux de la première ca tégor ie s o u s le n o m d e 

groupes salifiables proprement dits et d 'auxochromes , c e u x de la 

d e u x i è m e . 

11 est pos s ib l e qu'i l ex i s te des re la t ions entre ces g r o u p e m e n t s et l e s 

c h r o m o p h o r e s . Jusqu'ic i o n n e peut r i en affirmer, b i e n que l 'on cons ta te , 

par e x e m p l e , u n e a u g m e n t a t i o n cons idérab le des propr ié tés ac ides des 

a u x o c h r o m e s h y d r o x y l é s d a n s l e s o x y q u i n o n e s , l es phta lé ines et l e s 

couleurs dér ivées de l 'acide roso l ique . 

A u x o c h r o m e s a m i d é s d a n s l e s c h r o m o p h o r e s b a s i q u e s . — L e s 

g r o u p e s a m i d é s a u x o c h r o m e s se c o m p o r t e n t d'une toute autre façon 

d a n s l e s c h r o m o p h o r e s b a s i q u e s . 

A i n s i , d'après Nietzki ( i ) l a rosaniline renfermerai t l e c h r o m o p h o r e 

(i) Chemie der organischen Farbstojfe, p . 14. 
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[i3— i—96] GROUPES SALI FI ARLES ET AUXOCHROMES 

= C = R = N H ainsi que deux groupes amidés auxocliromes et la fixation 
de la première molécule d'acide (sel monoacide) se ferait dans le groupe 
imidé. C'est pa r l ' intermédiaire de ce dernier que la matière colorante se 
fixerait sur les fibres textiles. 

Ce fait est encore plus évident dans les azines. Cette classe de 

couleurs renferme le chromophore : < I > 

Les plus simples représentants de cette classe sont des bases faibles 
dont les sels ne sont stables qu'en présence d'un excès d'acide : leur 
couleur est rouge ou violette. 

Les azines diamidées comme, pa r exemple, la diamidodiazine {Rouge 
de toluylèné) sont des bases fortes qui forment des sels rouges mono
acides, mais stables. 

Le radical acide est aussi lié au groupe azinique et les groupes amidés 
ne se salifient qu'en présence d 'un excès d'acide, en donnant des matières 
colorantes intenses bleues et vertes. Or , le rouge de toluylène colorant 
les fibres en rouge et non en bleu ou en vert, on en conclut que le 
groupe azinique seul provoque l'affinité du colorant pour la fibre. 

On peut donc déduire des exemples précédents que les groupes 
amidés auxochromes augmentent le caractère faiblement basique du 
chromophore, mais ne se comportent pas , en réalité, comme des 
éléments salifiables. Néanmoins, l 'intensité de la coloration est t rès 
sensiblement augmentée. 

Si l'on atténue le caractère basique ou acide d'une matière colorante, 
par l'introduction dans la molécule de groupements venant neutral iser 
dans une certaine mesure les propriétés acides ou basiques des radicaux 
qui lui communiquent ce caractère, on diminue l'affinité de la couleur 
pour les fibres textiles, car ainsi que l'a énoncé Wi t t : 

Parmi deux matières colorantes analogues, la meilleure est celle qui 
possède les propriétés salifiables les plus marquées. 

Matières c o l o r a n t e s a c i d e s e t b a s i q u e s . — On peut donc, d'après 
ce que nous avons vu, distinguer deux grandes classes de colorants : 

Les matières colorantes acides et les matières colorantes basiques. 
Les corps colorés neutres comme, par exemple, Y indigo, n'ont aucune 
alfinité pour les fibres. On ne peut les utiliser en teinture qu'en les 
transformant en un composé intermédiaire soluble, salifiable, qui est 
susceptible d'être fixé pa r les fibres, puis en régénérant la matière colo-
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rante sur la fibre elle-même, à part i r de cette substance. On peut 
également rendre les couleurs salifiables par la sulfoconjagaison 
(Carmin d'indigo). 

F i x a t i o n d e s C o u l e u r s p a r t e i n t u r e d i r e c t e . — Les matières colo
rantes acides et basiques ne se fixent directement, en général , que sur les 
fibres d'origine animale. Les fibres végétales ne peuvent au contraire être 
teintes avec ces colorants qu 'après avoir été préalablement mordancées. 

P o u r les matières colorantes basiques, on utilise dans ce but l'acide 

tannique qui donne avec ces couleurs des combinaisons sensiblement 

insolubles dans l'eau. 

E m p l o i d e s m o r d a n t s . — Si on plonge le coton dans une solution 
d'acide tannique, une partie de cette substance reste sur la fibre, même 
après lavage, et le coton peut ensuite fixer la plupart des couleurs 
basiques comme la laine ou la soie. 

Prat iquement , on emploie pour le mordançage, outre le tannin, 
Vémétique ou d'autres préparat ions antimoniées ainsi que les sels de 
sine, de fer, la gélatine : il se forme une combinaison insoluble d'acide 
tannique et d'oxyde d 'antimoine, pa r exemple, qui fixe les matières 
colorantes basiques avec la plus grande facilité. 

Les couleurs résistent ainsi mieux au savon et au lavage que celles 
obtenues avec le tannin seul. 

Différentes matières colorantes acides possèdent la propriété de 
former des laques avec les oxydes métalliques. Ces laques ont une 
couleur très différente de celle de la matière colorante primitive et la 
teinte obtenue varie avec la nature du métal. 

Cette propriété est t rès souvent utilisée en te in ture pour fixer les 
matières colorantes sur les fibres textiles, particulièrement sur le coton. 
La teinture au moyen des couleurs dérivées de l 'anthraquinone a lieu 
exclusivement pa r cette méthode, il en est de même pour la majorité 
des matières colorantes naturelles. 

R a p p o r t e n t r e la fixation d e s l a q u e s i n s o l u b l e s e t la cons 
t i t u t i on d e s c o u l e u r s . — Ce procédé de fixation des matières colo
rantes est très curieux et très difficile à expliquer. E n effet, on pourrai t 
croire, a priori , que toutes les matières colorantes qui forment des laques 
peu solubles avec les sels métalliques sont susceptibles d'être fixées sur 
les fibres au moyen des oxydes métalliques. I l n 'en est r ien cependant, 
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et il parait, en outre, nécessaire pour que la matière co lorante reste 
fixée qu'elle forme avec la fibre une sorte de combinaison, sans quoi elle 
se précipiterait à sa surface et serait ensuite éliminée mécaniquement pa r 
les lavages. 

Ainsi, les couleurs dérivées de Yéosine fixées pa r l ' intermédiaire des ' 
sels de plomb sont dans ce cas, tandis que celles du groupe de Yali-
zarine restent très bien fixées et forment une combinaison si int ime 
avec le mordant et la fibre, qu' i l n'est pas possible de déceler au 
microscope la présence des particules de matière colorante précipitée. 
Cette propriété parait être en relat ion intime avec la constitution 
particulière de certains groupes dans la molécule (Voyez matières 
colorantes oxyquinoniques). 

A p p r é c i a t i o n d u p o u v o i r c o l o r a n t . — Pour apprécier la valeur 
technique d'un colorant, il n 'y a qu 'un procédé : la teinture. Toutes les 
autres méthodes de t i trage proposées dans ce but sont plus ou moins 
erronées et influencées pa r les impuretés de la substance. C'est 
seulement dans le cas d'une matière colorante pure que l'essai de 
teinture peut être complété pa r des déterminations pondérales. 

Ainsi, on détermine dans Yalizarine en pâte, après l 'avoir soigneu
sement lavée, sa teneur en eau et en cendres. 

L'essai de teinture n'est autre alors qu 'une comparaison entre le 
pouvoir colorant de la substance et celui d'une matière colorante type 
dont on connaît la teneur en produit pu r . 

But d'un essai par voie de teinture. — Cet essai par voie de teinture 

peut avoir deux buts : 
i° Déterminer la richesse absolue de la matière colorante par 

rapport à un type connu. Ce sont les essais que réalisent les fabricants 
de couleurs. Ils consistent à épuiser complètement les bains de teinture 
sans s'inquiéter si le procédé de teinture peut être applicable à tous les cas 
prévus par la prat ique. 

a' Déterminer la valeur pratique de la matière colorante, également 
par rapporta untype connu, mais en reproduisant en petit les conditions 
de la pratique tinctoriale, c'est-à-dire en faisant en t rer tous les facteurs, 
de temps, de température et de concentrat ion des bains qui seraient 
exigibles en grand. I l faudra évidemment ne pas s'inquiéter de la 
quantité de matière colorante qui pour ra res ter dans le bain, au 
bout du temps que l 'on consacre généralement dans la prat ique à 
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la te inture , en se conformant aux conditions d'application habituel

lement mises en œuvre. 

Le chimiste coloriste doit pra t iquer ces deux essais pour apprécier la 

va leur comparative de deux matières colorantes. 

Si l 'on fait deux essais de teinture dans les mêmes conditions sur deux 

écheveaux identiques de laine, soie ou coton, on peut avec de l'exercice 

a r r iver à apprécier entre les teneurs de deux matières colorantes, une 

différence de a à 3 °/ 0 en substance pure . 

Dans un deuxième essai, on peut amener les deux échantillons à 

avoir la même intensité colorante et par un calcul simple, il est facile 

de déterminer la quanti té de matière colorante pure que renferme la 

substance à analyser. 

F i x a t i o n d e s c o u l e u r s p a r i m p r e s s i o n . — Dans l ' impression, les 

matières colorantes basiques ainsi que celles de caractère acide suscep

tibles de former des laques avec les oxydes métalliques peuvent être 

uti l isées. 

P o u r employer les matières colorantes basiques, on utilise leur 

propriété de fournir des laques insolubles avec le tannin. 

La plupar t de ces combinaisons, insolubles dans l 'eau, se dissolvent 

dans l'acide acétique étendu. O n imprime la matière colorante en même 

temps que le tannin et l'acide acétique. La laque tannique dissoute dans 

l 'acide acétique pénètre la fibre, puis l'acide acétique étant chassé par le 

vaporisage, la matière se fixe à l'état de laque insoluble. E n la passant 

ensuite dans un bain d'émétique, la couleur acquiert une plus grande 

solidité. 

Les mat i è res co lorantes ac ides , comme l ' a l i z a r i n c , sont fixées d'une 

manière analogue. On impr ime la couleur à l'état d'acide libre en même 

temps que le mordant métallique à l'état facétate, de sulfite, de sulfo-
cyanure ou à'hj'posulfite, de fer, aluminium, chrome, etc. Par le vapo
risage, le sel métallique est dissocié, l 'oxyde se combine à la fibre et à 

la matière colorante. 

D 'autres fois, on imprime seulement le mordan t à l 'état à'acétate ; par 

c vaporisage l 'oxyde reste fixé sur la fibre, et après un fixage convenable 

l'étoffe peut être teinte p a r l e s couleurs appropriées. 

Enfin, un grand nombre de couleurs ne nécessitant pas de mordançage 

sont imprimées soit à l 'état de base lorsqu' i l s'agit de colorants basiques, 

soit additionnées d'un acide approprié lorsqu 'on a affaire à des colorants 

acides. 
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C L A S S I F I C A T I O N 29 

Mat i ère s p r e m i è r e s . — T r a i t e m e n t d u g o u d r o n d e h o u i l l e . — Les 

matières premières qu'ut i l i se l ' industrie des cou leurs s o n t toutes des 

produits extraits d u goudron de houille, le benzène et ses homologues, 
toluène, xylene, le naphtalène et I'anthracene. 

Le goudron d e h o u i l l e des u s i n e s à gaz est d'abord s o u m i s à la dist i l 

lation, et les produi t s de d is t i l la t ion : huiles légères, huiles moyennes, 
huiles lourdes, fournis sent l e s mat ières premières des carbures q u e 

nous avons c i tés . Ceux-c i s o n t i s o l é s à l'état de pureté so i t dans l e s 

fabriques de mat ières co lorantes e l l e s - m ê m e s , so i t d a n s des u s i n e s 

spéciales qui fabriquent e n outre , à partir de la benz ine et de s e s h o m o 

logues, l'aniline, l e s toluidines, l e s xylidines, le phénol, l'acide salicy-
lique, ItLbenzaldéliyde, e t c . , etc . 

A partir de la naphta l ine , l e s naphtylamines, l e s naphtols, l'acide 
phtalique, e tc . , etc . 

Enfin Y anthracene d o n n e Y anthraquinone, mat ière première de la 

fabrication de 1'alizarine. 
Nous ne n o u s é tendrons , du reste , p a s s u r la fabricat ion d e s mat i ère s 

premières, que l 'on peut t ro uv er a i sément dans les o u v r a g e s sc ient i f iques 

spéciaux et qui sortirait trop d u cadre de notre publ i ca t ion . 

C L A S S I F I C A T I O N 

Une classif ication ra t ionne l l e d e s mat ières co lorantes o r g a n i q u e s 

présente de grandes difficultés. Cel le qui paraît préférable à toutes 

consiste à les grouper d'après l eur const i tut ion ch imique , en tenant c o m p t e 

particulièrement de la nature d e s c h r o i n o p h o r e s . Cette c lass i f icat ion 

présente n é a n m o i n s de n o m b r e u s e s l acunes , é tant d o n n é l e n o m b r e 

encore assez cons idérable de mat ières co lorantes dont on n e connaî t p a s 

la constitution. 

Cette classif ication es t l o i n d'être abso lue . E l l e subit c o n s t a m m e n t d e s 

modifications à mesure que la cons t i tu t ion des mat ières c o l o r a n t e s 

est établie d'une façon p l u s certaine . U n cer ta in n o m b r e de g r o u p e s de 

couleurs cons idérés autrefois c o m m e différents sont réunis aujourd'hui 

dans la m ê m e c lasse . C'est a ins i qu 'ac tue l l ement on p lace les indulines, 
ii cause de leur r e s s e m b l a n c e avec l e s safranines, dans la c lasse d e s 

aunes. Leur ana log ie avec l e s oxazines et l e s thiazines (autrefois oxy 
et thioindainines) fait grouper tous c e s corps dans une seu le et m ô m e 

classe, cel le des quiñones imides, e tc . 
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CLASSIFICATION 

1 " CLASSE. — Mat ières co loran tes n i t r ées . 

2 ' CLASSE. — Matières co loran tes azoxiques 

CLASSE. — Matières co loran tes azol-
que3 

a. — 
b. — 
C. 

d. — 

e. — 

dér ivés a m i d o a z o ï q u e s . 

dér ivés o x y a z o ï q u e s . 

d é r i v é s a m i d o et o x y a z o ï q u e s 

t e i g n a n t l e s m o r d a n t s mé

ta l l iques . 

p o l y a z o ï q u e s d é r i v é s d e s 

c o r p s amidoazo ïques . 

p o l y a z o ï q u e s dér ivés des dia

m i n e s . 

4 e CLASSE. — Matière3 co loran tes hydraz uniques. 

5* CLASSE. — Mat i è r e s co loran tes n i t rosées ou qu inones ox imes . 

G' CLASSE. — Oxyquinones (couleurs dér ivées de l ' ao th racène ) . 

1 ' CLASSE. — Mat ières co lo ran tes dé r i 
vées du di e t du t r i p h é -
n i l m é t h a n e 

8« CLASSE. Mat ières co lo ran tes dé r i 
vées d e la qu inone imide 

a . — dér ivés du d i p h é n y l m é t h a n e . 

b . — d é r i v é s de la rosani l ine . 

c . — d é r i v é s de l 'acide roso l ique . 

d. — P h t a l é i n e s . 

/ a . — I n d a m i u e s . 

b . — I n d o p h é n o l s . 

c . — Thiaz ines et th iazones . 

d. — O x a z i n e s et o x a z o n e s . 

e . — A z i n e s . 

f . — I n d u l i n e s . 

g . — Q u i n o x a l i n e s . 

h . — F l u o r i n d i n e s . 

8 ' CLASSE. — Matières co lo ran tes dér ivées de l ' ind igot ine . 

10" CLASSE. — Oxykétones a n t h o n e s . 

1 1 e CLASSE. — Mat ières co lo ran te s dé r ivées d e la qu ino lé ine e t de l ' a c r id ine . 

12 ' CLASSE. — Matières co lo r an t e s th iobenzény l iques ou th iazol iques . 

13* CLASSE. — Mat iè res co lo ran te s n o n c lassées . 

V o i c i l a c lass i f icat ion que n o u s adopterons au c o u r s de cet ouvrage 
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H I S T O R I Q U E 

La découverte des matières colorantes artificielles est liée aux 
premières recherches scientifiques sur les produits de la distillation de 
la houille. Le développement de l ' industrie du gaz d'éclairage est donc la 
cause première de la création des couleurs artificielles. 

R U N G E , le premier, en i834 ( i ) , ret i ra du goudron de houille une 
matière colorante, Y acide rosolique, dont il signala les propriétés tincto
riales. Ses expériences passèrent inaperçues et ne donnèrent lieu à 
aucune application prat ique. 

La découverte par G U I N O N de Lyon, en 1 8 4 0 , des propriétés tinctoriales 
de Y acide picrique dont L A U R E N T , en 1841 ( 2 ) , venait de donner un procédé 
de préparation industriel au moyen du phénol retiré des huiles de 
houille; en outre, la découverte de la Murexide dont S C H L U M B E R G E R 

(I853) (3) donna un procédé de préparat ion et d'application, at t i rèrent 
l'attention des chimistes sur la possibilité de l 'application à la teinture 
de matières colorantes préparées artificiellement. 

C'est P E R K I N , élève d 'Hofmann, qui, en découvrant la Mauvéine p a r 
l'action des oxydants sur l 'aniline (i856) (4), fonda l ' industrie des matières 
colorantes artificielles. En efïet, dès ce moment l 'attention des chimistes 
était attirée sur l'aniline et ses dérivés. N A T H A N S O N , la même année, 
signale la coloration rouge que prend l 'aniline lorsqu'on la chauffe avec 
la liqueur des Hollandais (5), et deux ans plus tard H O F M A N N (6) observai t 
le même phénomène en employant le té trachlorure de carbone. 

C'est E M M A N U E L V E R G U I N , chimiste lyonnais, qui , étudiant à son tour 
l'aniline, découvrit que cette base, traitée par le perchlorure d'étain 
anhydre, donnait naissance à une magnifique matière colorante rouge. 
Doué d'un esprit prat ique et placé dans u n centre tinctorial de premier 
ordre, il sut comprendre l ' importance industrielle de sa découverte . I l 
céda son procédé à MM. R E N A R D F R È R E S , de Lyon, qui pr i rent le 

<0 Ann. (1834), t. X X X I , p . fiô. 

(a) Ann.chim.phrs. ( 3 ) , I I I , 195. 
(3) Bull, de Mulhouse, t . X X I I I , p . 242 . 
(4) Pat. angl., n° 1984, 2 6 aoûti833. 
(ô) Ann., X L V I I , p . 7 3 . 

(6) Campt. rendus, t. X L V I I , p . 492, 20 sep t embre iSSS, e t Proceedings of the Royal Soclel)-
•vol. I X , p . 284. 
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8 avr i l 1 8 5 9 le brevet ' pou r la préparat ion et les applications de la 
Fuchsine (1). 

Le succès de la nouvelle matière colorante fut immense et eut un grand 
retentissement; aussi, en l'espace d'un ou deux ans, on vit surgir une 
quantité considérable de brevets permettant de préparer la nouvelle 
couleur. Ce fut une véritable fièvre, tout fut breveté, jusqu 'aux corps les 
p lus rares de la chimie. 

Pa rmi cette foule de brevets , quelques-uns marquèrent un véritable 
progrès sur le procédé original de Verguin. 

Tels sont ceux de G E R B E R K E L L E R (a), procédé au ni t ra te mercurique ; 
de M E D L O C K (3), N I C H O L S O N (4), G I R A R D E T D E L A I K E (5) qui breve
tèrent l'acide arsénique comme agent générateur du rouge. 

E n 18G1, L A U R E N T E T G A S T H E L A Z brevetèrent le procédé à la nitroben-
ziue, au fer et à l'acide chlorhydrique qui fut repris et perfectionné 
par C O U P I E R (18G6) , et est encore suivi de nos jours . 

Pa r t an t de la nouvelle couleur, on essaya d'en dériver d'autres : 
C H . L A T J T I I (6), essayant de fixer les radicaux des aldéhydes su r la rosa-
nil ine, découvrit un violet et un bleu fugaces. G I R A R D E T D E L A I R E ( 5 ) 

(18G1) , en faisant réagir l 'aniline sur la fuchsine, découvrent les violets 
et les bleus phénjylés, que N I C H O L S O N , l 'année suivante, arrive à rendre 
solubles pa r la sulfonation (8). 

O n reprend, d 'autre par t , l 'étude de l'acide rosolique pour lequel 
J . P E R S O Z , K O L B E - et S C H M I T T ( 9 ) venaient de- t rouver des procédés 
pratiques de préparat ion à par t i r du phénol. 

Les procédés de P E R S O Z furent exploités pa r la maison G U I N O N , M A R N A S 

E T B O N N E T , de Lyon, dès la fin de l 'année i85g, c'est-à-dire avant la 
publication des t ravaux de Kolbe et Schmitt. Ces procédés furent tenus 
secrets jusqu 'en 1862, où un brevet fut pris pour la préparat ion de la 
Coralline ( 1 0 ) , sel alcalin de l'acide rosolique. Ce corps, chauffe avec 
l 'ammoniaque, donna un bel écarlate, la Péonine, et avec l'aniline un 
bleu lumière très éclatant, YAzuline (11). 

(I) BREV. franc., n* 4o033. Pat. angl., 8 avri l (8D9. 

<j) Pat. angl., 11' SjiG, 3 décembre I8JG. 

( ! ) » » 12G, 18 j anv ie r 181S0. 

(j) » » 184, 2 J j anv ie r 1880. 

(5) » » I3OO, 2L> mai 1860. 

Décembre 1859. (;) Pat.angl., n» 97 , 12 janvier 1881 . 

(S) NICNOLSOR» ; Pat. angl., n» , 24 juil le I 8 « 2 . 

( S ) ) A n n . , t . LXIX, p . 169. 

(IO) Pat. angl., n ' 2 I 3 O , 28JUILLET 1882. 

(II) » n" 2 I Î 2 , 2 8 jui l let 1862. 
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C ' e s t à c e t t e é p o q u e q u H o f m a n . v f i t s e s m é m o r a b l e s t r a v a u x s u r l a 
c o m p o s i t i o n d e l a r o s a n i l i n e e t d é m o n t r a s a f o r m a t i o n à p a r t i r d ' u n 
m é l a n g e d ' a n i l i n e e t d e t o l u i d i n e ( i ) . 

D ' a u t r e s s a v a n t s a v a i e n t d é j à é t u d i é c e t t e q u e s t i o n , p a r m i l e s q u e l s i l 
f a u t c i t e r G u i g n e t ( 2 ) , B é c h a m p ( 3 ) , W i l l m ( 4 ) , P e r s o z , d e L u y n e s e t 
S a l v é t a t ( 5 ) , K o p p ( 6 ) , B o l l e y ( 7 ) . 

H o f f m a n n d é m o n t r e q u e l e b l e u d ' a n i l i u e d e G i r a r d e t d e L a i r e e s t d e 
l a r o s a n i l i n e t r i p h é n y l é e . C e t t e d é c o u v e r t e l ' a m è n e à é t u d i e r l ' i n t r o 
d u c t i o n d e s r a d i c a u x a l c o o l i q u e s g r a s d a n s l a r o s a n i l i n e c e q u i l e c o n d u i t 
à l a d é c o u v e r t e d e s v i o l e t s à l ' i o d e , V i o l e t s H o f m a n n ( 8 ) . 

E n e s s a y a n t d e r e n d r e p l u s s o l i d e l e b l e u à l ' a l d é h y d e d e L a u t h . 
CiiEiiPi i f , c h i m i s t e c h e z U s è b e , d é c o u v r e l e V e r t à V a l d é h y d e ( g ) , c o l o r a n t 
q u i e u t u n e v o g u e p a s s a g è r e e t f u t b i e n t ô t d é t r ô n é p a r l e v e r t à l ' i o d e 
d é c o u v e r t p a r K e i s s e r , d e L y o n ( i o _ ) d a n s l e s p r o d u i t s a c c e s s o i r e s d e l a 
f a b r i c a t i o n d u v i o l e t . E n i 8 G 3 , L i g h t f o o t d é c o u v r e l e n o i r d ' a n i l i n e p a r 
l ' e m p l o i d u c h l o r a t e e t d e s s e l s d e c u i v r e ( 1 1 ) e t C o r d i l l o t l e p r o c é d é a u 
p r u s s i a t e ( 1 2 ) . 

C ' e s t à G r i e s s q u e r e v i e n t l ' h o n n e u r d e l a d é c o u v e r t e d e l a c l a s s e d e s 
c o r p s a z o ï q u e s , i l d é c o u v r e e t é t u d i e , e n c o l l a b o r a t i o n a v e c C a r o et 
M a r t i u s , l e B r u n de p h é n j y l è n e e t l e J a u n e d ' a n i l i n e . 

L e J a u n e n a p h t o l e s t d é c o u v e r t p a r M a r t i u s ( i 3 ) e n 1 8 G 4 . E n 1 8 6 6 , 
• C a r o e t W a n k l y n m o n t r e n t l e s a n a l o g i e s d e c o n s t i t u t i o n e n t r e l ' a c i d e 
r o s o l i q u e e t l a f u c h s i n e , G i r a r d e t d e L a i r e p r é p a r e n t l e B l e u de 
d i p h é n y l a m i n e a v e c l e s e s q u i c h l o r u r e d e c a r b o n e ( i 4 ) . 

P o i r i e r e t C h a p p a t ( i 5 ) p r é p a r e n t l e V i o l e t de m é t h y l e ( v i o l e t d e 
P a r i s ) p a r o x y d a t i o n d e l a d i m é t h y l a n i l i n c , r é a c t i o n q u i a v a i t d é j à é t é 
e n t r e v u e p a r L a u t h e n i 8 C i . 

(1) HOFMANN-, — Rapport sur les produits chimiques industriels de l'exposition, internationale 
de Londres, iStia. — Sur les couleurs mauve et magenta, Monlt. scient., 1 8 6 3 , p . 5 7 7 . 

(2) GUIGKET.— Bull. Soc. chim. Pa r i s 2 3 décembre 1 8 0 9 . 

(3) BECUAMP. — Ann. de chimie et de physique, t . L I X , p . 3 9 O . 

(4) W I L L M . — Bull. Soc. chim., Par is , 37 jui l let 1 8 6 1 . 
(3) Comptfs rendus, t. L I , p . 538, 1 0 8 3 . 
pi) Ann. t . LXI, p . 2 2 a . 

(?) BOLLEY. — Dingl., pol. J., t . C L X , p . 5 j . 
(8) HOF»IA.\N. — Pat. angl.. n - 1 3 9 1 , 2 3 ma i 1 8 6 3 . 

(fl) Pat. angl.,a'go, 12 j anvier i863. 
(IO) Brevet franç,iv 7 0 . 8 7 6 , ai mar s 1 8 8 8 . 

(u ) Pat. angl., n° I5I, 17 j anv ie r 1 8 6 3 . 
(la) Pat. angl. n° 3 .075, 4 décembre i863. 
< i 3 ) MARTIUS et G R I B S S , — Ann. 1 8 8 6 . 

Pat. angl. n- 3 i i ) 5 , décembre 1 8 6 6 . 
<ij) Pat. angl. n- 8 9 7 , 3 7 ma r s 18OO, 
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C ' es t également cette année qu'apparaissent les procédés d'oxydation 
des noirs d'aniline par les chromâtes. H I G G I N S (i), P A R A F , P E R S O Z (i). 

E n 1 8 6 7 , C O U P I E R , en étudiant le procédé de fabrication de la fuchsine 
à la nitrobenzine, au fer et à l'acide chlorhydrique, découvre une belle 
induline, le Noir Coupier. 

La Safranine signalée la première fois par W I L L M est introduite dans 
l ' industrie par P E R K I N en 1 8 6 8 . La nouvelle couleur vient prendre la 
place qu'occupait le Garthame dans la palette du teinturier et fait concur
rence au Rose de Magdala découvert pa r S C I I I E N D L et C L A V E L de 
Bàie (3). 

E n 1 8 6 9 , H O F M A N N E T G I R A R D établirent la composition du Vert à 

l'iode ( 4 ) et R O S E N S T I E H L prouva l 'existence de plusieurs rosanil ines 
isomères (5). 

La même année G R A E B E E T L I E B E R M A N N réalisèrent la mémorable 
synthèse de Y Alizarine ( 6 ) que Roussin avait cru, à tort , préparer avec 
la Naphtazarine (7). 

La fabrication industrielle est étudiée par G R A E B E , L I E B E R M A N N , 

C A R O ( 8 ) et P E R K I N ( 9 ) dont les breveis furent demandés à un jour 
d ' intervalle. 

La synthèse de l 'alizarine est suivie de près par celle de Y Indigotine (10) 
réalisée par B A E Y E R , ( 1 8 7 0 ) . 

L'année suivante paraît le travail du même savant sur les combinaisons 
des phénols avec l'acide phtalique (11) : la théorie et les études scienti
fiques ont remplacé l 'empirisme des débuts. 

Les t ravaux scientifiques s ' a c c u m u l e n t . H O F M A N N E T G E I G E R ( 1 8 7 2 ) ( 1 2 ) , 

publient leurs études sur la Safranine et YInduline et l 'année suivante 
Hofmann donne la constitution du Violet et du Vert méthyle ( i3). En 
1 8 7 4 , paraît YEosine de C A R O , dont le procédé de fabrication était tenu 

(1) Pat angl. n- 1174, 26 avril 1866. 
(2) Pat, angl. n* 2843, 9 oc tobre 1867. 
(3) SCHIEKDL ET CLAVEL, de Bàie.— Monit. Scient., 1868, p. 323. 
(4) Surla nature chimique du vert d'aniline, Mon. Scient., iSiiy, p . 880. 
(5) Compt. rendus, 8 février, 1869. 
(6) Ber. t. II, 14 p . 332, 11 j anv ie r 1869. 
(7) Compt. rendus, L U , p . io33, 1177, 1861, 
(8) GRAEBE, LIEBERMANN e t CARO. — Pat. angl-, 25 ju in 1870. 
(y) P E R K I N . — Pat. angl. 26 ju in 1870. 
(10) BAEYER et EMMEBLIXG. — Ber., 1870. t. III, P- 5ij. 

(11) Ber. , t. IV, p. 407, 553,658. 
(12) Mon. Scient. 1873, p. 237. 
(13) Ber., 1873, p. 353, Mon. scient. 1873, p. 536. 
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secret ; l 'année su ivante , s o u s l ' inspirat ion de Mart ius , H O F M A N N e n 

entreprend l 'étude et dévo i l e le secret de sa fabricat ion ( i ) e n m o n t r a n t 

qu'elle est u n dérivé b r ô m é de la f luorescé ine . 

En. 1876, E . E T O . F I S C H E R , e x p l i q u e n t la format ion et l a s tructure 

moléculaire de l a Rosaniline (a). 

O. N . W I T T découvre a v e c la Ghrysoïdine (3) l e procédé de prépa

ration industriel des azo ïques . E n m ê m e t e m p s , appara i s sent les 

Orangés de naphtol, de R O U S S I N et P O I R R I E R dont H o f m a n n d é v o i l e la 

constitution et l e s 'procédés de fabr icat ion (4) . 

En 1877, P R U D H O M M E découvre le Bleu d'alisarine dont B R U N C K crée 

la fabrication industr ie l le (5) . L' industr ie d e s cou leurs azo iques se 

perfectionne et de n o m b r e u x représentants de cette n o u v e l l e et i m p o r 

tante c lasse de cou leurs entrent dans la c o n s o m m a t i o n . Les Ponceaux de 
xylidine, la Roccelline, l e s Ecarlates de crocéine, etc . P u i s la c la s se d e s 

phtaléines se vo i t enrichir des dér ivés iodés de la fluorescéine et de la 

dichlorofluorescéine, Pyrosine et Rose Bengale découverts en 1875, par 

N Œ L T I N G , a lors ch imis te chez MM. Renard, Villet et Bunand, de Lyon . 

La m ê m e année , C A R O s e b a s a n t sur l e s pub l i ca t ions de L a u t h , re la

tives à la préparation de s o n v io le t s o u f r é , d é c o u v r e le Bleu méthylène (0); 

E. E T O. F I S C H E R (7) et p e u après D O E B X E R découvrent le Vert mala
chite (8). 

E n 1881, para issent l e s t ravaux de C H . B U C H K A sur la Galléine et la 

Céruléine (9). 
En i88a,NiETZKi fait paraître un important travai l sur l e s mat i ères co lo 

rantes de la série de la Safranine (10). S u r ce sujet, B I N D C H S E D L E R ( I I ) , 

publie éga lement d' importants t r a v a u x et O . W I T X é tudie le groupe de 

YInduline. E n i 8 8 3 , B E R N T H S E N fait paraître s o n travai l sur la const i tut ion 

du Z?Zeu méthylène de Caro (12), O T T O K F I T T et H O R A C E K O E C H L I N pré

parent les Indophénols et l a Galloçyanine ( i 3 ) . 

(1) Sur l'éosine,Mon. scient., I8J5, p. 291. 

(2) Proceedings ofthe Boyal Society, t. XV, p. 210, Mon. scient. 1876, p. 114?. 
(S) Mon. scient., I8JJ, p. 683. 
14) Mon. scient., i8;7,p. Ii58. 

(5) Bull. Soc. chim., Paris, XXVIII, p. 62. 

(6) i3 décembre iSyj. 
<;) Ber, t. X, p. 982. 

(8) Ber, t. XI, p. 2095, 9 décembre, i8;8. 

(9) Ca. HCCHKA. — Ann. v octobre 1881, p. 249. 

Uo) Ber, t. XVI, p. 4«4, 1882. 

(u) Ber., t. XVI, p. 864, 1882. 

(12) Ber., t. XVI, p.2898, 1883. 

(i3)D.R.P, n-I5t)i5,1881. 
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La môme année G a r o e t K e r n font la synthèse des couleurs du triphé-
nylméthane au moyen de l 'oxychlorure de carbone et préparent succes
sivement Γ A u r a m i n e (r) et le B l e u V i c t o r i a (2). 

E n 1884, apparaît le Rouge Congo (3) de P a u l B œ t t i g e r , premier type 
de la série si importante des couleurs tétrazoïques substantivos p o u r 
coton. 

Pendant ces dix dernières années, les différentes classes de matières 
colorantes se sont enrichies d'un nombre considérable de représentants . 
La gamme des couleurs tétrazoïques substantives s'est complétée par 
l 'emploi des dérivés de la benzidine, de la tolidine. Ex . : Benzopur-
purine (4), de la dianisidine. Ex. : Benzoazurine (δ), du diamido-
stilbène (6). Ex. : Jaune brillant, etc., etc. 

Les azoïques simples ont donné de nombreuses couleurs intéressant la 
teinture de la laine et de la soie : Noir naphtol tfo C a s s e l l a (7) , Chromo-
iropes de Kocir (8) , Azoïques pour mordants, Azoïques diazotables 
sur fibres, etc., etc. 

Les couleurs du triphénylméthane ont fait l'objet de nombreuses 
recherches scientifiques de la par t de E. N o e l t i n g (9), R o s e n s t i e h l (10) , 

P r u d h o m m e ( i i ) , etc. Les procédés de synthèse à laformaldéhyde sont 
entrés dans la prat ique industrielle et ont donné naissance à de nom
breux colorants . A signaler également les colorants du groupe méta-
substitué, type Bleu patenté (12) , Cyanol, etc., etc. 

Les classes des azines, safranines, oxazines et thiazines ont été 
l'objet de nouvelles recherches et se sont vu enrichir de nombreux 
colorants. A citer, la découverte des indulines de la naphtaline, par 
F i s c h e r e t Hepp ( i3) , la détermination de la constitution du Rose de 
Magdala, par N i e t z k i (14) et de la Maiwéine, par O. F i s c h e r e t 

H e p p ( i 5 ) . 

(1) B'B n-4;;8,10 mars 1S84. 
(2) Β'Β,η' 43o5, i3 sep tembre i883. 
(3) D.H.P, 28;53, 2? lévrier 1884. 
(4) D.R.P,356i5,17 mar s i885 (Act.fùr anilin). 
0>) D.K.P,38802, 19 novembre i885 (F.F. Bayer). 
(6) D.K.P, 38;33, (1880), Léonaard et Cie. 
(7) Cassella. — Erev. franc. C. π· ig43, Brevet d'add., 39029, i3 juil let 1886. 
(8) Kocb. — 19 ju in 1890.Br.56o38. 
(9) Recherches sur les dérivés du triphènylmèthane, conférence Soc. chim. Paris , 1892. 
(10) KosENSTiEHL. — Sur lessels de Rosaniline. Bull. Soc. chim., Par is 1892,1893, 1894 e * τ&&>· 
(11) Pkudbohme.— Bulletin Soc. chim. de Paris, 1894-1891. 
(12) Bref, franc. 3;57, 13 août 1888, Meister Lucius . 
(13) Ann. t . 230, p . a3i, 
(14) Nietzki. 

(15) FISCHER et H E P P . — Ber., X X V I , p . 1194. 
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[lu—I—9«J HISTORIQUE 3^ 

Le groupe de Yalizarine a donné de nombreuses matières colorantes 
nouvelles, Bordeaux d'alizarine, Alizarines çyanines, Vert d''alizarine, 
etc., etc. Les recherches dans cette voie ont été facilitées par le t ravail 
de L I E B E R M A N N E T K O S T A N E C K I sur les rappor ts existants entre la consti
tution de ces couleurs et leur pouvoir t inctorial ( i ) . 

Le groupe de Y indigo a été également étudié et parmi les nouvelles 
méthodes de synthèse il faut signaler celle de H E U M A N N (a), au phényl-
glycocolle qui est peut-être appelée à être utilisée u n jour dans l ' industrie. 

Le groupe des phtaléines a donné naissance à une matière colorante 
superbe, la ffliodamine (3) qui, dès son entrée sur le marché, a fait une 
concurrence avantageuse aux phtaléines de la résorcine. 

Un certain nombre de groupes nouveaux ont été découverts : 
Les couleurs oxj'kétoniques pour mordants . La Primuline d ' A R T H U R 

G R F . E N (4), prototype des couleurs thiobenzéniliques. 
Les dérivés de Yacridine, les Pjyronines., etc., etc. 
L'examen de cet aperçu sur l 'historique des matières colorantes artifi

cielles,forcément incomplet ,montre l'influence qu 'a eue surcette industrie 
la chimie pure et les études scientifiques et l 'on peut dire qu'actuellement 
l'atelier de fabrication n'est plus qu 'un vaste laboratoire où se répètent 
en grand les opérations du laboratoire de recherches. 

(1) lier., X V I I I , p . 2 i38 . 

(2) Ber., 1890, t. X X I I I , p.3o43. 
(3) Rrev. B n - 8124, 22 novembre 1887. 
(4) Février 1887. 
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F" C l a s s e . — D É R I V É S N I T R E S 

Groupe chromophore : N O 2 

G é n é r a l i t é s . — Tous les dérivés des aminés aromatiques et des 
phénols présentent à un degré plus ou moins g rand des propriétés colo
rantes . 

Gomme ces propriétés sont toujours d 'autant plus marquées que la 
substance a un caractère plus net tement acide ou basique, il est évident 
que les JVitrophénols auront une affinité beaucoup plus grande pour les 
fibres textiles que les aminés nitrées. Le groupement nitré étant, en effet, 
un chromophore acide, le caractère acide du chromogène sera augmenté 
par la présence des oxhydriles phénoliques, tandis qu'il sera diminué, au 
contraire, pa r celle des groupements amidés, ceux-ci ayant un caractère 
basique. 

P a r 1 ' i D t r o d u c t i o n de plusieurs groupes nitrés dans la molécule d'un 
corps possédant des propriétés basiques faibles, comme la diphénylamine, 
on peut lui communiquer un caractère très net tement acide. 

Exemple : L'Aurantia ou Hexanitrodiphénylamine. 
Les colorants de ce groupe teignent les fibres animales en bain acide, 

la nuance obtenue varie du jaune verdâtre à l 'orangé. Ils ne teignent pas 
le coton, à moins qu'i ls ne r en ferment d 'autres groupes chromophores 
conférant le pouvoir t inctorial pour le coton ; mais , môme clans ce cas, 
l ' introduction du groupe N O 2 dans un colorant pour coton diminue 
l'affinité du nouveau corps obtenu pour cette fibre. 

D'une façon générale, pour une même aminé ou un même phénol 
capables de donner plusieurs dérivés ni t rés , le composé le plus nitré 
possède une affinité plus grande pour les fibres textiles que le dérivé 
mononitré . C'est ainsi que les mononitrophénols ne présentent aucun 
intérêt comme matières colorantes, tandis que l'acide picrique, un trinitro-
phénol, teint très bien les fibres animales. De plus, la couleur du dérivé 
le moins nitré est plus rouge que celle du composé le plus ni t ré . 
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Les dérivés nitrés acides sont sur tout colorés à l'état de sels. Ainsi , 
le paranitrophénol est incolore, tandis que ses sels sont colorés en jaune. 

Les nitrophénols perdent leur pouvoir colorant pa r l ' introduction d 'un 
résidu alkylé dans l 'oxhydrile phénolique, ce dernier perdant ainsi son 
caractère acide. Exemple : Le Nitranisol 

se comporte comme un carbure nitré. 
La position qu'occupe le groupe N O 2 dans la molécule exerce égale

ment une action sur le pouvoir t inctorial et la couleur. 

Parmi les nitrophénols, les plus colorés sont ceux dans lesquels le 

groupcment~NO^ et V oxhydrile sont en position ortho. 

Ncelting a montré que les sels du binitroorthocrêsol sont jaunes tandis 
que ceux de son isomère para sont rouge orangé. 

IL est possible que les dérivés nitrés des phénols, qui ont des propriétés 
voisines des nitrosophénols, possèdent une constitution analogue à celle 
de ces derniers qui, on le sait, sont considérés aujourd'hui comme des 
quiñones oximes. Cette hypothèse permettrait donc de concevoir une 
relation entre l 'oxhydrile phénolique et le groupement nitré et de ne pas 
admettre la possiblité du chromophoré monoatomique. 

Les teintures obtenues avec les colorants nitrés sont assez solides à la 
lumière, niais très peu solides au lavage et aux alcalis; en outre , un grand 
nombre de colorants nitrés présentent l ' inconvénient de se sublimer 
après teinture, soit spontanément, soit à l ' app rê t ou au vaporisage, aussi 
évite-t-on l ' emploi des jaunes nitrés dans l ' impression. 

Un certain nombre de colorants nitrés précipitent les matières colo
rantes basiques et, par suite, sont d'un emploi difficile en combinaison 
avec ces couleurs, les nuances obtenues étant souvent mal unies et dégor
geant au frottement. On remédie à cet inconvénient par la sulfonation. 

P r o p r i é t é s e x p l o s i v e s . — T o x i c i t é . — Les colorants nitrés sont des 
corps plus ou moins explosifs par le choc ou une brusque élévation de 
température, aussi a-t-on employé certains d'entre eux pour la fabrica

tion des poudres (acide picr ique/picrates) . 
Ils possèdent une saveur amère et sont en général , toxiques. La sulfo

nation parait annihiler le pouvoir toxique (1) . C'est ainsi que le binitro-
naphtol est très toxique et le binitro -naphtol sulfoné presque inolïensif. 

O—CH 3 

-NO 2 

<[) CAZKNEUVE et LKPIXE. — Comptes rendus, 18S0. 
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M o d e s d e p r é p a r a t i o n g é n é r a u x . — O n e m p l o i e t r o i s p r o c é d é s p o u r 
l a p r é p a r a t i o n d e s d é r i v é s n i t r é s : 

i ° La nitration directe d'une amine ou d'un phénol ( e x e m p l e : p r é p a 
r a t i o n d e l ' a u r a n t i a e t d e l ' a c i d e p i c r i q u e ) . D a n s c e r t a i n s c a s , i l e s t n é c e s 
s a i r e d e p r o t é g e r l e s g r o u p e s O H o u N H " 2 c o n t r e l ' a c t i o n o x y d a n t e d e 
l ' a c i d e n i t r i q u e . D a n s c e c a s , 0 1 1 é t h é r i f i e c e s g r o u p e m e n t s ( D é r i v é 
a c é t y l é ^ ) , p u i s o n n i t r e e t o n s a p o n i f i e . ( E x : P r é p a r a t i o n d e ïOrtho-
nitraniline. 

a" Formation d'un dérivé sulfoconjugué et substitution partielle ou 
totale, sous l'influence de l'acide nitrique, du g r o u p e N O 2

 aux groupes 
S O ' H ( E x e m p l e : p r é p a r a t i o n d e l ' a c i d e p i c r i q u e , p r o c é d é S c h m i t t ; d u 
b i n i t r o - n a p h t o l e t d u j a u n e n a p h t o l S ) . 

3° Formation du dérivé diazoïque d'une amine et décomposition par 
l'acide nitrique bouillant d u d i a z o : i l y a f o r m a t i o n d ' u n p h é n o l n i t r é 
( E x e m p l e : p r é p a r a t i o n d e s b i n i t r o c r é s o l s ) . 

Remarque sur la nitration des phénols et des aminés. 

I I e s t à r e m a r q u e r q u e d a n s l a n i t r a t i o n d i r e c t e d ' u n p h é n o l , l e s 
g r o u p e s N O 3 s e f i x e n t e n g é n é r a l , e n ortho o u e n para p a r r a p p o r t a u 
g r o u p e m e n t O H . 

A u c o n t r a i r e , a v e c l e s a m i n é s , c e s m ê m e s g r o u p e m e n t s s e f i x e n t g é n é 
r a l e m e n t e n méta p a r r a p p o r t à l ' a m i d o g è n e . 

L o r s q u ' o n v o u d r a p r é p a r e r u n phénol métanitré i l f a u d r a n i t r e r u n e 
a m i n e , d e f a ç o n à o b t e n i r l e d é r i v é m é t a n i t r é e t t r a n s f o r m e r e n s u i t e l e 
g r o u p e N H ' J e n O H e n d é c o m p o s a n t p a r l ' e a u l e d é r i v é d i a z o ï q u e . 

A u c o n t r a i r e , p o u r o b t e n i r l ' a m i n e ortho o u paranitrée, i l f a u d r a p a r t i r 
d u p h é n o l o r t h o o u p a r a n i t r é , e t t r a n s f o r m e r l e g r o u p e O H e n N H a , p a r 
c h a u f f a g e a v e c d e l ' a m m o n i a q u e d a n s d e s c o n d i t i o n s c o n v e n a b l e s . 

L e s a m i n é s d a n s l e s q u e l l e s l e g r o u p e N H 2 e s t s u b s t i t u é p a r d e s r é s i d u s 
d ' a c i d e s , c o m m e l ' a c e t a n i l i d e o u l a b e n z a n i l i d e , s o u m i s e s à l a n i t r a t i o n 
d i r e c t e d o n n e n t f a c i l e m e n t e t c o m m e p r o d u i t s p r i n c i p a u x les dérivés 
ortho et paranitrés : p a r s a p o n i f i c a t i o n u l t é r i e u r e , o n o b t i e n t f a c i l e m e n t 
l ' a m i n e o r t h o o u p a r a n i t r é e . 

C a r a c t è r e s a n a l y t i q u e s . — O n c a r a c t é r i s e l e g r o u p e m e n t N O 2 d a n s 
u n c o l o r a n t a u m o y e n d e s r é a c t i o n s s u i v a n t e s : 
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i° Le corps chauffé sur une lame de platine, seul ou additionné de 

carbonate de soude, fuse ou déflagre. 

2° Chauffé dans un tube à essai avec de l'acide sulfurique et du bioxyde 
de manganèse, il se dégage des vapeurs nitreuses. O n o b t i e n t l e m ê m e 
r é s u l t a t , e n c h a u f f a n t e n p r é s e n c e d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e e t d e l a t o u r n u r e 
d e c u i v r e . 

3° Les réducteurs énergiques transforment le groupe NO* des dérivés 
nitrés en groupe NH-. O n p e u t a l o r s c a r a c t é r i s e r p a r s e s p r o p r i é t é s l a 
n o u v e l l e a m i n é o u l ' a m i d o p h é n o l a i n s i f o r m é . 

Pour le dosage de Vazote des composés nitrés a r o m a t i q u e s , o n n e p e u t 
p a s c o m m e p o u r l e s f u l m i c o t o n s e t l e s d y n a m i t e s , e m p l o y e r l e p r o c é d é 
S c h l œ s i n g - , m a i s o u d o i t b r û l e r l a m a t i è r e a v e c l ' o x y d e d e c u i v r e : c ' e s t 
l e s e u l p r o c é d é d o n n a n t d e s r é s u l t a t s e x a c t s d a n s c e c a s . 
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4a P E I N C I P A L E S M A T I È E 

a NOM SCIENTIFIQUE 

Ô NOMS COMMERCIAUX 

Trinitrophènol. 
A c i d e p i c r i q u e . 
Jaune amer de Welter. 

a Dinitrocrèsol. 
6 J a u n e V i c t o r i a . 

Jaune anglais. 
Orange Victoria. 
Safran substitut. 
Orangé d'aniline. 

Le produit commercial est 
un melange de dinitra-
ortho et paracrésol avec 
du trini trométacrèsol à 
l'état de se/s alcalins. 

a Dinitro « naphtol. 
b J a u n e d e M a r t i u s . 

Jaune d'or. 
J.Hine 'le naphtaline. 
Jaune de naphtol. 
Jaune do naphlylamine. 
Jaune de Manchester. 

PREPARATION 

Action de l'acide ni
trique sur le phénol 
ou sur son dérivé 
sulfoconjogué. 

Action de l'acide ni
trique sur les cré-
sols du goudron de 
houille. 

Action de l'acide ni
trique bouillant sur 
les diazotoluols. 

Action de l'acide ni
trique sur la diazo 
a. naphtaline. 

Action de l'acide ni
trique sur l'a naph
tol mono ou disulio-
conjugué 

FORMULE DE CO.VSTITUTIOX 

ET FORMULE BRUTE 

O H 

O « N / \ N O « 

K O 5 

C O H ' N ' O 1 

OK 

0 ' N \ / N O ' -

OK 

0 2 N / \ N 0 4 

C H 3 

OK 
O 5 N / \ N O ! 

; H 3 

K O » 

C ' I P i W K 

O H 

NO* 

NO* 

G»H«N sO' 
C l 0IFN*O 5Na,H sO 

C»H'»N»01IICa.611sO 
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LITTLUATLRE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

P R O P R I É T É S T I N C T O R I A L E S . 

CARACTÉRISATION 

SUR F I B R E E T S O L I D I T É . 

I .UREVT. 

.1 n.(ISt3|, 4 3 , 208. 

H. S n m T T ET GT.UXZ. 

Her. 18(i'J , 2 , 52. 

A A P . : Cristaux prismatiques 
jaune clair. Saveur amère PT. 
de F . 122«. 

H ! 0 : Solution jaune. 
AIE. : Solution jaune. 
Benz. : Solution jaune. 
HCL : Rien. 
S O » H S : P P l e L'acide picrique. 
A I E . CAUST. : Solution jaune 

orangé 
SO>H*CONC. : Solution jaune pâle, 

p p t é PAR l'eau. 
Fraudes : Mélangé au sulfate de 

soude et au sel marin. La 
benzine bouillante dissout tout 
l'acide picrique et laisse ces 
substances insolubles. 

Employé pour la teinture de la laine 
et de la soie, pour nuancer cer

taines couleurs sur avivage, 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

S O * H 2 CONC. : Jaune sale. 
K A O H : Jaune brua, dégorge EN 

jaune. 
A I E . BOUIL. : Dissout la couleur. La 

solution bouillie avec du cyanure 
de potassium donne une colora
tion rouge brun. 

SOLIDITÉ : Fuga.ce à la lumière 
Dégorge au lavage e t a u x alcalis^ 

I I i t t k n t z w k v . 

\l a intr» Jahresbcr{i&6<)) 
15 J « . 

Ihr. IMi'I , 3 . 206, 581. 
7,/· •. 1873 , 6 . !l7i. 
llr: ( K l , 7, 170. 
/(' ·. K.'il, 8. OS-'i. 
/( r. m , 14 , 567. 
/>· . IV«). 15, 1858. 
/( . 1W), 17. 370, 008. 
/>> . I880), 18 , 232. 

A S P . : Poudre jaune rougeatre. 
H ! 0 : Solution jaune orangé 
HCL : Précipité blauc de binitro-

crèsol. 
AIE. canst. : Rien. 
S O * H S CONC. : Solution jaune 

clair. PP<« blanc par L'eau. 

Kst employé ftour la teinture de la 
laine en bain acide. Donne des 
nuances jaunes orangé. 

A été employé pour colorer le beurre 
et les pâtes alimentaires: 

Toxique. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

S O ^ H 2 CONC. : Solution jaune, deve
nant jaune clair par l'eau. 

KCy : Décolore les tissus teints AU 
binitrocrésol. 

SOLIDITÉ : Se sublime facilement. 
Dégorge au lavage et aux alcalis. 

M t i i T i c s . 

/ ifr/i •/.«/ /". Chemie. 

.V. /··. 1808) 4, 80. 

Dato. 
3 i&fa'/n.((870ip.6l. 

. KU 3 , 2S8. 

IIS y>rtnTE[\S\VicHELHAirs 

II' . IV«) a, U3. 
1 . 1809) 15^, 290. 

f. BF:\r>ER. 

/ '" . 1889 2 3 , 230, Ann. 

A S P . : Sel d'ammoniaque ou 
do soude, feuillets brillants 
jaune orangé. Sel de chaux, 
cristaux lamellaires jaune d'or. 

H J O : Solution rouge orangé. 
HCL : PPI« jaune de binitro 

fus. À 138. Soluble dans 
l'éther. 

Le sel de sodium détonne quand 
on le chauffe brusquement. 

Le sel d'ammoniaque brûle LEN
tement. 

Employé pour la teinture de la -
laine et de la soie en bain acide, 
nuance jaune d'or. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

S O J H J CONC. : Jaune sale, par L'eau 
d écoloration. 

H ' O : bouillante, démonte la fibre. 
Les acides décolorent la solution 
EN précipitant tout le binitro. 
Soluble dans L'éther. 

SOLIDITÉ : Se sublime facilement, P E U 
solide au lavage. 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Dinitro a naphtol 

u rnonosulfonique. b Jaune naphtol. 
Jaune naphtol S. 
Jaune NS. 
Citronine A. 

(Sel de soude ou de potasse). 

a Dinitro œ naphtol 

ß rnonosulfonique. b Jaune brillant 
Jaune naphtol RS. 

a Hexanitrodiphénylamine. 

(Sel ammoniacal). 6 Aurantia. 
Orangé d'aniline. 
Jaune empereur. 

PREPARATION 

Action de l'acide ni
trique sur l'a naph
tol trisulfoné. 

Action de l'acide ni
trique sur l'a naph-
iol disulfoconjugué 
Schf. ou bien sur 
le nitroso a naphtol 
disulfoconjugué qui 
fournit u n isomère. 

Action de l'acide ni
trique fumant sur 
la diphénylamine 
seule ou addition
née d'acide suifu-
rique. 

FORMULE DE CONSTITOTWÏ 

E T FORMULE BRUTE 

O H 

S O ^ I / X / X N O * 

N O * 

C"WN*0 8SNa 

SO: lH OH 

/ \ / \ N 0 « 

NO s 

OH 

/ X / N N O « 

SO»H R 0 ! 

C , 0 HWO 8 SNa 

/C«H!~(S02i3 
H N < + M 

X P H S N O 8 ) 3 

C 1 ! H 5 ? W + NH3 
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-9«! 4 

LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARAGT£UISATIOX 

SUR FIBRE ET SOLIDITE. 

DUU^CIIE A . ET S . F. 

1 . II. P . 10783, du 28 dé-

••embre 1879, 

LAUTERBICK. 

1 e r . 1S81) 1 3 , 2028. 

j C. Gn.EBE. 

1 e r . M885), 1 8 , 1126. 

Asp. : Poudre jaune clair. 
H sO : Solution jaune. 
HCl : Rien. 
Aie. caus t . : Rien. 
Chaleur : Brûle en projetant des 

étincelles. 
F r a u d e s : Mélangé au sulfate de 

soude. 

Est employé pour la teinture de la 
laine. 

Carac té r i sa t ion sur fibre 

SO*Hs conc. : Jaune brun, par l'eau 
jaune sale. 

Solidité : Les teintures sur laine 
sont assez solides à la lumière et 
au lavage. 

THE SCHOCLLKOPF. 

p. /I. P . 40371, du 23 dé

cembre 188J. 

Asp. : Poudre jaune clair. 
H*0 : Solution jaune brun. 
HC1 : Solution jaune clair. 
Aie. caus t . : P P l é jaune orangé . 

Soluble à chaud. 
SO'H* conc. : Solution jaune 

clair. 
Cbaleur : Fuse . 
F r a u d e s : Mélangé au sulfate de 

soude. 

Est employé en bain acide pour la 
teinture de la laine et de la soie. 

Caractéri-:ation s u r fibre 

SO 'H ! conc . : Solution jaune ver-

dâtre, par l'eau décoloration. 

Koi'i1. GNEHM. 
V ' r . (1874) 7 , 1399. 
lier. ((376) 9, 121S. 

MERTF.N'S. 

|Ber. 1 1 . 345. 

Asp. : Cristaux bruns ou poudre 
rouge brun 

H ! 0 : Solution jaune orangé. 
HC1 : I'l'<* jaune citron d'hexa-

nitro, fusible à 238«. Soluble 
dans l'ëther. 

Aie. caus t . : Rien. 
Chaleur : Fait explos ion. 

A été employé pour ta teinture de 
la soie, est abandonné, car il 
produit sur les mains des ouvriers 
des plaies eczémateuses. 

Fournit un bel orangé. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre 
Acides é t e n d u s : Décolorent les 

fibres teintes. La solution se 
colore eu jaune orangé par la 
soude. 

Solidi té : Peu solide à la lumière. 
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4 6 D E R I V E S N I T R E S 

Nous citerons au nombre des colorants nitrés n 'ayant qu'un intérêt 

scientifique ou historique les composés suivants : 

Le dinitrophénol parasulfonique (Fla-

v aurine). 

L'acide brômonitrosaliqyliqiie (Jaune 

de salicyle A) 

et son sel de sodium (Jaune de salicyle~B) 

L'acide monobrômodinitrosalicylique 

(Orangé de salicyle) 

L'acide rosolique nitré (?) (Zinaline) 

Le tétranitro diphénol (Orangé pala
tin) 

Le tétranitro a naphtol (Jaune soleil) 

La tétranitrodiphénylamine (Citronine) 

mélangée de dinitro 

/ OfNH1) (1) 

C H \ f NO* ÏC) 
x aOs(NH*) (4) 

COONa (1) 

X (MP, 

, COONa^i 

(NO2)* 

C : 0 H l 9 N 3 O « ( ? ; 
/-ONH» (4) 

C"H: 

\ ( N 0 ! ) S 

y ( N 0 3 ) » 

\ 0 N I I » (4) 

(NH«)' (4) 
Q l O f p < 

=ONa(cO 

/CfOH) = C(N0 s) 
G 1 3 H 3 f -C(N0 5 | = CII 

\ S 0 : 1 H (a) 

Le jaune de Crocéine Action de l'acide nitrique 
sur le ¡3 naphtol mono 
sulfonique 2.8 de Bayer. 

La Trinitrodiphénylaininc sulfonique 

(Brun de Pikryle) 

( N O T A ) . — Les dérivés nitrés renfermant d'autres chrômophores 

que le chrômophore N O * seront décrits dans la classe d'où ils dérivent 

le plus directement. Exemple : Jaune indien (Voir azoïques). 
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i - P H É N O L S N I T R É S 

t y p e d e p r e p a r a t i o x : 
T r i n i t r o p h è n o l s y m é t r i q u e 

Acide Picrique. 

OH 
G 

OaNG GNO s 

G 
IP 
V 

H 

NO 3 

L i t t é r a t u r e : Voir Tableaux : N ° i . 
P r é p a r a t i o n . — L ' a c i d e p i c r i q u e p e u t ê t r e p r é p a r é p a r l'action directe 

du phénol sur Vacide nitrique, n i a i s l e s r e n d e m e n t s s o n t m e i l l e u r s e n 
s u l f o c o n j l i g u a n t p r é a l a b l e m e n t l e p h é n o l . 

O n e m p l o i e l e s r é a c t i f s s u i v a n t s : 
2 0 g r . phénol % 

i 4 c c
 acide sulfurique à 6 6 ° ; 

i o o 0 0
 acide nitrique à 3 6 ° B . ( a c i d e n i t r i q u e o r d i n a i r e ) . 

A v a n t d e n i t r e r l e p h é n o l , o n l e t r a n s f o r m e r a e n u n d é r i v é s u l f o c o n -
j u g u é . C e t t e o p é r a t i o n s e r a r é a l i s é e e n m é l a n g e a n t le phénol e t l'acide 
sulfurique d a n s u n b a l l o n d e IOO0" e n v i r o n q u e l ' o n p l a c e r a e n s u i t e a u 
b a i n d e s a b l e e t q u e l ' o n r é u n i r a à u n c o h o b a t e u r . L e m é l a n g e s e r a 
c h a u f l é a u b a i n d e s a b l e à u n e t e m p é r a t u r e v o i s i n e d e s o n p o i n t d ' é h u l l i -
t i o n q u e l ' o n m a i n t i e n d r a p e n d a n t c i n q m i n u t e s e n v i r o n . O n o b t i e n d r a 
a i n s i u n l i q u i d e h o m o g è n e b r u n q u i d e v i e n d r a v i s q u e u x p a r r e f r o i d i s s e 
m e n t : c'est l'acideparasulfophénique. 

P o u r t r a n s f o r m e r c e c o m p o s é e n a c i d e p i c r i q u e , o n i n t r o d u i r a l'acide 
nitrique d a n s u n e c a p s u l e d e p o r c e l a i n e d e a 5 o c c p l a c é e s o u s u n e h o t t e , 
p u i s o n y f e r a t o m b e r l e n t e m e n t , à l ' a i d e d u b a l l o n , l ' a c i d e s u l f o p h é n i q u e 
d o n t l a t e m p é r a t u r e d e v r a ê t r e d ' e n v i r o n 3 o ° p o u r q u ' i l s o i t s u f f i s a m m e n t 
f l u i d e . L a v i t e s s e d ' é c o u l e m e n t s e r a r é g l é e d e f a ç o n à é v i t e r t o u t e 
r é a c t i o n t u m u l t u e u s e : l ' a d d i t i o n t o t a l e d u r e e n v i r o n u n e d e m i - h e u r e . 
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4 8 D Ú l l I V É S N I T R E S D è s q u ' e l l e s e r a t e r m i n é e e t q u e t o u t e r é a c t i o n v i v e a u r a c e s s é , o n 
m a i n t i e n d r a l a c a p s u l e d a n s u n b a i n - m a r i e b o u i l l a n t j u s q u ' à c e q u ' i l n e 
s e d é g a g e p l u s d e v a p e u r s n i t r e u s e s . O n a b a n d o n n e r a a l o r s l e m é l a n g e 
a u r e f r o i d i s s e m e n t : l ' a c i d e p i c r i q u c c r i s t a l l i s e r a s o u s f o r m e d ' a i g u i l l e s 
j a u n e s . E n m ê m e t e m p s q u e l ' a c i d e p i c r i q u e , i l s e d é p o s e u n m a g m a 
c r i s t a l l i n j a u n e r o u g e à t r e f o n d a n t a u - d e s s o u s d e 1 0 0 ° . C'est un dérivé de 
nitration inférieur du phénol q u ' o n t r a n s f o r m e f a c i l e m e n t e n a c i d e 
p i c r i q u e , e n l e t r a i t a n t , a p r è s l ' a v o i r i s o l é e t s é c h é , p a r 

3o c o d'acide nitrique fumant. 

L e m é l a n g e e s t c h a u f f é . a u b a i n - m a r i e b o u i l l a n t j u s q u ' à c e q u ' i l n e 
d é g a g e p l u s d e v a p e u r s n i t r e u s e s p u i s o n l ' a b a n d o n n e a u r e f r o i d i s s e 
m e n t : l ' a c i d e p i c r i q u e c r i s t a l l i s e . 

P u r i f i c a t i o n . — P o u r p u r i f i e r l ' a c i d e p i c r i q u e o n l e f a i t r e c r i s t a l l i s e r 
d a n s u n m é l a n g e b o u i l l a n t d e 2 0 0 v o l u m e s d ' e a u e t 1 v o l u m e d ' a c i d e 
s u l f u r i q u e . P a r r e f r o i d i s s e m e n t , i l s e d é p o s e s o u s f o r m e d e b e a u x p r i s m e s 
j a u n e s . 

Equation de la réaction : 

O I I < + 3 N 0 3 H = C ° r l 2 < N O M * ) 
\ 0 H (i) x r , o V ; 

P r o p r i é t é s . — L a m e l l e s r e c t a n g u l a i r e s j a u n e s o u p r i s m e s o r l h o r h o m -
b i q u e s , s a v e u r a m è r e . F o n d à I 2 2 ° 5 . P e u s o l u b l e d a n s l ' e a u f r o i d e : 
1 V o à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 3 % à l ' é b u l l i t i o n . Soluble dans l'alcool 
éthylique ; l'alcool amylique e t l a benzine l ' e n l è v e n t à s e s s o l u t i o n s 
a q u e u s e s c o n c e n t r é e s . L ' a c i d e sulfurique concentré l e d i s s o u t à c l i a u d 
e t l e l a i s s e c r i s t a l l i s e r p a r r e f r o i d i s s e m e n t s a n s a l t é r a t i o n , l ' a c i d e s u l f u 
r i q u e é t e n d u p r é c i p i t e l ' a c i d e p i c r i q u e d e s e s s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s e t 
d é c o l o r e p a r t i e l l e m e n t l e s s o l u t i o n s é t e n d u e s . 

L e chlorure de sodium n e p r é c i p i t e p a s l ' a c i d e p i c r i q u e d e s e s s o l u 
t i o n s . 

Les alcalis caustiques et l'ammoniaque c o l o r e n t s e s s o l u t i o n s e n 
j a u n e d ' o r . 

Le cyanure de potassium d o n n e à c h a u d u n e c o l o r a t i o n r o u g e 
p o u r p r e , i l s e f o r m e d e Yisopurpurate de potassium C 8 H 4 N 5 0 3 K , c o r p s 
q u e l ' o n a e m p l o y é q u e l q u e t e m p s e n t e i n t u r e s o u s l e n o m d e grenat 
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T Y P E D E p r é p a r a t i o n : 
H e x a n i t r o d i p h é n y l a m i n e 

Aurantia. 

NH' (Constitution inconnue) 
N c W ^ N O ' ) 3 

L i t t é r a t u r e : Voir Tableaux N " 6 

P r é p a r a t i o n . = L ' A u r a n t i a s ' o b t i e n t p a r l ' a c t i o n d e Vacide nitrique 
fumant sur la diphénylamine. 

O n e m p l o i e r a l e s r é a c t i f s s u i v a n t s : 
1 0 g r . Diphénylamine. 

3 5 g r . acide nitrique fumant. 

O n i n t r o d u i r a l ' a c i d e n i t r i q u e d a n s u n b a l l o n d e 5 o o c < ! q u e l ' o n r e f r o i d i r a 
e x t é r i e u c e m e n t a v e c d e l a g l a c e , d e f a ç o n q u e l a t e m p é r a t u r e d e l ' a c i d e 
s ' a b a i s s e j u s q u e v e r s 4 o u 5 ° . 

D a n s l ' a c i d e n i t r i q u e r e f r o i d i , o n a j o u t e r a p a r p e t i t e s p o r t i o n s l a d i p h é 
n y l a m i n e , e n r e n o u v e l a n t a u f u r e t à m e s u r e l a g l a c e a u t o u r d u b a l l o n 
p o u r q u e l a t e m p é r a t u r e i n t é r i e u r e n e s ' é l è v e p a s a u - d e s s u s d e 7 à 8 ° . 

soluble o u carminaphte. C e t t e s u b s t a n c e s e f i x e a v e c s i p e u d e s o l i d i t é 
s u r l e s f i b r e s t e x t i l e s q u ' o n a m i s à p r o f i t c e t t e f u g a c i t é p o u r d i s t i n g u e r 
p e n d a n t l e t i s s a g e , l e s d i f f é r e n t e s f i b r e s l e s u n e s d e s a u t r e s , l a c o l o r a t i o n 
d i s p a r a î t a u x o p é r a t i o n s s u b s é q u e n t e s d e l a t e i n t u r e . 

C h a u f f é a v e c d u bioxyde de manganèse e t d e l ' a c i d e sulfurlque, 
l ' a c i d e p i c r i q u e d é g a g e d e s v a p e u r s n i t r e u s e s . Avec le sulfate de cuivre 
ammoniacal i l d o n n e u n p r é c i p i t é c r i s t a l l i n v e r d â t r e , c a r a c t é r i s t i q u e . 

C h a u f f é , l ' a c i d e p i c r i q u e f o n d s a n s d é f l a g r a t i o n . C e l l e - c i s e p r o d u i t 
a v e c d é t o n a t i o n s i l ' o n p o r t e b r u s q u e m e n t l ' a c i d e p i c r i q u e à u n e t r è s 
h a u t e t e m p é r a t u r e . D i v e r s e s s u b s t a n c e s , t e l l e s q u e l e f u l m i n a t e d e 
m e r c u r e , p e u v e n t d a n s d e s c o n d i t i o n s p a r t i c u l i è r e s f a i r e d é t o n e r l ' a c i d e 
p i c r i q u e . L e s p i c r a t e s d é t o n e n t p a r l e c h o c a v e c u n e g r a n d e f a c i l i t é . 

C a r a c t è r e s t i n c t o r i a u x . — ( V o i r t a b l e a u d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s 
n i t r é e s ) . 

2 · A M I N E S N I T R É E S 
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LORSQUE TOUTE LA DIPHÉNYLANIINE AURA ÉTÉ AJOUTÉE ET QUE L'ATTAQUE SERA 

TERMINÉE, ON PRÉCIPITERA LE LIQUIDE PAR UN EXCÈS D'EAU. L'Hexanitrodi-

phénylamine SE SÉPARERA SOUS FORME D'UNE POUDRE AMORPHE JAUNE QU'ON 

ESSORERA À LA TROMPE ET SÉCHERA SUR UNE BRIQUE EN PLÂTRE, PUIS À L'ÉTUVE 

VERS 4o À 5 O \ 

N O T A . — Lorsque la température s'est trop élevée pendant la réac
tion, Veau précipite en même temps que l'aurantia des produits gou
dronneux noirs provenant sans doute d'une oxydation ultérieure de la 
diphénylamine. Ces goudrons peuvent être séparés facilement en 
agitant le liquide : ils se rassemblent alors sous forme d'un magma 
noir qu'on enlève. 

PURIFICATION. — POUR PURIFIER L'HEXANITRODIPHÉNYLAMINE, ON LA DIS

SOUDRA DANS l'acide acétique cristallisable BOUILLANT, ET ON ABANDONNERA 

LA SOLUTION AU REFROIDISSEMENT : ELLE SE DÉPOSERA EN PETITS PRISMES JAUNE 

CLAIR. 

PROPRIÉTÉS. — POUDRE JAUNE AMORPHE (PRÉCIPITÉE PAR L'EAU), OU EN 

CRISTAUX PRISMATIQUES JAUNES (CRISTALLISÉE DANS L'ACIDE ACÉTIQUE CRISTALLI

SABLE.) FOND EN SE DÉCOMPOSANT VERS 2 3 8 ° . PRESQUE INSOLUBLE DANS L'EAU 

ET DANS L'ÉTTIER, PEU SOLUBLE DANS L'ALCOOL. PROPRIÉTÉS ACIDES TRÈS MAR 

QUEES : SE DISSOUT DANS LES LESSIVES ALCALINES EN DONNANT DES SOLUTIONS 

BRUN ROUGE. 

CHAUFFÉ SUR UNE LAME DE PLATINE, L'AURANTIA FUSE D'ABORD, PUIS DÉTONE. 

IL TEINT LA LAINE ET LA SOIE EN ORANGÉ DANS UN BAIN ACIDE, MAIS IL EST 

PEU EMPLOYÉ AUJOURD'HUI À CAUSE DES ACCIDENTS (ECZÉMAS), QU'IL PRO

VOQUE CHEZ LES OUVRIERS QUI LE MANIPULENT. 

C A R A C T È R E S T I N C T O R I A U X . — (VOIR TABLEAUX DES MATIÈRES COLORANTES 

NITRÉES). 
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IP Classe. — DÉRIVÉS AZOXYQUES 

Groupe chromophore 
-N — N— 

G é n é r a l i t é s — C e s c o u l e u r s n ' o n t q u ' u n p e t i t n o m b r e d e r e p r é 

s e n t a n t s . 

Mode d'obtention. — O n l e s o b t i e n t p a r r é d u c t i o n m é n a g é e d e c e r t a i n s 

d é r i v é s n i t r é s . C ' e s t a i n s i q u e l e paranitrotolucne c h a u f f é a v e c d e l a 

soude caustique, d o n n e à c ô t é d u parazotoluène u n p r o d u i t r o u g e b r u n 

i n s o l u b l e q u i e s t u n d é r i v é d u s t i l b ë n e . C ' e s t Vazoxystilbène ( i . ) 

C U 

CII— 

— N 

C e t t e c o n d e n s a t i o n s ' e f f e c t u e b i e n p l u s f a c i l e m e n t l o r s q u ' o n s ' a d r e s s e 

a u paranitrotoluène sulfoné, l e p r o d u i t p r i n c i p a l d e l a r é a c t i o n e s t 

a l o r s Y azoxystilbène disulfonique 

s o n i 

C U 

CII — < ^ \ — N 
y 

O'H 

(i) KLINGBH. — Her, XVI, g43. 
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5a P E I N C I P A L E S O V C - A - T I È ! 

N
U

M
É

R
O

S 

a NOM SCIENTIFIQUE 

6 NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE n E CONSTIÏUTIOX 

E T FORMULE BRUTE 

17 a Azoxystilbène disulfonate 
de sodium. 

b J a u n e S o l e i l . 
Curcumine S. 
Jaune d'or. 
Maïs. 

Cuisson de l'acide pa-
ranitrotoluëne sul-
fonique avec une 
lessive de soude. 

SO'Na 

C H — < ^ N 

C H _ / \ — N 

S0 3 Na 

C" H» N ä S ä 0 7 Na 

18 b O r a n g é M i k a d o . 
Jaune GR. 
Jaune mikado. 

Cuisson du paranitro 
toluène sulfonate de 
sodium avec une 
lessive de soude et 
du tannin ou de 
l'acide gallique, do 
la résorcine, etc. 

Constitution inconnue. 

19 b B r u n M i k a d o R. Cuisson du paranitro 
toluène sulfonate de 
sodium avec une 
lessive de soude et 
du /3 naphtol. 

Constitution inconnue. 

20 b B r u n M i k a d o M. Cuisson du paranitro 
toluène sulfonate de 
sodium avec une 
lessive de soude et 
de l'oxydiphényla-
inine. 

Constitution inconnue. 
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p L O R A N T E S A Z O X I Q T J E S 53 

LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

i 
PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION 

SUR FIBRE ET SOLIDITÉ. 

VALTER. 

J. R. GEIGV ET C*. 

Bull. Mulhouse (!887), 99, 
pli cacheté, 27 octobre 
1883, n° 382. 

Mont t. Scient. (1887), p. 
138. 

C. Sc i i ixTZ F. BENDER, 

Ber. (1886), 1 9 , 3234. 

i 

Asp. : Poudre jaune brun. 
H ! 0 : Soluble en jaune brun. 
HCl ; Rien. 
H'SO* : Solution violette ; par di

lution jaune. 
Aie. caust. : Solution rouge 

brun. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 

Teint la laine et la soie en jaune ; 
le coton sur bain de sel marin. 

Solidité : Assez solide à la lumière, 
les nuances résistent aux acides 
et au chloragu. 

Caractér isa t ion s u r fibre. 

Teintures sur soie démontées par 
le carbonate de soude (Voir ca
ractères des solutions aqueuses). 

Le coton résiste au chlorure de 
chaux à 1" Baume. 

Ll'.ONHARDT ET C'*. 

Jirev. L., n° 1010, 12 jan
vier 1888. 

Monit. Scient. (1888). 
1308. 

Asp. : Poudre orangée. 
H äO : Solution orangé sale. 
HCl : Brun olive. 
H !SO* ; Solution bleu violacé ; 

par dilution brun sale. 
Ale. caus t . : Solution brune puis 

précipité rouge brun. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 

Teint le coton non mordancé ^iir 
bain alcalin ou sur sel marin ; la 
soie sur bain légèrement acide : 
teint mal la laine. 

Solidité : Les teintures sur coton 
résistent bien au chlore. 

Lio\H VRDT ET O . 

Brec. i . , n* 3160, 19 dé
cembre 1888. 

ilonit. Scient. (1889), 707. 

Asp. : Poudre orangée. 
H sO : Solution jaune brun. 
Alcool : peu soluble. 
HCl : Précipité brun. 
H*SO* : Solution bleue; par di

lution précipité brun. 
Aie. caus t . : Solution brune. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 

Teint le coton non mordancé sur 
bain alcalin ou sur bain de sel 
marin en brun rouge. 

Solidité : Ne résiste pas au chlore. 
Résiste assez bien à la lumière. 

| L lOMHRUT ET O . 

Erec. L . , a ° jlGO, add'au 
l Brec. 462Û2, 19décem-
[ bre 18S8. 
Monit. Scient. (1889),707. 

Asp. : Poudre brune. 
H J 0 : Solution brun rouge. 
HCl : Précipité brun sale. 
H'-SO*. : Solution bleu sale ; par 

dilution précipité brun. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 

Teint le coton sur bain de sel marin 
en brun. 
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dont le sel de soude constitue une matière colorante intéressante,le Jaune 
soleil. 

Dans cette t ransformation, le groupe NO' J agit comme oxydant sur le 
groupe G H 3 ; en outre, une molécale d'oxygène devient l ibre et détruit 
une partie du produit , aussi a-t-on trouvé que l 'on obtenait de meilleurs 
rendements en faisant la cuisson du paranitrotoluolsulfonate avec la 
soude en présence de corps réducteurs .On a préconisé Vacide arsénieux> 
le tannin, V acide gallique, la résorcine, les naphtols, Y acide lévulique 
etc., etc. P a r l 'emploi de ces corps, on obtient des colorants analogues 
au jaune soleil mais de teintes différentes : Bruns et orangés de Mikado, 
Jaune G R, e tc . ( r ) . 

Comme on le voit, tous ces colorants sont des dérivés du stilbène. 
Une série de matières colorantes azoxyques a été préparée par réduc

tion des monamines para ou méta nitrées : on obtient ainsi, avec 
la métanitraniline, par exemple, en opérant en solution alcaline, avec 
la poudre de zinc, de la métaazoxjy aniline. 

Cette base n"a qu'un pouvoir t inctorial insignifiant analogue à celui 
des nitranil ines, mais son dérivé bis-azoïque engendre avec les pbénols 
et les aminés des matières colorantes intéressantes qui seront étudiées à 
l'article colorants polyazoïques dérivés des diamines. 

Les dérivés de V azoxjysl'dbène soumis à la réduction engendrent des 
dérivés diamidés qui ont été utilisés pour préparer des colorants subs
tantifs intéressants ( 2 ) . 

Propriétés tinctoriales. — Le Jaune soleil et les couleurs dites 
Mikado, dont la constitution n'a pas été établie d'une façon certaine, 
possèdent la propriété de teindre le coton sans mordançage préalable sut-
bain neutre ou légèrement alcalin : les nuances varient du jaune à 
l 'orangé et au brun , et sont remarquablement solides au lavage et à la 
lumière. Certaines d'entre elles résistent bien au chlore, elles teignent la 
soie en bain acide, mais possèdent peu d'affinité pour la laine. 

( 1 ) Ri" A . 5 I 6 S , IO décembre 1 8 8 8 , Léonhard t et C " , Mon. Scient. ( 1 8 8 9 ) , ; o j , 9 2 1 . 
( 2 ) D R I', 38.^35, 2 9 j anv ie r 1 8 S G , Léonhardt et O , Friedlœnder, 5io. 
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D É R I V É S A Z O X Y Q U E S 

TYPE DE PREPARATION : 

A z o x y s t i l b è n e d i s u l f o n a t e d e s o d i u m 

Jaune soleil. 
/ S O ' N a (2) 

G H — C H 3 / 
I \ N \ (4) 

I / N / (4 
CH—G«H 3 / 

\ S 0 3 N a (2) 

Littérature : Voyez Tableaux ; N" 17 

S'obtient en réduisant partiellement le paranitrotoluène orthosulfo-
conjugué par la soude à l 'ébullition. 

Il faut donc préparer d 'abord le paranitrotoluène orthosulfo conjugué. 
On emploie à cet effet les réactifs suivants : 

Paranitrotoluène 3o gr. 
Acide sulfurique deNordhausen 120 gr. 

( i5 0/0 d 'anhydride) 

Ces réactifs sont mélangés dans un ballon de 2 0 0 0 0 et maintenus au 
bain d'huile vers i o 5 o - i i o 0 , jusqu'à ce qu 'un échantillon de la masse soit 
entièrement soluble dans l'eau (environ 4 heures). 

On versera lentement le mélange froid dans 5 à 6 fois son poids d'eau, 
puis on saturera la liqueur pa r le carbonate de baryte qui précipitera 
l'acide sulfurique. On filtrera pour séparer le sulfate de baryte, puis on 
décomposera le sel de baryum par le carbonate de sodium ajouté sans 
excès en suivantla méthode habituelle. Le sel de sodium en solution, 
ainsi obtenu, sera évaporé d 'abord à feu nu, puis lorsque sa solution 
commencera à cristalliser à chaud, au bain-marie, jusqu'à complète 
dessication. 

Pour transformer le déripé disulfoconjugué en Jaune soleil, on em
ploie les réactifs suivants : 

Paranitrotoluène orthosuifonique a 5 gr. 
Lessive de soude à 33 ofo 5 o 0 C 
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Le paranitrotoluène sulfonique, placé dans une capsule de 5oo c o , sera 
dissous dans deux fois et demie son poids d'eau bouillante, puis on lui 
ajoutera, peu à peu, vers l 'ébullition la lessive de soude . 

La l iqueur se colorera d 'abord en rouge intense, puis en b run et une 
légère élévation de température se produira. Lorsqu 'on aura ajouté toute 
la soude, on portera le mélange à l 'ébullition : sa couleur se foncera de 
plus en plus . Dès qu'elle ne changera plus, la réaction sera terminée 
( 1 0 minutes environ). On laissera refroidir le mélange, puis on ajoutera 
de l'acide chlorhydrique jusqu 'à neutralité. On aura ainsi une quantité 
notable de chlorure de sodium qui précipitera la matière colorante. Si le 
sel formé n'est pas en quantité suffisante pour précipiter toute la couleur, 
on rajoutera une nouvelle port ion de ce corps, de façon à avoir une 
précipitation complète. La matière colorante sera recueillie sur un filtre en 
calicot, lavée à l'eau saturée de sel, essorée, puis séchée sur brique et 
finalement à l 'étuve vers 5o°—6o°. 

Les réactions précédentes peuvent être exprimées par les équations 
suivantes : 

1) C E P — O T * 

(1) CH3—C°H* 

'NO' (2) 
XsO'H (4) 
ySO'R (4) 
\ N 0 2 (2) 

C I I - C « H 3 < 

2 Moli« o Nitroluène 
parasulfonique. 

•SO JNa (4) 

\ N \ (t) 

+ 4 JfaOH = | \ 0 + N a 3 0 2 + 5 U'-O 

C H - C ° I P < Bioxycie 

\s<J»Na (4) d e s o d m m 

Jaune soleil. 

-Caractères. — Voyez Tableaux : ]\T° in. 
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IIP Classe. — DÉRIVÉS AZOÏQUES 

Groupe chromophore : — N — N — 

Avant d 'entreprendre l'étude de l ' importante classe des dérivés azoïques, 
nous rappellerons brièvement les modes d'obtention et les principales 
propriétés des corps qui servent à les préparer : les composés dlazoïques 

COMPOSÉS DIAZOÏQUES 

Définition et n o m e n c l a t u r e . — Les composés dlazoïques sont des 
corps caractérisés par la présence du groupe bivalent — N = N — , pouvant 
être considérés comme des dérivés de substitution de Ylmidogène N H = N H . 
Ce groupement non saturé ne peut pas exister à l'état libre, aussi est-il 
toujours combiné à des radicaux monovalents tels que O H , Cl, Br, N O 3 

SO*H, CH 3 , C 6 I P , C*«IF, etc., etc. 
Lorsque les deux atomes d'azote sont reliés à un résidu d hydrocarbure , 

c'est-à-dire à un noyau aromatique, dans la série aromatique, le corps qui 
en résulte est dit azoïque. On réserve le nom de dlazoïques aux composés 
dans lesquels un seul atome d'azote est relié à un résidu de carbure et 
l'autre à un radical quelconque monovalent tel que Cl, Br, SO'*H, O H , 
NH a , NH (CHS), etc. 

C 6II 3 — N = N — C'H 5 Composé azoïque : Azobenzène. 
C°H3 — N = N — Cl Composé diazoïque : Chlorure de Diazobenzene. 
CTt3 — N = N — C°H*(NHS) Composé azoïque : Arnidoazobenzène. 
C 6H 5— N = N — NH(C CH 5) Composé diazoïque : Diazoamidobenzène. 

Modes d e f o r m a t i o n . — L e mode de formation le plus général des 
corps diazoïques est l 'action de Y acide nitreux sur les aminés. 
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i° La source d'acide nitreux peut être le nitrite de sodium additionne 
d'un acide minéra l . 

GSII3 —NH* (HG1) + NO'Na + HCl = NaCl + C°tT= — N = N — Cl + 2 HX) 

Chlorhydrate Nitrite Chlorure de diazo-
d'aniline de sodium benzène 

2" On peut encore faire réagir les vapeurs nitreuses sur les aminés 
dissoutes dans la benzine et même substi tuer à celles-ci le bioxyde 
d'azote ( i ) . 

3° H est également possible de substi tuer les éthers nitreux à l'acide 
n i t r eux lui-même (2) . C'est ainsi que le nitrite d'amyle réagissant sur la 
toluidine en solution éthérée, donne naissance au diazoamidotoluène. 

4° Les composés diazoïques peuvent encore être préparés par réduction 
des nitrates d'aminés par le zinc. 11 se forme d'abord u n azotite d'amine 
qui sous l'influence des acides engendre le sel diazoïque (3). 

C'H 5 — Nil* (N0 3H) + Z n = ZnO + C e H 5 — NH ! (NO s H) 

Nitrate d'aniline Nitrite d'aniline 

CH» — NH S (N0 5H) + HC1 = C W — N = N — Cl + 2 H ! 0 

Nitrite d'aniline Chlorure de 

diazobenzène 

5° L'oxydation des hydrazines donne également naissance aux dérivés 
diazoïques (4) : 

CHUS — NH — NH — SO'K + 0 = C c tP — N = N — SCFK + H s 0 

Phénylhydrazine- Diazobenzène-
monosulfonate monosulfonate 
de potassium de potassium 

6" Les nitrosophénols traités par l'acide ni treux donnent des diazo-

phénols (5). 

y N O H / N = N — NO 3 

C0IIJf + 3NO s H = C«fl*< + N0 3 H + IIH) 
Xo \ O I I 

Nitroso- Nitz'ale de diazo-
phénol phénol 

( 1 ) L a d e n b o u r g . — B e r . X I I p . 1 2 1 2 . ( 2 ) V . M e y e r et A m b u h l . — Ber. ( i 8 ;3 ) , p . i o ; 4 -( 3 ) M c e h l a u D. H. P . n" 2 3 . 1 4 6 , Wur tz , 2 - supplément , p . i 3 s . 
( 4 ) E . F i scher . — 77er.(i8;j), p . i333 ( 3 ) H E r p . — B e r . ( 1 8 3 ; ) , p . 1 6 3 4 . 
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Diazota t ion . — La diazotation, c'est-à-dire la t ransformation du 
groupe amidogène N H 2 en — N = N — s'effectue le plus souvent au moyen 
du nitrite de sodium et d 'un acide minéra l . 

Lorsqu'on veut obtenir le sel diazoïque en solution, ce qui est le cas le 
plus fréquent, on dissout l 'aminé à diazoterdans la quantité d'acide étendu 
nécessaire, d'une part pour saturer les groupes amidogènes, d 'autre par t 
pour décomposer le nitri te de sodium (r). Cette solution étant refroidie 
vers o", on y fait peu à peu couler, en agitant constamment, le nitri te 
dissous dans une petite quanti té d'eau et refroidi également vers o° (a). I l 
faut avoir soin de maintenir le mélange suffisamment froid, pendant la 
diazotation, pour que sa température ne dépasse pas 5°. 

En général, la formation du corps diazoïque n'est pas immédiate. C'est 
pourquoi, dans la préparat ion de ces composés, il faut toujours laisser 
quelque temps en contact l'acide nitreux avec l a m i n e avant d'utiliser le 
produit dans des réactions ultérieures (en général 1 0 minutes). 

Dans certains cas même, la diazotation dure plusieurs heures. 
On peut suivre la marche de la réaction, en ajoutant lentement lasolut ion 
de nitrite de sodium, et en s 'assurant que l'acide nitreux est bien absorbé 
au fur et à mesure, par l 'absence décolorat ion bleue, en faisantdes touches 
sur un papier imprégné d'iodure de potassium et d 'amidon. 

Si l'aminé renferme des substitutions halo gênées ou hydroxj-lées, 
dans le noyau aromatique, ou mieux des radicaux carboxjylés ou sulfonés, 
la diazotation peut être effectuée sans inconvénient à une tempéra ture 
relativement élevée, car ces divers groupements substitués augmentent 
notablement la stabilité du dérivé diazoïque. I l devient même possible 
dans ces cas d'isoler les bases diazoïques l ibres à l'état cristallisé, ce qu i 
ne peut avoir lieu dans le cas d'une base diazoïque simple ne renfermant 
aucun groupement substi tué. 

La diazotation peut être également effectuée sur des sels d 'amines non 
dissous, en suspension dans des acides. 

Ainsi Ya.naphtjdamine finement pilée et délayée avec un peu d'eau, de 
façonà former une pâte épaisse, puis int imement broyée avec la quanti té 
correspondante d'acide sulfurique concentré et refroidi vers o°, peut 

(0 U est préférable d'employer un petit excès d'acide chlorhydrique pour obtenir do bons 
résultats dans la diazotation. (Par exemple : 2 mol. 1/2 au lieu d e s mol. pour r mol. île 
monamine). Dans cette précaution on risque quelquefois de former un composé dlazoamide. 

(2) Le nitrite de soude commercial est en général à 96 0/0 de nitrite pur ; c'est pourqvioi il faut 
toujours employer un excès de ce corps sur la quantité calculée, pour être sûr de diazoter la 
totalité de Paraine : Lu>ge — Angewandte-Chemie 1891,629. 
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Lorsque les deux amidogènes sont fixés dans deux noyaux aromatiques, 
comme dans la benzidine, la diazotation a lieu d'une façon normale . 

( 1 ) O h n d o r f f et K o r t b i g h t . — Amer. Ckem. Journ. XIII, i 5 3 . Ber. 1 8 9 1 Réf. 3 . r ç . 
( i i ) K s C E V E N A G E L . — B i ï r , . l 8 c p . 2 9 9 0 . 

être diazotée et fournir 7 9 0 / 0 du r endement théorique en sulfate 
diazoïque cristallisé. De même, la ¡3 naphtylamine peut être diazotée dans 
des conditions presque analogues ( 1 ) . 

Les sels diazoïques ne renfermant aucun groupement substitué dans le 
noyau aromatique ne peuvent, à cause de leur instabilité, être isolés le 
plus souvent à l'état cristallisé en opérant en solution aqueuse. 

P a r contre, on arr ive parfaitement à les obtenir cristallisés, en les 
formant au sein de l'alcool absolu au moyen du nitrite d'amyle (a). Ainsi, 
en dissolvant, par exemple, 3 gr. d'aniline dans 4 ° c c d'alcool absolu, 
puis en ajoutant avec précaution Zf gr. d'acide sulfuriqne concentré et 
dans le mélange refroidi, vers 5° environ, 4 ër- de nitrite d'amyle, on 
obt iendra au bout de quelques minutes de belles aiguilles de sulfate de 
diazobenzène. 

Diazotation des diamines. — La présence de deux groupes amidés 
rend quelquefois la diazotation irrégulière et les deux amidogènes ne se 
comportent pas toujours de la même façon. 

Ainsi, pa rmi les 3 p h é n y l è n e s d i a m i n e s i s o m è r e s , l a p a r a p h é n y l è n e 
diamine seule se diazote régulièrement. Dans le dérivé mèta, l a diazo
tat ion n'est que partielle, car le diazoïque formé réagit aussitôt sur une 
part ie de la diamine pour donner un dérivé azoïque stable : 

/"SII* 
/NH S(IIC1) (1) / N = . N - C 0 B \ N H , , f l C , ) 

3~CfiH«< + 2N0'-Na + 2 HC1 = 2 NaCl + CCHK N Ï Ï 5 8 

NNH> (HG1) (3) \ j = N - C H 8 / (IIC1) 

\ n i i * 
Chlorhydrate de Vésuvine 

Métaphénylène diamine 

L ' O r t h o p h é n y l è n e d i a m i n e donne un composé spécial appelé a z i m i d e 
qui est s table . 

/ N H 2 (i) / N = N 
C»IP< + N0 2 H = C°H< I + 2 H s 0 

\ N H ! (2) \ NH 

Orthophénylène Azimide 
diamine 
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[ i 3 - i - 9 6 ] COMPOSÉS DIAZOÏQUES 61 

Diazotation des aminés secondaires. — Les aminés secondaires et 
tertiaires s o u m i s e s à l 'act ion de l'acide n i treux n e se d iazotent p a s , m a i s 

donnent u n dérivé nitrosé. D a n s certa ins cas , o n obt ient la d iazotat ion 

avec é l imination du radica l subst i tué à l'état d'alcool : 

C«H3 — N = N - OH + CIP01I 

Diazobenzène Alcool 
mélhyl ique 

P r o p r i é t é s . — Les corps d iazo ïques sont , e n général , j aunes o u jaune 

rougeâtre, cr is ta l l i sables , assez so lub le s dans l 'eau, t rès s o l u b l e s dans 

l'alcool et l 'éther. N o u s a v o n s v u que b e a u c o u p d'entre e u x n e p e u v e n t 

être i so lés qu'à l'état de s e l s . 

Action de la chaleur. — I l s s o n t très in s tab le s et contrastent b e a u 

coup avec les c o m p o s é s azo ïques qui , n o u s l e verrons p lus lo in , s o n t très 

stables, rés istent a u x températures é l evées et dans différents cas p e u v e n t 

être dist i l lés . Chauffés à l'état s ec , l e s c o m p o s é s d iazo ïques dé tonnent . 

Lorsqu'on fait boui l l ir leur solution aqueuse i l s d o n n e n t na i s sance au 
phénol correspondant , tandis qu'on obt ient le carbure, s i o n opère cette» 

décomposi t ion e n présence de Valcool : 

1) OTr3 — N = N — Gl + H*0 = CfiWOll + N« + HG1 

Chlorure de Phénol 
diazobenzène 

2) CeH? — N = N Cl + CH'OII = C6H« + W + HC1 + G JH'0 

Chlorure Alcool Benzène Aldéhyde 
de diazobenzène 

Dans certains cas , o n peut obtenir , dans cette dernière réact ion , l 'éther 

alcool ique d u phéno l correspondant ( i ) . 

Action des acides. — L e s c o m p o s é s d iazo ïques sont capables d e 

fournir de vér i tables s e l s avec les ac ides forts ; i l s 'é l imine H-'O. Ces 

se ls ont un caractère b a s i q u e très accentué . 

Exemple : G«H5 — N = N — OH + H Gl = HX) +CfiïP — N = N — Cl. 

Diazobenzène Chlorure 
de diazobenzène 

C«H3 - N< + NO'H 
XCH 3 

Monométhylaniline 

(i) A.YV. HOFFMANN. — Ser., XVII.igoj. 
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I ls sont décomposables pa r un grand nombre de réactifs, presque 
toujours avec dégagement de l'azote du groupe — N = N — , qui peut être 
remplacé par les radicaux : H , O H , Cl, Br, I , FI , CN, CNS, SH, N O 2 , etc. 

Action des bases. — Les composés diazoïques possèdent également 
des propriétés acides et se combinent avec les bases. Ces combinaisons 
peuvent servir à isoler les azoïques à l 'état l ibre . Ou les forme en 
ajoutant un excès de solution alcaline caustique très concentrée à un sel 
diazoïque refroidi et en solution également très concentrée ( i ) . 

Exempte : CP1P — N = N — Cl +2 KOH _ CH5 — N = N — OK -f- KC1 + ITO. 
Chlorure Sel de potasse du 

de diazobenzène diazobenzène 

Action de Vacide nitrique. — Bouillis avec l'acide nitrique, les 
dérivés diazoïques fournissent les dérivés ni t rés des phénols correspon
dants (a) : 

/ O H 
C 6 H 3 — N = N — SO'H -r-ITO'H = Csf iV + W+ SO'H 2 

\ N 0 * 
Sulfate de diazobenzène Nitrophénol 

(Voir colorants nitrés) 

Action du brame. — Si l 'on additionne une solution aqueuse de sel 
diazoïque, d 'un excès de solution de b rome dans l'acide bromhydrique ou 
le b r o m u r e de potassium, en refroidissant le mélange, il se forme un 
produi t d 'addit ion b rome du dérivé diazoïque qui est très instable. 
Bouilli avec l 'alcool, il donne un dérivé de substi tution b rome du carbure 
init ial : 

C6H° — N = N — NO 3 + KBr + Br 2 = C 6IF — NBr — NBr— Kr + KNO 3 

Kitrate de diazobenzène Tribromocliazobenzène 

C«IP —NBr —NBr — B r + G!H'OH = C°II5Br + N 3 + 2HBr + C W 0 

Tribromodiazobenzëne Alcool Benzène Aldéhyde 
monobromé 

Action des sels cuivreux. — Réaction de Sandmeyer. — Le 
chlorure cuivreux en solution chlorhydrique, réagit à l ' cbul l i t ion sur les 
chlorures diazoïques et donne naissance au produi t de substitution 
chloré du carbure primitif ; 

C«HS — N = N — Cl -f |Cu 2Cl s) = CIPC1 + N* + (Cu'Cl2) (3) 

Chlorure Benzène 
de diazobenzène monochloré 

( I ) GRIESS. — Ann. , 1 3 7 . 3 9 , 

(s) NOÌLTING et W I L D . — Ber., XVIII. i338. 
0) SANDMEYER.— Ber. (1884), p. iG33 et 265i. — Bail. soc. chim., III. V. p. 3g. 
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Par une réact ion a n a l o g u e , le bromure, Viodure, l e cyanure o u l e 

sulfocyanure cuivreux permet tent é g a l e m e n t de fixer du brome, de 

l'iode, du cyanogène o u l e g r o u p e m e n t sulfoçyané dans l e n o y a u 

aromatique : 

2(Cr>Il= — N = N — Cl) + Cu s(CN)* = 2 (C 6H°— CN) + N 4 + Cu s Cl s ( l ) 

Chlorure Cyanure Cyanitro 
de diazobenzène cuivreux de phényle 

Action du cuivre précipité. — Réaction de Gattermann. — L e 
cuivre préc ipi té (a) produit sur l e s se ls d iazoïques des réact ions ana

logues aux sels c u i v r e u x , m a i s e l l e s présentent sur ces dernières l 'avan

tage de p o u v o i r être produi tes à o°, ce qui augmente très n o t a b l e m e n t 

les rendements en dér ivé subst i tué , ch loré , b r o m é , i o d é o u cyané . E n 

outre, le cuivre précipi té réagit , à froid, sur l e s sulfates e t nitrates d ia

zoïques pour d o n n e r l e p h é n o l c o r r e s p o n d a n t ou l e carbure primit i f s u i 

vant qu'on opère e n présence de l 'eau ou de l 'a lcool (3) , 

Action du bisulfite de soude. — Le bisulfite de s o d i u m trans forme 

les dérivés d iazo ïques e n hydrazines : 

C'H5 — N = N — NO 3 + 2 S0 3 NalI + H*0 := SO«HNa + N0 3 H + C G II S —NH — NII — S0 3 Na 

Nitrate Bisulfite Bisulfate Phénylhydrazine 
de diazobenzène de sodium de sodium monosulfonique 

Ce c o m p o s é , boui l l i a v e c l 'acide ch lorhydr ique é tendu , d o n n e le 

chlorhydrate de phénylhydrazine. 

Cil" — NH — NH — S0 3 Na +- H 2 0 + HC1 = SO*HNa -f C 6 H S — NH — NH 2 (HC1) 

Phénylhydrazine Bisulfate Chlorhydrate 
monosulionique de sodium de phénylhydrazine 

(1) SANDMEYER. — Bec, XVII, p. 265o. — Bail. soc. ckim.. 2 . 45, p. 4~6. 
( 2 ) Le cuivre précipité s'obtient en faisant bouillir une solution aqueuse de sulfate de cuivre 

avec la poudre de zinc sans excès, la liqueur restant légèrement bleue, puis lavant le précipité 
à l'eau pour enlever complètement le sulfate de zinc. 

(3) L. Gattermajcj . — Ber., XXIII, p . 1218. 
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A) — C O M P O S É S A Z O Ï Q U E S N O N COLORANTS 

(ZVe renfermant ni auxochrome ni groupement salifiable proprement dit.) 

G é n é r a l i t é s . — Nous dist inguerons les dériçés azoïques ne ren
fermant aucune espèce de groupements salifiables, qui sont des corps 

colorés mais non colorants, des composés azoïques renfermant des 

groupements salifiables ou auxochromcs qui sont des matières 

colorantes. Les premiers peuvent servir de liaison entre les dérivés 
diazoïques et les matières colorantes azoïques. On les obtient par une 
méthode spéciale, qui consiste à réduire avec ménagement les composés 

nitrés. 
Le type de ces composés est l'azobenzène. 

DÉRIVÉS AZOÏQUES 

NE RENFERMANT PAS DE GROUPEMENT SALIFIABLE 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N : 

A z o b e n z ë n e 

N = N 

Littérature. — ALEXEJEW : Zeitschr. f. Chem. (1868). 

P r é p a r a t i o n . — O n obtient ce corps en faisant agir les réducteurs 
faibles sur le nitrobenzene. Le réducteur employée est la soude en 
solution alcoolique avec la poudre de zinc. Au début de la réaction, il 
se forme d'abord de Y azoxy benzène, puis ce composé est transformé 
pa r le zinc en azobenzène. 

O n emploie les réactifs suivants : 

5o gr. nitrobenzene 

260 gr . alcool à 93" 
5o gr. soude caustique 

4 o gr . poudre de zinc (poudre de zinc technique à 70 <y0). 
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• On dissout la soude dans l 'alcool, puis on l ' introduit avec le nitro-
benzèae dans un ballon de i litre environ, placé au hain-marie et commu
niquant avec un réfrigérant ascendant. 

La poudre de zinc est ajoutée dans le mélange par portions de 1 0 g r . 
environ. A.près chaque addition, on relie le réfrigérant au bal lon et on 
chauffe le bain-marie. Si l'alcool bout t rop fort, on régie la tempé
rature en ajoutant de l 'eau froide dans le bain-marie. 

La réaction sera terminée, d 'une part , lorsque toute odeur de nitro-
benzène aura disparu et qu'en outre un échantillon du liquide traité 
par l'acide chlorhydrique ne donnera plus de gouttes huileuses 
insolubles ; d'autre part , lorsqu 'un échantillon de la solution alcoolique 
précipité par l'eau, et le précipité lavé et séché, donnera un corps fondant 
à la température de fusion de l 'azobenzène, soit 68°. 

La réduction terminée, on fdtre le liquide chaud pour séparer l 'oxyde 
de zinc. On lave celui-ci avec un peu d'alcool bouillant, puis on abandonne 
la solution alcoolique au refroidissement. Une grande part ie de l 'azo
benzène se sépare alors en cristaux rougeâtres . On les recueille sur filtre, 
les lave à l'eau chlorhydrique pour éliminer la soude, puis on les essore 
sur une brique en plâtre et finalement on les sèche à l 'étuve vers 6o°. 

Les eaux-mères sont additionnées d'un excès d'eau qui précipite 
l'azobenzène sous forme d'une poudre cristalline brune qui est recueillie 
sur filtre, lavée à l 'eau chlorhydrique pour éliminer la soude, puis 
séchée comme précédemment. 

La purification de l'azobenzène a lieu en le dissolvant dans la plus 
petite quantité possible de ligroïne bouillante, puis en l 'abandonnant au 
refroidissement. 

L'azobenzène se sépare alors sous forme de feuillets rouge-rubis. 

Equations de la réaction : OTt3—N\ 
1) 2 (G°HS — NO*) -f- ORaOH = I > 0 + 3 N a ! 0 2 + 3 H'-O 

G ° H S — N / 
Nitrobenzène Azoxybenzène Bioxyde 

de sodium 
2) C»H3 — N \ C«H5 — N (1) 

| > 0 + Zn = || + ZnO 
C I P — N / C ° H S — N 

Azoxybenzène Azobenzène 

40 Les produits secondaires qui prennent naissance outre l'azoxybenzènc sont : 
G e H s — NH 

L'hydrazobenzène : I 
C°H5 — NH 

Le phénylhydroxylamine : C 6 H 3 —NHOH 
L'aniline : C 6II 5 — NU 8 
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NOTA . — Comme les équations l ' indiquent, la formation de Vazo-
benzène est précédée de celle de Yazoxjybenzène, et si b} réaction n'est 
pas poussée suffisamment loin, on peut avoir une notable quantité de ce 
dernier corps mélangé au premier , mais la séparat ion des deux com
posés s'effectue très bien par la ligroïne bouillante qui ne dissout pas 
sensiblement l 'azoxybenzène. Pour t ransformer ultérieurement ce corps 
en azobenzène, le procédé donnant les meilleurs résultats consiste à le 
distiller avec la moitié de son poids de limaille de fer. On peut obtenir 
ainsi j 5 gr. d'azobenzène pour 1 0 0 g r . de dérivé azoxyque. 

Equation : 

/ C « H 5 — N \ \ / G G H 3 — N \ 
3 l | >0 + 2 F a = Fe'O 3 + 3l 11 

\ C 6 H 3 — N / / \ C 6 H S — N / 
Azoxybenzène Azobenzène 

P r o p r i é t é s . — Cristaux rouges fondant à 68°, bouil lant à a93°, solubles 
dans l 'alcool : i o o parties d'alcool dissolvent, à 2 0 ° , 5 gr . d'azobenzène. 
Trois fois plus soluble dans la ligroïne que dans l 'alcool. 

Décomposable au rouge en acide çyanhydrique, ammoniaque, 
diphényle, anthracène, chrysène. L'azobenzène donne de nombreux 
dérivés de substitution dont un g rand nombre préparés par voie indirecte 
sont des matières colorantes. 

PRODUITS D'ADDITION DE L'AZOBENZÈNE 

A u nombre des produits d'addition de l 'azobenzène dont les plu* 
impor tan ts sont : 

O H 5 — N \ 
VAzoxybenzène : | >0 

GCH S — N / 

C 6 H S — NH 
et VHydrazobenzène : \ 

nous étudierons la préparat ion de Y hydr azobenzène qui est u n produit 
impor tan t à cause de sa facile t ransformation en benzidine, la base de la 
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T Y P E D E P R E P A R A T I O N 

H y d r a z o b e n z è n e 

Littérature. — HOFMANN : Joarn. f. pr. Ch. (1863), 4 2 4 · 

A L E X E J E W : Zeitschr.f. Chem. (1868). 497 • 

P r é p a r a t i o n . — On prépare ce corps en réduisant Yazobenzène, soit 
au moyen de la poudre de zinc, ou bien avec le sulfhydrate d'ammo
niaque en solution alcoolique. 

On emploie les réactifs suivants : 

Azobenzène 4 Sr-
Alcool à a3° ioo c c . 
Ammoniaque commerciale . I O C O . 

L'azobenzène finement pilé sera placé dans un poudrier de a5o c o , on 
lui ajoutera l'alcool puis l 'ammoniaque. On obtiendra ainsi une solution 
rouge dans laquelle sera en suspension l 'azobenzène non dissous. O n y 
fera passer un courant de gaz suif hydrique, jusqu'à refus. On absorbera 
l'excès d'hydrogène sulfuré par une solution de potasse, l 'eu à peu la 
solution rouge deviendra jaune et finira par se décolorer presque complè
tement : le liquide conserve néanmoins une légère teinte jaune clair, à 
cause du soufre dissous dans le sulfure alcalin. 

Lorsque la coloration de la liqueur ne diminue plus, la réaction est 
terminée. L'azobenzène non dissous se réduit néanmoins au fur et à 
mesure, et l 'hydrazobenzène moins soluble que lui dans l 'alcool se 
dépose en grande partie à mesure que la réduction s'avance. 

La transformation terminée, le liquide sera additionné du double de 
son volume d'eau qui précipitera Y hydrazobenzène mélangé de soufre, 
sous forme d'une poudre amorphe blanc jaunâtre , qu'on recueillera sur 
filtre et séchera à l'étuve vers ioo°. 

préparation des couleurs polyazoïques dérivées des diamines, que nous 

étudierons plus loin : 
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\B). — M A T I È R E S C O L O R A N T E S A Z O Ï Q U E S 

Généralités. — L'ACTION DES sels diazoïques SUR LES aminés ET SUR 
LES phénols EST LA BASE DE LA PRÉPARATION DES couleurs azoïques. COMME 
NOUS l'AVONS VU, les azoïques NE RENFERMANT ni auxochrome, ni grou
pement salifiable proprement dit, COMME ïazobenzène, NE JOUISSENT PAS 
DE PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. CELLES-CI N'APPARAISSENT DONC QUE PAR L'INTRO
DUCTION DANS LA MOLÉCULE AZOÏQUE DO groupements lui communiquant 

L'HYDRAZOBENZÈNE BRUT SERA purifié PAR CRISTALLISATION DANS L'ALCOOL 
BOUILLANT. 

Equation de la réaction : 

C i l 3 — N O H 3 — Nu
ll + IPS = I + s 

C0H= — N C 6 H 3 — NH 

fi Propriétés. — TABLES INCOLORES. FOND À I3I° . ODEUR CAMPHRÉE. 
INSOLUBLE DANS L'EAU. PEU SOLUBLE DANS L'ALCOOL FROID : 1 0 0 PARTIES 
D'ALCOOL ORDINAIRE DISSOLVENT, À i6°, 4 PARTIES D'HYDRAZOBENZÈNE ; PLUS 
SOLUBLE À CHAUD. EN SOLUTION ALCOOLIQUE, IL SE TRANSFORME PEU À PEU À L'AIR 
EN azobenzène. IL SE DÉCOMPOSE PAR LA CHALEUR EN azobenzène ET aniline. 

Transformation en benzidine. — ON PRENDRA I GRAMME D'HYDRAZO
BENZÈNE, ON L'ADDITIONNERA DE AC<5 D'ACIDE CHLORHYDRIQUE, DE AOC<Î D'EAU 
PUIS D'UN MORCEAU DÉ GLACE ET DE i GR. DE NITRITE DE SOUDE DISSOUS DANS 
5TO D'EAU. EN AJOUTANT AU MÉLANGE UN PEU D'UNE SOLUTION DE suif ri
ft naphtolate de sodium, ON OBTIENDRA UNE BELLE COLORATION ROUGE TANDIS 
QUE L'HYDRAZOBENZÈNE NE DONNERA AUCUNE COLORATION AVEC CE RÉACTIF. 

SOUS L'ACTION DE L'ACIDE À L'ÉBULLITION L'HYDRAZOBENZÈNE AURA SUBI UNE 
TRANSPOSITION MOLÉCULAIRE ET SE SERA TRANSFORMÉ EN BENZIDINE : 

C«HS — Nil CH* — NH* 

G , ;H 3 — N H ~ (W1— NH"-

Hydrazo- Benzidine 
benzène 
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R e l a t i o n e n t r e l e s g r o u p e m e n t s a z o l q u e s e t l e s a u x o c h r o m e s . — 
L ' i n f l u e n c e c o n s i d é r a b l e q u ' e x e r c e d a n s l e s d é r i v é s a z o ï q u e s l e s g r o u p e s 
a u x o c h r o m e s s u r l a c o u l e u r d u c o m p o s é , p e r m e t d e s u p p o s e r q u ' i l e x i s t e 
u n e r e l a t i o n é t r o i t e e n t r e c e s g r o u p e m e n t s e t l e c h r o m o p h o r e . 

E n o u t r e , d a n s u n c e r t a i n n o m b r e d e m a t i è r e s c o l o r a n t e s a z o ï q u e s , 
l ' a u x o c h r o m e p a r a î t a v o i r é t é d é t r u i t . P a r e x e m p l e , l e c o r p s r é s u l t a n t d e 
l ' a c t i o n d u p n a p h l o l s u r l e d i a z o b e n z ë n e n e p o s s è d e p l u s l e c a r a c t è r e 
p h é n o l i q u e . C e s c o n s i d é r a t i o n s f i r e n t p r é c o n i s e r p a r L i e b e r m a n n ( i ) l a 
f o r m u l e s u i v a n t e p o u r c e c o r p s : 

/ N — N — C6IV> 
C«H<»< I I 

\ 0 H 

P a r a n a l o g i e , Z i n k e ( 2 ) a d m e t p o u r l e c o r p s p r e n a n t n a i s s a n c e p a r 
l ' a c t i o n d e l a , 8 n a p h t y l a m i n e s u r l e d i a z o b e n z è n e d a f o r m u l e s u i v a n t e : 

/ N — NH—G 6H S / N H \ 
C'OIIK I I ou C'OHX >N - C°H5 

\ M — H \ N H / 

( 1 ) B e r . , X V I , p . 2 8 3 8 . < a ) B e r . , X V I I I , p . 2 i 3 a . 

u n c a r a c t è r e a c i d e o u b a s i q u e . L e s g r o u p e m e n t s a u x o c h r o m e s o u l e s 
g r o u p e s s a l i f i a b l e s p r o p r e m e n t d i t s , i n t r o d u i t s i s o l é m e n t n ' e n g e n d r e n t 
q u ' u n e m a t i è r e c o l o r a n t e a y a n t p e u d ' a f l i n i t é p o u r l e s f i b r e s t e x t i l e s , 
m a i s c e t t e a f f i n i t é e s t c o n s i d é r a b l e m e n t a u g m e n t é e p a r l ' i n t r o d u c t i o n 
d ' u n g r o u p e m e n t a u x o c h r o m e d a n s u n d é r i v é a z o ï q u e r e n f e r m a n t d é j à 
u n g r o u p e s a l i f i a b l e p r o p r e m e n t d i t : 

Exemples : 

L ' A z o b e n z è n e e s t u n e m a t i è r e c o l o r a n t e 
N=N—C«H l (S0 3H) „ 

s u l t o c o n j u g u e faible. 
L'Amidoazobenzène C°H3 — N = N — C H 4 — N H S est une matière colorante 

faible. L ' A m i d o a z o b e n z è n e / N H 3 e s t u n e m a t i è r e c o l o r a n t e G 6H3 — N = N — C « H < s u l t o c o n j u g u e X s o ^ H é n e r g i q u e . 
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Les réactions des composés oxyazoïques et de plusieurs dérivés 
amidoazoïques sont plus faciles à expliquer en adoptant ces dernières 
formules, mais la majeure part ie des dérivés amidoazoïques se compor
tent comme de véri tables aminés. 

Nous ver rons p lus loin, à propos de l'étude particulière des composés 
amidoazoïques d 'une part , et oxyazoïques d'autre part , les diverses 
réactions qui militent en faveur de l 'un ou de l 'autre des modes de repré
sentation de ces composés, et auquel il convient de donner la préférence. 

C o u l e u r s d e s a z o ï q u e s . — Les azoïques ne renfermant pas 
d 'autres groupements aromatiques que des noyaux benzéniques sont des 
mat ières colorantes jaunes, jaune orangé et quelquefois brunes. 

L'introduction du noyau naphtalique fournit du rouge. Enfin, lorsque 
l a molécule renferme plusieurs de ces noyaux, on obtient du piolet, puis 
du bleu. Les couleurs bleues n 'ont pu être obtenues jusqu'ici que par la 
présence de plusieurs groupements azoïques dans la molécule du colorant. 

La position relative des groupes chromophores joue également un 
rôle important dans la coloration du composé. 

Ainsi le diazoïque suivant : 

est coloré en bleu lorsque les groupes azoïques sont situés en para rela
t ivement au noyau benzénique, et en rouge lorsqu' i ls occupent la position 
méta. 

L'introduction de groupes indifférents comme le méthoxyle ou 
l 'éthoxyle (—O—GH 3 , O—G'-H 5), détermine aussi des modifications 
importantes dans la coloration des azoïques. I l y a des exceptions à la 
règle qui établit une relation entre la g randeur du poids moléculaire et 
la coloration. Ainsi la matière colorante tétrazoïque ci-dessus, devient 
beaucoup plus rouge, si on remplace le noyau benzénique par u n résidu 
plus condensé . 

\ 0 H ( P ) 

B a s i c i t é d u c h r o m o p h o r e . — L a basicité du c h r o m o p h o r e — N = N — 
ne se manifeste pas en présence des acides étendus, mais elle paraît 
évidente avec les acides concentrés, part iculièrement avec Y acide sulfu-
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rique. Tous les colorants azoïques se dissolvent, en effet, dans l'acide 
sulfurique concentré en donnant des colorations caractéristiques. Ces 
colorations sont toujours identiques pour u n même dérivé azoïque, 
quelle que soit la nature des groupements qui y aient été substitués. 

Exemples : \J azobenzène, l'oxy et Vamidoazobenzène 

se dissolvent en brun jaune dans Vacide sulfurique concentré, bien 
que les deux derniers se colorent en rouge par les acides étendus. 

Lazonaphtalène et ses dérivés oxhydrilés et amidés 

se dissolvent en bleu dans Vacide sulfurique concentré. 

In f luence d u g r o u p e s u l f o n i q u e . — Une action des plus remar
quables est celle que produit l ' introduction du groupe sulfonique dans 
la molécule des azoïques renfermant des noyaux aromatiques différents. 

Ainsi, le |3 naphtolazobenzène : C 6 H S — N = N — C I O H 6 O H ( ¡ 3 ) 

se dissout en rouge violet dans Y acide sulfurique concentré comme le 
ferait l'azoïque C S H S — N = N — C 1 0H7. Cette couleur n'est pas modifiée si 
on introduit un groupement sulfonique dans le noyau benzénique. P a r 
contre, si le groupe sulfonique est substitué dans le résidu naphtal ique, 
le composé se dissoudra dans l'acide sulfurique avec une couleur jaune, 
comme l'azobenzène lui-même. 

Ce phénomène peut être facilement expliqué si l 'on considère que 
l'acide sulfurique exerce son action salifiable sur un des atomes d'azote 
du groupement — N = N — et que dans un cas c'est l'azote lié au noy rau 
benzénique qui est salifié, dans l 'autre cas, c'est celui qui est lié au noyau 
naphtalique. La présence de plusieurs groupes azoïques dans la molécule, 
donne lieu à des changements de coloration beaucoup plus variés suivant 
la position des groupements sulfoniques. 

A c t i o n d e s r é d u c t e u r s . — Les réducteurs faibles peuvent t rans
former un certain nombre d''azoïques en dérivés hydrazoïques facilement 

{1 NIETZKI. — Chernte der organischen Farbstoffe, p . 3a. 
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oxydables. Les réducteurs énergiques dédoublent tous les dérivés 
azoïques : la double liaison qui réunit les deux atomes d'azote disparaît 
et de l 'hydrogène vient se fixer sur cet azote qui se t rouve ainsi t rans
formé en groupe amidé. Cette réaction permet de déterminer dans 
beaucoup de cas la position des groupes substitués dans la molécule des 
corps azoïques. 

P r é p a r a t i o n d e s c o l o r a n t s a z o ï q u e s . — La préparat ion des colo
ran t s azoïques est, en général, t rès simple. Lorsqu' i l s'agit de combiner 
des dérivés diazoïques avec des phénols, on prépare d 'abord les pre
miers en ajoutant la quantité théorique d'acide chlorhydrique aux aminés 
ou à leurs sulfoconjugués dissous ou en suspension dans l 'eau, puis eu 
y faisant réagir , à froid, la quanti té théorique de nitrite de sodium. On 
s 'assure de l'excès de ce réactif au moyen du papier amidoioduré. 

Après diazotation complète, on ajoute, dans le cas d'un dérivé 
oxyazoïque, la solution refroidie du diazoïque dans le phénol ou son 
dérivé sulfoconjugué en solution alcaline. Après quelque temps, la 
solution est additionnée de sel qui précipite la matière colorante : 
celle-ci est recueillie sur filtre. 

L'action des aminés sur les diazoïques est un peu plus compliquée. 
Quelques-unes d'entre elles, comme la métaphénylène diamine, s'y 
combinent directement en solution aqueuse neutre. D'autres, comme la 
diphénjylamine, doivent être dissoutes dans l'alcool et ajoutées à la 
solution la plus concentrée possible du dérivé diazoïque. P o u r la prépa
rat ion des dérivés a'iiidoazoïques dont la formation est précédée de 
celle d 'un dérivé diazoamidé, il faut employer u n g rand excès d'amine 
(Voyez dérivés amidoazoïques). 

Su l fona t ion d e s a z o ï q u e s . — Les couleurs azoïques techniques sont 
pour la plupar t sulfoconjuguées, i l n 'en existe qu 'un petit nombre 
douées de propriétés basiques. 

Les dérivés sulfoniques sont obtenus dans la p lupar t des cas par 
copulation d'un dérivé diazoïque sulfoconjugué avec un phénol ou une 
amine, ou bien par l 'action d'un phénol ou d'une amine sulfoconjugués 
sur le diazoïque, enfin plus ra rement pa r sulfonation du corps azoïque 
tout formé. 
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Action p h y s i o l o g i q u e d e s c o l o r a n t s a z o ï q u e s . — Au point de vue 

physiologique, les colorants azoïques ont été jusqu'ici étudiés plus com

plètement que les autres couleurs. 

Nous n'avons néanmoins, au sujet de la toxicité de ces matières colo 
rantes, qu'un nombre restreint d'expériences. 

MM. Cazene.uve et Lépine ( i ) ont les premiers étudié, d'une façon 

sérieuse, l'action des colorants artificiels sur l 'organisme ; à citer aussi 

l'intéressant travail du Dr Weyl(a). 

Il résulte des recherches de ces savants que l 'opinion antérieurement 
admise, sans preuves à l 'appui, que les matières colorantes artificielles 
étaient toutes toxiques est erronée. Un bon nombre de matières colo
rantes à l'état de pureté sont d'une innocuité presque complète, et n 'ont été 
considérées comme toxiques qu 'à ra ison des impuretés qu'elles conte
naient : sels de cuivre, de mercure, arsenic,etc., etc. 

Malheureusement, le petit nombre de matières colorantes soumises à 
un examen physiologique sérieux ne permet pas de conclure à des 
rapports constants entre la constitution chimique et l 'action physio
logique. 

Parmi les azoïques, un grand nombre sont inofTensïfs ; d 'autres, au 
contraire, sont toxiques. 

C'est ainsi que le Soudan I, le Bordeaux B, le Ponceau de xj-Udine, 

XOrangé I, YOrangé IV, Y Azarine sont inoffensifs. 

Le Brun Bismarck, le Brun solide, la Chrysamine seraient faiblement 
toxiques. 

Au contraire, Y Orangé II, le Jaune de métanile, le .Noir naphtol 

seraient des toxiques assez énergiques. 
Des expériences effectuées avec les azoïques de la méta et de la para-

nitraniline, ont montré que l ' introduction d'un groupe nitro ne rend pas 
forcément l'azoïque toxique comme les expériences sur les colorants 
nitrés auraient pu le faire supposer.Dans ce cas,l ' innocuité n'est pas non 
plus donnée par le groupe sulfo, car l 'azoïque résultant de l 'action de la 
métanitraniline diazotée sur le {3 naphtol est inoffensif. Le fait que 
Y Orangé II et le Jaune de métanile sont toxiques, mont re qu'il peut 
exister des azoïques sulfonés toxiques. O n ne peut non plus rappor te r 

(1) P. CAZEKEUVK.— Coloraticn des fins par les couleurs de la houille. Paris, Bailliére (iSSG). 
(2) T H . "WEYL.—Die Theerfarben mit besonderer liiicksicht au/ Schœdlichk'eit und Getzgebung 

hygienisch und forensisch. Chtmisch untersuch. (Berlin iSSfl), Mon.scient. (i8go), 1172. 
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ce pouvoir toxique à la consti tut ion du chromophore azoïque, puisque 
les couleurs isomères ci-dessous sont les unes toxiques , les autres 
inoffensives (Weyl). 

Orangé II Orangé I 
toxique inoffensif 

/ S 0 3 N a (4) / S 0 3 N a (4) 
C8H«< G W ( 

\ N = N — C10H«O£I 3 \ N = N — C ,0II«OH « 
(1) ^ (1) 

Jaune de métanile Orangé IV 
toxique inoffensif 

/ S 0 3 N a (3) / S 0 3 N a (4) 
C«H»< C6H*< 

\ S = N — C 6 H ' \ \ N = N — C S H 4 \ 
(1) >NH (1) >NII 

C 5 f l » / C«H»/ 

C a r a c t è r e s a n a l y t i q u e s . — Les matières colorantes azoïques peuvent 
être décelées au moyen des caractères suivants : 

i" L'azote y est caractérisable par tous les procédés qualitatifs habi
tuels {formation a"ammoniaque avec la chaux sodée ou de cyanure 
avec un métal alcalin). 

2° Ils sont décolorés par les réducteurs. Les réducteurs énergiques, 
comme l'étain et l'acide chlorhydrique, les scindent en deux molécules 
d'amines, ou bien en une molécule d'aminé et d'amidophénol, suivant 
que l'on a des corps amido ou oxyazoïques provenant d'amines ou de 
phénols à fonction simple ou mixte. 

Les aminés formées, peuvent être isolées en alcalinisant la liqueur, 
puis extrayant à l 'élher, évaporant ce réactif et caractérisant le résidu par 
ses propriétés spéciales. 

Les phénols sont isolés de la même façon mais dans la liqueur acide. 

3° Après réduction par l 'étain et l'acide chlorhydrique, les corps 
azoïques soumis à la diazotation donnent immédiatement naissance à des 
matières colorantes, car le diazoïque formé avec l 'un des corps amidés 
ré.agit de suite sur une partie de f amine ou du phénol non diazoté et 
régénère une matière colorante azoïque. 

4° Les azoïques sont tous solubles avec des colorations caractéristiques 
dans Yacide sulfiirique concentré. L'azoïque, qu' i l soit substitué ou non, 
se dissout toujours dans ce réactif avec la même couleur . 

L'azote est dosé dans les dérivés azoïques à l 'état de gaz, par l'oxyde 

de cuivre. 
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Nomenc la tu re . — Il est très difficile d 'établir une nomenclature 
unique pour les combinaisons azoïques, car si l 'on désigne ces corps pa r 
leur constitution chimique, on arr ive souvent à des noms très longs qui 
exigent, en outre, pour ne pas prêter à confusion, l 'énoncé des positions 
isoniériques. Pour ce motif, on les désigne généralement par leur nom 
commercial, ou dans le cas des colorants peu connus, en donnant le 
nom de l'aminé diazotée et celui du phénol ou de l 'aminé copulée. 

Exemple : VOrangé 2 qui serait le sel de soude du parasulfobenzène 
( K O p naphtol, se désignera plus simplement par : diazosulfanilique 
sur 3 naphtol. 

Nous étudierons séparément l 'action des diazoïques sur les amines et 
sur les phénols, aux articles colorants amidoazoïques et colorants 
oxyazoïques. Dans des chapitres spéciaux, nous décrirons les dérivés 
oxy et amidoazoïques possédant la propriété de teindre les mordants 
métalliques — azoïques pour mordants, — puis les composés poljya-
zoïques dérivés des corps amidoazoïques, et enfin les dérivés polya-
zoïques des diamines. 

a). — MATIÈRES COLORANTES AMIDOAZOÏQUES 

Composés d i a z o a m i d è s . — En réagissant sur les aminés pr imaires 
ou secondaires, les composés diazoïques n 'engendrent pas immédiatement 
les dérivés amidoazoïques, mais des composés diazoamidès in termé
diaires prennent d 'abord naissance. Les aminés tertiaires ne peuvent pas 
fournir de composés diazoamidès, puisque cette réaction résulte du 
remplacement d'un atome d'hydrogène fixé à l'azote, pa r un reste de la 
molécule diazoïque. 

Certaines aminés renfermant des groupements électro- négatifs, leur 
communiquant des propriétés acides ne peuvent donner de dérivés diazoa
midès. C'est ainsi que le chlorure de diazobenzène ne réagit pas sur la 
métanitran ilin e. 

Mode d'obtention. — Pour les obtenir , il faut que l a m i n e réagissant 
sur le sel diazoïque soit en excès, sans quoi le diazoïque se transforme 
en dérivé amidoazoïque. On peut encore les p répare r en faisant réagir 
les aminés nitrosées sur les aminés primaires. 

R — N — / N O 4 - R ' _ N H 3 = R — N = N — N H —IV + II-'O 

\ cm * 
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Propriétés. — Les corps diazoamidés, dont le type le plus simple est 
le diazoamidobenzène G 6 H 5 — N — N — N H — C 6 H 3 , sont des combi
naisons cristallisables colorées en jaune, très peu stables et ne possédant 
pas la propriété tinctoriale. 

La propriété la plus remarquable de cette classe de composés est leur 
facile transformation isoniérique en corps amidoazoïques, soit sponta
nément, soit le plus souvent en présence d'un excès d'amine ou même 
d'un chlorhydrate d'une base primaire. 

N = N — N H 

Diazoamidobenzène 

-N — N-

Amidoazobenzcne 

Position des groupements après transposition. — On a cru pendant 
longtemps que cette t ransposi t ion moléculaire des diazoamidos en 
amidoazos se faisait toujours en position para par rappor t au groupe
ment amidogène, mais Ncelting et W i t t ( i ) ont montré que l'on pouvait 
obtenir avec les monamines parasubstituées des composés orthoamido-
azolques. 

C'est ainsi que le diazoamidotoluène, dérivé de la paratoluidine, se 
t ransforme facilement en présence d'un excès de paratoluidine en 
amidoazoparatoluène. 

- N = N - N H 

\y-CR3 

Diazoparaaniidotoluéne 

NH 2 

- N = N — 

Cil3 

Amidoazoparatoluène 

Avec l'aniline, cette t ransposi t ion moléculaire est des plus nettes et l'on 
peut facilement saisir les deux phases de la réaction, mais avec d'autres 
aminés , on ne peut quelquefois isoler que le terme final, c'est-à-dire le 
dérivé amidoazoïque stable. 

C'est souvent le cas des aminés secondaires et des diamines primaires. 

(0 NCELTING et WITT. —Ber. XVII, 77. 
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Aminé réagissant sur un dérivé diazoamidé quelconque. — L o r s q u ' o n 
fait réagir le chlorhydrate d'une aminé sur u n composé diazoamidé 
n'appartenant pas à la même série qu'el le, il ne se forme pas de 
composé amidoazoïque isomère comme précédemment. 

Exempie : le chlorhydrate de paratoluidine réagissant sur le diazo-
amidobenzène en solution dans la paratoluidine donne de l'orthoami-
doazotoluène ; le chlorhydrate d'aniline sur le paradiazoamido-
ioluène (i) en solution dans l 'aniline, du paratoluène amidobenzène. 

Théorie de la transformation moléculaire des dérivés diazoamidés. 
— Il est probable que ces t ransposi t ions n 'ont pas lieu en une seule 
phase, mais qu'il se forme des produi ts intermédiaires. Goldschmidt et 
Eardach (a) qui ont étudié ce phénomène, sont arr ivés à démontrer que 
l'opinion généralement admise pour la tranforniation des composés 
diazoamidés en dérivés amidoazoïques, au moyen des chlorhydrates, 
est erronée. Elle consiste à supposer que les combinaisons diazoamidées 
sont d'abord scindées en chlorure diazoïques et aminés, qui se conden
sent ensemble avec élimination d'HCl, pour former le dérivé amido 
azoïque. 

En effet, lorsque les chlorures diazoïques réagissent sur les aminés 
dans les conditions voulues pour la transposit ion, il ne se forme pas 
immédiatement un composé amidoazoïque, mais bien une combinaison 
diazoïque amidée qui se transforme par l'action prolongée du chlorhy
drate formé en même temps. 

Suivant ces auteurs, l'acide chlorhydrique serait l 'agent principal de 
la transposition : en se soudant à la double liaison azotée, il engendre 
des composés intermédiaires instables qui font double décomposition 
avec les aminés en présence. 

P R O P R I É T É S E T P R É P A R A T I O N D E S D É R I V É S A M I D O A Z O Ï Q U E S . — Les 

combinaisons amidoazoïques sont des matières colorantes dont le proto
type est ! 'amidoazobensène ou Jaune d'aniline, composé renfermant un 
auxochrome mais pas de groupement salifiable proprement dit, que l'on 
prépare en passant par le dérivé diazoamidé et utilisant la transposit ion 
moléculaire que nous venons d'étudier. 

La préparation des colorants renfermant un groupement auxochrome 
et un groupe salifiable proprement dit ne nécessite pas le plus souvent 

(i) LINCKE ET Ji£NKK. — Bull, soc, chim. 3' SÉRIE. I. 980. 

DACH. — Ber, XXV, i347, Bail. Soc. chim., YII, 
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le passage pa r le dérivé diazoamidé. E n eflet, en faisant réagir les sels 
diazoïques sur les amines à l 'état de sel en solution aqueuse ou alcoo
lique, on obtient directement l 'amidoazo cherché. (Voir plus loin les 
types de préparat ion) . 

S u l f o n a t i o n d e s d é r i v é s a m i d o a z o ï q u e s . — h'amidoazobenzène est 
une couleur peu intéressante à cause de son faible pouvoir tinctorial et 
de son peu de solubilité. P a r sulfonation, il donne une matière colo
rante intéressante, le Jaune acide. C'est ainsi que la plupart des 
matières colorantes azoïques que nous étudierons renferment presque 
toutes le groupe S 0 3 H . 

A u lieu de sulfoner la matière colorante déjà formée, ce qui est le cas 
de l 'amidoazobenzène, on peut, et c'est ce qui a lieu le plus souvent, 
diazoter une aminé sulfoconjuguée pour la faire réagir sur une autre 
aminé : c'est ainsi qu 'on prépare V Orangé IV, en faisant réagir le dérivé 
diazoïque de l'acide sulfanilique sur la diphénylamine dissoute dans 
l 'alcool. 

N u a n c e d e s c o u l e u r s a m i d o a z o ï q u e s . — La nuance des couleurs 
amidoazoïques dépend de la nature du sel diazoïque employé et de 
r a m i n e copulée ; elle est aussi influencée pa r les positions respectives des 
groupes O H , K H 1 , SO^H, CO^H dans la molécule. 

A c t i o n d e s r é d u c t e u r s . — Traités pa r les réducteurs énergiques : 
solution chlorhydrique de protochlorure d'étain ou bien le zinc et l'acide 
sulfurique, les colorants amidoazoïques sont scindés et régénèrent 
lamine primitive en môme temps qu'i l se forme une diamine. 

Ex. : C 6 H 5 — N = N — C6H> — N H 2 + 3 H 2 = C 6 I I 5 N H 2 + C 6 H 4 < / ^ ^ ^ ) 
\ INH-(4 ) 

Amidoazobenzène Aniline Paraphénylène 
diamine 

A c t i o n d e s o x y d a n t s . — L'oxydation des composés azoïques n'a pas 
été très étudiée, néanmoins Lau th ( i ) a mon t r é que par l'oxydation au 

( I ) L A V T B . — Bail. Soc. chim. (ISGO), 82 . 
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bioxyde de plomb on obtenait d 'une par t des diazoïques et de l 'autre des 
quiñones. Cette réaction paraî t rai t générale et présenterait suivant 
l'auteur un bon moyen de préparat ion des cpiinones à l'état de pureté . 

D i a z o t a t i o n d e s d é r i v é s a m i d o a z o ï q u e s . — Une propriété des p lus 
intéressantes des couleurs amidoazoïques est celle que possèdent un 
grand nombre d'entre elles de pouvoir se diazoter, et le diazo formé d'être 
susceptible de se copuler à des aminés et phénols en engendrant de nou
velles matières colorantes. 

Cette propriété est utilisée pour la préparat ion de nombreuses matières 
colorantes. Les couleurs ainsi préparées prennent le nom de bisazoïqucs 
et seront étudiées à l'article : couleurs polyazoïques dérivées des corps 
amidoazoïques. 

Limites de la diazotation et de la copulation. — Théoriquement on 
pourrait diazoter une matière colorante amidoazoïque, la copuler à une 
nouvelle aminé, diazoter à nouveau Yarnido bisazoïque produit, le 
copuler à une autre aminé et répéter indéfiniment cette série d'opérations 
de façon à obtenir une série de matières colorantes bis, ter, quater, etc., 
azo'iques de plus en plus compliquées. D a n s la pratique, la limite 
est très vite atteinte et lorsque l 'amidopolyazoïque possède un poids 
moléculaire un peu élevé, i l ne se laisse que très mal diazoter; en outre, 
les diazos formés ne réagissent plus sur les phénols ou les aminés 
qu'avec une extrême lenteur : les réactions obtenues ne sont pas nettes. 

Cas des dérivés orthoamidoazoïques. — Il faut noter que les amido
azoïques dans lesquels le groupe amidogène est eu orlho par rapport à la 
chaîne azoïque, ne se laissent pas diazoter.C'est ainsi que Y acide naphtio-
nique copulé avec un dérivé azoïque engendre un colorant non diazq-
table, de même la j3 naphtjylamine. 

Nous verrons à propos des colorants oxyazoïques que les orthoxyazoï-
ques diffèrent également à plus d'uu point de vue de leurs isomères 
para. 

Diazotation sur fibre. — Cette propriété des amidoazoïques de 
pouvoir être transformés, par la diazotation et la copulation avec des 
«mines ou des phénols, en colorants nouveaux, a été utilisée pour obtenir 
sur fibre des teintures spéciales. C'est ainsi que des fibres teintes avec 
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des couleurs amidoazoïques diazotables, peuvent subir la diazotation par 
passage en bain de nitr i te acidulé, puis engendrer sur la fibre même, 
après passage en ba in de phénols ou d'aminés, des nuances diverses 
souvent plus solides que la couleur amidoazoïque primitive. Toutefois 
nous ferons r emarque r que toutes les couleurs amidoazoïques diazotables, 
ne sont pas capables de se diazoter convenablement sur fibre. En effet, 
pour que cette opération puisse être pratiquée avec succès, il faut que le 
diazoïque formé aux dépens de la couleur amidoazoïque fixée sur la fibre, 
possède lui-même une certaine affinité pour cette fibre, sans quoi la 
diazotation ne fait que démonter la nuance . 

Pour que cette condition soit remplie, il faut, en général, que Y amido
azoïque renferme, outre le groupement NH 2 , d 'autres groupes auxo-
chrôines tels que O H par exemple. 

C'est ainsi que le dérivé diazoïque du colorant obtenu en copulant le 
7 amidonaphlol sulfoné avec un dérivé diazoïque : 

R — N = N 
s r W V \ 

N = N —Cl 
OH 

est une matière colorante, tandis que le dérivé diazoïque du colorant 
obtenu en copulant 1 « naphtylamine avec une aminé diazotée n'est pas 
une matière colorante, parce que le colorant amidoazoïque dont il 
•dérive ne renfermait pas d'autres groupes auxochrômes que N H 2 . 

P r o p r i é t é s t i nc to r i a l e s d e s a m i d o a z o ï q u e s . — Les matières colo
rantes amidoazoïques, à caractère franchement basique, sont peu nom
breuses (Amidoazobenzène, Chrysoïdine, Brun Bismarck). En effet, 
la plupart des couleurs amidoazoïques renferment le groupe S O s H qui 
leur communique des propriétés acides. 

Les couleurs franchement basiques teignent la laine et la soie en bain 
faiblement acide, mais, sont surtout intéressantes pour la teinture du 
coton qui doit être mordancé préalablement au tannin et à Yé/nétique. 
Les couleurs sulfonées conviennent bien à la teinture de la laine et de la 
soie en bain acide, elles sont, en général, plus solides à la lumière que 
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les couleurs correspondantes non sulfonées. C'est, du reste, une remarque 
que nous aurons l'occasion de faire plusieurs fois au cours de cette é tude. 

Les couleurs amidoazoïques sulfonées ne conviennent pas à la teinture 

du coton. 

Influence du carboxyle. — L'introduction du groupe CO'-'H dans 
certaines couleurs amidoazoïques leur confère la propriété de teindre les 
fibres mordancées aux oxydes métalliques :fer, alumine, chrome. 

C"est ainsi que l'acide métamidobenzoïque diazoté, et copule à la 
diphénj-lamine, donne un colorant jaune utilisé dans l ' impression, à 
cause de sa solidité aux alcalis lorsqu'il a été fixé aux sels de chrome. 

Solidité à la lumière. — La solidité à la lumière des matières colo
rantes amidoazoïques, est en général, moindre que celle des colorants 
oxyazoïques correspondants, quoique l'on t rouve dans ce groupe des cou
leurs d'une bonne solidité. 

La position des groupes substi tuants dans la molécule joue souvent un 
grand rôle pour la solidité de la couleur et sa nuance. 

C'est ainsi que le Jaune de métanile dérivé de l'acide mélamïdophé-
nj'lsulfonique, isomère de VOrangé IVdérivé de l'acide sulfanilique, 
est beaucoup plus solide à la lumière que ce dernier . 

Les dérivés de l'a naphthylamine sont plus bleutés et à nuances plus 
rabattues que ceux de la f3 naphtylamine. 

Introduction d'un deuxième groupe amidé — Les corps ami
doazoïques faiblement basiques ont peu d'affinité pour les fibres textiles. 
Leurs propriétés tinctoriales augmentent considérablement par l ' intro
duction d'un deuxième groupe amidé, surtout lorsque cette substitution a 
lien dans le même noyau et en ortho par rappor t au groupement azoïque. 
Probablement ce groupe ne fonctionne pas comme auxochrome. I l est en 
relation avec le groupement azoïque et détermine l'affinité pour la fibre. 
Par contre, si les deux groupes amidés sont répart is dans les deux noyaux, 
le corps n'a plus que les propriétés d'un simple dérivé amidoazoïque. 

Exemple : La Ghrysoïdine C 6 IF» — N = N — C C IP 

qui remplit les conditions citées plus haut est une matière colorante forte
ment basique, tandis que son isomère 

laparaazoaniline NH- — C 6 H l — N = N — C 6 H l — N H 2 ) 

ne possède pas cette propriété. 
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P r o b a b l e m e n t q u e d a n s l a C h r y s o ï d i n e , l e s d e u x g r o u p e m e n t s a m i d é s 
s o n t e n r e l a t i o n a v e c l e g r o u p e m e n t a z o ï q u e , t a n d i s q u ' u n s e u l d e c e s 
g r o u p e m e n t s s e t r o u v e d a n s c e c a s , d a n s s o n i s o m è r e . 

G r o u p e s a m i d é s a u x o c h r o m e s e t b a s i q u e s . S a l i f i c a t i o n . — L e s 
g r o u p e s a m i d é s q u i j o u e n t l e r ô l e d ' a u x o c h r o m e s s e t r o u v e n t p r o b a 
b l e m e n t e n r e l a t i o n a v e c l e g r o u p e m e n t a z o ï q u e e t d o n n e n t d e s c h a n 
g e m e n t s d e c o u l e u r l o r s q u ' o n l e s s a l i f i e p a r l e s a c i d e s , t a n d i s q u e 
c e t t e a c t i o n n e s e p r o d u i t p a s p o u r l e s g r o u p e s a m i d é s s i m p l e m e n t 
b a s i q u e s . 

La Chrysoïdine f o r m e , p a r e x e m p l e , a v e c u n e m o l é c u l e d ' a c i d e , 
d e s s e l s s t a b l e s d o n t l a c o l o r a t i o n d i f f è r e b i e n p e u d e c e l l e d e s 
b a s e s . 

P a r l ' a c t i o n d ' u n e x c è s d ' a c i d e , u n sel diacide, c o l o r é e n rouge, p r e n d 
n a i s s a n c e ; i l p e r d s a 2 ° " m o l é c u l e d ' a c i d e p a r l ' a c t i o n d ' u n e x c è s d ' e a u . 

Uamidoasobcnzènc, p a r c o n t r e , f o r m e d i r e c t e m e n t d e s s e l s r o u g e s f a c i 
l e m e n t d i s s o c i é s p a r l ' e a u . 

L a 7 azoaniline, q u i s e l o n t o u t e s p r o b a b i l i t é s r e n f e r m e d e u x g r o u p e 
m e n t s a m i d é s a u x o c h r o m e s , p r é s e n t e d e u x c o l o r a t i o n s d i f f é r e n t e s s u i v a n t 
q u e l ' u n d e s g r o u p e m e n t s o u t o u s l e s d e u x s o n t s a t u r é s . P a r l e s acides, 
e l l e d e v i e n t , e n e f f e t , d ' a b o r d verte, p u i s rouge e n a j o u t a n t u n e x c è s 
d ' a c i d e . 

L i a i s o n s d e s g r o u p e s a m i d é s a v e c l e c h r o m . o p h . o r e . — C e r t a i n s 
f a i t s p e r m e t t e n t d e s u p p o s e r q u e l e s g r o u p e s a m i d é s a u x o c h r o m e s n e s o n t 
p e u t - ê t r e p a s l i é s a u x r é s i d u s a c i d e s d a n s l a f o r m a t i o n d e s s e l s . I l e s t 
p o s s i b l e q u e l a s a l i f i c a t i o n a i t l i e u a u m o y e n d e s a t o m e s d ' a z o t e d u g r o u 
p e m e n t a z o ï q u e . 

\J amidoazobenzène, q u i e s t u n e b a s e f a i b l e , c o n s e r v e s e s p r o p r i é t é s 
b a s i q u e s q u a n d i l e s t acétylé e t f o r m e , c o m m e n o u s l ' a v o n s v u , d e s s e l s 
c o l o r é s e n r o u g e , t a n d i s q u e l e s a m i n é s s i m p l e s q u i o n t d e s p r o 
p r i é t é s b a s i q u e s b e a u c o u p p l u s é n e r g i q u e s , c o m m e l ' a n i l i n e , d o n n e n t d e s 
c o m b i n a i s o n s a c é t y l é e s b e a u c o u p p l u s f o r t e s . E v i d e m m e n t , c e s f a i t s 
m o n t r e n t q u ' i l e x i s t e u n r a p p o r t é t r o i t e n t r e l e s g r o u p e s a m i d é s e t 
a z o ï q u e s . 

L e s d é r i v é s s u l f o c o n j u g u é s d e s c o m p o s é s a m i d o a z o ï q u e s p o s s è d e n t u n e 
p r o p r i é t é i n t é r e s s a n t e : i l s p a r a i s s e n t n e p a s e x i s t e r à l ' é t a t l i b r e , d u m o i n s 
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leur coloration parait p rouver qu'il y a toujours salification entre les 
groupements sulfonés et les groupements basiques. 

Tandis que Y amidoazo benzène libre est jaune, ses sulfoconjugués 
présentent la coloration rouge des sels d'amidoazobenzène. Pa r contre, 
si on sature le groupe sulfoconjugué par u n alcal i , 'on obtient alors la 
couleur de Yamidoazobensène libre. 
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21 

22 

¿3 

24 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Chlorhydrate d'amido-
azobenzène. 

b J a u n e d ' a n i l i n e . 
Jaune a l'alcool. 

a Amidoazobenzène 
l'onate de sodium. 

b J a u n e a c i d e G-. 
Jaune solide G.-
Jaune extra. 
Jaune nouveau L. 

disul-

a Amidoazotoluène disulfo-
naië de sodium. 

b J a u n e a c i d e R. 
Jaune solide R. 
Jaune "VV. 

a Chlorhydrate dediamido-
asobenzène. 

b C h r y s o ï d i n e . 

P R E P A R A T I O N 

Action de l'acide azo
teux sur le chlorhy
drate d'aniline dis
sous dans un excès 
d'aniline. 

Le diazoamidobenzè-
ne formé en pre
mier lieu, subit une 
transposition molé
culaire et donne 
l'amidoazobenzène. 

Action de l'acide sul-
furique fumant à 
C0° —70" sur le sul
fate d'amidoazoben-
zcne. 

Action de l'acide sul-
funque fumant sur 
le sudate d'amidoa-
zotolucne. 

Action du chlorure de 
diazobenzène surla 
niètaphényléuc dia
mine. 

En remplaçant le dia-
zobenzène par le 
diazotoluène et la 
métaphènylène dia
mine pa?' la métalo-
luylène diamine,on 
obtient des marques 
plus routjes, peu 
employées. 

Chauffée avec le chlo
rure de benzyle 
= Dibenzylchrysoï-
dìne qui tein t la soie 
en orange. 

l'ar sulfonation on a 
la Chrysoïdine S. 

FORMULE DE CONSTITUTION' 

E T FORMULE BRUTE 

NII5|tICl) 

N N 

C l » I l ' ' N J I I C l 

SO'JNa M l 3 

N N 

C 1 2 H» W S s 06 Na ! 

S0 J Na m p 

en 

SO'.N'a 

Cil' 
IV M 

C i *Il l ^ N : ι S s O' ; Na· 

NU» I11CI 

N = K \ V / S I I ! 

c»s n« N 4 , ira 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROFIUÉTKS TINCTORIALES. 

CARACT^RISATION SUR FIBRE. 

MÉNE. 
Comptes rendus, 5 2 , 341. 

MARTHS ET GRIF.SS. 
Ber. 118(131, «33. 
Bull. Parisßm), 6 .138. 

SIMPSON MAULE et 
NICHOLSON. 

Zeitsrh. f. Chem. N. F . 
(18t)0|, 2. 132. 

KÉKCLÉ. 
Chemie der Benzolderi-

cate, 204. 

Asp. : Poudre brune ou cris
taux gris d'acier. 

H sO : Très peu soluble en jaune. 
Aie. ; Solution jaune. 
Benz. : Solution jaune. 
HCl. : Solution cerise. 
SO'H a : Solution brun jaunâtre, 

par dilution cerise. 
Aie. caus t : Rien. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 
Teint la laine et la soie en jaune. 

Employii pour la fabrication des 
vernis à l'alcool. 

Solidi té : Les teintures sont très 
fugaces, le colorant se sublime fa
cilement de la fibre. Sert de ma
tière première à la fabrication du 
jaune acide, des écarlates de cro-
céiue et des indulines. 

GnnF.ssi.En. 
DltP, 4181), 12 niai 1878, 

Chem. ind. (1879), 48 et 
34«. 

GIUESS. 
Ber, (1882 , 15 ,2185. 

ËGF.R, 
Ber. (1889), 2 2 , 847. 
fief. Huvtr, 2·sup. 1292. 
V 

Asp. : Poudre jaune clair. 
H*0 : Solution jaune. 
HCl : Rien. 
SOW : Solution jaune sale, 

jaune par dilution. 
Aie. caus t . : Rien. 
La solution du jaune renfermant 

du monosulfo se trouble par 
' les acides. 

Propr ié tés t inc tor ia les 
Teint la laine et la soie en bain acide. 
Solidi té : Les nuances jannes ainsi 

obtenues dégorgent au lavage et 
aux alcalis, mais sont stables à la 
lumière. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre 
Les fibres sont démontées par l'eau 

bouillante. 
(Voir caractères des solutions.) 

Employé pour colorer les liqueurs. 

GRCF.S^LER. 

BIIP. H8(i, 12 mai 1878, 
t'A*»!. (1879), 48. 

GRIESS. 

Ber. (1882), 15 , 2187. 

Asp. : Poudre jaune brun. 
H sO : Solution jaune. 
S 0 4 H J : Solution jaune sale, par 

dilution rouge fuchsine. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr ié tés t inc tor ia les 
Peu employé à cause de sa t rop 

grande sensibilité aux acides. 
Le papier à l'amidoazotoluol est 

employé comme papier sensible 
aux acides, il vire au rouge brun. 

WITT et CARO (1876) 
A. \V. HOFMANN. 

Ber. |1877|, IO, 213. 
0. X. W I T T . 

Ber. (18771,10 , 330,034. 
P. GRIF.SS. 

Ber. (877), IO , 388. 

Asp. : Cristaux octaédriques 
allongés, rouge brun à éclat 
métallique. 

H sO : Solution jaune brun: la base 
est mise eu liberté par ebulli
tion prolongée de sa solution 
aqueuse non acidulée. 

HCl. : Précipité brun. 
S 0 4 H a : Solution brune, par dilu

tion rouge fuchsine. 
Aie. caus t . : Précipité rouge brun 

soluble en jaune intense dans 
l'éther. 

Propr ié tés t inc to r ia les 
S'emploie s u r coton mordancé au 

tannin et, à l'émétique. donne des 
nuances jaune orangé très nour
ries. 

Solidi té : Couleur peu so l ide au 
lavage et à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 
Les fibres traitées par HC1 conc. 

deviennent rouge cerise, elles 
sont démontées par l'acide acéti
que bouillant, l'éther enlève la 
couleur à la sululion ammonia
cale. 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Chlorhydrate de triami-
doazobenzènc. 

b B R U N B I S M A R K . 

Brun de phénylène. 
Vésuvine. 
Brun de Manchester. 

« d'aniline. 
» cannelle. 
» pour cuir. 
» d'or. 

a Sel ammoniacal ou sodi-
que du diméthylamidoazo-
benzène parasulfonique. 

b O R A N G É 3 (Poirr ier) . 
Hélianthine. 
Tropéoline. 
Mélhylorange. 

Phénylamidoazobenzène 
parasulfonate de sodium. 

O R A N G É I V . 

Tropéoline 00. 
Jaune de diphénylamine. 

« d'aniline. 
« I. 
« solide. 
« acide O. 

Orangé GS. 
Orangé N. 
Hélioxanthine. 

Phénylamidoazobenzène 
parasu!fonate de sodium 
nitrè. 

i J A U N E I N D I E N . 
Citronine. 
Azoflavine. 
Hélyosine. 
Jaune a?.o. 
Curcumine. 
Jaune solide. 
Hélianthine. 
Jasmin. 
Jaune acide. 
Jaune nouveau. 

P R E P A R A T I O N 

Action d'une molé
cule d'acide azo
teux sur deux mo
lécules de méta-
phénylène diamine. 

Comme pour la chry-
soïdine, on obtient 
des marques plus 
rouges avec la mèta-
toluylène diamine. 

Action du diazo de 
l'acide sulfanilique 
sur la diméthylani-
line en solution 
alcoolique. 

Sel ammoniacal ou 
sodique. 

Action du diazo de 
l'acide parasulfa-
nilique sur Ja di
phénylamine en so
lution alcoolique. 

Transformation en sel 
de soude. 

Action de l'acide ni
trique sur l'orangé 
IV. 

Action du nitrate de 
soude et de l'acide 
sulfurique sur l'o
rangé IV. 

Mélange de plusieurs 
dérivés nitrés avec 
de la diphényla
mine tétranitroë in
soluble et souvent 
de la métanitrani-
Hne, provenant de 
la décomposition de 
l'azoïque. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

N = N 
NHMHCL) 

NU* 

C'* H» N= HCI 

Les marques dites Yésucim 
renferment une petite quanti 
d'un bisazoïque forné a 

même temps que le hrun. 

S0 3 Na N = (GH»)' 

N IV 

C'*H"N 3 S0 3 Na 

SO'Na 

N = IV—C6!!1—Nil—CE 

C 1 8 H " N s S 0 3 N a 

Constitution inconnue 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 
PROPRIÉTÉS TINCTORIALES, 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

HAKTICS (1864). 
Cmo ET GRIESS. 

Ziitseh. f, Chem. N. F. 
(1867| 3, 287. 

A S P . : Poudre brun noir. 
H - 0 : Solution brune. 
A I E . : Solution brune. 
H C I : Rien. 
S O ' H * : Solution brune, par dilu

tion rouge cerise. 
AIE.CAUST. : Précipité brun. Solu

ble partiellement dans l'éther. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Colorant très employé pour la tein
ture du coton mordancé AU tan
nin, la teinture ries velours coton 
et le remontage des couleurs subs-
tantives. 

SOLIDITÉ : Plus solide que la chrysoï-
dine. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

Fibres démontées par l'acide acéti
que bouillant. 
(Voir caractère des solutions.) 

Z . ROBSSIN (1877). 
0. S . WITT. 

P. GRIESS. 

Her. (1877), 1 0 , 528. 

A S P . : Poudre ou lamelles jaune 
orangé. 

H J 0 : Solution jaune orangé. 
HG1 : Coloration carmin; en solu

tion concentrée mise en liberté 
de l'acide libre en cristaux 
rouge violacé dichroïques. 

S O ' H ' : Solution jaune, par dilu
tion carmin. 

A I E . CAUST. : En solution concen
trée, précipité jaune. 

N'est pas employé en teinture. Est 
utilisé comme indicateur pour 
les titrages alcalimétriques, prin-
cipalemsnt des borates alcalins. 
Il est insensible à l'acide carbo
nique. 

Z. ROUSSIS. 
P. GRIESS. 

0. N. W I T T . 
ilrr. (1879), 1 2 , 262. 
Mou. scient. (1879), 199. 

A S P . : Paillettes cristallines jaune 
d'or. Odeur de diphényla-
mine . 

H 5 0 Solution jaune orangé cris
tallise facilement PAR refroi
dissement. 

H C I : Solution rouge lilas, en 
solution concentrée, précipité 
gris d'acier. 

S 0 4 H * : Solution violette, GAR 
dilution précipité gris d 'acier. 

AIE. CAUST. : Précipité jaune 
brun. 

PROPRIÂTES TINCTORIALES 

S'emploie peu sur soie À cause de SA 
sensibilité aux acides, s'emploie 
pour l'impression et LA teinture 
de la laine. 

SOLIDITÉ : Les nuances ne sont pas 
solides au lavage et aux acides, 
plus solides aux alcalis. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

Lâche jaune orangé à l'eau bouil
lante. 

La fibre, traitée par HCI à 1/2, se 
colore en rouge brun. 

CH«vous (1879;. 
Mon. scient. (1884), 685. 

A S P . : Poudre jaune brun ou 
jaune clair. 

H ' O : Solution jaune BRUN, sou
vent trouble. 

H C I : Coloration rouge violacé. 
S O * H 8 : Solution violette ou ce

rise, suivant le degré de nitra
tion, par dilution, coloration 
brun violacé puis précipité 
jaune brun. 

AIE. CAUST. Solution brune. 
Dans solution alcoolique colo
ration violette. 

CHALEUR : Se boursoufle et fuse. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Un des jaunes les plus employés 
pour la teinture de la soie EN 
bain acide, teint également la 
laine en jaune d'or. 

SOLIDITÉ : Les teintures sont assez 
solides à la lumière, peu aux 
alcalis, résistent assez bien AUX 
acides étendus. Résiste mal au 
vaporisage, le colorant se sublime 
il doit être proscrit DE l'impres
sion. 
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30 

31 

32 

a NOM S C I E N T I F I Q U E . 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Phénijlamidoazobenzène 
mélasulfonate de sodium. 

b J a u n e d e m é t a n i l e . 
Jaune MT. 
Orangé MN. 
Tropéoline G. 

a Phénylamidoazobenzène 
sulfonate de sodium sul-
foné. 

b J a u n e b r i l l a n t S. 
J a u n e d e m é t a n i l e S. 

a Phénylamidohenzèneaso-
toluène sulfonate de so
dium. 

b J a u n e N (Poirrier). 
Orangé N. 
Curcuméine. 

a Phénylamidobenzène azo-
xylène sulfonate de so
dium. 

b L u t é o l i n e . 

PREPARATION 

Action du diazo de 
l'acide métasulfani-
lique (obtenu en ré
duisant le métani-
trobenzène sulfoné) 
sur la diphényla-
mine. 

Isomère de l'oran
gé IV. 

Traité par le brômate 
de sodium et l'acide 
sulfurique.il donne 
le jaune brômé, co
lorant très pur 
mais cher. 

Sulfoconjugué de l'o
rangé IV ou du 
jaune de métanile. 

Action du diazo de la 
paratoluidine or-
thosulfonée sur la 
diphénylamine dis
soute dans l'alcool. 

Action du diazo de 
la métaxylidine sul-
fonée sur la diphé
nylamine en solu
tion alcoolique. 

FORMULE B E CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

/ \ S O : ' N a 

|N = N — C W — N I I - C 

G 1 8 H l l N 3 S 0 3 N a 

G 1 8 H I 3 N 2 S s O 0 N a s 

CH 3 

S0 3 Na 

N = N —COH» —XH-

CH3 

S 0 3 N a / \ 

\ / C E l 3 

N = N — CTI* — KH -

Cs» H i s N 3 so3
 Na 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 
PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

E. HEPP, 

K. OEHLER. 

Bret, autrich. 4 janvier 
188*. 

Chem. iad. (1882), 5 , 2 3 5 . 

Asp. : Poudre cristalline. 
H * 0 : Solution jaune orangée, 

cristallise par refroidissement, 
plus soluble que l'orangé IV. 

H C 1 : Solution rouge, puis préci
pité gris cristallin. 

SO'H 2 : Solution violet pâle, par 
dilution rouge fuchsine. 

Aie. c a u s t . : Précipité cristallin 
jaune brillant. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s 

Teint la laine et la soie en jaune 
plus pur que l'orangé IV. Employé 
pour la teinture de la pâte à pa
pier. 

Sol idi té : Moins sensible aux acides 
que l'orangé IV, très solide à la 
lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Lâche au carbonate de soude tiède 
jaune orangé. 

Par HG1 (1/2) lâche rouge fuchsine. 

Schûl: et Julius, n* 7 6 . 
Lehne, n" 5i. 
/ Depierre, 1 , 260. 

Asp. : Poudre jaune orangé. 
H - 0 : Solution jaune. 
H C 1 : Solution rouge violacé. 
SO'H 2 Solution violet rouge, par 

dilution rouge fuchsine. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s 

Teint la laine et la soie en bain 
acide en jaune brillant. 

Solidi té : Plus solide aux acides 
que l'orangé IV et le jaune de 
niétanile. 

Z. Roussis ( 1 8 7 9 ) . Asp. : Poudre jaune. 
H - 0 : Solution jaune orangé cris

tallise par refroidissement. 

HG1 : Précipité bleu d'acier. 
SO*Hâ : Solution vert, olive, par 

dilution précipité verdâtre. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s 

Teint la laine et la soie en jaune 
verdâtre en bain légèrement 
acide, le coton sur bain d'alun. 

Solidi té : Très sensible aux acides, 
démonté par l'eau bouillante. 

(1. N. WITT (1883) . Asp. : Poudre jaune rougeâlee. 
H - 0 : Solution jaune, cristallise 

par refroidissement. 
H C 1 : Précipité verdâtre. 
S 0 4 H 2 : Solution vert olive, par 

dilution précipité verdâtre. 
Aie. caus t . . Précipité jaune. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Teint la laine et la soie èn bain 
acide en jaune. 

Solidi té : Moins sensible aux acides 
que le jaune N. 
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34 

33 

36 

37 

« NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Paranìtrobenzèneazo <x 
amidonaphtalène sulfo
nate de sodium. 

b Substitut d'orseille V 
(Poirrier). 

a Paranitrobenzène azo a 
amido naphtaline sulfo
nate de sodium. 

b Substitut d'orseille 3VN (Poirrier). 

a Paranìtrobenzèneazo a 
amido naphtaline disulfo-
nate de sodium. 

b Rouge Apollon (Geigy). Substitut d'orseille extra. 

a Paranìtrobenzèneazo j3 
amido naphatalène ^sulfo
nate de sodium. 

b Substitut d'orseille G. 

a Dinitrobenzèneazo diéthy-
lamidobenzéne sulfonate 
de sodium. 

b "Violet pour laine S. 
(Badische). 

P R E P A R A T I O N 

Diazo de paranitrani-
line copule à l'acide 
naphtionique. 

Sel de sodium. 

Diazo de paranitrani-
line copule à l'acide 
a naphtylamine sul-
fonique L. 

Sel de sodium. 

Diazo de paranitrani-
line copule à l'acide 
a naphtylamine di-
sulfonique. 

Sel de sodium. 

Diazo de paranitrani-
line sur l'acide p 
naphtylamine sulfo-
nique de Brœnnor, 

Sel de soude. 

Action du diazo de la 
dinitraniline (1.2.4.) 
sur l'acide diethyl 
m ë t a n i l i q u e d e 
Rohner. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE HRUTE 

Nil 2 

NO 2 SO'Na 

C16
 H" N* S05 Na 

N — N, 

NO 2 SOWa 

C'6 H"N 4 SO=Na 

N = N — G1» H* 
/NH 2 (») 

\ (SO'Na) ! 

N 0 ! 

C1» IP'N'S'-OSNa 2 

NO 2 \ y \ y m ' : 'Ma 
C 1 6 H 1 1 N* S 0 S Na 

/ N = (C-'ir • 
N = N — cm\ 

/ \ N 0 2 NSOWt 

NO2 

C» I l ' T v ' S O 1 » 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 
PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTERISATION SUR FIBBE. 

Z. ROGSSLV ET POIRRIER. 

DRP, 6715, 19 novembre 
1878. 

Brec. franc. 0715. 
Mtmit. scient. (1880). 792. 

A S P . : Pâte brune. 
H 2 0 : Solution rouge brun. 
HCL : Précipité rouge brun. 
S O ' H ! : Solution rouge carmin, 

par dilution précipité brun. 
AIE. CAUST. : Précipité brique, 

incomplet. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Colorant pour laine employé pour 
obtenir des nuances grenat, rouge 
bordeaux, etc., unit mal en nuan
ces claires. 

SOLIDITÉ : Nuances assez solides AU 
lavage, moins aux acides forts. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

Par les alcalis la fibre devient brun 
sale, par HGI à 1/2, coloration vio
let sale. 

S. A . SUT. COL. S 1 DENIS. 

Brev. franc. 185918. 
DRP, 45787, 23 septem

bre 1887. 
Mon. scient. (1888), 1358. 

A S P . : Poudre brun rouge. 
H ' O : Solution rouge violacé. 
HCL : Solution violet bleuâtre. 
S O ' H * : Solution cerise, par dilu

tion rouge vineux. 
A I E . CAUST. :. Solution brun 

rouge. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Colorant pour laine : donne des 
nuances plus bleutées que le 
précédent. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

Fibre démontée par acide acéti
que bouillant. (Voir caractères 
des solutions.) 

J . R. GEIGV. 

/Irev. franc. 184638,3 juil

let 1887. 

Munit, scient. (1888), 034. 

A S P . : Poudre brun" rouge. 
H Ä O : Solution rouge brun. 
HCL : Solution rouge cerise. 
SO*H9 : Solution fuchsia, par 

dilution rien. 
AIE. CAUST. : Précipité brun 

rouge. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Colorant pour laine, unit mieux que 
les deux précédents. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

Fibre démontée par carbonate de 
soude faible bouillant. (Voir ca
ractère des solutions.) 

BFMEXSEIL ET C u . 

DRP, 22347, 20 août 1883 
Mon. scient. (1830), 035. 

A S P . : Poudre rouge brun. 
H ! 0 : Solution rouge. 
HCL : Précipité brun. 
S O * H 2 : Solution cerise, par di

lution précipité brun. 
AIE. caust. : Précipité brun 

rouge incomplet. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Colorant pour laine, nuance PLUS 
jaune que les précédentes. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

Fibre démontée par L'acide acéti
que bouillant (Voir caractères 
des solutions.,) 

BIDISCHE (1894). 

Ilrev. franc., 239090, du 
6 juin 1894. 

Mon. orient. (1893), Br. 92. 

A S P : Poudre noir violacé. 
H * 0 : Solution violet corinthe. 
HCL : Solution ponceau. 
H S S O * : Solution rouge carthame, 

par dilution ponceau. 
ALE. CAUST. : Précipité blou vio

lacé. 
CHLOROFORME : F.xtrait en violet, 

la couleur des solutions virées 
au ponceau par les acides. 

SnCP à chaud, jaune clair. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Colorant pour laine, donne sur bain 
acide un violet rouge rabattu. 
Employé pour la teinture des 
nuancés modes : unit assez hien. 

SOLIDITÉ : Assez solide à la lumière, 
résiste au savonnage. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

Fibre lâche violet à L'acide acétique 
bouillant: le chloroforme extrait LA 
couleur de la solution acide. 

H C I a 1/2 : Fibre ponceau. 
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MATIERES GOLORAXTES AMIDOAZOÏQUES 

(ne renfermant que des groupements auxochrow.es } 

T Y P E D E P R É P A R A T I O N : 

A m i d o a z o b e n z è n e 
(chlorhydrate) 

NH S (HG1) 

Littérature. — Voyez Tableaux : N" m 1 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient en préparant d 'abord, au moyen du sul
fate d'aniline, de l'aniline et du nitrite de soude, le diazoamidobenzène. 
Cette substance additionnée de chlorhydrate d'aniline et d 'un excès 
d'aniline, subit une transposition moléculaire et donne naissance à l'arnï-
doazobenène. 

i ° P r é p a r a t i o n d a d i a z o a m i d o b e n z è n e . 
O n emploie les réactifs suivants : 

20 gr. aniline. 
6 gr. acide sulfurique. 
6"" eau. 
y gr. 2 nitrite de soude. 

L'acide sulfurique et l 'eau seront mélangés dans un vase a précipiter 
d 'un litre entouré d'eau froide, puis on leur ajoutera l 'aniline qui se dis
soudra dans le mélange. Si le liquide a une température supérieure à 27°, 
on le refroidira en ajoutant extérieurement dans l 'eau des morceaux de 
glace. Dans le cas contraire, on ret i rera le vase de l 'eau froide. 
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On additionnera alors le mélange, de la solution du nitrite de sodium 
dans une petite quantité d'eau. 

Si cette addition élève la température au-dessus de 3o°, on l 'abaisse en 
refroidissant extérieurement le vase avec de l'eau glacée. 

On règle la température de façon qu'elle se maintienne pendant quinze 
minutes environ, entre aj° et 3o°. Si elle descend au-dessous de 2a° ou 
monte au-dessus de 35°, le produit de la réaction n'est pas aussi pur . 

Aussitôt après l 'addition du nitrite, la l iqueur se colore en jaune citron, 
puis le diazoamidobenzène se précipite sous forme d'un corps floconneux 
jaune rougeâtre qui est totalement déposé après une demi-heure environ. 

Ce précipité est essoré à la t rompe, lavé rapidement à l'eau, puis séché 
sur brique en plâtre. 

P r o p r i é t é s d u d i a z o a m i d o b e n z è n e . —Feu i l l e t s jaune d'or, fondant 
à 98 0 . Insoluble dans l'eau ; peu soluble dans l'alcool froid, plus soluble 
dans l'alcool chaud, soluble dans l 'éther et la benzine. Se décompose par 
ébullition avec de l'eau acidulée en azote, phénol et aniline. 

Transformation du diazoamidobenzène en amidoazobenzène 

Ou emploie les réactifs suivants : 

10 gr. diazoamidobenzène. 
2 5 gr. aniline. 

5 gr. chlorhydrate d'aniline. 

On dissout le diazoamidobenzène dans l 'aniline placée dans un bal lon 
de 100™, puis on lui ajoute le chlorhydrate d'aniline en poudre. O u main
tiendra le ballon pendant une heure environ au bain-marie vers t^o". O n 
laissera alors digérer le mélange à la température ordinaire pendant 
douze heures environ. Au bout de ce temps, la transformation du diazo
amidobenzène en amidoazobenzène sera complète. 

Le diazoamidobenzène et Vamidoazobenzène ont des propriétés très 
didérentes : le premier est très instable et se décompose avec dégage
ment d'azote quand on le chauffe vers 100° avec de l 'eau acidulée. Le 
deuxième, au contraire, possède dans des conditions identiques une 
grande stabilité. 

Pour suivre la marche de la réaction, il suffira donc de prendre de 
temps en temps r c 0 de mélange et de le faire bouillir avec un excès d'acide 
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chlorhydrique au tiers. (Il faut que n o n seulement l 'aniline soit saturée, 
mais que la liqueur ait une réaction franchement acide.) A mesure que la 
t ransformation du diazoamidobenzène se produit , la l iqueur qui était par
faitement claire au début, laisse déposer peu à peu l'amidoazobenzène 
cristallisé. Dès qu'i l ne se dégagera plus d'azote, la transformation en 
amidoazobenzène sera terminée . 

O n ajoutera alors un peu plus d'acide chlorhydrique qu'il n'en faut 
théoriquement pour dissoudre l'excès d 'anil ine et former le chlorhydrate 
d1amidoazobenzène. Ce composé précipitera sous forme de cristaux rouge 
violacé qui sont essorés à la t rompe, lavés avec un peu d'eau froide, puis 
séchés sur une brique en plâtre. 

Le produit bru t ainsi obtenu sera purifié pa r cristallisation dans Y eau 
bouillante acidulée par l'acide chlorhydrique ( t : 10 ) . P a r refroidisse
ment, il se déposera de beaux cristaux violet bleu de chlorhydrate d*ami
doazobenzène. Le rendement est à peu près théor ique. 

T r a n s f o r m a t i o n d u c h l o r h y d r a t e e n b a s e l i b r e . — Pour trans
former le chlorhydrate en base libre, on en prélèvera la moitié, par 
exemple, qu'on placera dans un ballon avec deux fois et demi son poids 
d ' a l c o o l . Le bal lon sera chauffé vers 8o°, puis on ajoutera dans la liqueur 
chaude de l 'ammoniaque jusqu 'à ce que tou t soit entré en dissolution. On 
obt iendra ainsi une l iqueur alcoolique b run clair qui sera additionnée à 
chaud peu à peu d'eau froide jusqu 'à commencement de précipitation. On 
laissera alors refroidir la l iqueur : l 'amidoazobenzène cristallisera en 
feuillets jaunes qui seront purifiés pa r une recristallisation dans la ben
zine bouil lante. 

Les réactions mises en oeuvre dans la préparat ion précédente peuvent 
être représentées pa r les équat ions suivantes : 

1) ( O U I 3 — N I i y S u ' H 3 + ( C H 3 — N I P | 5 + 2 N O ! N a = (CH. 3 —N=N—NH—C°H s ) i - | -SO l Na ! -r4[l 1 0 

Sulfate d'aniline Aniline Diazoamidobenzène 

2) O H 3 — N = N — N H — C H ' = OH* — N = N — CH* — NH 2 

Diazoamidobenzène Amidoazobenzène 

Nota. — D'après les équations précédentes, on voit que le produit principal de la première 
réaction, le diazoamidobenzène, est exempt de sulfate d'aniline; il n'en aurait pas été de 
même, si on avait employé une quantité d'acide sulfurique suffisante pour former d'une 
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Propriétés de Vamidoazobenzène. — P r i s m e s j aunes fondant à iirj0,5. 

Base monoacide, distillant sans décomposition vers 3oo°. 

Facilement soluble dans l 'alcool et dans l'éther, presque insoluble dans 
l'eau. Se dédouble par l 'élain et l'acide c l i lo rhydr ique en aniline et para-
diamidobenzène. 

MATIÈRES COLORANTES AMIDOAZOIQUES 

[renfermant des groupes auxochromes et saliftables proprement dits) 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N : 

P h é n y l a m i d o a z o b e n z è n e s u l f o c o n j u g u è 

Orangé IV 

SO;,H 

N = N — G6H-» — NII — CSHs 

Litttérature. — Voyez Tableaux :iV* 2j 

Préparation. •— S'obtient en faisant réagir l'acide diazosulfanilique 

sur une solution alcoolique de diphënylamine. 

part un sel neutre avec l'aniline, et, en outre, pour libérer l'acide nitreux. Dans ce cas, la 
transformation en diazoamidobenzène peut être exprimée par les équations suivantes : 

1 ) (CeIP - NH 2 ) 2 SOuI 2 + 2 NO sXa + SO*H2 — (C°H5 — N = N — SO'H) 2 + SO'Na 3 + 4 H sO 

Sulfate d'aniline Sulfate de diazo-
benzène 

2| (G>iP—N = N-SO'H) 2 -HC 0 H3 -NI i 2 = (C»ËP—N=N-NH-C 6 H^) S + (C6H=—NH^SO*!!2)* 

Sulfate de diazo- Diazoamidobenzène Sulfate acide 

benzène d'aniline 

On aurait ainsi consommé inutilement à l'état de sulfate, une molécule d'aniline par 
molécule de dérivé diazoamidé obtenu. Outre cet emploi inutile d'aniline, la formation de ce 
sulfate rend difficile la purification du diazoamidobenzène, les deux corps étant très peu solu-
liles dans l'eau. On voit donc, en résumé, qu.e le nitrite de soude peut réagir sur le sulfate 
d'aniline, dans une liqueur parfaitement neutre, sans qu'il soit nécessaire de libérer l'acide 
nitreux. Il n'en serait pas de même, si au lieu de former le dérivé diazoamidé on avait voulu 
obtenir le composé diazoïque. Dans ce cas, il faut nécessairement que l'acide nitreux soit 
ibère, sans quoi le composé diazoïque prend bien naissance, mais il réagit aussitôt sur une 
quantité correspondante d'aminé non diazotée et donne le dérivé diazoamidé correspondant. 
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9G M A T I È R E S C O L O R A N T E S A M I D O A Z O Ï Q U E S 

On emploie les réactifs suivants : 

10 gr. acide sulfanilique qu 'on mettra en suspension dans 

j 7 O e 0
 d ' e a u . 

4 gr-iS nitrite de sodium. 
j e ta d 'ac ide su l fur ique é tendu de 20™ d 'eau , 

y gf-.^ diphénylamine. 

Première méthode. — L'acide sulfanilique sera d 'abord précipité à un 
état très divisé, en le dissolvant dans la quantité théorique de carbonate 
de soude, puis en le reprécipitant pa r la quanti té correspondante d'aeide 
chlorhydrique. 

Le mélange introduit dans u n poudrier de 5oo 0 0 sera refroidi vers o°, 
par addition de glace. On y fera couler lentement le nitrite de sodium 
en solution aqueuse concentrée refroidie à o°, eu évitant tout déga
gement d'acide nitreux. Le poudrier étant bouché, on agitera le 
mélange pour faciliter l 'absorption de l'acide ni t reux. 

La diazotation sera terminée lorsqu 'on n 'apercevra plus de paillettes 
d'acide sulfanilique, que l 'odeur d'aeide ni treux aura disparu et qu'il 
deviendra possible de déceler dans la l iqueur la présence d 'un excès de 
nitrite de soude, dans une fraction du mélange, (coloration bleue du 
papier à l ' iodure de potassium amidoné). La durée de la diazotation est 
d 'environ 1 / 4 d 'heure. 

On ajoutera alors le dérivé diazoïque à la diphénylamine dissoute 
dans une quantité d'alcool aussi faible que possible. Ou brassera 
fortement le mélange et on le laissera reposer pendant quelque temps . 
Une matière colorante orangée prendra naissance, on la précipitera en 
saturant la liqueur de sel fin. La matière colorante recueillie sur un filtre 
en calicot est lavée deux fois à l'eau salée, essorée, séchée sur brique en 
plâtre, puis à l 'étuve vers 5o°-0o°. 

Deuxième procédé. — On peut au lieu d 'opérer comme précédem
ment , diazoter le sulfanilate de soude. Pour cela, l 'acide sulfanilique 
étant dissous dans la quantité théorique de soude, on lui ajoutera la 
solution de nitrite de sodium, et dans le mélange refroidi à 0° , on fera 
couler lentement l'acide sulfurique étendu de dix ibis son volume d'eau. 

Le diazosulfanilique se formera aussitôt et on le fera réagir comme 
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6) — MATIÈRES COLORANTES OXYAZOÏQUES 

M o d e d e f o r m a t i o n . — L e s sels diazoïques e n réag i s sant sur l e s 

phénols (en général , e n so lu t ion alcal ine) engendrent des colorants 
oxyazoïques. 

G 6 H 5 — N = N — Cl - f C 6 r F O N a = C«rF — N = N — C 6 H>ONa + N a C l 

Chlorure du diazobenzène Phénate de Oxyazoben-
sodium zène 

On n'a pas pu isoler , c o m m e dans le cas des co lorants amidoazo ïques , 

des corps de la forme 

C 6 H 5 — N = N — O C 6 H 5 

qui seraient les ana logues d e s c o m p o s é s d iazoamidés : 

C « H 5 — N = N — N H — COT* 

I n f l u e n c e d e s s u b s t i t u t i o n s . — Les phénols se copulent a u x diazoïques 
toutes les fois que la pos i t ion or tho o u para par rapport à l 'hydroxy l e 

ci-dessus sur la d i p h é n y l a m i n e . L e s réact ions précédentes p e u v e n t être 

exprimées par les équat ions su ivantes : 

/ S 0 3 H (1) /SO'II 
1) C<*HJ< -f N 0 2 N a + 2HCl = NaCl + C 0 » 1 / +2WQ 

\ N H 2 (4) \ N = N —Cl 

Acifle sulfanilique ' Chlorure de diazosulfanilique 

/ S O ' N a (1) / S 0 3 H 
ou CH'< + N 0 2 N a - l - 3 H C l ^2NaCl-r-C6H>< + 2HX) 

\ N H J (4) \ N = N - C L 

Sulfanilate de sodium 

/ S 0 3 H (1) / S 0 3 H 
2) C°HX + C 6 H 5 — NH — C6H= =; CeH.\ 

\ N = N — C l (4) \ N = N — C6H* —NH — C«H3 + H Cl 

Chlorure de diazo- Diphénylamine Orangé IV 
sulfanilique 

Caractères. — V o y e z T a b l e a u x : N° 27 
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C e H 3 — N = N OH 

A V E C Yorcine, O N A U R A : 

C3H° — N = N OH 

C«H5 — N = N OH 

(1 ) N'ŒLTING et K Ô H X . — Ber. X V I I , p. 358. 

(2) KOLBE. — Brevet Français, 221.350, 4 niai 1892. 

P H É N O L I Q U E E S T L I B R E ( 1 ) . O N N E P E U T D O N C A V O I R Q U E D E S COLORANTS 

orthoxy O U paraoxyazolques. C E P E N D A N T K O L B E ( A ) A M O N T R É Q U E L 'ACIDE 

«• oxyuvilique F A I S A I T E X C E P T I O N À CETTE R È G L E , ET R É A G I S S A I T S U R LES D I A Z O S 

C O M M E le phénol O U l'acide salicylique ; O N O B T I E N T A I N S I D E S COLORANTS 

Q U I S E R A I E N T L E S P R E M I E R S R E P R É S E N T A N T S D ' U N N O U V E A U G R O U P E D ' O X Y A -

Z O Ï Q U E S E N M É T A . 

C O ' H / X C O ' H 

\ / 0 H 

GH 3 

O N O B T I E N T E N C O R E LES C O M P O S É S O X Y A Z O Ï Q U E S E N F A I S A N T R É A G I R LES 

dérivés nitrosés D E S P H É N O L S S U R LES aminés primaires. C'est A I N S I Q U E 

LE nitrosophénol E N R É A G I S S A N T S U R Y aniline D O N N E LE benzène-azophénol. 

Cm* — N H J + C 6 H 4 < ^ J = C < > T F — N = N — C « H * O H + H ^ O 

Aniline Nitrosophénol Benzèneazophénol 

F O R M A T I O N D E S C O R P S B I S A Z O Ï Q U E S A V E C L E S P O L Y P H É N O L S . — L O R S 

Q U ' O N FAIT A G I R U N E X C È S D ' U N sel diazoïque S U R C E R T A I N S P H É N O L S , S P É C I A 

L E M E N T S U R LES polyphénols R E N F E R M A N T D E U X G R O U P E S O H E N P O S I T I O N 

méta, ET D O N T D E U X P O S I T I O N S ortho O U para P A R R A P P O R T À C E S H Y D R O X Y L E S 

S O N T L I B R E S , O N P E U T O B T E N I R D E S C O R P S O X Y A Z O Ï Q U E S R E N F E R M A N T deux fois 
le groupe azoïque P O U R U N E S E U L E M O L É C U L E D E P H É N O L . C ' E S T A I N S I Q U ' U N 

E X C È S D E chlorure de diazobenzène, R É A G I S S A N T S U R LA résorcine, D O N N E R A 

U N C O M P O S É bisazoïque D E LA F O R M E : 

C 6 H s _ N = N OH 
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Les monophénols peuvent également dans certaines conditions 

donner des bisazoïques. C'est ainsi que Griess a préparé le bisazo-

phénol, en faisant réagir le chlorure de diazobensène s u r le paraoxya-

zobenzène. 

C°HS — N = N OH 

C « H S — N = N 

On remarquera que les colorants préparés par cette méthode possè

dent toujours les groupements azoïques en position méta. 

Cas d e s c o m p o s é s t a n n i q u e s . — Certains polyphénols à fonctions 
complexes, en réagissant sur les composés diazoïques donnent de préfé
rence le bisazoïque, à l 'exclusion parfois du composé monoazoïque. 
C'est ce qui arr ive pour certains composés voisins du groupe tannique : 

le morin, la catéchine. 

Ces composés bisazoïques ont, en général, peu d'intérêt au point de 
vue tinctorial, cependant quelques-uns sont entrés dans la consom
mation, tel est le Brun acide que l'on isole des eaux-mères de l'Orangé I 
et qui résulte de l 'action d'un excès de diazosulfanilique sur V Orangé i 
déjà formé 

OH 

/ \ / \ N = N — C6H*S03Na 

X / X / N = N — C H W N a 

Brun acide 

le brun de résorcine : Diazoxylène sur la chrysoïne . 

C«H3f ^(OH)s 
\ N = N — C»H*< 

\ N = N — G6H*S03Na 

Brun de résorcine 

Inf luence d e la p o s i t i o n d e l ' o x h y d r i l e . — Suivant que dans un 
composé oxyazoïque la chaîne azoïque est fixée en ortho ou en para pa r 
rapport à l 'oxhydrile, les colorants isomères ainsi formés possèdent des 
propriétés différentes. 
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Exemple : le diazobenzène en réagissant sur l'a naphtol, se fixe en 
position para relativement à l 'hydroxyle, et en ortho si la copulation a 
lieu avec le ¡3 naphtol. 

Liebermann ( i ) a fait remarquer que le diazobenzène réagissait sur 
l'a naphtol en liqueur neutre , tandis qu'il ne réagissait su r son isomère 8 
qu'en l iqueur alcaline ; de plus, les réactions des deux colorants ainsi 
formés sont différentes : le dérivé de l'a naphtol se dissout dans les 
alcalis étendus, tandis que celui du ¡3 naphtol y est insoluble, les dérivés 
de l'a naphtol sont plus solubles et fondent à température plus élevée 
que ceux du jS naphtol . 

L'insolubilité dans les alcalis du dérivé du p naphtol pourrai t s'ex
pliquer en admettant que la soudure azoïque se fait avec l'oxygène, et 
s 'exprimer pa r la formule — N = N — O C 1 0 H 7 , mais cette formule s'ac
corde mal avec la stabilité de ce corps et ses propriétés tinctoriales ; de 
plus, l'a amido [3 naphtol que l'on obtient en le t ra i tant par les réduc
teurs , montre que l'azote est entré dans le noyau naphtyl ique. Suivant 
l 'auteur, on pourrai t expliquer celte insolubilité dans les alcalis en 
admettant qu'il se forme un composé de la forme : 

— N — NH 

Cette conception de la structure moléculaire des colorants orthoxya-
zoïques a inspiré de nombreux t ravaux , afin de savoir si l 'on avait 
affaire à des azoïques Ivydroxylcs ou à des hydrazones de quinones. 
Les part isans de l 'une et de l 'autre des deux formules n 'ont pu se mettre 
d'accord. Nous allons passer en revue les faits qui plaident en faveur de 
chacune d'elles. 

F a i t s re la t i fs a u x h y p o t h è s e s s u r l a s t r u c t u r e d e s c o m p o s é s 
o r t h o x y azo ïques . — \° Faits en faveur de la formule Ivydrazinique. — 
L'hypothèse d'une formule analogue à celle des composés quinoniques 
reçoit une importante confirmation dans ce fait qu'il est possible d'obtenir 
des composés identiques aux dérivés oxyazoïques, préparés par l'action 
des phénols sur les corps diazoïques, en faisant réagir les hydrazines 
aromatiques sur les quinones. 

(1 ) Ber. —XVI, p. 2858 . 
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Les hydrazones préparées par l 'action des quinones ou des cétones sur 
les hydrazines présentent de grandes analogies avec les colorants 
azoïques. Plusieurs de ces derniers possèdent même, comme les cétones 
ouïes quinones, la propriété de se combiner au bisulfite de sodium. ( 2 ) 

Pour élucider plus complètement la question on a réduit les composés 
azoïques et étudié les produits de cette réduction. 

Les composés oxyazoïques possédant la propriété d'être éthérifiés et 
facilement transformés, pa r exemple, en dérivés acétylés ou benzqylés, 
il s'agissait de savoir si cette étliérification portait sur le groupe O H ou 
le groupe NH. 

Goldschmidt et R. Brubach (3) ont t rouvé que par réduction, Yacétyl-
benzcneazoparacrésol : 

/ C H > (1) 
C 6 H 3 — N — N — G°H* <f 

\ 0 ( 4 ) 

CIF — CO (2) 

se scindait en acétanilidc et amidoparacrësol : 
yen3 (t) 

GH 3— GO — NH — C 5 H 3 (21 H 8 N — G«H< 
ΧΟΗ (4) 

Acétanilide Arnidoparacrésol 

(0 ZINCKE et BISDEWALD.— Ber. X V I I , p. 3 o a 6 . 

(2) SPIEGEL. — Ber. X V I I I , p. 1 4 3 9 . 

(3) GOLDSCHMIDT et BRUBACH.— Ber. X X I V , 2 3 o o , Bull. soc. chim. (1892) , V I I I , p . 3 2 9 . 

Ainsi par l'action de l'a naphtoqainone sur la phénylhydrazine, on 
obtient le même corps qu'en faisant réagir l'a naphtol sur un sel de 
diazobenzène ( i ) . 

La formule : 

G 6 H 5 — N H — N = C»oH3 - O 

qui représenterait le corps résultant de l'action de la phénvlliydrazinc 
sur la naphtoquinone avec élimination d'eau paraîtrai t donc plus ration
nelle que la suivante : 

C 6 r F — N = N — C'OH^OH 
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L'étude du produit de réduct ion du phénoldisazobenzène a condui t à 

d e s c o n c l u s i o n s a n a l o g u e s Goldsc lnn idt et A . P o l l a k , ( i ) qui font de ce 

c o m p o s é et des corps s e m b l a b l e s des dér ivés orthoquinoniques : 

G - N = N — C«H» 
C H / \ C H 

C H X ^ / C = N — N H — C 6 H 5 

G 
II 
o 

Phénoldisazobenzène 

D'autre part, Me ldo la et G. M o r g a u (2) ont étudié la réduct ion des 

oxyazoïques de la série d e la naphtaline, et m o n t r é que l e s dér ivés 

acétylés des dér ivés azo ïques du ¡3 naphtol donna ient : 

i" P a r réduct ion v io lente au z inc , l'a amido |3 naphtol acétylé. 
2° P a r l e protoch lorure d'étain en so lu t ion a l coo l ique froide, l e dér ivé 

acétylé d u diamidohydroxynaphtylphényle : 

/ N H — 0 — CH 3 (a) 
NH*—C«II«-C'»H=< 

\ 0 H (¡3) 

3° E n so lut ion a l coo l ique chaude , l e mélange des deux bases. 

Suivant ces auteurs , l e radical acétylé serait donc l ié à Yoxygène au 

l i eu de l'être à Yazote. E n effet, la t ranspos i t i on d u radica l acéty lé de 

l ' oxygène sur l'azote dans la b a s e naphtylphénylée, serait l e résultat de 

la t ranspos i t ion in tramolécu la ire de la pos i t i on ortho par l ' intermédiaire 

d'une anhydrobase. 

(1 ) GOLDSCHMIDT et A. POLLAK. — Ber .XXV , i3a4, Bull. soc. chïm. ( 1 8 9 2 ) , VIII, p . J 8 J . 

(2) Meldola et G. T. Mohgan. — Ckem. Society, t. XXVIII, p . 1 1 4 . 

qui s 'expl iquerait m a l a v e c l a formule azoïque h y d r o x y l é e . I l s e n ont 

conc lu que ce corps posséda i t la formule d'une hydrazone. C'était d o n c 

la phénylhydrazone de Y' orthotoluquinone, so i t : 

CH3 — C 6 H 3 ( 

X-N — N H — C H S 
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Le corps I, éther de l'acide phénylcarbamique cor respondant à la 
formule azoïque ordinaire, et qui devait être scindé pa r la potasse en 
aniline et acide carbonique, se formait seul. 

Le dérivé II, sorte d'urée très stable cor respondant à la formule 
hydrazonique,n'a pu être préparé . 

Dans un autre ordre d'idées, Gahn et S' de Kostanecki ( 2 ) se basant 
sur le fait déjà démontré pa r l 'un d'eux, que les dérivés de Yorthoxy-
quinoléine se fixent intacts sur coton mordancé, toutes les fois que 
OU se trouve intact en ortho pa r rappor t à l'azote du noyau pyridique, 
et ne se fixent plus dès qu'on t rouve un atome d'oxygène quinonique à 
la place de O H comme dans Y ananitrosoorthoxyquinoléine pa r 
exemple : 

N OH 

ont supposé qu'un dérivé orthoazoïque de l 'oxyquinoléine se compor
terait différemment, suivant qu'i l posséderait la formule d'un azoïque ou 
celle d'une hvdrazone 

OTP — N : 
OH N 

CHS — N — N _ ' 

0) GOLDSCHJIIDT et A . R O S S E L . — Ber. XXIIt, 4 8 7 . (2) GAHN et S* DE KOSTANECKI. — Ber. XXIV, 3976. 

i" Faits en faveur de la formule azoïque ordinaire. — D'au t res faits 
plaident en faveur de la formule azoïque ordinaire . 

Goldschmidt et Rossell ( i ) en étudiant l 'action des cyanates aroma
tiques sur l 'oxyazobenzène ont t rouvé que des deux composés pos
sibles : 

C H \ f 
/ O — CO — NH — C H 5 \ N — N — C H * ~ 

C«H*< ! 
\ N = N — G6H5 CO — NH — C 6 H S 
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E n e f f e t , l a m é t a p h é n v l a z o o x Y a n a m é t h y l q u i n o l é i n e s ' e s t m o n t r é e u n e 
m a t i è r e c o l o r a n t e p o s s é d a n t l a p r o p r i é t é d e t e i n d r e l e s m o r d a n t s d ' a l u 
m i n e e n r o u g e o r a n g é , c e u x d e f e r e n b r u n f o n c é c e q u i n e p o u v a i t 
s ' e x p l i q u e r q u ' e n a d m e t t a n t l a f o r m u l e a z o ï q u e s i m p l e . 

D ' a u t r e p a r t , l o r s q u ' o n a l k y l e l e s c o r p s o r t h o x y a z o ï q u c s , o n m o n t r e 
f a c i l e m e n t q u e l e r é s i d u a l k y l é n ' e s t p a s l i é à l ' a z o t e , m a i s b i e n à 
l ' o x y g è n e , c a r l e s é t h e r s q u i p r e n n e n t n a i s s a n c e p a r r é d u c t i o n a l c a l i n e , 
p u i s t r a n s p o s i t i o n p a r l e s a c i d e s , p e u v e n t ê t r e t r a n s f o r m é s e n b a s e s d i p h é -
n y l i q u e s . 

E x e m p l e s : L e d i a z o b e n z è n e e t l e p h é n o l p a r a s u l f o n i q u e d o n n e n t u n 
d é r i v é o r t h o x y a z o ï q u e 

/ O H (i) C«H3 — N = N — mv/ 
(2) \ S 0 3 H (4) 

C e c o m p o s é p e u t ê t r e é t f v y l é . L e d é r i v é o b t e n u d o n n e p a r r é d u c t i o n , 
p u i s t r a n s p o s i t i o n m o l é c u l a i r e a u m o y e n d e s a c i d e s , l e d é r i v é s u l f o c o n -
j u g u é d e 1 ' ë t h o x y b c n z i d i n e ( i ) : 

NH !—CGH' 
NH S \ | 
S03H 

O n p e u t o b t e n i r u n c o m p o s é a n a l o g u e a v e c l e b e n z è n e a z o p a r a c r é s o l 
é t h y l é ( 2 ) . 

C o n c l u s i o n s . — C o m m e o n l e v o i t l a q u e s t i o n n ' e s t p a s t r a n c h é e , 
m a i s r i e n n e s ' o p p o s e r a i t à c e q u e l e s c o m p o s é s o x y a z o ï q u e s p u i s s e n t s e 
p r é s e n t e r s o u s l e s d e u x f o r m e s t a u t o m è r e s 

OH 

N N 
N H -

L ' o n s a i t , e n e f f e t , q u e l ' a c t i o n d e Y o r t h o c h l o r o p h é n y l l v y d r a z i n e s u r 
l e s q u i n o n e s e t c e l l e d e Y o r t h o c h l o r a n i l i n e d i a z o t é e s u r l e s p h é n o l s 

( 1 ) J.-R. Geigy,— Soc. ind. Mulhouse, pli cacheté, 539, 3 octobre 18S;, HrMuiler et Feer. 

(2) J.-R. Geigy. — Soc. ind. Mulhouse, pli cacheté, 490,18 février 188 ; ,H . Millier etFeer. 
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Quoi qu'il en soit, dans cet ouvrage, nous conformant aux usages 
courants et pour plus de simplicité, nous conserverons aux colorants 
oxyazoïques la formule hydroxylique. 

Réac t ions . — Nous avons vu que sous l'influence des agents réduc
teurs, les colorants oxyazoïques étaient, en général, scindés en amido-
phénols et aminés. Cette propriété a été mise à profit pour préparer 
certains amidonaphtols sulfonés, 

Impress ion e t e n l e v a g e d e s d é r i v é s o x y a z o ï q u e s . — La facile 
réductibilité de ces corps est également utilisée en impression, pour faire 
des enlevages blancs sur fond azoïque. On imprime sur le t issu teint ou 
imprimé avec des couleurs azoïques, de la poudre de zinc ou de Y acétate 
stanneux. Au vaporisage, la couleur est détruite et l 'on obtient des 
dessins blancs sur fond couleur. On peut addit ionner le rongeant de 
couleurs non réductibles, telles quephosph ine , safranine, 'etc., etc., et 
obtenir des enlevages couleur. 

Certains colorants azoïques à poids moléculaire élevé, se rongent ma l 
et doivent être évités ; à la réduction, ils engendrent des aminés ou des 
ainidophénols compliqués qui, en s 'oxydant à l'air, engendrent sur la 
fibre, des matières colorantes qui ternissent les blancs. 

Dissolut ion d a n s l ' a c ide s u l f u r i q u e . — L'acide sulfurique concentré 
dissout les matières colorantes oxyazoïques avec des colorations diverses 
qui sont précieuses pour la caractérisation de ces colorants. 

Sulfonation d e s c o m p o s é s o x y a z o ï q u e s . — Les oxyazoïques non 
sulfonés sont en général insolubles ou peu solubles dans l'eau, aussi ne 
les emploie-t-on que pour la fabrication des vernis à l'alcool. 

Comme pour les colorants amidoazoïques, on a abandonné la sulfona
tion du colorant tout formé, et on prépare les oxyazoïques sulfonés en 
utilisant des aminés ou des phénols renfermant déjà le groupe S 0 3 H . 

fournissent des produits identiques, auxquels on pourrai t at tr ibuer les 
deux formules tautomères 
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C o u l e u r d e s o x y a z o ï q u e s . — L a c o u l e u r d e s c o l o r a n t s o x y a z o ï q u e s 
d é p e n d e n g é n é r a l p l u s d u p h é n o l c o p u l e q u e d e Y a m i n e d i a s o t é e . 

E n g é n é r a l , l e p h é n o l o r d i n a i r e e t l a r é s o r c i n e d o n n e n t d e s j a u n e s e t 
d e s o r a n g é s , l e ¡ 3 n a p h t o l , d e s o r a n g é s e t d e s r o u g e s , l ' a n a p h t o l , d e s 
r o u g e s v i o l a c é s à n u a n c e m o i n s f r a n c h e q u e l e ¡ 3 n a p h t o l , l e s d i o x y -
n a p h t a l i n e s , d e s r o u g e s f u c h s i a . L a s u b s t i t u t i o n d ' u n g r o u p e N H 2 d a n s 
l a m o l é c u l e p h é n o l i q u e p o u s s e l a n u a n c e a u b l e u ; i l e n e s t a i n s i d e s a m i -
donaphtols. 

P o u r u n m ê m e p h é n o l , l a s é r i e d e s m o n a m i n e s h o m o l o g u e s d i a z o t é e s 
d o n n e r a u n e s é r i e d e m a t i è r e s c o l o r a n t e s d o n t l a n u a n c e t i r e r a d ' a u t a n t 
p l u s v e r s l e b l e u q u e l ' a m i n é a u r a u n r a n g p l u s é l e v é d a n s l a s é r i e . 

I n f l u e n c e d e l a p o s i t i o n d e s g r o u p e s s u b s t i t u a n t s . — L a p o s i t i o n d e s 
g r o u p e s s u b s t i t u a n t s d a n s l a m o l é c u l e a a u s s i u n e g r a n d e i n f l u e n c e s u r 
l a n u a n c e e t l e s p r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . C ' e s t a i n s i q u e c e r t a i n s a c i d e s 
n a p h t o l s u l f o n i q u e s i m p r i m e n t à l a s é r i e d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s d a n s 
l a q u e l l e i l s e n t r e n t , d e s p r o p r i é t é s c a r a c t é r i s t i q u e s . 

E x e m p l e : l e s c o l o r a n t s r e n f e r m a n t Y a c i d e « n a p h t o l m o n o s u i f o n i q u e 
( 1 . 4 . ) d e N e v i l l e e t W i n t h e r e t c e u x r e n f e r m a n t Y a c i d e [ 3 n a p h t o l 
m o n o s u i f o n i q u e S . ( 2 . 6 . ) s o n t i s o m è r e s , l e s p r e m i e r s s o n t t o u s p e u 
s o l u b l e s e t l e s d e r n i e r s t r è s s o l u b l e s . 

L e s c o l o r a n t s d é r i v é s d e s a c i d e s m o n o s u l f o n i q u e s d e s d e u x n a p h t o l s 
s o n t e n g é n é r a l p r é c i p i t é s p a r l e s a c i d e s c o n c e n t r é s , t a n d i s q u e l e s c o l o 
r a n t s d é r i v é s d e s a c i d e s n a p h t o l d i s u l f o n i q u e s o u t r i s u l f o n i q u e s n e l e 
s o n t p a s . 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — L e s c o l o r a n t s o x y a a o ï q u e s s o n t , e n g é n é 
r a l , d ' e x c e l l e n t s c o l o r a n t s p o u r l a i n e e t p o u r s o i e , i l s t e i g n e n t f a c i l e m e n t 
c e s d e u x f i b r e s e n b a i n a c i d e e t d o n n e n t d e s n u a n c e s d ' u n e a s s e z b o n n e 
s o l i d i t é à l a l u m i è r e , c e r t a i n s s o n t m ê m e d ' u n e s t a b i l i t é r e m a r q u a b l e . 

C e s o n t d e s c o l o r a n t s f r a n c h e m e n t a c i d e s ; a u s s i n e c o n v i e n n e n t - i l s p a s 
à l a t e i n t u r e d u c o t o n , p o u r l e q u e l i l s n ' o n t a u c u n e a f f i n i t é . N o u s v e r r o n s 
p l u s l o i n q u ' a u c o n t r a i r e , l e s c o l o r a n t & p o l y a z o ï q u e s d é r i v é s d e c e r t a i n e s 
d i a m i n e s , p o s s è d e n t u n e r e m a r q u a b l e a f f i n i t é p o u r l e c o t o n n o n m o r -
d a n c é . 

O n r é u s s i t c e p e n d a n t à f i x e r c e r t a i n s q y a z o i q u e s s u r c o t o n p a r l ' e m p l o i 
d e s s e l s d ' a l u m i n e ( é c a r l a t e d e c r o c é i n e , é c a r l a t e p o u r c o t o n R . ) , m a i s 
o n n ' o b t i e n t a i n s i q u e d e s t e i n t u r e s s a n s é c l a t n i s o l i d i t é . 

L e s c o l o r a n t s a s o ï q u e s s e f i x e n t s u r l a i n e e t s u r s o i e a v e c l a n u a n c e 
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de leurs sels alcalins dissous et non celle de l'acide libre. On peut sur la 
libre même produire le virage de nuance qu'éprouverai t la solution du 
colorant par la mise en liberté de l 'acide colorant . 

Les couleurs à caractère fortement acide ont, en général, plus d'affinité 
pour la laine que pour la soie. 

L'introduction de divers groupements tels que CO^H, S 0 3 H , dans 
certaines positions confère aux oxyazoïques la propriété de teindre les 
fibres mordancées aux oxydes métalliques. (Voir : Colorants azoïques 

pour mordants.) 

Influence du groupe amidogène. — L'introduction du groupe ami-
dogène, éthérifié ou non, dans les colorants oxyazoïques non sulfonés 
leur communique la propriété de teindre le coton mordancé au tannin et 
à Vcmétique. 

Emploi d e s o x y a z o ï q u e s e n i m p r e s s i o n . — On les emploie en im
pression, associés aux couleurs d'alizarine ; de là, les noms de Jaune 

d'alizarine, de Rouge d'anthracène, etc., donnés à certains azoïques 

pour mordants. 

Les azoïques dérivés de certains amidonaphtols. possèdent la propriété 
d'être diazotés à nouveau et d 'engendrer sur fibre de nouvelles couleurs 
intéressantes (Voir : Couleurs de diamines). 

Tein tu re p a r d i azo t a t i on d i r e c t e s u r fibre. — Un procédé de 
teinture qui semble entrer dans la prat ique, consiste à faire former sur 
la fibre même, les couleurs azoïques que l 'on veut obtenir . 

Pour cela, le tissus est foulardé dans un bain alcalin du phénol appro
prié, en général p naphtol, et séché, puis passé en bain d'une aminé dia-
zotéc dont on a eu soin de neutraliser l'acide minéral en excès par de 
Xacétate de soude. C'est de cette manière que laparani t rani l ine diazotée 
donne avec les tissus préparés en naphtol un beau rouge très solide aux 
alcalis. 

On peut, au lieu de passer le tissus préparé en naphtol dans le bain 
diazoïque, imprimer des solutions de sels diazoïques convenablement 
épaissies. 

Ce genre de teinture est assez délicat, car il nécessite des dosages bien 
faits, l'emploi de la glace, etc., aussi a-t-on cherché à l ivrer au teinturier 
des prépai'ations diazoïques toutes prêtes et sous une forme stable. Pour 
cela, on s'est adressé aux nitrosamincs, obtenues en trai tant les diazoï-
rnies par les alcalis. 
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( 1 ) B . A . S . F . B r e v e t f r a n ç a i s , 2 3 4 0 3 9 , i 3 n o v e m b r e 1 8 9 3 , Mon. Scient. 1 8 9 4 , B r e v e t s p . r 2 2 ^ ( 2 ) C o l o r a n t s a z o ï q u e s a m i d o b e n z y l é s : F a r b e n f a b r i k e n B a y e r u n d C * , B r e v e t A l l e m . ^ 4 6 9 9 -5 m a i i 8 y 3 Monit. Scientifique, 1 8 9 4 , B r e v e t s p . 1 0 1 . 

C'est ainsi que la Badische Anilin und Soda Fabr ik (i) vend sous le 
nom de Rouge de nitrosamine, la nitrosamine de la paranilraniline à 
l ' é t a t de sel alcalin ; le corps peut être t ransporté sous forme de pâte et 
être conservé assez longtemps sans décomposition. Sous l'influence des 
acides minéraux, ce corps subit une transposit ion moléculaire et engendre 
la diazoparanitraniline : 

/ N 0 ! / N 0 ! 

CH«< / H = C 6HX 
\ N < \ N = N — 011 

\ N 0 

Rouge Diazoparanitraniline 
de nitrosamine 

Cette propriété de donner des composés stables ne possédant plus les 
réactions des dérivés azoïques et capables de régénérer ces derniers pa r 
un trai tement acide convenable,est partagée par beaucoup d'autres aminés 
aromatiques primaires, dans lesquelles le caractère basique est affaibli 
pa r l ' en t rée d'un groupe N O ' , ou de plusieurs groupes halogènes. 

E t h é r i f i c a t i o n d e l ' o x h y d r i l e . — En étudiant les colorants nitrés, 
nous avons vu que Y ethérification du groupe O H annihilait le pouvoir 
tinctorial, il n 'en est plus de même dans la classe des couleurs oxyazoi-
ques, et cette réaction est souvent utilisée pour rendre certains colorants 
moins sensibles aux alcalis. 

C'est ainsi que les azoïques du phénol ordinaire v i rent assez facilement 
pa r les alcalis ; t ransformés en colorants éthylés, ils deviennent insen
sibles à cette influence. 

Les colorants amidoazoïques peuvent être également éthérifiés, ce qui 
les rend moins sensibles aux acides : cette ethérification pousseen général 
les nuances vers le bleu ( 2 ) . 

S o l u b i l i s a t i o n d e s o x y a z o ï q u e s p a r l e b i s u l f i t e d e s o u d e . — L e s 
colorants oxyazoïques non sulfonés insolubles peuvent être solubilisés 
pa r l ' ac t ion du bisulfite de soude. La combinaison bisulfitique ainsi 
engendrée est détruite au caporisage et le colorant se trouve à nouveau 
insolubilisé. On a utilisé cette propriété en impression. (Voir : azarine, 
narcéïne. 
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Dans cette formation de composé azobisulfitiqae, il y a probablement 
rupture de la double liaison azoïque et fixation des éléments du bisulfite 
pour donner un groupement de la forme 

H SO'Na 
I I 

— N — N — 

R E M A R Q U E S S U R L E S M A T I E R E S C O L O R A N T E S A Z O I Q U E S 

D É R I V É E S D E S N A P H T O L S , D E S D I O X Y N A P H T A L I N E S , D E S N A P H T Y L A M I N E S 

E T D E S A M I D O N A P H T O L S 

Ces couleurs ont acquis dans ces dernières années une telle impor
tance, grâce au beau coloris qu'elles fournissent et aussi à leur solidité 
aux divers agents, qu'il devient indispensable aujourd'hui de leur consa
crer un chapitre spécial. 

Les deux isomères des naphtols se combinent bien avec tous les 
dérivés diazoïques pour donner des composés azoïques, et dans Va. naphtol, 
par exemple, la soudure du groupement azoïque a lieu dans le deuxième 
groupement «, c'est-à-dire en para, comme dans les dérivés du benzène 
dont la position para est libre. 

OH 

(a) N = N - R 
(a) 

Corps azoïque obtenu arec 1'« naphtol 

Le ¡3 naphtol dans lequel il n 'y a aucune position para l ibre, fixera le 
groupement azoïque en ortho, par rappor t à l 'hydroxyle, c'est-à-dire 
dans la position ortho la plus proche. 

(«) 
(a) N = N — R 

( P ) / 9 X / ' \ O H (?) ( P ) / 8 \ / ' \ O H (13) 

< P ) \ . / 

P Naphto 

/((•>) 
(«> 

Corps azoïque obtenu avec le ¡3 naphtol 
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Les dérivés du p naphtol dans lesquels cette position ortho («) est 
occupée, ne donnent pas généralement de matière colorante. De même, 
pour les dérivés de l ' a naphtol dont les positions (a) et (4) sont occupées. 
Exemple : l'a naphtol disulfonique ( i . 2 . 4 ) · 

En général, les matières colorantes azoïques dans lesquelles le groupe 
chromophore et Vauxochrome sont en position ortho, constituent des 
matières colorantes beaucoup plus importantes que celles dans lesquelles 
ces groupements se trouvent substitués en para . Ces dernières sont beau
coup plus facilement modifiées que les premières par l'action des alcalis 
et des acides. 

Cette remarque s 'applique aussi bien aux dérivés oxy qu'amido 
azoïques, mais est particulièrement sensible pour les couleurs dérivées 
des naphtols. 

Le p naphtol donne, en général , pour cette raison, des couleurs beau
coup plus utilisables dans la prat ique que l'a naphtol. Ce dernier donne, 
en effet, des matières colorantes dont le ton est modifié avec une grande 
facilité pa r les alcalis. 

Si dans l'a naphtol la position para est occupée, comme cela a lieu 
dans le sulfoconjugué a a (1.4), le groupe azoïque vient se fixer en or tho . 
(¡3), et on obtient des couleurs stables qui peuvent être utilisées. 

Tandis que les combinaisons diazoïques ne réagissent qu 'une seule 
fois sur le p naphtol , l ' a naphtol est susceptible comme le phénol de fixer 
deux groupes azoïques. Dans ce cas, le deuxième groupe se fixe dans la 
position ( 2 ) or tho, comme l 'indique le schéma suivant ( 1 ) : 

( a ) O H ( P V « \ / l \ - N = N - i r ( P ) 

Les couleurs dérivées des naphtols, dioxy naphtalines, naphtylamines 
et amidonaphlols, utilisées dans l ' industrie, sont presque exclusivement 
toutes sulfocpnjuguées. 

Elles sont obtenues, soit eu combinant les dérivés diazoïques sulfonés 
avec les naphtols , dioxynaphtal ines, naphtylamines, amidonaphtols , ou 

(1) NIETZKI. — Chemie der organisch en Farbstoffe, p. 48, 1S94. 
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bien les composés diazoïques avec les nombreux dérivés sulfoniques de 
ces corps. 

Suivant Yisomère sulfoconjugué qui réagit, on peut obtenir, à par t i r 
d'un même composé diazoïque, des couleurs très différentes. Afin de faci
liter l'étude de ces corps et d'éviter leur confusion, nous donnons ci-
dessous le tableau succint des principaux dérivés sulfoniques des naph-
tylamines, naphtols, dioxjynaphtalines et amidonaphtols, en indiquant 
sommairement la préparat ion de ceux utilisés dans la prat ique, ren
voyant aux traités spéciaux pour des détails plus complets ( i ) . 

« N a p h t y l a m i n e 

Dérivés rnonosulfoconjugués 

Kola. — Dans la représentation schématique de ces composés et des suivants, nous sup
primerons les hexagones et ne donnerons que les radicaux substitués affectés du numéro 
du sommet où a eu lieu la substitution. Les sommets, sont numérotés comme dans le 
schéma ci-dessous. 

On connaît 7 dérivés rnonosulfoconjugués de l'a naphtylamine : 

FORMULES MODES DE PRÉPARATION NOM COMMERCIAL ET LITTÉRATURE 

(NI1 S . S0 3 I I ) 

(t) (2j 

( M P . S 0 3 H ) 

<») (3) 

( M P . S 0 3 H ) 

d) (4) 
1° Avec a naphtylamine et 

l'acide sulfurique fumant 
(petite quantité de dérivés 
1 . 3 . et 1 . 6 ) , ou bien le bisul
fate de potasse, — 2» Par 
chauffage vers 180" du 
sulfate d'à naphtylamine. 

Acide naphtionique. — W I T T , Ber, 1 9 ( 1 8 8 6 ) , S5 — 

SCHMIDT et SCHAAL, Ber, 7 ( 1 8 7 4 ) , 1 3 6 7 . — CLEVE, 

Bull. Soc. Chim., 2 6 ( 1 8 7 0 ) , 2 4 1 . ERDMANN, 

Ann. 3 7 5 ( 1 8 9 3 ) , 1 9 2 , 2 6 2 . 

( 1 ) RKVERDIN et F U L D A . — Die A'aphtaunderïvate, Bâle i8g4- — Georg, éditeur. 

( 2 ) TÀUPER. — Die Sulfosaüren der Naphtylamine und Naphtole, Berlin, R . Gaertner, 1 8 9 a . 
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FORMULES ! MODES DE PRÉPARATION NOM COMMERCIAL ET LITTÉRATURE 

( N H 2 

(1) 

. S 0 3 H ) 

(3 ) 

Cristallise avec 1 H 4 0 . Point 
de fusion 2 5 0 - 2 6 0 » . 

Par réduction de la nitrona-
phtaline sulfonique ( 1 . 5 ; . 

Acide a n a p h t y l a m i n e sul fonique L. — LAURENT. 
Compt. Rend., 3 1 ( 1 8 5 0 ) , 5 3 7 . — SCHMIDT et 

SCHAAL, Ber, 7 ( 1 8 7 4 ) , 1 3 6 7 . — CLEVE, Bull. Soc. 

Chim., 2 4 ( 1 8 7 5 ) , 5 0 6 . — SCHULTZ, Ber, 2 0 

( 1 8 8 7 ) , 3 1 5 8 . — ERDMANN, Ann. 2 7 5 ( 1 9 9 3 ) , 1 9 2 , 

2 0 2 . 

N H ! 

(1) 

. S 0 3 H ) 

(6) 

K H * 

(1) 

. S 0 2 H 

CO 

Kll-

(1) 

. S 0 3 f l 

(8) 

Par réduction de Ja nilrona-
phtaline monosulfonique 
( 1 . 8 ) . 

Acide S d e Schœllkopf. — SCHŒLLKOPF : D. II. P., 
4 0 5 7 1 ( 2 3 déc. 1 8 8 5 ) . — SCHULTZ : Ber, 2 0 

( 1 8 8 7 ) , 3 1 5 8 . — ERDMANN : Ann., 2 4 7 , 3 0 0 . — 

BERNTHSEN: Ber, 2 3 ( 1 8 9 0 ) , 3 0 8 8 . 

Dérivés disulfoconjugués. — O n en conna î t 9 de cons t i tu t ion certaine, 2 de 

•constitution incerta ine : 

N H » . S O ' H . S 0 3 H 

(1) (2) (5) 

N H S . S 0 3 H . S 0 3 H 

(1) (2) (7) 

M P . S 0 3 H . S 0 3 H 

( 1 ) O) (7) 

IS T H«. S O ' H . S 0 3 H 

W (3) (8) 

N H * . S O A H . S 0 3 H 

( 1 ) (4 ) (6) 

N H 2 . S 0 3 H . S 0 3 1 I 

(t) (4 ) (") 

N H S . 

( I ) 

S0 3 H . S0 3 H 

(i) (8) 

N H 2 . S 0 3 H . S 0 3 H 

d) (3 ) (7 ) 

N H 2 . S 0 3 H . S 0 3 I I 

(1) (3) (8) 

Avec la nitronaphtalino di-
sulfoconjuguée 1. 2. 7 , par 
réduction. 

Par réduction de la nitrona-
phtaline disulfonique ( 1 . 
3. 8 ) . 

En chauffant à 120" l'a naph
tylamine avec acide sulfu-
rique fumant. 

En chauffant à 120° l'a naph
tylamine avec acide sulfu-
rique fumant, ou à 130» 
avec acide ordinaire. 

En chauffant l'a naphtyla
mine monosulfonique (1.8) 
avec l'acide sulfurique fu
mant à 100°. 

Acide a de Kalle. — ALÈN : Ber, 1 7 (1884), Réf., 
435. — KALLE et C° : D. R. P., 6 3 6 3 4 , 

(22 juillet 1891), Monit. Scient., (1892), p. 75. 

Acide 2 . — ACTIENGES. F . ANILIN O . R. P\, 

4 5 7 7 6 (16 mars 1888).— SCHULTZ : Ber, 2 3 , 77. 
BERNTHSEN : Ber, 2 2 (1889), 3327. 

Acide I I de Dahl. — DAHL et C" : D. R. P., 4 1 9 5 7 
(4 sept . 1886). — ERDMANN : Ann., 2 7 5 (1893), 
192. 

Acide I I I de Dahl , — DAHL et C" : D.R.P., 4 1 9 5 7 
(4 sept. 1886). Ann., 2 7 5 (1893), 192. 

Acide S S . Schœllkopf. — SCHOELLKOPF : D . R . p . , 
4 0 5 7 Í (23 décemb. 1885). — BERNTHSEN : B e r , 

2 3 (1890), 3088, 
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FOttMULES 

N !H. S0 3 H. S0 3 H. S0 3 H 

(1) (2) (4) (7) 

KH-. S0 3 H. SO'H.SO'H 

(i) (2] ¡4) (8) 
Aucun d'eux n'est utilisé dans l'industrie. 

(i) 
Aucun d'eux n'est utilisé dans l'industrie. 

KH!. SO»H. S0 3 H. S03H 

(i] (3) (0) (8) 

KH>. SO'H. S03H. S0 3 H 
(2) (3) (G) (8) 

p N a p h t y l a m i n e 

Dérivés monosuifoconjugués. — O n en connaît 4 de constitution certaine, 
a de constitution incertaine : 

FORMULES MODE DE PRÉPARATION NOM COSIMERCIAL ET LITTÉRATURE 

NH-
(2) 

SO'H 
(3) 

Avec p naphtylamine et acide 
sull'ur. fumant à 8a°, ou 
bien ac. suif. conc. à 100" 
ou 140° (en même temps 
que 2.0, 2.7, 2.8). 

Acide p n a p h t y l a m i n e y su l fonique, ou ac ide d e 
Dabi D. — DAHL et C : D. II. P., 2 9 0 8 4 
(2 mars 1884), 32271 et 32276. — GHEEN . Ber, 
2 2 (1889), 721. — ERDMANN : Ann., 2 7 5 (1893), 
262. 

KH1 

& 
soni 

(0) 
Avec le ¡3 naphtol monosul-

fonique (2.6) et l'ammo
niaque. 

Acide de B r œ n n e r ou p naph ty laminemonosu l fo -
n ique Br. — BROENNER : D. It. P. 2 2 5 4 7 
(5 juil. 1832). — ERDMAXN : Ann., 2 7 5 (1893) 
262. 

NI1J 

(21 

SOJH 
(") 

1° Avec le ¡3 naphtol inono-
sulfonique (2.7) et l 'ammo
niaque. 
2» Acide sulfurique conc. 
sur p naphtylamine à 150°. 

Acide p n a p h t y l a m i n e S sulfonique, ac ide de l ta 
ou F . — BAYER et DUISBERG : D. R. P , 3 9 9 2 5 

(13 avril 1886). — her.. 2 0 (1887), 1 4 2 6 . — 
CASSELLA et C1* : D. II. P., 4 3 7 4 0 (22 sept. 1886). 

KH' 
(2) (81 

1" Avec p naphtylamine et 
ac. sulfur, conc. à 100° ou 
140° (en même temps que 
2.5, 2.6, 2.7), ou bien avec 
ac. suif, fumant à 85° (en 
môme temps que 2,3). 

Acide p n a p h t y l a m i n e a su l fon ique .— B*DISCHE : 
D. II. P., 2 0 7 6 0 (17 nov. 1881). — EKDMANS : 
Ann., 2 7 5 (1893), 262. — BAYER et DUISBERG : 

Ber., 2 0 (1887), 1426 

Dérivés trisulfoconjugués. — O a en c o n n a î t 4 : 
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Dérivés disulfoconjugués. — O N E N C O N N A Î T 8 D E C O N S T I T U T I O N C E R T A I N E , I D E 

C O N S T I T U T I O N I N C E R T A I N E : 

FORMULES 

NH S . S 0 3 H . S 0 3 H 
(2) ( 1 ) (5) 

NH S . S 0 3 H . S 0 3 H 

(2 ) (1) (6) 

NH*. S 0 3 H . S 0 3 H 
(2) (3) (G) 

NHA S 0 3 H . S 0 3 H 
(2) ( 3 ) (7) 

INH8. S 0 3 H . S 0 3 H 
(2) (4) (7) 

Nffi S 0 3 H . S 0 3 H 
12) ( 4 ) (8) 

NH S. S 0 3 H . S 0 3 H 
(2) (5) (7) 

NH ! . S 0 3 H . S 0 3 I I 

( 2 ) (6) (8 

MODE DE PREPARATION 

S'obtient avec le ,3 naphtol 
disulfonique ( 2 . 3. 6 ) et 
l'ammoniaque. 

S'obtient avec lanitronaphta-
line disulfonique ( 2 . 4 . 8 ) , 
par réduction. 

Avec le ¡3 naphtylamine sul-
fonique et l'acide sulfu-
rique concentré vers 110-
140». 

NOM COMMERCIAL ET LITTERATURE 

Acide a. R. — LANDSHOPP : D . R . P . , 2 7 3 7 8 
( 2 3 janvier 1 8 8 3 ) . — W I T T : Ber., 2 1 (1888) . 

3 4 6 8 . — PFTTZINGER et DUISBERG : Ber.,22 (1889) , 

3 9 6 . 

Acide C Cassella. — CASSELLA et C* : D. R. /'. 
6 5 9 9 7 (G. 3 5 4 2 ) , ( 1 5 déc. 1 8 9 0 ) . — Monit. 
Scient. ( 1 8 9 2 ) , p. 4 . 

Acide 7 . — GANS et G" : D. R. P.. 3 5 0 1 9 ( 1 5 jan
vier 1 8 8 4 ) , (éteint). — W I T T : Ver., 3 1 ( 1 8 8 8 ) , 
3 4 6 8 . 

Dérivé trisulfoconjugué. — O N N ' E N C O N N A Î T Q U ' U N " : 

LANDSHOFF : D . R . P . , 2 7 3 7 8 ( 2 3 janvier 1883) . NH*. S 0 3 H . SO'H 

(2) (3 ) ( 6 ) 

S 0 3 H 

(S; 

Avec le [3 naphtol tri-
sulfonique ( 2 . 3 . 6 . 
8) et l'ammoniaque. 

OT Naphtol 
Dérivés monosulfocon/ugués. — O N E N C O N N A Î T 6 

OH. S 0 3 I I 

(1) (2) 

OH. S 0 1I 

( ' ) ( 3 ) 

OH. S 0 3 H 

(1 ) (4) 

Fond a 1 7 0 ° . S'obtient en 
diazotant l'acide naphtio-
nique, puis en décompo
sant le diazoïque par l'eau 
bouillante, ou bien en 
chauffant le dérivé amidé 
avec la soude. 

Acide de Neville e t Win the r . — Ber., 1 3 (1880) . 
1 9 4 0 . — ACTIEXGES. F . ANTLIX. D . R . P . , 4 6 3 0 V 

( 1 6 août 8 8 S ) . — Co.Niun et FI.SCHF.R : A m i . 
8 7 3 ( 1 8 9 2 ) , 1 0 2 . 
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FORMULES MODE DE PRÉPARATION NOM COMMERCIAL ET LITTÉRATURE 

O H . 

(1) 

SO ' ï I 

(S) 

1° Fond à 110-120°. S'obtient 
par (iiazolation de l'a 
naphtylamine sulfonique 
( 1 , 5 ) et décomposition par 
ébullition avec l'eau. 

2 " Par fusion du dérivé 
disulioconjugué de la na
phtaline, 1.8 avec la soude. 

Acide C. — CLEVE : Bul. Soc. chim. (1873), 5 0 6 . 

— ERDMANN : A n n . , 2 4 7 ( 1 8 8 8 ) , 3 0 6 . — SCHULTZ : 

B e r . , 8 0 ( 1 8 8 7 ) , 3 1 5 8 . — E W E R et PICK : D . R . P . , 

4 1 9 3 4 (25 janv. 1 8 8 7 ) . 

O H . 

(1) 

S 0 3 H 

(7) 

O H . 

(1) 

S 0 3 H 

(8) 

Dérivés disulfoconjngués. — On. en connaî t j de const i tut ion certaine, i de 

constitution incertaine : 

O H . S 0 3 H . S 0 3 H 

(1) (2) (4) 

O H . S O ' H . S 0 3 H 

H ) (2) (7) 

O H . S 0 3 H . S 0 3 H 

(1) (3) (8) 

011. S O ' H . S O ' H 

(1) (4) (6) 

O H . S 0 3 I I . S 0 3 H 

(1) (4) ( 7 | 

0 H . S 0 3 H . S O ' H 

(1) (i) (8) 

O H . S 0 3 H . S O ' H 

d) (3) (8) 

Avec a naphtol et acide suif, 
fumant à 100° (en même 
temps, dérivé trisulfonique, 
1.2.4.7). 

Par ébullition avec l'eau du 
dérivé diazoïque de l'a 
naphtylamine disulfonique 
( 1 . 3 . 8 ) , puis saponification 
de la suitone sulfunique 
ou par chauffage du sel 
acide du dérivé sulfoamidè 
avec l'eau sous pression. 

Avec l'a naphtol monosulfo-
nique 1.8 et l'ac. sulfur, 
cone, a 1 0 0 ° , puis saponifi
cation de la suitone sul-
fonee. 

Acide pour jaune Martiua. — BENDER : B e r . , 2 3 
( 1 8 8 9 ) , 9 9 3 . — REVERDIS et DE LA HARPE : B . 2 5 

( 1 8 9 2 ) , 1 4 0 0 . 

Acide S. — ACTIENCES. F Ü R ANILIN : ü . R . P . , 

( 1 6 mars 1 8 8 8 ) . — BADISCHE : D. R. P., 5 5 0 9 4 

( 1 0 av. 1 8 8 9 ) . — BERNTHSEN : B e r . , 2 2 , 3 3 2 7 . 

Acide S. S de Schœllkopf. — SCHOF.LI.KOPF. A N . 
COMP. : D . R . P . , 4 0 5 7 1 ( 2 3 d e c 1 8 8 5 ) . — 

BERNSTHSEN : B e r . , 2 3 ( 1 8 9 0 ) , 3 0 8 8 . — MEISTE K 

LUCIUS et BRÜNING : P . A . F . , 6 6 9 1 ( 1 1 juil

let 1 8 9 2 ) . 
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FORMULES 

O H . S 0 3 H . S 0 3 H . S O ' H 

U) (2) (4) (7| 

O H . S 0 : , H . S O ' H . S O ' H . 

(1) (2) (4) (8) 

O H . S 0 3 H . S 0 3 H . S 0 3 H 

(1) ( 3 ) (G) (8) 

ß N a p h t o l 

Dérivés monosuifoconjugués. — On en connaît 4 : 

FORMULES MODE D E PRÉPARATION KOM COMMERCIAL ET LITTERATURE 

O H . 

(2) 
S 0 3 H ( a ) Avec la naphtylamine mono-

sulfonique 2.5, par diazo-
tation et ébullition avec 
eau acide. 

A c i d e d e Dahl. — DAHL etC» : D. R. F., 2 9 0 8 4 
(2 mars 1884). — CLAUS : / . für prat. C/iem., S 9 
(1889). 315. 

O H . 

(2) S O ' H 
(6) 

Avec (3 naphtol et acide sul-
furique concent. à 1003 (en 
même temps que 2.8), ou 
par fusion avec la soude de 
la naphtaline disulfonique 
2.6. 

Acide S. — SCHOEFFR : Ber., 2 (18691, 90. — CLAUS 

et ZIMMERMANN : Ber., 1 4 (1831) 1477. — BAYER 

et C ° : U. R. P.. 18027 (18 mars 1831), 20673 
(22juin 1883). — GREEN : Ber., 2 2 (1889), 721. 

O H . 

121 
S 0 3 H 

(") 

S 0 3 H 
(S) 

I H 
O H . 

(2) 

S 0 3 H 

(") 

S 0 3 H 
(S) 

Avec [ i naphtol et acide sul-
furique faiblement fumant 
vers 60° (en même temps 
que 2.6). 

A c i d e c r o c e i q u e d e B a y e r . — BAYER et C° : 

D. R. /'.. 18027 (18 mars 1881), — D. R. P.. 2 0 3 9 7 (18 janv. 1882). — D. R. P., 2 6 2 3 1 
(10 mai 1883). — D. R. P., 30077 (1" mars 1884;. 
— W I T T : Ber. (1883), 3489. 

Dérivés disulfoconjugués. — On e 

OH. S0 3 H. S0 3 H Avec ß naphtol et acide sul-
(2) (3) (0) fmique concentré à 100-

110° (en même temps 2.6.8). 

Oll. S0 3 H. S 0 5 H Avec ß naphtol monosulfo-
(2) ( 3 ) (7) nique 2.7 et l'acide suif. 

concentré, à 120". 

n connaît 4 de constitution certaine : Acide R. — MEISTER LUCIUS e t BRUNING : D. R. P., 
3 2 2 9 ( 2 4 avril 1 8 7 8 ) . — G H I E S S .Ber., 1 3 (1380) , 

1 9 5 6 . — W I T T : Ber., 2 1 ( 1 8 8 8 ) , 3 4 6 8 . — 

PFITZINGEH e t DUISBERG : Ber., 2 2 ( 1 8 8 9 ) , 3 9 0 . A c i d e S d e C a s s e l l a . — D. R. P., 4 4 0 7 0 
( 1 5 mars 1 8 8 7 ) . — WEINBERG : Ber., 2 0 (1887) , 

2 9 0 6 . 

Dérivés trisulfoconjugués. — On en connaît 3 : 
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| i 5 — I — <JG] , M A T I È R E S C O L O R A N T E S O X Y A Z O Ï Q U E S I 17 

FORMULES MOUE DE PMIFAHATIO.X NOM COMMERCIAL ET LITTÉRATURE 

on. S 0 3 H . S O : L H Avec la naphtylamine disul- Acide G da Cassetta. — D. R. P., 6 5 9 9 7 

(2) W (S) fonique, par diazotation et (G. 3542), (13 déc. 1890). — Monit. Scient. (1892), 
éhullilion avec eau aci p. 4. 
dulée. 

O H . SO-'H. S 0 3 H Avec ¡3 naphtol et acide sul- Acide G . — MEISTER Lucius et BHÙ.NTNG : D. R. P., 

12) (6) (8) furique conc. à 100-110°, (3229), (2i avril 18TS). — D. R. P., 3 6 4 9 1 

ou à 60° (en même temps (1·' mars 18S4). — GLAUS et SCHMIDT : Bei:, 1 9 

2,3,6). (1880), 3172. 

Dérivés trisulfoconjugués. — On en connaît i : 

O H . S 0 ! H . S 0 3 H . S 0 3 H I 

(-) (3) (6) (8) 

D i o x y n a p h t a l i n e s 

On connaît 9 dioxynaphtalines de constitution certaine et a de constitution 

incertaine : 

O H (1) O H (1) O H d) O H ;i) O H (D O H (1) O H (2) O H (2) 

O H (2) O H (4) O H (S) O H (6) O H (7) O H (8) H O (3) O H (6) 

Les dérivés sulfoniques connus de ces composés sont les suivants : 

Dérivés monosulfoconjugués. — On en connaît 1 1 de constitution certaine, 
4 de constitution incertaine : 

O H . O H . S 0 3 H 

d) (2) (4) 

O U . O H . S 0 3 H 

(0 (2) (5) 

O H . O H . S 0 3 H 

(1) (2) (6) 

(III . O H . S O S H 

(1) (2) (7) 

O H . O H . S0 3II 

d) (0) (3) 

MODE DE PREPARATION 

Avec la naphtoquinone 
(1.2) (¡3) et acide sulfureux. 

NOM COMMERCIAL ET LITTERATURE 

BAYER et C 1 : D. R. P., 7 0 8 6 7 (12 octobre 1S92) 
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FORMULES MODE DE PRÉPARATION NOM COMMERCIAL ET LITTÉRATURE 

O H . 

(1) 

O H . 

(6) 

S 0 3 H 

(4) 

O H . 

(1) 

O H . 

(8) 

S 0 3 H 

<3> 

Par fusion avec la soude du 
disulfo a naphtol (1.3.8). 

MEISTER LUCIUS et BRÛNING : D. R. P., 5 8 6 4 8 

(12 déc. 1890). — Monit. Scient., 1891; 1220 et 
788. 

O H . 

(1) 

O H . 

(8) 

S 0 3 H 

m 
Par fusion avec la soude du 

disulfo a naphtol (1.3.8). 

BAYER et CT : D. R. P., 5 4 1 1 6 (25 octobre 1889). 
— D. R. P., 6 7 8 2 9 (18 août 1889). — Monit. 
Scient. (1891), p . 780. 

O H . 

(2) 
O H . 

(3) 

S 0 3 H 

(6) 

O H . 

(2) 
O H . 

(7) 

S 0 3 H 

(3) 

O H . 

(D 

O H . 

(7) 

S 0 3 H 

(H) 

Dérivés disulfoconjugués. — ON EN CONNAÎT 6 DE CONSTITUTION CERTAINE, 4 DE 

CONSTITUTION INCERTAINE : 

O H . O H . S 0 3 H . S 0 3 H 

(1) (2) (3) (6) 

O H . O H . S 0 3 H . S 0 3 H 

(T) (2) (« ) (8) 

O H . O H . S 0 3 H . S 0 3 H 

(1) (7) (3) (6) 

O H . O H . S 0 3 H . S 0 3 H 

(D (8) (2) (4) 

O H . O H . S 0 3 H . S 0 3 H 

(1) (8) (3) (6) 

O H . O H . S 0 3 H . S 0 3 H 

g) (3) (5) (7) 

MODE DE PREPARATION 

Avec trisulfo a naph
tol (1.3.6.8). Par fu
sion avec la soude. 

NOM COMMERCIAL ET LITTERATURE 

Acide chromotropique.—MEISTER L u c i u s e t B R û N i N c : 

D. R. P., 6 7 5 6 3 (11 mai 1890). — Monit. 
Scient. (1892), p . 47. — Monit. Scient. (1893), 
p. 167. — Monit. Scient. (1893), p . 129. 

ON CONNAÎT UNE DIOXYNAPHTALINE TÉTRASULFONIQUE, MAIS DONT ON IGNORE LA 

CONSTITUTION : „ T 

O H . O H . S 0 3 H S 0 3 H . S 0 3 H SO^H 
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A m i d o n a p h t o l s 

O n c o n n a î t g a m i d o n a p h t o l s : 
O H (1) O H (1) O H (1) 

O H ( l ) O H 12) O H ' (2) O H (2) O H (2) 

NU* (2) N H S (4) ¡YH ¡ (5) N H * (8) N H J ( 1 ) N H * (3) SE1
 (5 ) N H * (7 ) 

L e s d é r i v é s s u l f o n i q a e s c o n n u s d e c e s c o m p o s é s s o n t l e s s u i v a n t s : 
O n e n c o n n a î t 2 4 d e c o n s t i t u t i o n c e r t a i n e e t 2 d e c o n s t i t u t i o n i n c e r t a i n e : 

FORMULES MODE D'OBTENTION NOM COMMERCIAL E T LITTÉRATURE 

O H . NH*. S 0 3 H Par réduction du nitrososul- W I T T et KAUFFMANN : Ber., 2 4 ( 1 8 9 1 ) , 3 1 5 7 . — 

(1) (2) W fonaphtol ( 1 . 2 . 4 ) . REVERDIX et DE LA HARPE : Mon. Scient. ( 1 8 9 2 ) , 

p. 1 3 9 . — I). R. P., 6 3 0 4 3 ( 2 3 sept. 1 8 9 1 ) . — 
KOENIG : Ber., 2 3 ( 1 8 9 0 ) , 8 0 6 . OH. NH-'. S O ' H 

<1) (2) (3) 

O H . NH*. S O ' H 

| i ) (4) (2) 

O H . NH*. S 0 3 H 

(11 ¿ ( 4 ) (3) 

O H . NH'-. S O ' H 

(1) (4) (3) 

O H . NH*. S 0 3 H 

(1) (4) (8) 

011. NH*. S 0 3 H 

Ci) (5) (2) 

O H . N H ! . S O ' H 

(1) (3) ( 3 ) 

O H . NH*. S O ' H Par fusion avec la soudo de 
LANDSHOFF et MEVER : P. A. C, 3 8 1 1 ( 2 7 mai 1 8 9 0 ) . (1) (3) (6) la naplitylamine disulfo- — Monit. Scient., ( 1 8 9 3 ) , p. 1 3 0 . 

nique ( 1 . 2 . 5 ) . 

O H . N I P . S O ' H 

( I l I») (3) 

O H . N I I ! . S O ' H Avec la dioxynaphtaline mo-
DAHL et C» : D. R. P., 70285 [l« sept. 1 8 9 1 ) . — (1) (G) (4) nosulfonique ( 1 . 6. 4 ) et Monit. Scient. ( 1 8 9 3 ) , p. 1 2 9 . 

l'ammoniaque. 
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FORMULES MODE DE PRÉPARATION NOM COMMERCIAL ET LITTÉRATURE 

O H . 

( 1 ) 

x m 
0) 

S 0 3 H 

(3) 

Par fusion avec la soude de 
la naphtylamine disulfo-
nique 2. 6. 8 ou par chauf
fage de la dioxynaphta-
line monosulfonique avec 
ammoniaque. 

Amidonaphtol G, y. — MEISTER LUCIUS BRÜNING : 

D. R. P., 5 3 0 7 6 (8 sept. 1889). 
CASSELLA et C» : P. A. C, 3 0 6 3 (i oct. 1889). — 

Monit. Scient. (1891), p. 437. 
FRIEM,IE.\"IIER : Chemik. Zeitung (1893), 1W3. 

O H . 

(1) 

N H 3 . 

(8) 

S 0 3 H 

(3) 

O H . 

(1) 

N H 3 . 

(8) 

S 0 3 H 

(4) 

O H . 

Ci 
N H 3 . 

(8) 

S 0 3 H 

(5) 

Par fusion avec la soude 
vers 270" de l'a naphtyla
mine disulfonique (1 .4 .8) . 

Amidonaphtol S. — BAUISCIIE : Lì. R. P.. 6 3 0 7 4 

(22 août 1891). — Monit. Scient., (1892), p. 138. 
BAYER et C° : P. A., 5 6 6 8 (10 octobre 1891). 

O H . 

(1) 

MI 3 . 

(8) 

S 0 3 H 

(6) 

Par fusion avec la soude de 
Va. naphtylamine disulfo
nique 1. 3. 8. 

BAYER et C° : P. A., 4 7 3 3 (18 avril 1S90). — 

Monit. Scient. (1891), p. 534. 

O H . 

m 
N H 3 . 

( 1 ) 

S 0 3 H 

(5) 

O H . 

(2) 

N H 3 . 

Ci 
S 0 3 H 

(8) 

O H . 

(21 

N H S . 

(I) 
S 0 3 H 

(7) 

O H . 

(2) 
N H 2 . 

( 1 ) 

S 0 3 H 

(S) 

O H . 

(2) 
N H 3 . 

(3) 

S O 3 II 

(6) 

Ö H . 

(3) 

N H * . 

(3) 

S 0 3 H 

(7) 

O H . 

12) 

N H 3 . 

(S) 

S 0 3 H 

(8) 

O H . 

(2) 
N H 3 . 

(S) 

S 0 3 H 

(6) 

Dérivés disulfoconjugués. — O n e n connaî t 9 d e const i tut ion certaine et 

4 de cons t i tu t ion incerta ine : 

FORMULES 

O H . N H ! . S0 3 H. S0 3 H 

(1) (2) (3) (8) 

O H . N H 3 . S 0 3 H . S 0 3 H 

( 1 ) (2) (4) (6) 
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FORMULES MODE DE PRÉPARATION NOM COMMERCIAL ET LITTÉRATURE 

OH. 
(1) (21 

SO'tl. 
(il 

SO'll 
(71 

l " / 
OH. 
(1) 

\"l 
K1V-. 

(2) 

\T 1 
S0 3I1. 

(i) 

S0 3II 

(8) 

OH. 

(') 

N I R 

('») 

S0 3 H. 
(2) 

S0 3 H 
(7) 

OU. 

(1) 

NH3. 

(8) 

S0 31I. 

(3) 

S0 3 H 

(6) 
Par fusion avec la 

soude de l'a naph-
tylaminê disulfoni-
que (1.3.6.8), oubien 
par chauffage avec 
eau, alcalis ou acides 
de la naphtylène-
diamine disulfoni-
que 1.8.3.6. 

Amidonaphtol acide H. — BAYER et C° : D . R . P . . 
6 9 7 2 2 (3 août 1890). — Monit. Scient., (1893), 
p. 10S. — CASSELLA et C» : D . R . P . , 6 7 0 6 2 
(16 décembre 1890). — Monit. Scient. (1892), 
p. 15. — D . R . P . , 6 9 9 6 3 (13 sept. 1891). — 
Monit. Scient. (1S93), p. 203. 

011. 

Cl 

N1F. 

(S) 

SO'II. 

(S) 

S0 3II 

(7) 

011. 
(2) 

NU2. 

(I) 

SO'II. 

(3) 

S0 3II 

(6) 

OH. 
(2) 

NH3. 

(1) 

S0 3 H. 

(« ) 

S0 3I1 

(8) 

D i a m i d o n a p h t o l s 

On n'en connaît que a, dont i de constitution incertaine : 

OH (1) Oïl (2) (2) 
NH a (2) et NH 2 (1) ou (i) 
NU* (4) NII S (6) (7) 

Dérivés monosu.lfoconjugu.es. — On en connaît a, dont un de constitution 
incertaine : 

O H . N H * . N U * S 0 3 I I 
(1) (2) (*) (7 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DIAMIDODIOXYNAPHTALINES 

On en connaît 3 : 

OH (I) 
OU (2) 
NII S (3) 

OH (1) 
011 (2) 
NH ! (4) 

OH (2) 
OH (7) 
NH S (1) 

AMIDODIOXYNAPHTALINES 

O n n'en connaît qu 'une 

OH (1) 
OH (3) 
NH ! (2) 
NH ! (4) 

Les dérivés sulfoconjugués de ces corps ne sont pas connus . 

ETHERS DÉRIVÉS DE LA NAPHTALINE 

E M P L O Y É S D A N S L A F A B R I C A T I O N D E S C O U L E U R S A Z O Ï Q U E S 

Phenyl a naphtylamine : « C 1 0 ! ! 7 — N H ( C « H 5 ) 

» » sulfbnée : Constitution inconnue. 
Phenyl ß naphtylamine : ß Ci0W — NH (C^H 5) 
Méthyl p naphtylamine : ß C™H7 — N H (CH^J 

» » à* monosulfonéc (Bayer) Constitution inconnue. 
Ethyl ß naphtylamine : ß C'^H 7 — N H ( C ^ ) 

Dioxynaphtaline éther sulfoné : (OH — OCH^ — S 0 3 H ) 

(i) (8) (4) 
Arnidonaphtol éther : (NH^. — O C H 3 ) 

( 0 ( 2 ) 
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Parmi tous ces dérivés sulfouiques, il n 'y a que ceux dont nous avons 
donné le mode d'obtention qui t rouvent emploi dans la préparat ion des 
couleurs azoïques. P a r m i les dérivés de l'a naphtol, il y en a un qui est 
surtout employé, c'est le monosulfoconjuguê de Nevile et Winther (i.^.). 

Dans les dérivés du ¡3 naphtol, les acides les plus employés sont 
celui de Schœffer (a. 6.), Yacide crocéique (2. 8), les deux acides disul-

foniques II. (2. 3. 6.) et G. (a. 6. 8.), enfin le trisulfoconjugué du ¡3 
naphtol est également utilisé dans la prat ique. 

Les sulfoconjugués de l'a naphtol qui renferment un groupe lvydroxyle 
et un groupe sulfonique dans la position dite péri (1. 8.) comme Yacide 
de Schœllkopf, et les divers acides di et trisulfoniques qui en dérivent, 
subissent une anhydrisat ion aux dépens de ces deux groupes et on obtient 
ainsi des corps qui ont reçu le nom de sultones. La sultone la plus 
simple prend naissance en chauffant Yacide de Schœllkopf. Elle possède 
la constitution suivante : 

0 2 S — 0 

Ce corps peut être sublimé sans décomposition. Avec les dérivés d i et 
trisulfoniques, on obtient les sultones correspondantes. Pa rmi les sul
foconjugués que nous avons décri ts , ceux qui ont acquis la plus grande 
importance, sont les acides disulfoniques R. et G. 

Quand on sulfoconjugue le ¡3 napthol avec l'acide sulfuiïque ordinaire 
à basse température, on obtient deux acides monosulfoniques : celui de 
Schœffer et Yacide crocéique. Tandis que ce dernier donne par sulfocon-
jugaison ultérieure avec de l'acide sulfurique plus concentré, exclusive
ment du dérivédisulfonique G., l'acide de SchaefFer donne dans les mêmes 
conditions un mélange d'acides G et R . C'est pourquoi , lorsqu 'on essaye 
de préparer des dérivés di ou trisulfoniques du /S naphtol ou obtient 
toujours un mélange des deux sulfoconjugués G. et R . Ceux-ci peuvent 
être séparés par Yalcool à l 'état de sel de soude : le sel de Yacide G. est 
facilement soluble dans ce réactif, tandis que celui de Yacide R. y est 
insoluble. 

De même, pour la séparat ion de Yacide de Schœffer de Yacide crocéi
q u e . Ce dernier seulement forme un sel de sodium basique soluble dans 
l'alcool. 
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Les couleurs azoïques obtenues avec les divers mono et disulfbconju-
gués des naphtols présentent des différences de nuances t rès notables : 
\f acide crocéique et Y acide G. donnent des couleurs en général jaunât res 
qui sont caractérisées par leur grande solubilité. 

L 'acide de Schœffer donne des matières colorantes plus bleues que les 
précédentes et Yacide R. donne les matières colorantes les plus bleues. 

L'acide crocéique et Yacide G. se combinent plus difficilement aux 

diazoïques que les autres. 
Si on additionne un mélange d'acide crocéique et de sel de Schœffer 

d'un dérivé diazoïque, particulièrement le diazoxj'lène, la matière colo
rante dérivée du sel de Schœffer prend naissance la première. Ce procédé 
est du reste utilisé pour effectuer dans l ' industrie la séparation de ces 
deux acides. 

A z o ï q u e s d é r i v é s d e s d i o x y n a p h t a l i n e s . — Il n 'y a qu'un petit 
nombre de dioxynaphtalines et de leurs suifoconjugués qui aient t rouvé 
emploi jusqu'ici dans la fabrication des couleurs azoïques. 

Les matières colorantes auxquelles elles donnent naissance ont l 'incon
vénient de virer par les alcalis, mais plusieurs d'entre elles possèdent la 
propriété de teindre les mordants métalliques. (Voi razo ïques te ignant les 
mordants métalliques). Nous ver rons plus loin que cette propriété se 
manifeste lorsque les deux hydroxyles sont en ortho l 'un par rapport à 
l 'autre. Nous citerons ici un cas particulier, c'est celui où ces hydroxyles 
sont en position péri (1 ,8) : les couleurs obtenues avec u n tel composé 
teignent également les mordants métal l iques. 

Cette dioxynaphtaline s'obtient par fusion de l'acide de Schœllkopf « 
naphtol sulfonique (1 .8) avec les alcal is . 

Si on fond, dans les mêmes conditions, les di et les trisulfoconjugués 
qui renferment les groupes hydroxyles et sulfoniques dans la position 
ci-dessus, on obtient les sulfoconjugués de ces dioxynaphtalines. 

Ainsi, par fusion de Yacide « naphtol disiilfonique (1.4 .8) on obtient la 
dioxynaphtaline monosuifonique S : 

OH oïl 

bO'H 
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Les matières colorantes dérivant de ce composé n 'ont pas trouvé jus
qu'ici emploi comme couleurs teignant les mordants, mais plutôt à cause 
de leur égalisation parfaite sur les fibres, comme remplaçants de la 
sulfofuchsine. 

Les combinaisons avec le diazotoluol ainsi qu'avec le diazobenzène 
monosulfonique sont désignées dans le commerce sous le nom d'aso-
fuchsine ( 1 ) . Elles produisent sur laine des nuances semblables à la 
fuchsine acide, mais plus solides qu'elle à la lumière et aux alcalis. 
Leurs propriétés de couleurs teignant les mordants métalliques sont 
surtout nettement accentuées dans les couleurs azoïques préparées avec 
un disulfoconjugué de la péridioxynaphtaline que l'on désigne sous 
le nom de chromotrope.Get acide que l'on peut appeler chromotropique 
(•2) a la constitution suivante : 

O H O H 

S O ' H X ^ / X ^ / S O ' I I -

Il prend naissance en fondant avec les alcal is un dérivé trisulfocon-
jugné de l'a. naphtol ou de la sultone correspondante : 

(OH. S 0 3 H . S 0 3 H . S 0 3 H . ) 

( 1 ) Ci) ( 6 ) ( 8 ) 

que l'on obtient par nitration de la naphtaline Irisufjbconjuguée, 
réduction du dérivé nitré et remplacement du groupe amidé par un 
oxliydrile par diazotation et ébullition avec l'eau acidulée (3). Les 
matières colorantes préparées avec cet acide possèdent la remarquable 
propriété d'être modifiées par les mordants métalliques. La couleur 
obtenue avec le diazobenzène. par exemple, teint la laine sur bain acide 
en rouge feu. Les sels d'alumine font virer la couleur au violet et les 
chromâtes au bleu-foncé. Avec des composés à poids moléculaire élevé 
on peut facilement obtenir des tons noir bleu. 

Les chromotropes se différencient des autres couleurs pour m o r d a n t s , 
d'une part, parce qu'on les emploie en bain acide et, en outre, parce 
qu'on modifie leur couleur par ébullition ultérieure avec le mordan t ( l e 
plus usité est le bichromate de potassium) pour obtenir le ton désiré. 

<i) BAVER et C°. — D . R . P . , 5 4 N 6 . 

(2) N I E T Z K I . — Chenue der organischen Farbstoffe, p . 6 1 . 
(3 ) HCECUSTER FARBW. — D . R . P . , 6 7 5 3 3 . — BAYER et G", — D . R . P . , 6 8 7 Q 1 . 
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I A 6 P R I N C I P A L E S M A T I È E : 

38 

39 

40 

41 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

Oxyazobenzène sul fonate de 
sodium, 

b T R O P É O L I N E V . 

Tropeoline Y. 

a Métadioxyazobenzéne sul
fonate de sodium. 

b C H R Y S O Ï N E . 

Tropeoline 0 . 
Chryséoline. 
Jaune île résorcine. 
Tropéoline H. 
Jaune n° 2. 
Jaune T. 
Jaune d'or. 
Orangé N. 

b J A U N E C R È M E . 

<* "• Naphtolazobenzene sul
fonate de sodium. 

b O R A N G E I P O I R R I E R . 
Tropeoline 0 0 0 n» 1. 
Orange de naphtol n° 1. 

b B R U N A C I D E . 

a ß Naphtolazobenzène sul
fonate de sodium. 

b O R A N G É I I P O I R R I E R . 

Tropeoline 0 0 0 n« 2. 
Orangé (i. 
Mandarine. 
Orangé d'or. 
< jhrysauí'éine. 

b S O U D A N I , 

Soudan J. 

PREPARATION 

Action du diazo de 
l'acide sulfanilique 
sur le phénol en so
lution alcaline. 

Action du diazo de 
l'acide sulfanilique 
sur la résorcine. 

Benzène azo résorcine 
non sulfoné. 

(Insoluble dans l'eau, 
n'est plus employé) . 

Action du diazo de 
l'acide sulfanilique 
sur l'a naphtol. 

Bisazoïque résultant 
de 1 action d'une 
deuxième molécule 
de diazosulfanilique 
sur l'orangé 1. 

Action du diazo de 
l'acide sulfanilique 
sur le (3 naphtol en 
solution alcaline. 

l'roduit non sulfoné 
employé pour la
ques et vernis. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

SO-'Xa OH 

C l ä I19N 2 SO*Na 

S0 3 Na / \ 0 H 

N = N \ / 
011 

C 1 2 II« C- SO= Na 

OH SO'Na 

N = N 

CK n " N s SO 4 Na 

S0 3 Na 

C l r ' H " N i S O i N a 
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C O L O R A N T E S O X Y A Z O I Q T J E S 1 2 7 

LITTÉRATURE 
CAHACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

0 . N. W I T T . 

Ber. (1878), 1 1 , 2195. 

P. GRIESS. 

Ber. (1876), 9 , 630. 
Ber. (1878), 1 1 , 2191. Itmit. scient. (1879), 199. 

WILLIAMS THOMAS DOWER. 

A S P . : Poudre jaune brun. 
H ; 0 : Soluble eu jaune rou

ge âtre. 
HCL : Solution rouge brun. 
A I E . CAUAT. : Solution ROUGE 

brun. 
SO J H - : Solution brun rouge. 

N'est plus employé à cause de sa 
sensibilité aux alcalis. 

P. GRIESS. 

Ber. (1878), 1 1 , 2195. 

0 . N. W I T T . 

Ber. (1878), 1 1 , 2193 Monti, scient. (1879), 199. 

A S P . : Poudre jaune brun. 
B . l O : Facilement soluble à chaud 

en jaune brun ; cristallise en 
belles lames jaunes PAR refroi
dissement. 

HCL : En excès, précipitation de 
L'acide libre en aiguilles grises. 

A I E . CAUAT. : Solution rouge oran
gé. 

H 3 S O * : Solution orangée, rien 
par dilution. 

FRAUDES : Na 2 àO l . 

PROPRIÉTÉS TINCTORIA'ES 

Colorant employé à cause de sa fa
cilité d'unisson pour la teinture 
de la soie en crème. 

Teint également la laine en nuance 
jaune orangé. 

SOLIDITÉ : Les teintures sont assez 
solides à la lumière ET aux acides. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

Démontées par L'eau bouillante (voir 
caractères des solutions). 

Z. ROUSSIN (1876). 
0. N. WITT. — CARO. — 

LIEBEHMANN. 

Ann. (1882), 2 1 1 , 61. 
Ber. (1881), 1 1 , 1796. Monit. scient. (1879), 199. 

0 . MuLHAUSBB. 

Monit. scient. (1887), 913. 

A S P . : Poudre rouge brun. 
H S O : Solution rouge orangé. 
HCL : Kien. 
H 2 S O L : Solution violette, par di

lution orangée. 
A I E . CAUST. : Solution rouge P O N 

ceau, par suite de laformation 
d'un SEL bibasique. 

FRAUDES : Na3SO<; NaCl. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Peu employé; teint la laine et la soie 
en bain "acide, en nuance rouge 
orangé un peu brunâtre. 

SOLIDITÉ : Moins solide à la lumière 
que l'orangé I . 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

Par la soude caustique la fibre de
vient rouge brique. 

' Z. Roussis (1876). 
P. GRIESS. 

B e r . (1878), i l , 2198. 
A. W . HOFMANN. 

Ber. (1877), 1 0 , 1378. 

0 . MUUHACSER. 

Monit. scient. ( 1887), 913. 

A S P . : Poudre rouge orangé. 
H Ä O : Solution rouge orangé. 
HCL : Rien. 
H I S O I : Solution rouge carmin, 

par dilution précipité orangé. 
A I E . CAUAT. : Kien. 
BaCl ä : Précipité cristallin peu 

soluble. 
FRAUDES : NA 'SO 4 ; NaCl. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Très employé pour la teinture de la 
laine et de la soie, donne un bel 
orangé. 

SOLIDITÉ : Assez solide ù la lumière, 
les teintures sur laine résistent 
bien à l'eau, celles sur soie beau
coup moins, solide aux acides. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

Démonté partiellement par l'eau 
bouillante (voir caractères des 
solutions). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



42 

43 

43 

46 

a NOM SCI K N T I F lqL 'E 

6 NOMS COMMERCIAUX 

a Benzène azo ß naphtolsul-
fonate de sodium. 

b ORANG-É DE CROOÉINE. 
Orangé 4 G B . 
Orangé brillant. 
Orangé G R. 
Orangé E V L. 

a Benzène azo Qnaphtoldi-
sutfonate de sodium. 

Sel G. 

b ORANGÉ G. 
Orangé J. 
Orangé 2 G en cristaux. 

a Benzène azo ß napkloldi-
sulfonate de sodium. 

Sel R. 

b PONCEAU 2 G. 
l 'onceau 2 J. 
Ponceau brillant GG. 

a Benzène azo a naphtol ma
nosa! fonate de sodium. 

b ECARLATE DE COCHE
NILLE B . 

a Benzène azo a naphtol mo-
nosulfonate de sodium. 

b AZOCOCCINE G. 
Tropéoline OOOO. 

P R E P A R A T I O N 

Isomèredu précédent., 
obtenu en faisant 
réagir le chlorure 
de diazobenzène sur 
le /5 naphtolmono-
sulfonato de sodium 
de Schœffer. 

Action du chlorure de 
diazobenzène sur le 
p naplitol disulfo-
nate de sodium. 
(Sel G). 

Action du chlorure de 
diazobenzène sur le 
p najjlitol disulfo-
nale de sodium. 
(Sel R). 

Action du chlorure de 
diazobenzène sur 1'« 
naphtol monosul-
fonate de sodium 
de Sch. 

La marque J est ob
tenue avec l'a naph
tol monosulfonique 
(1.5). 

Isomèredu précédent; 
obtenu avec l'acide 
a naphtol N W dé

rivé de l'acide naph-
tionique. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

SO'Na' 

C«î H" N s SO» .Ma 

S 0 3 N a N - N 
/ X / \ O N / \ 

SO'SaN 

C i ( i H"Ns S ä O"Na 3 

V 0 H 

S 0 3 > a \ / \ / / S 0 J N a 

C'o U'ON'S'O'Na* 

SO'Xa OH 

N Ti 

Ciò H" Kä SO 1 Na 

OH 

S 0 3 N a 

C'«H» N'-SO'Na 
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15—I—9«J 129 

LITTERATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES, 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE, 

SOLIDITÉ. 

! 
1 

P . GRIESS. 

Ber. (1878), 1 1 , 2197. 
A S P . : Poudre rouge vif. 
H * 0 : Solution orangée. 
H C L : Précipité jaune brun. 
H 2 S O * : Solution jaune orangé, 

par dilution précipité jaune 
brun. 

A I E . CAUST. : Vire au jaune bru
nâtre. 

F R A U D E S : Na'SO*. NaCl. Na'CO3. 

P R O P R I É T É S TINCTORIA E S 

Teint la laine en bain acide en 
nuances plus rouges que l'oran
gé 2. S'emploie pour nuancer les 
ponceaux et les écarlates. 

SOLIDITÉ : Résiste mieux au foulon 
et au lavage que l'orangé 2, moins 
solide à la lumière. 

CARACTÉRISATION S U R FIBRE 

Démonté par NasC(>3 à chaud (voir 
caractères des solutions). 

BAUM. 

F . MEISTER L. et BRÜNING. 

D.R.P.. 3229,24 avril 1878. 
Ckem. Ind. (1878), 1 , 4 1 0 , 

A S P . : Poudre rouge vif. 
H S O : Solution orangé rouge. 
H C L : Rien. 
H 2 S O * : Solution jaune orangé. 

par dilution, rien. 
A ' C . CAUST. : Rien. 
C A D 2 : Belle cristallisation. 
F R A U D E S : Na sSO*. NaCl. 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

Teint la laine en bain acide nuance 
orangé rouge, a moins d'affinité 
pour la soie que pour la laine. 

SOLIDITÉ : Résiste mal au savonage, 
démonté par L'EAU bouillante. 

CARACTÉRISATION S U R FIBRE 

Par NaOH : rouge brique. 
Par H2SO* : orangé. 

BAUM. 

F.MEISTER L. et BRÜNING. 

D.R.P., 3229.24 avril 1878. 
Chem.Ind. (1878), 1 , 410. 

A S P . : Poudre rouge feu. 
H 2 0 : Solution rouge orangé. 
H C L : Rien. 
H 2 S C M : Solution cerise, par di

lution rouge orangé. 
A ' C . CAUST. : La solution jaunit-
F R A U D E S : Na2SO*. NaCl. 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 
Teint la laine en bain acide,en nuan

ces plus rouges que le précèdent. 
Employé en impression sur soie à 

cause de sa bonne solubilité. 
SOLIDITÉ : Démonté par les alcalis et 

l'eau bouillante. 
CARACTÉRISATION S U R FIBRE. 

Voir caractères des solut. aqueuses. 

BAUM. 

F . MEISTER L. et BRÜNING. 

DRP, 3 2 2 9 , 2 4 avril 1878. 

Chtm. Ind., 1878, I , 410. 

A S P . : Poudre rouge brun. 
H J 0 : Solution rouge orangé. 
H C ! : Précipité brunâtre. 
H * S O Ä : Solution rouge carmin, 

par dilution précipité rouge 
brun. 

A C . CAUST. : Solution jaune oran
gé-

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

Teint la laine et la soie en bain 
acide en rouge brique (peu em
ployé). 

SOLIDITÉ : Peu solide à la lumière et 
au foulon. 

CARACTÉRISATION S U R FIBRE. 

Démontée par le carbonate de soude. 
(Voir caractères des solut ions; . 

0. N- W I T T (1877). 

Man. seien!., 1880, 199. 

A S P . : Poudre rouge brun. 
H S O : très peu soluble, rouge 

brun. 
H C L : Précipité rouge brun. 
H 2 S O J : Solution rouge fuchsine. 
A I E . CAUST. : Solution orangée. 

N'EST pas dans le commerce . 
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48 

49 

50 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Toluène azo S naphtol-
mo nos ut fonale de sodium S. 

b E O A R L A T E G T . 

ORANGE G T. 
Oraniié R N. 

a Toluène azo ¡5 naphtot di-
suf/oitate de sodium G. 

b E C A R L A T A T . 

a Toluène azo ¡3 nophlol di
siti fonate de sodium R. 

b P O N C E A U R T . 

a ¡3 naphtol azo orthototuène 
sulfonate de sodium. 

b O R A T I G - É R . 
Granire T. 
Mandarine G R. 

a Toluène azo a. naphtol-
monosuìfonate de sodium. 

E C A R L A T E D E C O C H E 

N I L L E 2 R . 

PREPARATION 

Action du chlorure de 
diazololuène sur le 
¡3 naphtol uionosul-
t'onalede sodium de 
Sclueil'er. 

Homologue supérieur 
de l'orangé de cro-
céine. 

Action du chlorure de 
diazotoloéne sur le 
¡3 naphtol disulfo-

nate de sodium (sel 
G,. 

Homologue supérieur 
de l'orangé G. 

Isomère du précédent 
obtenu avec le sel 
R. 

Action de l'orthotolui-
dine sull'onée dia-
zotée, sur le Ja naph
tol. 

Action du chlorure de 
diazotoluèno sur l'a 
naphtol monosulfo-
nate de sodium 1.5. 

FORMULE IIE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

N = N — G R , I I L . C I P 

/ \ / \ O H 

S03!Na' 

C 1 7 H 1 3 IVS S O ' N A 

S0 3 Na N = N — C'W. CM1 

vOH 

S0 3 N. 

C 1 7 I I 1 ! N 3 S 'O'Na 

N = N — CH». CH3 

/ \ / \ 0 I I 

s o ' N a . \ y \ y so3 NA 
C 1 7 H 1 1 N s S* 0 ' Sa* 

/ S 0 3 N a 
COBX^CH3 

IV — C'°IM)H (3) 

C" H 1 3 N ! SO' N a 

S0 3 Na N = N — C"H>. CH3 

C"H 1 3 N * S 0 l N a 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

E T FRAUDES 

F R O P R l i l ' . i S T INCTORIALES. 

Ç A R A C T Î n l S A T I O N 

SUR FIBRE ET S O L I D I T J . 

LEVINSTEIN. 

Pat. Anql. 023, 13 février 
1879.' 

Mon. scient. 1880, 792. 

F. F. BAYEU. 

Asp. : Poudre rouge vif. 
H : 0 : Solution rouge orangé. 
HCl : Précipité brun. 
HJSOl : Solution rouge carmin, 

par dilution précipité brun 
rouge goudronneux. 

Aie. caust. : Solution brun rouge. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la laine et la soie en nuances 

plus rouges que l'orangé de cro-
céine. 
Même solidité. 

Caractérisatïon sur fibre 
Démontée par Tenu bouillante. (Voir 

caractères des sol u tiens aqueuses). 

BAUJI, 

F. MEISTEH L . et BIIÏÏNIXC 

/l RI', 3229, ¿4 avril 187S. 
Chem.lnd. 1878, I, 410. 

Asp. : Poudre rouge vif. 
H 20 : Solution rouge orangé. 
HCl : Rien. 
HäSOl : Solution cerise, par dilu

tion ponceau. 
Aie. caust. : Rien. 
Fraudes : Na s SO l , NaCl. N a W . 

Propriétés tinctoriales 
Teint la laine en bain acide en 

nuances plus rouges que l'orangé 
G . 
Même solidité. 

Caractérisatïon sur fibre 
Démontée par l'eau bouillante. (Voir 

caractères des solutions aqueuses). 

BVUM. 

F. MEISTEH L . et BBITNING. 

D.R.P.. 3229. 24 av. 1S78. 
r.Uem.lnd. (,1878), 1 , 410. 

Asp. : Poudre rouge vif. 
H !0 : Solution ponceau. 
HCl : Rien. 
HSO* : Solution rouge fuchsine, 

par dilution ponceau. 
Aie. caust. : Solution jaune brun. 

Propriétés tinctoria'es 
Colorant pour laine : nuance plus 

rouge que sou homologue inté
rieur l'orangé G . 
Même solidité. 

Caractérisatïon sur fibre 
Démontée par l'eau bouillante. (Voir 

caractères des solutions aqueuses). 

0. MlJLIIAU.SER. 

Prépnralion industrielle : 
-MOHJV. scient. (1887), 913. 

Asp. : Poudre orangée. 
H ! 0 : Solution orangée. 
HCl : Précipité incomplet brun. 
H-SO* : Solution rou^e fuchsine 

par dilution précipité brun. 
Aie. caust. : Rien. 
Fraude : N a s S 0 4 . NaCl. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la soie et la laine en nuances 

plus rouges que l'orangé 2. 
Solidité. Assez solide à la lumière, 

ne résiste pas au foulon. 

Caractérisatïon sur fibre 
Démontée par l'eau bouillante. (Voir 

caractères d es solutions aqueuses). 

GAESS. 

.Vonff. scient. 1884, 33o. 

THE ScHŒi.uioi'F. 

Asp. : Poudre rouge foncé. 
H ! 0 : Peu soluble, en jaune rou-

geâtre. 
HCl : Précipité brun rouge. 
H!SO* : Solution rouge fuchsine, 

par dilution précipité rouge 
brun. 

A'.c. caust. : Solution orangée. 

Propriétés tinctoriales 
Colorant pour laine : nuance plus 

rouge que l'écarlate de coche
nille R. 

Solidité : Peu solide à la lumière. 

Caractérisatïon sur fibre 
Démontée par le carbonate de soude 

bouillant. (Voir caractères de3 
solutions). 
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a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

a Xylene azo p naphtol mo-
nosulfonate de sodium. 

6 E c a r l a t e R . 

Action du chlorure de 
diazoxyléne sur le fj 
naphtol monosulfo-
nate de sodium de 
Schceffer. 

a Xylene azo a naphtol disul-
fonate de sodium. 

b P o n c e a u de x y l i d i n e . 
Ponceau 2 R. 
Archil red . 
Rouge de xylidine. 
Ponceau J. 

Action du chlorure de 
diazoxyléne sur le 
sel R. 

Obtenu avec la xyli
dine brute. 

a Paraxylène azo B naphtol 
disulfonate de sodium. 

b P o n c e a u de H o e c h s t . 
Ponceau G. 

6 E c a r l a t e G . 

Action du chlorure 
de diazoparaxylène 
sur le sel G. 

Isomère obtenu avec 
le sel R. 

a a Mëtaxylène azo S naph
tol disulfonate de sodium. 

b E c a r l a t e p a l a t i n . 

Ponceau N 2R. 

Action du chlorure 
du diazo a. niétaxy-
lènc sur le sel R. 

a 3 Naphtol azo a. métaxy-
lène sulfonate de sodium. 

b O r a n g é 2 R . 

Orangé de xylidine. 

Action du diazo de Va 
métaxylidine sulfo-
née sur le ¡3 naph
tol en solution alca
l ine . 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

/ C H 3 

N = N — C « H < 
\ C H 3 

Ci8Hi5N !S0 4Na 

/ C H 3 

S0 3 ?ia N = N — C 6 H < 
/ \ / \ O H X G I I 3 

C 1 8 H " N ! S 2 O' Na 2 

CH3 

S 0 3 N a N = N / N 

/ \ / \ O H 

1 v 
S 0 3 N a \ / A X / / CH3 

C ' 8 H ' * N 2 S S 0 7 Na* 

S 0 3 N a N = 
/ \ C f P 

S0 3 Na \ y 
CH3 

C« H'* N ! S* O' Na ! 

/ ( C H 3 ) ' 

cm^—m'Ha, 
\ N = N - C ' W O H (¡3) 

C '3 I I I S N J SO 1 Na 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CAR ACTE RIS AT ION 

SUR FIBRE ET SOLIDITE. 

LEVINSTEIN. 

Ber. 1880, X I I I , 586. 

Asp. Poudre rouge vif. 
H ! 0 Solution ponceau. 
HCl Précipité rouge brique. 
HäSO> Solution rouge carmin. 
Ale. caus t . Rien. 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s 
Colorant pour laine.teint cette fibre 

en ponceau jaunâtre. 
Solidi té : Peu solide à le lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 
Démontée par le carbonate de soude 

bouillant. (Voir caractères des 
solutions). 

BAUM. 
F. MEISTER L. et BRÜNING. 

D.R.P., 3 2 2 9 , 24 avr. 1878. 
(hem. Ind. (1878), 1 , 4 4 . 

Asp. : Poudre rouge feu. 
H J 0 : Solution ponceau. 
HCl : Rien. 
H 3 S 0 4 : Solution rouge carmin, 

par dilution ponceau. 
Ale. caus t . : Rien. 
F r a u d e s : N&'SO1. NaCl. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 
Colorant très employé pour la tein

ture de la laine comme substitut 
du ponceau à la cochenille. 

Solidi té : Les nuances sont belles 
et résistent assez bien aux alcalis, 
mais sont peu solides à la lu
mière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 
Démontée par le carbonate de soude 

bouillant. (Voir caractères des 
solutions). 

BAUM. 

F. HEISTER L. et BRÜNING. 
ß.fi.P., 3 2 2 9 , 2 4 av. 1878. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H J 0 : Solution ponceau. 
HCl : Rien. 
H ä SO' : Solution rouge clair, par 

dilution ponceau. 
Ate. caus t . : Rien. 
F r a u d e s : Na2SO*. NaCl. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 
Colorant plus pur que les produits 

obtenus avec la xylidine brute. 
Solidité : Solidité du ponceau 2 R h 

la lumière. 
Résiste bien au frottement et à un 

foulonage faible. 
Carac tér i sa t ion s u r fibre 

Démontée parle carbonate de soude 
bouillant. (Voir caractères des 
solutions). 

BADISCHE. 
S . A. MAT. COI.. H ' DENIS. 

Asp. : Poudre rouge. 
HsO : Solution écarlate. 
HCl : Précipité gélatineux brun 

clair. 
HaSO» : Solution fuchsine, par di

lution précipité brun. 
Aie. caus t . : Solution ponceau. 
F r a u d e s : N a s S 0 4 . NaCl. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 
La plus pure des couleurs de xyli

dine, donne sur laine des nuances 
écarlates d'une grande vivacité. 

Solidité : Légèrement plus solide 
que le précédent. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 
Démontée par le carbonate de soude 

bouillant. (Voir caractères des 
solutions). 

0. MULHAUSER. 

Fabrication industrielle. 
Monit. scient. (1887), 9 1 3 . 

Asp. : Poudre rouge orangé. 
H*0 : Solution ponceau. 
HCl. : Précipité gélatineux brun. 
H 3 S 0 4 : Solution carmin, par di

lution précipité jaune brun. 
Aie. caus t . : Rien. 
F r a u d e s : Na'SO*. NaCl. 

Propr ié tés t inc to r ia . es . 
Colorant pour laine et pour soie : a 
plus d'affinité pour la soie que le 

ponceau 2 R. 
Donne sur laine la nuance de l'écar-

late T. 
Solidité : Un peu moins solide à la 

lumière que l'orangé 2 . 
Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Démontée par le carbonate de soude 
bouillant. (Voir caractères des 
so lut ions) . 
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a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a I Ciimèneazo finaphtoldi-
sulfoiiitte de sodium. 

b P O N C E A U D E C U M I -

D I N E . 
l'onceau 3 R. 

» 2 RB. 
Ecarlale 2 R. 

a Ethyìdimèthyìb?nsène azo 
¡3 naphtoldisu onate de 
sodium. 

b P O N C E A U 3 R , M E I S T E R . 

a MéthoTyb°nzén° azo (3 na-
phlol monosul/oitate de so
dium. 

b P O N C E A U D ' A N I S I D I N E . 
l'onceau 3 (J. 
Rouge d'anisol. 

a Mèthoxybenzène azo a na
phtol mbnosulfonate de so
dium. 

b A Z O É O S I N E . 

a Mélhoxyparatoluène azo p 
naphtol disulfonate de so
dium. 

b C O C C I N I N E B . 

h C o c c i n i n e K. 

PREPARATION 

Action du diazo de la 
ii cumidine sur le 
sei R. 

Action du diazo de 
rétliyldiinélhvl auii-
dobenzène sur le 
sel R. 

Action de l'ortlioani-
sidine diazotée, sur 
le p naphtol ruono-
sulfonate de so
dium S. 

Action de l'orthoani-
sidine diazotée sur 
l'a naphtol mono-
sulfonate de so
dium NW. 

Action du diazo de 
l'èther mèlhylique 
de l'amido para-
crésol sur le sei R. 

La marque R est obte-
nue avec l'éther 
éthylique. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

v OH C H 3 / \ C H » 

S 0 3 N a \ / / \ y ' S 0 3 . \ " a 
CII3 

C"J H'sfi'- S 3 0 7 N a 3 

TV—N—C«H ! ; 

OH 

^ C I L 3 ; * 

^C 3 H= 

S 0 3 N a \ v / \ v / S 0 3 > , a 

C«oii '8N A S 3 0 ' Na 2 

• — N - N— 
/ \ / \ 0 H / \ 0 C H 

S0 3 Na' 

C 1 7 N 3 SO 3 Na. 

I / \ o c » 

S0 3> Ta 

C " H » N S SO'-iRa 

/ \ / \ O H 

S O W a X ^ / X ^ / S O ^ a 

- N — 

CH3 

C' 8 H" N 3 S 3 0» Na« 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTIS TINCTORIALES, 

CARACTÍRISATION 

SUR FIBRE ET SOLIDIT.I. 

Bl 'JM. 
F. MEISTER L. et BRUNIN'G. 

D.RP.. 3-229. 24 av. 1 S 7 8 . 
Chem. Ind. (1878), 1 , 111. 

Asp. : Poudre rouge vif. 
H ! 0 : Solution cerise. 
HC1 : Rien. 
H^O* : Solution rouge carmin. 

par dilution, rien. 
Aie. cauat. : Précipité brun. 
Fraudes : Na3SO*. NaCl. 

Propriétés t inctor iaes . 
Colorant, pour laine donne un écar-

late plos rouge que l'écarlate pa-
lalin Même solidité. 

Garactérisation sur fibre. 
Démonté par Na'CO'1 tiède. Voir ca

ractères de la solution aqueuse. 

BAUM. 
F. MEISTER L. et BRÜNING. 

D.R.P., 3229. 2i av. 1878· 
Chem. ind. (1878), 1 , 4 1 1 -

Asp. : Poudre rouge vif. 
H ! 0 : Solution cerise. 
HC1 : Rien. 
H'SO4 : Solution rouge fuchsine, 

par dilution, rien. 
Aie. caust. : Précipité brun. 
Fraudes : Na'-'SO1. NaCl. 

Propriétés tinctoriales. 
Colorant pour laine, nuance plus 

rouge que le précédent employé 
dans l'impression sur soie à cause 
de sa bonne solubilité. Même soli
dité. 

Caractérisation sur fibre. 
Démonté par l'eau bouillante (voir 

caractères, solutions aqueuses). 

P. G RIESS 1878. 
BAIILSUHE. 

D. R. P.. 12431, 3 jan
vier 1879. 

Asp. : Poudre rouge foncé. 
H ! 0 : Solution carmin. 
HG1 : Rien. 
H !SO J : Solution fuchsine, par 

dilution, rien. 
Aie. caust. : Solution brune, 

Propriétés tinctoriales. 
Colorant pour laine, ècailate beau

coup pius bleu ((ne le dérivé cor
respondant de la toluidine. 

Même solidité. 

Caractérisation sur fibre. 
Démonté par l'eau bouillante. (Voir 

caractèi es îles soin lions aqueuses). 

C. DULSBERG. 
F. F. BAYER 1885. 

Asp. : Poudre rouge foncé, ou 
rouge grenat. 

HsO : Peu snlublc à froid, solu
tion trouble corise, 

HC1 : Précipité brun. 
H'SGV : Solution carmin, par di

lution, précipité brun. 
Aie. caust. : Précipité rouge 

brun. 

Propriétés tinctoriales. 
Colorant pour laine et pour soie. 
Donne une nuance écaitute un peu 

vineux. 
Solidité : Assez solide à la lumière, 

assez sensible aux acides et aux 
alcalis. 

Caractérisation sur fibre. 
Démontée par l'eau bouillante. Voir 

caractères de la solution aqueuse. 

Bvs i . 
f). MEISTER L. ET BRÜNING. 

F.fl.P., 7217, 3 décembre 
1S7S. 

Chem. Ind. 1879, 2 , 412. 

Asp. : poudre grenit . 
H : 0 : peu soliible à froid, plus 

soluble à chaud, rouge cerise. 
HCt : rien. 
H'SO1 : solution carmin, par di

lution rien. 
Aie. caust. : précipité brun. 
Fraudes : Na sSO*. Na 2 CO>. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la laine en bain acide en 

rouge cerise, aper'du de son im
portance depuis l'appariliun des 
écarlates de crocéine. 

Solidité : Assez solide à la lumière. 
Résiste bien aux acides. 

Caractérisation sur fibre. 
Démontéepar l'eau bouillante. (Voir 

caractères des solutions aqueuses). 
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a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Mètfioxusulfobenzéneazo p 
naphtol. Sel de sodium. 

b P O N C E A U 3 G . 

a Ethoxybenzéne azo p na-
phtot disulfonate de so
dium. 

b C O C C I N I N E G . 

Bouge de phénétol. 
Ponceau 4 R. 

a i Naphtolène azo a naph-
tol disut'fonate de sodium. 

b R U B I N E D E B U F F A L O . 

a a Kaphtalèneazo $ naphtol 
disulfonate de sodium. 

b B O R D E A U X B . 

Bordeaux G. 
Claret Red. 
Cerasine. 
Rouge B. 

a x Xaphtalèneazo (3 naptol 
disulfonate de sodium. 

b P O N C E A U C R I S T A L L I S É . 

Ponceau cristallisé G R. 

PREPARATION 

Action de l'orthoani-
sidine sulfonée dia-
zotée sur le Snaph-
tol. 

Action du diazo de 
l'orthoamido phéné
tol sur le sel R, 

Action de l'st naphty-
lamine diazotéo sur 
Va. na.phtoI disul
fonate de sodium 
de Schœllkopf. 

Isomère du précédent 
obtenu avec le sel 
R. 

Isomère du précédent 
obtenu avec le ¡3 
naphtol y disulfo-
nique. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE. 

/ O C H 3 

C « H 3 ^ - S 0 3 N a 

\ N — N — cm» — O H (¡3) 

C 1 7 N « N 2 S O * Na 

/ \ / \ O H / \ 0 C ! I P 

S O ' N a X ^ / X ^ / S O ' N a 

C i 8 H'» N s S s 06 Na* 

S0 3 Na OH 
.H = = N 

S0 3 Na \ / \ / 

C» H l s N s S 3 0 ' Na 8 

— N = N -

S 0 3 N a \ / \ /'S03Na 

C » n « N « S ! O 7 Na* 

S0 3 Na N _ N _ 

S 0 3 N a \ y / \ / / 

C f f l H< 2 N*S ! 0 7 Na ! 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES ET 

FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION SUR FIRHB. 

SOLIDITÉ. 

-

A S P . : poudre rouge foncé. 
H S O : peu soluble par refroidis

sement, solution gélatineuse. 
HCL précipité brun rouge. 
H J S O * : solution violet, rouge 

par dilution, précipité brun. 
A I E . CAUST. : solution brune. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Colorant pour laine et pour soie 
moins rouge que l'azoéosine. 

Même solidité. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

Démontée par l'eau bouillante. (VOIR 
caractères des solutions). 

BAUM. 
F . MEISTERET L . BRÜNING. 

C R P . , 7217, 3 décembre 
1878. 

A S P . : poudre rouge brun. 
H 3 0 : solution carmin. 
HG1 : rien. 
H 3 S 0 4 : solution fuchsine, par 

dilution carmin. 
A I E . CAUST. : solution orangée. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Colorant pour laine et pour soie. 
Employé en impression sur soie. 
SOLIDITÉ : Assez solide à la lumière. 

CARACTÉRISATION SUR fibre. 
Démontée par l'eau bouillante. (VOIR 

caractères des solutions). 

MEXSCHING. 

THE SCHOELLKOPF 
D.R.P., 40571, 23 décem

BRE 1885. 

A S P . : poudre brun foncé. 
H - 0 : soluble en rouge fuchsine. 
H C I : r ien. 
H 3 S 0 4 : solution bleu indigo.par 

dilution rouge fuchsine. 
A I E . CAUST. : rien. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Colorant pour laine et pour SOIE 
donne des nuances analogues AU 
rouge Bordeaux. 

SOLIDITÉ : Assez solide à la lumière. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

Démontée par l'eau bouillante. (Voir 
caractères des solutions). 

BAUM. 
F. MEISTER ET L . BRÜNING 

ß.fl.P.,3229,24avril 1878, 
lirev. franc., 1468. 
Mon. scient. 1883, 151. 

» - 1121. 

A S P , : poudre rouge brun. 
H 3 0 : solution rouge vineux. 
HCL : rien. 
H S S 0 4 : solution bleu indigo, par 

dilution solution carmin. 
AIE. CAUST. : solution brunâtre. 
FRAUDES : Na sS0*. Na s C0 3 . NaCI. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Colorant pour laine employé pour 
l'obtention des nuances modes et 
grenats. Unit assez difficilement. 

SOLIDITÉ : Résiste bien a u x acides. 
Solidité moyenne à la lumière. 

Employé pour la coloration artifï-
•ficieile des vins, se reconnaît en 
faisant bouillir le vin avec acétate 
mercurique et MgO (Bellier), ou 
oxyde jaune de mercure (Gaze-
neuve) : le vin filtré passe coloré 
en rouge; la liqueur traitée, par 
acétate de cuivre donne coloration 
jaune (Freslie). 

J . MEISTER ET L . BRÜNING. 

D. R P., 36491, L« r mars 
1884. 

Chem. Ind. 1886, IX,280. 

A S P . : jolis cristaux bruns à re
flets dorés. 

H ! 0 : très soluble en rouge 
fuchsine. 

H C L : rien. 
H*SO* : solution violette, par 

dilution cerise. 
A I E . CAUST. : solution brune. 

Employé sur laine ; donne des NUAN
ces plus belles et unit mieux que 
son isomère le rouge Bordeaux. 

Même solidité. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

Démontée par l'eau bouillante. (VOIR 
caractères des solutions). 
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a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a A Sulfo A naphtalèneazo JJ 
naphtol. 

b R O C C E L I N E . 
Kouge sulide A. 
Rouge I. 
Orceiline n° 4. 
Rubidine. 

a a Sulfo A naphtalène azo ¡5 
naphtol. 

b B R U N D E N A P H T Y L A -

M I N E . 

a a Sulfo ST naphtalène azo ^ 
naphtol disulfonate de so
dium 

b R O U G E S O L I D E D . 
AZORDUINU 2 ii. 
Amarante, 
bordeaux S. 

a Nitro ctstulf'o naphtalèneazo 
p naphtol. 

b R O U G E S O L I D E B . 

a a Naphtalène azo ¡3 naph
tol disulfonate de sodium. 

b R O U G E P A L A T I N . 

PREPARATION 

Diazo de l'acidenapli 
tionique sur le ,5 
naphtol. 

Diazo de l'acide naph-
lioniquc sur 1 ' a 
uaplilol. 

Action du diazo de 
l'acide nuphtioni-
que sur le sel R. 

Action du diazo de 
l'acide nitronapli tio
nique sur le (S naph
tol. 

Action du diazo de Toc 
napiitvlamine sur 

un disullo ^ naphtol 
particulier. 

FORMULE OE CONSTITUTION E T 

FORMULE BRUTE 

/ \ / \ O H V \ / \ 

SOWa 

CT-1 H ' ^ S O 1 Na 

•—>; = N -

U1I 

C » I I 1 3 N i S O » N a 

S 0 3 . \ ^ 

C'-° H 1 2 N ! S : , 0 1 » N a 3 

/ N O 5 

C « H « — S 0 3 \ a 
\ N = N - G'J H» OH (¡3) 

/ O N 
C l 0 H 7 — N = N — C " H < 

^(S0 3 Na) ! 

c->o >·! gi O ' Na* 
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LITTiRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES ET 

FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 
CAnACTr;ni.SAlTO\ SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

Z. Roessiii (1877), CARO, 
BADISCHE. 

D. F. P., 5411, 1 2 mars 
1 8 7 8 

Man. srient. 1 S 7 9 . 1 9 9 . 
Fabiication industrielle : 

•i' suppl., Wurtz, 1 3 0 9 . 

Asp : poudre cristalline brun 
rouge. 

H'O : solution brunâtre à froid, 
rouge à chaud, très peu solu
b l e / 

H G 1 : précipité brun rouge. 
H ; S 0 4 : solution violette, par di

lution précipité brun rouge. 
Aie. caus t . : solution brun rouge 

par excès précipité. 
MgO : à l 'ébullition, précipité 

rouge vineux complet. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 
Colorant employé en grande quan

tité pour la teinture de la soie en 
bain acide ou alcalin. 

Sur laine il tire très rapidement et 
unit mal. 

Solidité : Les teintures sursoie sont, 
assez solides à la lumière. 

Carac tér i sa t ion su r fibre 
Les teintures sur soie sont démon

tées par l'eau bouillante (voir 
caractères dus solutions). 

I I . CKRO ( 1 8 7 8 ) . 
BADISCHE. 

H. « . P . , 5 4 1 1 , 1 2 mars 
1878 

Asp. : poudre brune. 
H 2 0 : solution brune. 
H C 1 : coloration cerise. 
H'SO* : solution violette, par di

lution cerise. 
Aie. caus t . : solution brun rou-

geàtre. 

Peu employé . 

BAUM. 
F. MEISTER L . et BRÜNING. 

D. R. P.. 4 1 9 7 , 1 " septem-
bre 18S2 . 

Mm. scienf., 1 8 8 3 , 1122. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H^O : Solution violet rouge. 
H C 1 : Rien. 
H'-SO* : Solution violette, par di

lution rouge violacé. 
Aie. caust. : Rien. 

Propr ié tés t i nc to r i a l e s . 
Colorant pour laine, unit mieux que 

la roccelline. 
Solidité : Très solide à lalumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 
Démontée par l'eau bouillante. (Voir 

caractères des solutions). 

Pas dans le commerce. 

BUIISCHE ( 1 8 8 8 ) . 

Schuh et Julius, n° C6. 
Lehne, n° 4 3 . 

Asp. Poudre gris d'acier. 
H - 0 : Solution rouge violacé. 
H C 1 : Précipité brun. 
H sSO* : Solution bleu indigo,par 

dilution précipité brun. 
Aie. caus t . ; Solution orangée 

Propr ié tés t inc to r i a l e s . 
Bon colorant pour laine, donne des 

nuances rotigo orseille très soli
des. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 
Démontée par le carbonate de soude 

brillant. (Voir carctores de 
solutions). 
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7 4 

a NOM SCIENTIFIQUE. 

b NOMS COMMERCIAUX. 

a A Sul' fonaphlalèneazo n na-
phtolmonosulfonat e de so
dium. 

b A z o r u b i n e S. 
Carmoisine. 
Rouge solide G. 
Azorubine acide. 
Rouge rubis A. 

a A Sulfo naphtalène azo [J na
phtol mono sul fonate de so
di um. 

b C r o c é i n e 3 B X . 

6 R o u g e s o l i d e E . 

a ix Sulfo ¡3 naphtalène azo 
p naphtol. 

b P o n c e a u p o u r s o i e . 
Ponceau acide. 
Ponceau Durand. 

a Sulfo ^naphtalèneazoxna-
phtolsulfonate de sodium. 

h P y r o t i n e R R O . 

6 P o n c e a u b r i l l a n t 4 R . 
Nouvelfe cocaine. 
Koiige de cochenille A. 

PREPARATION 

Action du diazo naph-
tionique sur l'a 
naphtol monosul to
nate do sodium. 

(1 . 4 . ) 

Action du diazo de 
l'acide naphtioni-
que sur le P naph-
tolmonosulfonate de 
sodium ( 2 . 8 . ] 

Isomère obtenu avec 
l'acide de Schaeffer. 

Action du diazo de 
l'acide (3 naphtyla-
minesulfonique sur 
le P naphtol. 

Par sulfonation la P 
naphtylamine don
ne 2 isomères que 
l'on n'isole pas : le 
ponceau pour soie 
est donc un mé
lange. 

Action du diazo de 
l'acide P naphtyla
mine sulfonique ( 2 . 
5 . ) sur l'a naphtol 
monosulfonate de 
sodium (1. 4 . ) 

(Isomère du précé
dent). 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTS 

-N=N—-

SO'Na 

S0 3Na" 

C» H " N* S J 0 7 Na* 

SO'Na 

N = N —„ 

s'o3Ka 

C f f l H t 8 N 2 S ' 0 7 N a 2 

S0 3 Na 

S N = N —C , 0H« OH {ß) 

/ V / \ N = N — C ' O H B O H (ß) 

S0 3 Na 

(C»H 1 3N«SO*Na) s 

/ \ / \ * = N. 

S0 3 Na S0 3 Na 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES, 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE, 

SOLIDITÉ. 

0 . N . W I T T ( 1 8 8 3 ) . 
F . MANNHEIM. 

D . . H . P . 2 6 0 1 2 , 2 7 f é v . l 8 8 3 . 

A s p . : Poudre brune. 
H 2 Ô : Solution rouge fuchsine. 
H C l : Précipité brun. H s SO* : Solution violet bleu, par 

dilution carmin. A i e . c a u s t . : Rien. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . 
Teint la laine en nuances analogues 

à la fuchsine acide. Solidité : Très solide à la lumière 
et a u lavage. 

C a r a c t é r i s a t i o n s u r f i b r e . 
Démontée par l'eau bouillante. (Voir 

caractères des solutions). 

F . F . BAYER, 1 8 8 2 . 

U.R.P.20Ì02.30 mars 1 8 8 2 . 

A s p . : Poudre rouge vif. 
W-O : Solution ponceau. 
H C l : Rien. HäSO* : Solution violet parme, 

par dilution, solution pon
ceau. A l e . c a u s t . : Solution brune. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . 
Colorant pour laine et soie, donne 

un rouge écarlate. Solidité : Assez solide à la lumière. 

C a r a c t é r i s a t i o n s u r f i b r e . 
Démontée par l'eau bouillante. (Voir 

caractères des solutions). 

L . DURAND-HUGUENIN. A s p . : Poudre écarlate. 
H 2 0 : Très peu soluble, la solu

tion chaude cristallise par le 
refroidissement, étendue e l l e 
devient gélatineuse. 

H C l : Précipité brun. H J SO* : Solution rouge fuchsine, 
par dilution précipité brun 
rouge. A i e . c a u s t . : Rien. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . 
Colorant très employé sur soie, pour 

l'obtention des ponceaux et des 
écarlates. Solidité : Couleur assez solide à la 
lumière. 

C a r a c t é r i s a t i o n s u r f i b r e . 
Démontée par le carbonate de soude 

bouil lant. (Voir caractères des 
solutions). 

DAHL et O . 

D.R.P. 29084, 2 mars 1 8 8 4 
Chem. Ind. ( 1 8 8 3 ) , 8 . 

A s p . : Poudre brique. 
H 2 0 : Solution rouge oraugé. 
H C l : Solution violacée. H^SO* : Solution rouge fuchsine, 

par dilution rouge violacé. A i e . c a u s t . : Solution orangée. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . 
Colorant pour laine et soie, donne 

un rouge v ineux. S o l i d i t é : Solidité moyenne à l a 
lumière. 

C a r a c t é r i s a t i o n s u r f i b r e . 
Démontée par le carbonate de soude 

bouillant. (Voir caractères des 
solutions). 
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so 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Parnstttfobenzèneazodio-
.Ti/iia/ihta'ene monosulfo
nate de sodium. 

b A z o f u c h s i n e G . 

a To/ueneacodio.Tijnaphta -
tene monosut fonate de 
sodium. 

li A z c f u c h s i n e B . 

a Dimelity/nmidnbenzylazo 
vi riadio.iry benzene. 

b P h o s p h i n e n o u v e l l e 
G . 

(Ciissella). 

a Dimelliylamidobenzylazo 
'i naphtol. 

h O rangé au T a n n i n R . 
(Cassella). 

a Dirhloroumtdophênolhy-
drazo y naphtol sulfonate 
d'ammoniaque. 

b A z a r i n e S . 

P R E P A R A T I O N 

Aclion du diazo de 
l'acide sulfanilique 
sur la diovynaph-
taline uionösuli'o-
née S. 

Aclion de l'orthoto-
luidine diozotée sur 
la dioxynapktaline 
monosulfonée S. 

Action de la dimé-
thylamine sur Je 
chlorure de benzyle 
paranitré, reduc
tion du groupe ni-
tro, diazolation de 
la base engendrée 
et copulation avec 
la résorcinc. 

Action du diazo de la 
base précédente sur 
l e p naphtol. 

Action du bisulfite 
d'ammoniaque sur 
le produit résultant 
de la copulation 
du diazodicliloplié-
nol avec le 3 naph 
telate de sodium. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

OH OH 

O H 1 
/ S 0 3 N a 

\ N = N sO-,Na 

C , 0 I I 1 0 N* S'-08.\a 2 

OH OH 

c n i " 
/ C H » 

\ N = N — ö ( r a a 

G" H" Ns SO 5 Na 

N = N — O H 3 ^ 
/ O H (I) 

OH 

/ C H 3 

CH3— K \ 
\ g i f 

C'3 II« N 3 0 S 

N = N — C'Oli" — Oïl (») 

/ C H 3 

Cil 3 —N< 

C<3 nia 0 

C c H * - O H /S0 3 (NH«) 
\ N 1 I — N < 

XC'OJIO ONa (,3) 

Cio H u N 3 O s C l ! Na 
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LITTERATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTERISATION SUR FIBBE. 

SOLIDITE 

F . F . BAYER. 

D.P.A.FA<\6<:emhre ISflo 
Monit. Seient. (1891), i I i . 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H ; 0 : Facilement soluble en 

rouge fuchsine. 
HC1 : Précipite rougo brun. 
H ! SO l : Solution violet bleu ; par 

dilution, rouge fuchsine. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales. 
S'emploie en grande quantité pour 

la teinture de la laine comme 
substitut de 1 orseille et de la 
fuchsine acide dont elle donne à 
peu près la nuance, unit très bien 
en bain acide. 

Solidité : Très solide à la lumière 
et aux acides. 

Garactérisation s u r fibre. 
Démontée par l'eau bouillante. 
Voir caractères de lasolut . aqueuse. 

F. F. BAI ER. 

JJ.P.-4.rVMii>cmbre 1890 
Monit. S t ient. (1891 . I i i . 

Asp. : Poudre brun noir. 
HiO : Très soluble en rouge 

fuchsine. 
HG1 ' Prèripilé rouge brun. 
H^SO1 : Solution violette ; par 

dilution rouge. 
Aie. caust. : Précipité incomplet 

rouge brun. 
Solution rouge vineux. 

Propriétés tinctoriales. 
Donne des nuances plus bleues que 

la marque G, mêmes propriétés. 

L. CASSELLA et C'*. 

D.lt.P. 70078, 18 av. 1893. 
fl/ec. /'/arte , 2i--.ftfi8. 

» amer.. 513100. 
Monit. Srient. (1893). 201 

(lirevets -

Asp. : Poudre brune. 
H 2 0 : Solution jaune. 
HC1 : Fonce la solution. 
H^SO1. : Solution brune, par di

lution jaune 
Aie. caust. Rien. 
Tannin : Précipité jaune brun. 

Propriétés tinctoriales. 
Colorant basique, se fixe sur coton 

mordancè au tannin, donne des 
nuances plus vives et plus solides 
que la phosphine, ne vire pas aux 
acides. 

Employé pour la teinture du cuir. 
Caractérisation s u r fibre 

Démontée par l'acide acétique bouil
lant. [Voir caractères des solu
tions). 

L . CASSELA et C " . 

».« . / ' . 70078,18 av. 1893. 
Ureo. /Vanf.. 223908. 

» angl., 22-372. 
• amer., 515100. 

J/o«rV. AVi'en(1S 93), 201. 

Asp. : Pâle brune 
HsO : Solution orangée. 
HC1 : Solution rouge orangé. 
H'SO* : Solution brun rouge ; 

par dilution orangée. 
Aie. caust. : Rien. 
T a n n i n : Précipité orangé. 

Propriétés tinctoriales. 
Employé pour l'impression du coton 

connue orangé basique. 
Solidité : Assez solide au lavage et 

aux alcalis faibles. 

Garactérisation s u r fibre. 
Démontée par l'acide acétique bouil

lant. (Voir caractères des solu
tions). 

A, SPIEGEL. 

F . MEISTER L. et BRÜNING. 

D.li.P. 29007, 10. decem-
bre 1883. 

Mon.scient. (1881), 8 t0 . 
» . (ISSi), 1128, 

Asp. : Poudre jaune cristalline. 
R^O : Légèrement soluble en 

jaune orangé. 
HC : Précipité rouge orangé. 
H^SO' : Solution carmin, par di

lution précipité rouge brun. 
Aie. caust. : Solution violette. 

Propriétés tinctoriales. 
Employé dans l'impression du coton 

avec acétate d'alumine : sur tissus 
stannaté : rouge cramoisi très vif, 
sur mordant de fer : olive. 

Les nuances peuvent être remontées 
avec les couleurs basiques. 

Solidité : Assez solide au savonnage, 
moins à la lumière. 

Caractérisation s u r fibre. 

Fibre décolorée parSnCl*, différence 
avec alizarine. 
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i44 D É R I V É S O X Y A Z O Ï Q U E S 

D É R I V É S O X Y A Z O Ï Q U E S 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N : 

X Y L E N E A Z O P O X Y N A P H T A L È N E D I S U L F O N A T E D E S O D I U M 

Ponceau 2 R 
/CH. 3 

N — C«H< 
Il \ C H 3 

M S 0 3 N a ) 2 

L I T T É R A T U R E : Voyez Tableaux : N ° 5 3 . 

S ' O B T I E N T P A R L ' A C T I O N D U dérivé diazoïque de la xylidine commerciale 
( M É L A N G E D ' A M I D O I N É T A ET P A R A X Y L È N E S Y M É T R I Q U E ) sur le sel R (disulfo 
¡3 naphtolate de sodium). O N E M P L O I E L E S RÉACTIFS S U I V A N T S : 

X y l i d i n e c o m m e r c i a l e . . . . 1 0 g r . 
Acide chlorhydrique commercial. a5 0 l ! 

E a u 2 0 0 0 0 

Nitrite de soude 6 G R . 5 D I S S . D A N S A O C C D ' E A U . 

S e l R 4° K ? - D I S S O U S D A N S 

E a u 5 0 0 0 0 

L A xylidine, P L A C É E D A N S U N V A S E À P R É C I P I T E R D E I 5 O O M , S E R A D I S S O U T E 

D A N S l'acide chlorhydrique concentré, P U I S O N Y A J O U T E R A L ' E A U ET O N 

R E F R O I D I R A LE chlorhydrate A I N S I F O R M É , A U X E N V I R O N S D E O " , P A R A D D I T I O N 

D I R E C T E D E G L A C E D A N S LE M É L A N G E . O N A J O U T E R A ALORS LA S O L U T I O N C O N C E N T R É E 

ET R E F R O I D I E D E nitrite de sodium. 
Le chlorure de diazoxylène F O R M É , M A I N T E N U V E R S O " , S E R A A J O U T É À LA 

S O L U T I O N FILTRÉE ET R E F R O I D I E D E sel R , A D D I T I O N N É E D E 10 gr. de carbonate 
de soude ( ' S O U D E S O L V A Y ) , P O U R Q U E LA L I Q U E U R FINALE AIT U N E R É A C T I O N 

F R A N C H E M E N T A L C A L I N E . 

L A M A T I È R E C O L O R A N T E S E F O R M E R A ET S E P R É C I P I T E R A A U S S I T Ô T S O U S F O R M E 

D ' U N E B O U I L L I E C R I S T A L L I N E , R O U G E P O N C E A U , Q U ' O N RECUEILLERA S U R U N FILTRE E N 

CALICOT, LAVERA À L ' E A U G L A C É E , , E S S O R E R A S U R U N E B R I Q U E E N P L Â T R E , P U I S 

S É C H E R A À T É T U V E V E R S 5 O G O " . 
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c). — MATIÈRES COLORANTES AZOÏQUES 

TEIGNANT LES MORDANTS MÉTALLIQUES 

Généralités. — Un certain nombre de matières colorantes azoïques 
possèdent la propriété de teindre les fibres mordancées aux oxydes 

métalliques, c'est pourquoi nous avons réuni dans un tableau spécial les 
colorants azoïques dits pour mordants. 

Cette propriété est due à l'introduction dans la molécule de certains 
groupements dans des positions déterminées. 

Groupements conférant la propriété de teindre les mordants. — 
C'est ainsi que le groupement carboxylique communique cette propriété 
aux matières-colorantes oxyazoïques, toutes les fois que dans le phénol 
copule, il occupe la position ortho par rapport à l'oxhydrile. 

L. de Kostanecki et J.-D. Zibell (i) ont montré que l'acide salicylique 
communique cette propriété aux couleurs azoïques dans la molécule 
desquelles il entre, tandis que son isomère l'acide métaoxybenzoïque 
ne donne que des colorants dénués de "cette propriété ; quant à l'acide 
paraoxybenzoïque, les composés diazoïques, en réagissant sur lui, le 
décomposent et donnent des oxyazoïques simples avec élimination 
d'acide carbonique. C'est ce qui a lieu également avec l'acide j3 oxyna-
phtoïque qui en réagissant sur le diazo de l'acide sulfanilique donne 
V Orangé 2 avec élimination d'acide carbonique. 

(i) Ber. XXIV, 169Ô. 

Equations do la réaction : 

(1 ) C6R\ + NO'xNa + 2 HC1 = C«H< + NaGl + 2 H*0 

\ M H « N N = N - C I 

Xylidine Chlorure 
de diazoxylène 

X(CIP)> / O H 

(2) c m \ + c m < ycciiy 
\ N = N — C l ^(S0 3 Na)« = C « H < y OH 

\ N = N — C " H \ +HC1 
Chlorure , \(SO'Na)« 

de diazoxylène Ponceau 2 R 

Caractères. — Voyez Tableaux : N" 53. 
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OH 
OH 

Pyrocatéchine 

OH 
0 H / \ O H 

Pyrogallol 

OH 
/ \ / \ 0 H 

Dioxynaphlal ine 

La dioxynaphtaline (1.8) D'ERDMANN (3) ET SES dérivés sulfonés, PARLI-

CULIÈMENT L'ACIDE chromotropique DÉRIVÉ DE LA naphtosultone DE KOCH, SE 

COMPORTENT COMME LES orthodiphénols, ET LEURS AZOÏQUES DONNENT SUR LES 

DIVERS MORDANTS DES NUANCES DIFFÉRENTES; ILS POSSÈDENT DE PLUS LA PROPRIÉTÉ' 

D'ÊTRE oxydés PAR LES chromâtes ET D'ENGENDRER SUR LAINE DES NUANCES 

NOIRES TRÈS SOLIDES. 

L'UN DE NOUS A MONTRÉ (4) QUE LES SIMPLES orthodiphénols DU benzène 

ET DU naphtalène POSSÉDAIENT LA PROPRIÉTÉ DE TEINDRE LES mordants de fer. 

L'acide dioxynaphtoïque sulfoné (acide nïgrotinique) DONNE DES 

MATIÈRES COLORANTES AZOÏQUES TEIGNANT LES FIBRES MORDANCÉES AU chrome 

EN gris OU EN noir (5). 

CERTAINS sulfoconjugués des naphtols COPULES AVEC LES sulfo naphtyla-

(1) GASSELLA.— D . P . A . G . , 4'6i*>, 6 décembre 1892, Mon. scient. 189% 4 ·̂ 

(a) O . N . WITT. — D. R. P . , 499:9, 4 janvier 1&S9, Mon. scient. 1889, 1464. 
» D . R. P . , 49832, 4 août 1889, j> 1465. 

<3)DADISCHE.— D . R . P . , 9063,29 avril 188G, Mon. scient. 18S9, 1436. 
(4) P . SISLBY . — Sur le pouvoir tinctorial des phénols pour les mordants ferriques, Bull. Soc. 

cAim.,1895, XIII, J4O. 
(5) Soc. IND. CHIÏI., Bâle, D . P . A . G., 7422, 24 février 1893. 

L'acide salicylique ENTRE DONC TRÈS SOUVENT DANS LA CONSTITUTION DES 

AZOÏQUES AUXQUELS ON VEUT DONNER LA PROPRIÉTÉ DE TEINDRE LES MORDANTS ; 

ON EMPLOIE ÉGALEMENT DANS CET ORDRE D'IDÉES L'ACIDE crésotinique ET LES 

ACIDES amidosalicyliqucs (I) . 

LA PRÉSENCE DU GROUPE C 0 2 H EN méta PAR RAPPORT À LA CHAÎNE AZOÏQUE 

dans l'amine diazotée SEMBLE AGIR DANS LE MÊME SENS. 

EXEMPLE : LE Jaune MO de Poirrier, OBTENU EN FAISANT RÉAGIR LE diazo 

de l'acide métamidobenzoïque SUR LA diphény lamine. LES diazoïques 

COPULES AUX orthodiphénols DONNENT ÉGALEMENT DES COLORANTS POUR 

MORDANTS. ON PEUT EMPLOYER DANS CE BUT LA pyrocatéchine, LE pyro-

gallol, LA naphtohydroquinone (DIOXYNAPHTALINE 1.2) (2). 
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mines diazotées donnent également des couleurs pour mordants. Ce 

sont : les acides de Neville et Win the r , de Clève et de Schœllkopf ( i ) . 

OH OH 

SO'H SO'H 

SO ]H OH 

S0 3 H 

La position ortho donne en général aux couleurs azoïques une grande 

tendance à teindre les mordants . C'est ainsi que les orthoamidonaphtols 

eux-mêmes diazotés et copules à des aminés ou des phénols donnent des 

couleurs pour mordants (2) : 

NH* 

/ V \ O H 
NH 2 

/ \ / \ 0 H SO'H 
NH 1 

OH 

s o m \ / \ / 
Il en est de même des azoïques de Yamidophénol sulfoné ( 1-3-4) 

d 'Œhler (3) 
N = N — R 

\ / 0 H 
SO'H 

dans lesquels la propriété de teindre les mordants est sans doute donnée 
par la position ortho des groupes O U et S 0 3 H . 

EMPLOI DES AZOÏQUES POUR MORDANTS. — Les azoïques pour 

mordants sont surtout employés sur laine, pour obtenir des nuances 

solides au foulon. On peut, soit mordancer au préalable la laine, soit 
teindre, puis fixer la nuance par un passage dans un bain bouillant de 
bichromate, dans le cas des colorants ne craignant pas l 'oxydation qui 
en résulte, soit dans u n bain de fluorure de chrome pour les colorants 
ne résistant pas à l'action oxydante du bichromate. 

On les emploie encore en impression, associés aux couleurs d'aliza

rine, de LÀ les noms de Jaune d'alizarine, de Rouge d'anthracene, etc., 

etc., donnés à certains azoïques pour mordants . 

( 0 Sou. IND. CUIM., Bàle, D . P . A . G . , j 3 6 4 , 10 octobre 1892, Mon. scient. I8Y3, 5 4 i -

D » J52FL, » » 1S93,44. 
(2) A . G . FÛB A M I . I N . — Brevet français, 231S28, 19 juillet 1893, Mon.scient. 5YI. 
(3) K.ŒHLER. — D . R . P . , 71230, 21 mars 1893, Mon. scient., 1894,5GI. 
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82 
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85 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Acide mêtanitrobenzène 
azo orthoxybenzoïque. 

b Jaune d'alizarine JJ. 
» » GG W. 

a Acide paranitrobenzéne 
azoorthoxybenzoïque. 

b Jaune d'alizarine R. 

a Acide pyrogallolazophènol 
disulfonique. 

b Brun au chrome RR. 
(Geigy) 

6 Azochromine (Geigy ) 

a Acide benzoîqueazosalicy-
lique. 

b Jaune diamant G. 
6 Jaune diamant R. 

a Phénylamidoazobensène 
mélacarbonate dé sodium. 

b Jaune M G (Poirrier) . 
Jaune résistant au savon. 

PREPARATION 

Action de la métani-
traniline diazotée 
sur le salicylate de 
sodium. Mise en li
berté de l'acide co
lorant par les aci
des. 

Isomère obtenu avec 
la paranitrauiline ; 
l ' o r t h o n i t r a n i l i n e 
donne également un 
jaune analogue. 

Action du diazo du 
paramidophénol di-
sulfoné sur le pyro-
gallol. 

Produit non sulfoné. 

Action du diazo de l'a
cide métamido ben-
zoïque sur l'acide 
salicylique. 

Isomère obtenu avec 
l'acide orthoamido-
benzoïque. 

Action du diazo de l'a
cide métamidoben-
zoïque sur la diphé-
nylamine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 
E T FORMULE BRUTE 

r w V / x /GOOH 
OH 

G 1 3 lis N 3 05 

N = N 

\/COOR 
N 0 S OH 

G'3 R9 N3 05 

OH -rS0 3Na 

Oil—G«HS—N = N — / \ 0 H \ \ / 
x S 0 3 N a OH 

G1* H 1 0 N'S'O 1 1 3 

GOOH \ / / C O O H 
OH 

C»H»'N ä 0« 

/ \ N = N — C«H» — NH — C 6 H5 

GOONa 

C'3Hi*N 3 0«Na 
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A Z O I Q U E S P O U R M O R D A N T S l49 

LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉ RISATION SUR F I B R E . 

S O L I D I T É . 

K. N lBTZKI . 

D. R. P., 44170, 16 no
vembre 1887. 

Mon. scient. 1888, 660. 
Brev. N. 1748, 24 fé

vrier 1888. 
Mon. scient. 1888, 1473. 

Asp. : pâte jaune sale. 
HaO : très peu soluble. 
HC1 : rien. 
ffSO* : solution orangée, par di

lution précipité jaune clair. 
Aie. caust. : solution jaune in

tense. 

Propriétés tinctoriales 
Teint les fibres mordancées à l'alu

mine en jaune pur, au chrome en 
jaune verdàtre, au fer en brun 
jaunâtre. 

Solidité : Les nuances chromées ré
sistent au savon bouillant, celles 
mordancées à l'alumine sont 
moins solides. Bonne solidité à la 
lumière. 

Caractérisation sur fibre 
Par ébullition avec Na ! CO3 à 10 %, 

la fibre lâche, orangé ; la solution 
traitée par un acide devient jaune 
clair, la fibre traitée par NO 3 H 
concentré devient rouge vif. Gen
dres : chrome ou alumine. 

R . MELDOLA. 

Jahresb. 1887, 1058. 
Asp. : pâte jaune brunâire. 
HsO : insoluble. 
HC1 : rien. 
HJSO' : solution orangée, par 

dilution précipité jaunâtre. 
Aie. caust. : solution jaune brun. 

Propriétés tinctoriales 
Teint les fibres mordancées à l'alu

mine en jaune orangé, au chrome 
en jaune brun, au fer en brun 
rougeâtre. 

Employé comme le précédent dans 
l'impression du coton et la tein
ture de !a laine. 

Solidité : Même solidité aux alcalis, 
u n peu moins solide à la lumière. 

J. R . GEIGY. 

Brev. franc. 230937, du 
17 juin 1893. 

». R. P. 81376. 
Brev. angl. 11902. 
Mon. scient. 1894, 591. 

• Asp. : poudre brun foncé 
H jO : solution jaune brun. 
HCI : précipilé brun. 
H'SO1 : solution jaune brun,par 

dilution précipité brun. 
Aie. caust. : solution rouge brun. 

Propriétés tinctoriales 
Teint les fibres mordancées au 

chrome en brun. 
Solidité : Nuances solides au foulon 

sur laine, assez solides à la lu
mière. 

Caractérisation sur fibre. 
Cendres Cr'O3. 
(Voir caractères analytiques). 

F. F. BAYER. 

D. fl. P. 58271, 16 mars 
1891. 

Mon. scient. 1891, 889. 

Asp. : pâte jaune sale. 
H ! 0 : peu soluble, en jaune. 
HCI : précipité gélatineux jaune 

sale. 
H s SO l : solution jaune orangé,par 

dilution précipité jaune sale. 
Alc.caust. : solution jaune brun. 
La marque R est une poudre 

brune peu soluble. 

Propriétés tinctoriales 
Employé dans l'impression associé 

aux 'mordants de chrome, ainsi 
que pour la teinture de la laine 
comme substitut du bois jaune 
(nuances jaune brun). 

Solidité : Nuances très solides à la 
lumière, au foulon et aux acides. 

Caractérisation sur fibre. 
Gendres Cr 2 0 3 . 
(Voir caractères analytiques). 

R o S E N S T I E H L . 

S . A. M. C. S ' -DENIS. 

Brev. S. n' 2280, 3 juin 
188i. 

D. R. P. 29991, 23 mars 
1884. 

Mon. scient. 1884, 865. 

Asp. : pâle brune. 
13*0 : peu soluble en jaune. 
HCI : précipité brun. 
H^SO' : solution jaune brun, par 

dilution précipité brunâtre. 
Aie. caust. : solution jaune 

orangé puis précipité jaune 
rougeâtre. 

Propriétés tinctoriales 
Employé dans l'impression associé 

aux mordants de chrome. 
Solidité : Résiste bien au savonnage, 

assez solide à la lumière. 
Caractérisation sur fibre. 

Démontée par Na*COs à 10 0/o ", par 
HCI, précipité brun. 
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a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Sulfonaphtalène azosali-cylate de sodium. 
b J A U N E F O U L O N (Dahl). 

a Métanitrobenzène azo p rèsorcylique. Sel de soude. 
b J A U N E D ' A L I Z A R I N E D E 

P R A G U E G G . 

a Paranitrobenzène azo p rèsorcylique. Sel de soude. 
b J A U N E D ' A L I Z A R I N E D E 

P R A G U E R . 

a Benzène azo péridioxy-naphtalène disulfonate de sodium. 
b C H R Ô M O T R O P E 2 R . 

6 C H R Ô M O T R O P E 2 B . 

6 C H R Ô M O T R O P E Ô B . 

b C H R Ô M O T R O P E 8 B . 

b C H R Ô M O T R O P E 1 0 B . 

a Benzène azo morin. 
b J A U N E P O U R L A I N E . 

Patent fustine. 

PREPARATION 

Action du diazo de 
la p naphtylamine 
sur l'acide salie y-
lique. 

Action du diazo de là 
métanitraniline sur 
l'acide R rèsorcyli
que. 

Action du diazo de la 
paranitraniline sur 
1 acide g rèsorcyli
que. 

Aclion du chlorure tle 
diazobenzène sur la 
péridioxy naphtali

ne disulfonèe (acide 
chromotropique). 

p . toluidine. 
h naphlyla-

mine. 
Acide naph-

tionique. 
a naphtyla-

mine. 

Acide 
chro

motro
pique. 

Action du chlorure 
de diazobenzène sur 
l'extrait de bois jau
ne. 

FORMULE OE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

N = N—G I 0 H ; 
/ N i l * (¡3) 

\ S 0 3 H 

\ / C 0 0 N a 
OU 

C " H , ! N s 0 8 N a 

OH 
NO 2 C O O N a / \ 

\ y o n 
= JN 

C " H 8 N 3 0 * N A 

OH 

NO* 
COONa 

\ / 0 H 

NT N 

C'HSN 'O 4 Na 

OH Oil 

S 0 3 N A \ / \ / S 0 3 N a 
G6H= — N = N 

C ' « H ' ° N ! S ! 0 8 N A 2 

Constitution inconnue 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

S O L I D I T É . 

DAHL ET EHRMAN. 

Mon. scient. 1894, 581. 

Asp. : pourlro brun jaune. 
H'O : solution jaune. 
HCl : précipité jaune brun. 
H'SO* : solution rouge orangé, 

par dilution précipité brun. 
Aie. caust. : solution brune. 

Propriétés tinctoriales 

Teint la laine non mordancée en 
jaune, la laine chromée en jaune 
rougeâtre. 

Solidité : Très solide à la lumière 
et au foulon. 

Caraotérisation sur fibre 
NaOH : Fibre brune. 
Cendres : Cr ! 0 3 . 

KlNZLBEKGER ET C". 

D.R.P. 81301, 129 octo
bre 1894). 

Monit. scient. (1895), 263. » i · 613. 

Aap. : Poudre jaune orangé. 
H 2 0 : Solution jaune, cristallise 

par refroidissement. 
HCl : Précipité jaune flocon

neux. 
HsSO* : Solution jaune, par di

lution précipité jaune. 
Aie. caust. : Solution jaune 

orangé 

Propriétés tinctoriales 
Teint la laine chromée en nuances 

plus rougeàtres que lo jaune d'ali-
zarine GG 

Solidité : Très solide à la lumière 
et au foulon. 

Caractérisation sur fibre 
NaOH : Rien. , 
Cendres : Cr 2 0'. 

KlNZLBERGER ET O . 

D. Ii. P. 81301. 29 octo
bre 1894. 

Monit. scient. (1895), 263. 
• · » 613. 

Asp. ; Poudre rouge brun. 
HjO : Solution jaune orangé . 
HCl : Précipité orangé flocon

neux. 
H^SO1 : Solution jaune brun, par 

dilution précipité orangé 
Aie. caust. : Solution violette. 

Propriétés tinctoriales 
Donne des nuances plus rouges que 

la marque GG. 

Caractérisation sur fibre 
NaOH : Fibre violet rougeâtre. 
Cendres : G r ! 0 \ 

KOCH. 

D.R.P. 56038,19juinl890. 
Monit. scient. (1890),1295. 

F . MEISTER L. ET BRÛXING. 

Oeslerr. Wollen S Leinen 
Ind. (1893), 1 3 , 1247. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
HJÔ : Très soluble en rouge bor

deaux. 
HCl : Rien. 
H s SO l : Solution violette, par di

lution cerise. 
Aie. caust. : Solution brunit. 
La solution bouillie avec quel

ques gouttes de bichromate 
donne un précipité violet 
noir. 

Propriétés tinctoriales 
Teignent la laine non mordancée en 

bain acide, la nuance varie du 
rouge orseille au violet, la laine 
traitée à chaud par un bain de bi
chromate vire au noir foncé, la 
nuance ainsi obtenue est solide 
aux acides et au foulon. 

Peu d'affinité pour la soie. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre chromatée résiste à IIG1 1/2, 

NaOH et eau bouillante. 

Ch. S. BEDFORU. 

D.R.P. 47274, 2 mai 1888. 
ù'chulz et Julius, n° 32. 

Asp. : Pâte jaune brun. 
H 4 0 : Très peu soluble. 
Aie. : Solution jaune brun. 
HCl : Précipité orangé. 
H'SO* : Solution jaune brun, 

par dilution précipité brun. 
Aie. caust. ; Solution jaune brun 

foncé. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la laine mordancée au chrome 

en nuances jaune brun très nour
ries. 

Solidité : Résiste bien à la lumière 
et au foulon. 

Caractérisation sur fibre 
Fibrolaclie jaune à l'alcool bouillant. 
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C O U L E U R S A M I D O O U O X Y A Z O Ï Q L ' E S P O U R M O R D A N T S i 5 3 

COULEURS A M I D O OU O X Y A Z O I Q U E S TEIGNANT 

LES M O R D A N T S M É T A L L I Q U E S 

T Y P E D E P R É P A R A T I O N : 

B e n z è n e a z o p é r i d i o x y n a p h t a l è n e d i s u l f o n a t e d e s o d i u m 

Chromotrope dérivé da diazobenzène : 

CCH= — N = N — C'iH3 < 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 89 . 

P r é p a r a t i o n . — S'obtient par l 'action du chlorure de diazobenzène 
sur le chromotropate de sodium (péridioxynaphtalène disulfonate de 
sodium). 

On emploie les réactifs suivants : 

précipiter de 1 litre, on diazotera comme dans les opérations précé
dentes, puis la solution du diazoïque sera ajoutée au chromotropate de 
sodium. La matière colorante précipitée pa r le sel sera essorée, séchée 
sur brique, puis à l'étuve vers 5o/Go°. 

Equation de la réaction : 

Aniline 
Nitrite de soude. 
Chromotropate de sodium 
E a u . . . . . 
Acide chlorhydrique 

4 gr 
5 gr. 25 

20 gr. 
0 0 e 0 

10' 

L'aniline, l'eau et l'acide chlorhydrique étant placés dans un vase à 

, OH ( 1 ) 
/ S 0 3 . \ a (3) + HG1 

Caractères. — Voyez Tableaux : n° 89. 
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l54 P O L Y A Z O Ï Q U E S D É R I V É S D E S C O R P S A Z O Ï Q U K S 

La solution aqueuse de la couleur est modifiée par ebullition avec les 
sels métalliques oxydants : 

Avec le bichromate de potassium la couleur vire au bleu foncé ; 
» l'acétate d'alumine » » » au violet; 
» le perchlorure de fer » » » au violet; 

Pour vérifier cette propriété sur laine, on fera une solution de chromo-
trope à i pour mille. La solution filtrée sera additionnée de i pour cent 
de bisulfate de soude, puis placée dans une capsule chauffée au bain-
mar ie bouillant. 

On y plongera un écheveau de i g ramme de laine que l'on te indra à la 
façon habituelle. 

La teinture terminée, on r incera l 'écheveau à grande eau, puis on le 
divisera en t rois por t ions . 

La première sera conservée intacte, sa couleur sera rouge grenat. 
La deuxième sera maintenue pendant un quart d'heure à 1'ebullition 

dans une solution de o gr. o3 de bichromate de potassium dans ioo c~ 
d'eau (3 pour cent du poids d e l à laine). Sa couleur virera d 'abord au vert 

foncé, puis au noir, 
La troisième sera bouillie pendant un quart d'heure dans une solution 

à i pour cent d'alun. La couleur virera au violet foncé. 

d). — MATIÈRES COLORANTES POLYAZO'iQUES DÉRIVÉES 

DES CORPS AZOÏQL'ES 

D i v i s i o n . — Ces couleurs renferment plusieurs fois le groupe chromo-
phore — N = N — dans leur molécule. Elle peuvent être subdivisées en 
deux classes : 

i" Les matières colorantes polyazoïques provenant de la réaction 
des aminés ou des phénols sur les corps amidoazoïques diazotés ; 

2° Les couleurspofyazoiques obtenues avec les monamines diazotées • 
réagissant sur les corps amido ou oxyazoïques. 

Dans la première classe, le corps amidoazoïque est donc utilisé comme 
une aminé que l 'on diazote, dans la deuxième le dérivé oxy ou amido
azoïque est considéré comme une aminé ou un phénol que l 'on copule à 
un composé diazoïque. 
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P O L Y A Z O Ï Q U E S D É R I V É S D E S C O R P S A Z O Ï Q U E S i 5 5 

Les matières colorantes appartenant à la première subdivision renfer
ment les groupes chromophores azoïqucs substitues dans u n même noyau 
et les auxochromes dans un autre. 

Exemple : 

C W — N = N — OH» — N = N — Cl + C°H3 — N H ! 

Clilorurc de disazobenzene Aniline 
(Amidoazobenzène diazoté) 

Les couleurs qui se rat tachent à la deuxième subdivision renferment 
les groupes chromophores azoïques et les auxochromes amidés ou 
hydroxylés substitués dans le même noyau aromatique. 

Exemple : 

C « H î - N = N —Cl + Q>iP — N = N — C«H*OH = C 6 H= — N = N — C6H* - OH 
I 

Chlorure Oxyazobenzène N = N — C r ,H J 

de diazobenzcne Oxydisazobenzène 

N — C6H« 

N — C i l 1 — N = N — C6H* — NH* 

Amidodisazobenzène 

i° Couleurs polyazoïques dérivées des c o r p s amidoazoïques diazotês 

Mode d 'ob ten t ion . —Nous avons vu, en étudiant les colorants ami
doazoïques, que certains d'entre eux possédaient la propriété de se 
laisser diazoter à la facondes aminés elles-mêmes, pour donner naissance 
à des composés azo-diazoïques capables de réagir sur les phénols et les 
aminés en engendrant de nouveaux colorants renfermant deux fois le 
groupement azoïque. 

Nous rappellerons que cette propriété n 'appart ient qu 'aux couleurs 
par amidoazoïques (voir diazotation des colorants amidoazoïques). 

His to r ique . — Le premier colorant de cette famille fut découvert pa r 
Garo et Schraub en 1877 (1) en faisant réagir le dérivé diazoïque de 
Yamidoazobenzène sur le phénol : 

C6H5 — N = N — C 6 I I 4 — N = N — C«II* O U 

1) CARO et SCHRAUB. — Ber., X , novembre I 8 ; J , a a 3 o . Aalurforscheraersammlung, 1 8 3 7 . 
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P O L T A Z O Ï Q U E S D É R I V É S D E S C O R P S A Z O Ï Q U E S 

Ce corps, isomère du phénolbisazobenzène de Griess 

C«H>— N = N X 

> C « h > o h 

C 6 H > — N = N / 
ne reçut pas d'application. 

C'est à MM.Léo Vignon et Boas Boasson de Lyon que revient l 'honnenr 
d 'avoir les premiers fabriqué les colorants bisazoïques de l 'amidoazo-
benzène et de l 'aniidoazonaphtalène. (Pli cacheté déposé au conseil des 
prud 'hommes de Lyon le 22 août 1878) (1). Cette même année, ces fabri
cants de couleurs mettaient dans le commerce un colorant dérivé de 
l 'amidoazobenzène : le Ponceau 2 R. L'écarlate de Biebrich ne fut m i s 
dans le commerce par la maison Kalle et G i e qu 'en février 18-9 et le 
brevet lut demandé en novembre de la même année. 

P o u v o i r c o l o r a n t . — Ces couleurs ont t rès rapidement acquis une 
grande importance, car la présence de deux chaînes azoïques leur donne 
un pouvoir colorant considérable, de plus leur mode de formation per
mettant d'obtenir des colorants à poids moléculaire très élevé, on a pu 
préparer une série de composés, bleus et noirs , des plus intéressants . 

Tout ce qui a été dit à propos des couleurs monoazoïques amidées ou 
phénoliques peut être appliqué aux colorants bisazoïques dérivés des 
corps amidoazoïques. 

D i a z o t a t i o n . — La diazotation d'un colorant bisazoparaainidé don
nera un composé bisazodiazoïque capable d 'engendrer avec les phénols 
ou les aminés un colorant trisazoïque. 

Exemple : 
Le paranitrodiazobenzène donne avec l'a naphtylamine le composé : 

N O - — C«H 4 — N = N — C , 0 H 6 — N H 2 ( * ) 
dont le dérivé diazoïque se combine au p naphtol et donne 

N O 2
 — C6H'> — N = N — C 1 0 H 6 — N = N — C ' ° H 6 O H (p) 

(1 ) Bail. Soc. Chim., XXXV, 628 . 
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P O L Y A Z O I Q U E S D E R I V E S D E S C O R P S A Z O Ï Q U E S 
Par réduction du groupement nitré et t ra i tement pa r l 'acide n i t reux , 

on obtieut un corps bisazodiazoïque qui se combine au p naphtol et 
donne le colorant trisazoïque ( i ) : 

(¡3) OH - G 1 0 H 6 — N = N — C f i H>—N=N — C 1 0 H 6 — N = N — C , 0 H 6 O H (S) 

On peut concevoir ainsi une série de couleurs de plus en plus compli
quées renfermant trois, quatre et un plus g rand nombre encore de g rou
pements azoïques. 

Dans la pratique, la limite est assez vite atteinte et l 'on ne peut ajouter 
à l'infini de nouveaux chaînons à une chaîne de cette nature. 

Act ion de la c h a l e u r . — Les composés azodiazoïques sont décompo-
sables par l'eau bouillante comme les diazoïques simples. On obtient 
ainsi des colorants monoazoïques dans lesquels le groupement N H 3 de la 
couleur primitive se trouve transformé en O H . Cette réaction a reçu des 
applications. C'est ainsi que l'on t ransforme les azoïques de Yamido-
naphtol (i-S) disulfonique (j-6) en colorants dérivés de Y acide chro
m o t r o p i q u e ( 2 ) . 

OH HHS OH OH 

SOJII 
R — N = DÍ 

donne 

s u R _ N = N 

Act ion de l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . — Les couleurs bisazoïques 
donnent des colorations particulières avec l'acide sulfurique concentré 
suivant la position qu'occupe le groupe S 0 3 H . 

Les dérivés sulfoniques qui ne renferment de groupements sulfonés 
que dans les noyaux benzéniques, donnent la réaction des colorants non 
sulfonés : ils se dissolvent en vert ou bleu verdâtre dans l 'acide sulfuri
que concentré. 

Toutes les matières colorantes qui sont snlfonées dans les noyaux 
benzéniqucs et naphtaliques se dissolvent en bleu. Si l 'on chauffe, pa r 
exemple, la solution sulfurique verte du benzène azobenzène azo p 
naphtol, elle se colore peu à peu en bleu. Le sulfoconjugué ainsi obtenu 
est identique à la matière colorante résul tant de l 'action du diazoazo-
benzènemonosulfonique sur le ¡3 naphtol p monosulfonique. 

0 ) M f c L D O L A . - Journ. ofchem. Soc, n o v e m b r e i 8 8 3 , m a r s 1 8 8 4 . 
( 2 ) ! . . C A . S S K I . L A e t C " . — O.R.P., 3 0 3 4 5 , 1 8 a o û t 1 8 9 1 . Uonit. Scient- ( 1 8 9 3 ) , 2 2 8 . 
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158 M A T I È R E S C O L O R A N T E S P O L Y A Z O Í Q U E 

ai 

9 3 

9 4 

9 5 

a NOM S C I E N T I F I Q U E . 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Benzène aso benzène azo 
<x naphtol monosul'/anale 
de sodium. 

b R o u g e p o u r d r a p G . 
(Bayer). 
Azococcine 7 B. 

a Benzène azo benzène azo 
a nanhtoldisulfonale de 
sodium. 

6 C r o c é i n e B . 

a Benzène azo benzène azo 
p naphtol monosulfonate 
de sodium. 

b P o n c e a u 2 R . 
(Léo Vignon). 

6 S o u d a n I I I . 
a Benzène azo benzène azo g 

naphtaldisul fonate de so
dium G. 

b E c a r l a t e p o u r c o t o n R 
Crocéine brillante M. 
Ponceau S. 

P R E P A R A T I O N 

Action de l'amidoazo-
benzène diazoté sur 
l'a naphtol mono
sulfonate de sodium 
NW. 

Action de l'amidoazo-
benzène diazoté sur 
let naphtoldisulfo-
nate de sodium de 
Schoellkopf. 

Action de l'amidoazo-
benzène diazoté sur 
le p naphtol mono
sulfonate de sodium 
S. 

Produit non sulfoné 
employé pour la
ques et vernis . 

Action de l'amidoazo-
benzène diazoté sur 
le 3 naphtoldisulfo-
nate de sodium, 
sel G. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

on 
,— N = N — 

b0 3 Na 

Cu H l 3 N » S O * N a 

S0 3>fa Oli 
.N=N-G«H*-N=N-C I ! HS 

SU a Na 

C» H" Ni S* O ' N a 2 

N ^ - C ^ H ' - N - N - C ' H 5 

sOH 

S 0 3 N a \ y / \ y / 

C22 N* SO* Na 

S0 3 Na N=N-G«Il« N= 
.011 

:N-C 6II 5 

SO^Na"-

C 8 2 II1* N' S2 0 7 Na» 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

0. N. W I T T 

FARB. CHEM. MANNHEIM 

D.H. V. 26012,27 février 
1883. 

Monit. Scient. (1883), 563. 

Asp. : Poudre brun rouge. 
H?0 : Peu soluble en rouge vi

neux. 
HC1 : Précipité rouge brun. 
H'SO' : Solution bleu rougeâtre, 

par dilution précipité brun 
rouge. 

Aie. caust. : Précipité violacé. 

Propriétés tinctoriales 

Teint la laine et la s i i e en bain acide 
en nuances rouges légèrement 
brunâtres. 

Solidité : Les nuances obtenues sur 
laine chromée résistent bien au 
foulon et à l'eau bouillante. 

Caractérisation sur fibre 

NaOH : fibre brun violacé. 
HC1 à '/i '• fibre brun rouge. 

MENSCHIXG · 

TRE SCHOKLLKOPF 

It.R.P.40571,23dér.1885. 
Mollit. Scient. [1886).980. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
Ĥ O : Peu soluble, en rouge co-

rise. 
HC1 : Précipité violacé. 
H-SO l : Solution violette, par di

lution précipité violacé. 
Aie. caust. : Solution rouge vio

lacé. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la laine en bain acide : nuan

ces un peu plus brunâtres que 
Hncoelline. 

Solidité : Peu solide à la lumière, 
résiste bien au lavage, moins bien 
au foulon. 

Caractérisation sur fibre 
NaOH : fibre noir violacé. 
HC1 à l / i : fïhre rouge vineux. 

L. Yiexos et B . BOASSON 

Pli racheté, 22 août 1878. 
Bull. Soc. chim. 3 5 , 626. 
Ber., 1 3 (1880). 1000. 

Asp. : Poudre brune. 
H 2 0 : Solution rouge cerise. 
HC1 : Précipité brun incomplet. 
H'SO1 : Solution bleue, par dilu

tion précipité brun puis solu
tion cerise 

Aie. caust. : Précipité violet. 

Plus dans le commerce. 

F . MEISTER L et BRÜNIMG. 

n.//.P.36l91,4"mars 1884 
Monit.Scienl.imù). 1203 

L. CASSELLA et C " . 
Birr. amer. 314939 ( 1883). 
Schul: et Julius (189t), 

il" 109. 

Asp. : Poudre rouge brunâtre. 
H 2 0 : Solution rouge cerise. 
HG : Précipité brun rouge. 
HsSO* : Solution violet rouge, par 

dilution précipité brun. 
Aie. caust. : Solution brune. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la laine et la soie en bain 

acide, donne un ponceau brillant. 
Le coton se teint sur bain d'alun. 
Employé pour la teinture du pa
pier. 

Solidité : Les teintures sur laine 
sont très solides à la lumière pres
que autant que cochenille, résis
tent assez bien au savonnage, pas 
au soufre. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre démontée par l'eau bouil

lante. (V.caractères des solutions). 
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97 

98 

99 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Benzene azo benzène aro p 
naplitoldisutfonate de so
dium II. 

b P o n c e a u 2 S e x t r a . 

a Benzène azo benzène azo (5 
naphloltvisul fonate de so
dium. 

b P o n c e a u 5 R . 
L ' r y t l i r i n e X . 

a Parasutfohenzènenzoben-
zene azo p naphtot (sel 'te 
sodium). 

b E c a r l a t e d o u b l e b r i l l a n t (Kulle . 
h'earlate solide. 

a Parasti!fobenzéne azoben-
sene aso ¡3 napntol mo/io-
sulfonate de sodium. 

b E c a r l a t e d e c r o c é i n e 
3 B (Bayer . 
l'onceau "i R B. 
Gioeéine. 

PREPARATION 

Isomère du précédent 
obtenu avec le sel R. 

Action de l'amidoazo 
benzène diazotésur 
le p napbtol trisul-
fonate de sodium. 

Action du diazo de 
l'acide amidoazo-
benzène monosulfo-
nique sur le p napb
tol en solution alca
line. 

Action du diazo de 
l'acide aniidoazo-
benzène monosul to
nique sur le p naph-
tol monosulfonate 
de sodium B. 

Les marques B et 2 B 
sont des mélanges 
avec de l'orangé. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

N=.N-C«H'-N=N-CH S 

/ V \ O H 

' S 0 3 N a 

C*H«K« S"-0' Na* 

S0 3 Na N=N-C°H«-N^N-C«H5 
.OH 

S O W a X ^ X ^ S O ' N a 

C« H" N* S 3 0"> Na 3 

/ \ / \ O H 
SO'Na 

— N = N — 

C s i H ' = N * SO»Na 

011 

C aH'»iM i-S iO~Na 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISÂT ION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

R. K.HI.YEGF.II. 

/ J . f t .RLGI82 , 14nnv . 1879 
tlonit. i'n'enM1882j,9Sa. 

Asp. : Poudre brun rouge. 
H * 0 : Solution rouge fuchsine. 
HCl : Précipite violacé. 
H ' S O * : Solution violette, par 

dilution précipité violacé. 
AIE. CAUST. : Solution violet 

rouge. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Donne sur laine et soie un ponceau 
très bleuté analogue à l'azoru-
bine, unit très bien. Employé pour 
la teinture des feutres. 

SOLIDITÉ : Bonne solidité à la,LUMIÈRE 
et aux alcalis. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

Fibre démontée par l 'EAU bouillante 
(Voir caractères des solutions). 

F . MEISTER L. et BHÛNIN». 

O . A . Y . 22038,26 mai 1882. 
Mon.scient. (1SS3), 148. 

A S P . : Poudre brun rouge 
H 4 0 : Solution rouge carmin. 
HCL : Précipité rouge brun. 
H ' - S O ' : Solution violet rouge, 

par dilution précipité brun 
rouge. 

A I E . CAUST. : Solution brun rouge . 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Teint la laine et la soie en rouge 
ble u té . 

SOLIDITÉ; Moins solide à la lumière 
que I'Ecailate pour coton R, résiste 
bien aux acides. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

Fibre démontée par l'eau BOUIL
lante. 

KA O H : Fibre violet noir. 

R. NIETZKI 

//«•.(18S0J, 1 3 , 0 8 9 , 1838. 

11. KHUGENTER 

ïï.li.P. 1(1482 14 nov.l879 
Momt. Scient (1882;, 98a. 

A S P . : Poudre rouge brique. 
H ! 0 : Solution ROUGE vif. 
HCL : Solution ponceau. 
H ^ S O 4 : Solution verte, par dilu

tion bleue puis rouge. 
A I E . CAUST. : Précipité brun. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Donne sur laine une nuance plus 
vive que la Hoccelline. 

SOLIDITÉ : Résiste bien à la LUMIÈRE 
et au savonnage faible. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

N A O H fibre violet noir. 
Fibre démontée par L'acétate d'am

moniaque bouillant. 

F.F. D\YEif. 

O.«.A\lS027,18maral881 
.tfiwuï. .Vc("e»r. (1882), 974. 

A S P . : Poudre rouge brique. 
H ' O : Solution rouge carmin. 
HCL : Précipité brun verdâtre. 
H ' S O * : Solution bleu indigo, par 

dilution, précipité brun sale. 
A I E . caust. : Solution violet rou-

geàtre sale. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Colorant très employé pour l'im
pression de la laine, la teinture de 
la pièce soie et de la pâte à papier. 

SOLIDITÉ : Résiste très bien a la lu
mière, aux acides et au savonnagfe 

faible. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

N A O H fibre noire. 
Fibre démontée par l'eau bouil lante. 
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100 

101 

1(2 

O NOM SCIENTIFIQUE 

O NOMS COMMERCIAUX 

a Sulfobenzèneazosul fo-
benzène azo ß naphtol 
(sel de sodium). 

E c a r l a t e d e B i e 
b r i c h B . 
Bouge nouveau L. 
Ponceau B. 
Ecarlate vieil impérial. 
Ponceau 3 R. 
Ponceau solide B. 

1 0 3 

a Suïfobenzèue azo sul-
fobenzene azo S naph 
toi disull'onute de so 
dìum. 

b P o n c e a u S e x t r a . 
l'onceau solide 2 B 

a Sul/obenzene azo sui. 
l'obeiizene azo parato 
iyl 3 amidouaphtalene. 

b N o i r p o u r l a i n e . 

PREPARATION 
FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE. 

Action du diazo 
«le l'niiiidoazo-
henzène disui-
foné sur le (3 
naphtol en solu
tion alcaline 

Les înarijues R et 
S II sojit des 
melanges aver 
l orange 2. 

Toluène azo toluène 
azo % naphtol monosul-
fonale de sodium. 

> R o u g e pour d rap 
B '.Bayerj. 

Action du «liazo 
de l'auiidoazo-
henzcne disult'o-
îié sur le sel R. 

On vend guel-
f/uefois sous ce 
nom un melange 
de ponceau de 
Hœsckt et de fu 
engine S. 

Action du diazo 
de l'aïuidoazo-
benzéne disulfo-
né sur la para-
tolyl ß napbty-
lauiine. 

Action du diazo 
de l'amido azo 
toluène sur l'a 
naphlol mono-
snll'onate de so
dium XW, 

SOWa N = N —0«>H«i —OH(ß) 

- N = N -

/ \ / \ O I I 

/S0 3 TNa 

S O ' S a X / X / S O a N a 

C ^ I I ' S J ^ S * 0 , 3 N a » 

/aO J I \ 'a 
N = N — C ' H < 

\N=N—"Cil*—SO'Na 

' \ C « H ' — C i l ' 

C S 1 I S 1 N 3 S 8 O l ! Na s 

OH / C H 3 

N = N — C « H < 
S N=N—G' 1 !! 4 —CH 3 

S0 3 Na 

C«H l»N» SO*Na 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LETTERATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION 

SUR FIBRE ET SOLIDITÉ. 

R. KRLGENER 

fl.BV>.ifi482,14nov.l879. 
Monii. Scient. (1882), 983. 

R. NIETZKI 

&r. (1880), 1 3 , 980,1833. 

\V. V. MILLER 

Arr. (18801, 1 3 , 542, 803. 

Asp. : Poudre rouge brique. 
H'O : Solution rouge orangé. 
HC1 : Gelée orangée. 
H-SO J : Solution vert bleu, par di

lution bleue, puis précipité 
rouge brun. 

Aie. caus t . : Précipité brun vio
lacé gélatineux. 

Propr ié tés t inc to r ia les 

Donne sur laine et soie une nuance 
moins belle que l'Écarlale do cro-
céine. Substitut de cochenille. 

Solidi té : Très solide à la lumière et 
au frottement. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

NaOH fibre grenat. 
Fibre démontée par l'eau bouillante. 

R. NIETZKI. 

««•.(1880), 1 3 , 980,1838. 

W. V. MILLER. 

Ber. (ISSO), 1 3 , 542,803. 

Asp. : Poudre brun rouge . 
H'O : Solution rouge fuchsine. 
HC1 : Rien. 
H-SO 4 : Solution bleue, par dilu

tion solution rouge orangé. 
Aie. caus t . : Précipité incomplet 

violet. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 
Donne sur laine et soie un beau 

rouge violacé, unit très bien, em
ployé pour la teinture des tissus 
épais . 

Solidité : Très bonne solidité, à la 
lumière résiste .bien aux acides. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre. 
Fibre démontée par l'eau bouil

lante. 

A. G. FOH ANILINE. 

MtP 38.425.31 niars 1836 
Monti. Scient.( 1880) 1240. 

Asp. : Poudre noire. 
H 4 0 : Solution violet noir . 
HG1 : Précipité violet rougeâtre. 
H*SO* : Solution bleue, par dilu

tion précipité brun (par ebul
lition, la matière colorante est 
décomposée). 

Aie. caus t : Solutionviolctrou-
geàtre. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 

Teint la laine en bain légèrement 
acidulé en noir . 

Sol .dite: Assez solide à la lumière, 
peu aux acides. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre. 

La fibre bouillie avec H2SO» à 10 0/0 
devient brune, la nuance ne re
vient pas au lavage. 

NaOH : rien. 
SnCl 4 à l'èbullition la fibre devient 

couleur chair. 

R. KRUGENER. 

D.R.PACASiAìnov. 1879. 
Jtontt.Scient. (1882), 983. 

Asp. : Poudre brun foncé. 
H*0 : Solution rouge vineux. 
HC1 : Précipité rouge b r u n . 
H !SO* : Solution bleu rougeâtre, 

par dilution précipité rouge 
brun. 

Aie. caus t . : Précipité brun vio
l acé . 

P ropr i é t é s t inc tor ia les . 

Teint la laine en rouge violacé, par 
traitement au fluorure do chtôine 
les nuances deviennent très soli
des au foulon. 

Carac té r i sa t ion sur fibre. 

Cendres : quelquefois Cr ! O 3. 
SnCl ' : fibre décolorée à l'èbullition. 
NaOH . fibre violet rouge 
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M A T I È R E S C O L O R A N T E S P O L Y A Z O Ì Q U E 

I O ! 

105 

106 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

It NOMS COMMERCIAUX 

a Toluène aso toluène 
aso a naphtoldisu/fo 
naie de sodium. 

b C r o c é i n e 3 B . 

a Toluene aso toluèni 
aso FI nnphtolmanosul-
fonale de sodium. 

b R o u g e p o u r d rap 
G ( Œ l i l e r ) . 
Rouge pour drap extra 
(Da\ erj. 

a Toluène aso toluène 
aso ¡3 naphtolmonosul-
fonate ~de sodium. 

b R o u g e p o u r d r a p B 
(UILILOR). 

PR SPA RATION 

a Toluène aso toluène 
aso FI u*iplnylamine-2-
monos?//fonate de so
dium 6. 

b R o u g e p o u r d rap 
3 G e x t r a (tîayer). 

Action du diazo 
de l'amido azo-
toluène sur l'a 
naphtol disuma
nate de sodium 
de Schœllkopf. 

Action du diazo 
de l'amido azo 
toluène sur le 
3 naphtolmono 
sulfonate de so
dium S. 

Action du diazo de 
l'amido azoto-
luène sur le sel 
R. 

Action du diazo 
de l'amido azo-
toluène sur la 
P naphlylamine 
sulfonée'deBroe 
nner. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

SCPXa O H / C H 3 

N = N — C « H < 
G 6 H 4 — C H ' 

S03Na 

C A H ' » N * S S 0 7 N a * 

/ G H 3 

N = N — C ° H S < 
/ \ / \ O H N s = N — C W — C H 3 

SO'Na 

G " NIA ¡V» S O ' N A 

/ G H 3 

N = N — C ' H 3 \ /~\/\OlI \ N = N — G « H * — G H ' 

S 0 3 N a \ / \ / / S O ! , N a 

C !«HW>N*S«0 7Na« 

/ C H J 

N = N — C B L L 3 X 

/ \ / \ N I P \ N = X - C > H < - C H 3 

SOWa^ 

C u II i 0 N 3 SO 3 Na 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

MENSCHING. 
THE SCHOJXLKOPF. 

O.fl.P.40371,23 déc.1885. 
Moml. scient. (1886), 980. 

Asp. : Poudre brune. 
H ! 0 : Solution carmin. 
HCl : Précipité violet. 
H'SO 1 : Solution bleue, par dilu

tion solution rouge fuchsine. 
Aie. cauat . : Solution rouge vio

lacé. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 
Teint la laine en nuances plus bleues 

que Grocéine B. 
Solidi té : Peu solide à la lumière, 

vire aux alcalis au rouge bor
deaux. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 
NaOH : Fibre violet noir. 
Fibre lâche violet rouge au carbo

nate de soude chaud. 

R. KliUGENER. 

D.R.P. 10482,14 nov. 1879. 
Alonit. scient. (1882), 983. 

F, F. BAYER. 

llrer. angt., 5003 (1879). 
Schul: et Julius (1891), 

n« 113. 

Asp. : Poudre rouge brique. 
HaO : Peu soluble en rouge brun. 
HCl : Précipité rouge brun. 
H sSO* : Solution bleue, par dilu

tion, précipité rouge brun. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inctoriales. 

Donne sur laine une nuance plus 
jaune que la marque B; s'emploie 
également sur mordant de chro
me . 

Solidi té : Bonne solidité au foulon, 
résiste assez bien à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

NaOH : Fibre corinthe, lâche blou 
rougeàtre. 

Cendres : Quelquefois Cr'O3. 
S n C l s : Fibre décolorée a l'ébullition. 

R, K a i G E N E R . 

D.R.P. KHS2,14nov.l879. 
Monit. scient. (1882), 983. 

F. F. BAYER. 

lircv. augl., 5003 (1879) 
Scliuis et Julius, (1891). 

i l " 114. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H 2 0 : Solution rouge cerise. 
HCl : Précipité rouge brun. 
H J SO' : Solution indigo, par di

lution, précipité rouge brun. 
Aie. caus t . : Solution violette. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 
NuanceS'un peu plus rouges que la 

marque B de Bayer, -même modo 
d'emploi. 

Même solidité. 
Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

NaOH : Fibre noir violacé. 
Cendres : Quelquefois C i : 0 3 . 
SnCl 2 : Fibre très facilement décolo

rée à l'ébullition. 

F. F. BAYER. 

fl ft./'.20000,21 mars 1882. 
Moml. scient. (18821, 970. 

Asp. : Poudre brun violacé. 
H*0 : Solution rouge vineux à 

cahud, peu soluble à froid. 
HCl : Précipité rouge brun. 
H*SO* : Solution bleu indigo, par 

dilution précipité rouge brun. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Colorant pour laine ; même mode 
d'emploi queG,nuance plus jaune. 

Solidi té : Les nuances chromées 
résistent assez bien au foulon, 
mais sont moins solides à la lu
mière que les autres marques. 

Carac tér i sa t ion su r fibre 

NaOH : Rien. 
Cendres : Quelquefois ("r s0 3. 
SnCl* : Fibre décolorée à l'ébullition. 
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i G G M A T I È R E S C O L O R A N T E S P O L Y A Z O Ì Q U I 

1 0 8 

1 0 0 

1 1 0 

111 

<ï NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMEHCIAIIX 

a Toluène aso toluène 
aso étfiyl ß naphtyla-
mine S monomi'fonate 
de sodium. 

b R o u g e p o u r d r a p 
3 B e x t r a (Bayer). 

a Sulfotoluène azo to
luène azo i naphtol-
monosulfonate de so
dium. 

b O r s e i l l i n e 2 B . 

a Sulfotoluène ozoto-
luene azo ¡3 naphtol-
monosulfonate de so
dium S. 

b B o r d e a u x G . 

a Sulfotoluène azoto-
iuéne azo p naphtol-
monosul fonate de so
dium B. 

i i E c a r i a t e d e c r o -c é i n e 7 B (Bayer) 
•Croccine, 
l'onceau 6 R B. 

PREPARATION 

Action du diazo 
del'amidoazoto-
luène surl'éthyl 
ß naphtylamine 

S monosulfonée. 

Action du diazo 
de l'amido azo-
tolucne niono-
sulfonique s u r 
l'a naplitol ino-
nosulfonate de 
sodium N W . 

Action du diazo 
de l'amido azo-
toluène mono-
sulfonique s u i ' 
le ¡3 naplitolnio-
nosulfonate de 
sodium S. 

Action du diazo 
de l'amidoazoto-
luène sur le ß 

naphtolmonosul 
fonate de sodium 
de Bayer. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

/ C H 3 

C H K / C H ' N V = N — C 6 H < / N H — C ! H 3 

\N=N—C"H"< \ S 0 J N a 

_ N = N _ S0 3 Na 
/ \ C H 3 

M l'Na \ /' \y-CH1 

— N = N — 

C i 4 H 1 8 N* S ä O 7 Na« 

^N=N—C°II : N s o ' !Na 

C u II1« N* S* O' Na 2 

SO'Na / C H 3 

N = N — C f - H < /CIP 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

E T FRAUDES 

P R O P R I É T É S T I N C T O R I A L E S . 

CAR A CTÉ RI S ATI ON SUR F I B B E . 

SOLIDITÉ 

F . F. B U E R 

O.R.l'., 39920,15 av. 1886. 

Monit. scient. (1887), -31. 

Asp. : Poudre brun violacé. 
H*0 : Solution rouge vineux à 

chaud, peu soluble à froid. 
HCl : Précipité rouge violacé. 
HäSO' : Solution bleu noir ver-

dâire, par dilution précipité 
rouge violacé. 

Aie. caust . : Précipité rouge 
violacé. 

Propriétés tinctoriales 

Donne une nuance plus bleue que 
le colorant précédent. 

Même solidité. 

Caractérisation sur fibre 
NaOH : Fibre violet sale . 
Cendres : Quelquefois Cr'O3. 
SnCP : Difficilement décolorée à 

chaud. 

F l I l B , C l lEM. M \NNHEIH. 

fl.fi./* ,20012,27fév.lS83. 
Mon. scient. (1883), 303. 

Asp. : Poudre brun violacé. 
H ! 0 : Solution rouge fuchsine. 
HCl : Rien. 
H :SO J : Solution bleue, par dilu

tion rouge fuchsine. 
Aie. caust. : Solut ion. rouge 

brun. 

Propriétés tinctoriales 

Teint la laine en bain acide en rouge 
orseille. 

Solidité : Assez solide à la lumière, 
vire aux alcalis énergiques au 
violet noir. 

Caractérisation sur fibre 

NaOH : Fibre violet noir. 
Fibre démontée par l'acétate d'am

moniaque bouillant. 

F. F. BVYF.II. 

Jlivv. anrjl. SU03 (1879). 

Schuh et Julius, n° 126. 

R. KHLGENER. 

JKIl.l'., 10482,14 nov.1879 

J/on. scient., 1882, 983. 

Aap. : Poudre rouge brique. 
H -0 : Solution rouge. 
HCl : Précipité rouge. 
H-SO* : Solution indigo, par dilu

tion précipité rouge. 
Aie. caust. : Solution violet 
• rouge . 

Propriétés t inctoriales 

Teint la laine en nuances analogues 
à la Roccelline. 

Solidité : Plus solide à la lumière 
que cette dernière, assez solide 
aux acides. 

Caractérisation sur fibre 

Fibre démontée par l'eau bouillante. 
( Voir caractères des solutions). 

F . F. B U E R . 

D.R.P..lS0:!7,tSmarsl8Sl 
Monit.scient. (1883), 920. 

Asp. : Poudre brun rouge. 
H'O : Solution rouge cerise. 
HCl : Précipité brun. 
H 4SO l : Solution bleu indigo, par 

dilution violet rouge, puis 
précipité brun. 

A'.c. caust. : Précipité rouge . 

Propriétés tinctoriales 

Teint la laine en nuances plus bleues 
que la marque 3 B , unit bien. 

Solidité : Très solide à la lumière 
et aux acides, résiste à un savon
nage faible. 

Caractérisation sur fibre 

Fibre démontée par l'eau bouillante. 
(Voir caractères des solutions}. 
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112 

113 

114 

113 

l u e 

117 

118 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Xylène azo xylène azo 
fi naphtol monosulfona
te de sodium. 

b B o r d e a u x B X . 
(Bayer). 

6 B o r d e a u x N B X . 
(Bayer-). 

b R o u g e o r s e i l l e A . 
a Parasulfobenzéneazo-

naphlaléne azo f i na-
pkfol f i monosul fonate 
de sodium. 

b V i o l e t s o l i d e r o u -g e á t r e . 

b V i o l e t s o l i d e b l e u â t r e . 

a Di.iulfnhenzène azona-
phtaleup azo phenyl 
a amidonaphtaìene. 

b N o i r j a i s R . 

a Parasulfobenzèneaso 
naphlaléne azo dioxy 
i - # naphlaléne 4 sui-
Ionate de sodium. 

b N o i r V i c t o r i a B . 

P R E P A R A T I O N 

Action du diazo 
de l'amido azo-
xylène sur le S 

naphtolmonosul-
fonale de sodium 
de Schœffer. 
Isomère obtenu 
avec l'amidoazo-
xylènedisulfoni-
que sur le p 
naphtol. 
Isomère obtenu 
avec l'amidoazo-
x y l è n e e t l e s e l R 

Action du diazo-
sull'anilique sur 
l'a naphtylami-
ne.rediazotation 
e t c o p u l a t i o n 
a«ec le {j naph
tol monosulfona-
le de sodium de 
Schoetïer. 

Homologue supé
rieur obt. avec 
la paratoluidiue 
sulfonée. 

Action du diazo 
de l'amidodisul 
fo bonzè ne s u r 
l'a naphtylaini
ne.rediazotation 
et c o p u l a t i o n 
avec la phenyl ot 
naphthylatuiiie. 

Action du diazo-
sull'anilique sur 
l 'a naphlylami-
ne,rediazotation 
e t c o p u l a t i o n 
avec la dioxyna 
phta.'inesulibnée 
1 .8 .4 . 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FOHMULE BRUTE 

SO'Na 

y c i l 3 / C H 3 

O H N u i * V : H 3 

N=N—C°H 4 —S0 3 Xa 
W (4) 

/ O H 0) 
' = N — C " H < 

\ S 0 3 N a 0) 

C S H'« N« S ! 0 7 N a * 

ai H1» IST| S* O 7 Na 2 

N = N — C t f 
SO' Na 

SO'Na 

i \=N—C'»H«— N< 

C 3 î Hî'IS=S s 0«Na* 

OH OH 

S 0 3 N a 

U 

N—C«H«—S0 3Na 

C«iH«N« S* 0» Na s 
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L I T T É R A T U R E 
CARACTÈRES ANALYTIQUES ET 

FRAUDES 

P R O P R I É T É S T I N C T O R I A L E S . 

C A R A C T É R I S A T I O N S U R FIBRE. 

S O L I D I T É . 

F. F. BAYER. 

Brev. ang., 5003 (1879). 
Schul: et Julius (1891), 

η· 127. 
R. KRUGENER. 

D.fi P.,10482.Hnov. 1879. 
Monit. scient.,(1882), 983. 

F. F. BAVER. 
0 .Λ.Ρ. , 46804. 9nov. 1887. 
hrtedlaender II, 362. 
F. MEISTER L. el BRÜNING. 

A>.«./>.,tG482,1«s<'pt.l882 
Monit. scient.. (1883), 151. 

Asp. : Poudre brun foncé. 
H ! 0 : Solution rouge vineux. 
HC1 : Précipité brun. 
H!SO : Solution bleu verdâtre, 

par dilution précipité brun. 
Alccaust . : Solution brun rouge. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la laine en nuances rouge 

orseille. S'emploie en impression 
sur laine, à cause de sa bonne 
solubilité. 

Solidité : Assez solide à ta lumière. 
très solide aux acides, assez solide 
aux alcalis. 

Caractérisation sur fibre 
NaOH : Fibre violet rouge. 
H Cl à ' / , : Rien. 
Fibre démontée par l'acétale d'am

moniaque bouillant. 

F. F. BAYER (1882k 
Schuh et Julius (1891), 

n° 128. 
L. CASSELLA. 

W./7../>.,40977,Hav. 1886. 
Monit. scient. 

Asp. : Poudre gris bronzé. 
H*0 : Solution violet rouge. 
HC1 : Précipité violet rouge. 
H2SO* : Solution bleue, noire par 

dilution, précipité violet. 
Aie. caust. : Précipité incomplet 

brun, solution violette. 

Propriétés tinctoriales 
Colorant pour laine unissant assez 

bien, s'emploie quelquefois avec 
les mordants de chrome, donne 
un prune rabattu. 

Solidité : Les nuances chromées 
sont assez solides au foulon, moins 
à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 
NaOH : Fibre bleu noir violacé. 
HCI à V» : Rien. 

Fibre démontée par le carbonate 
de soude bouillant. 

F. F. BAYER. 

«.«./>.. 48924, 6 ort. 1888. 
Jfe/iii. scient. (1889), 604. 

Asp. : Poudre noire, 
H-0 : Solution noir bleu à froid, 

noir violacé à chaud. 
HC1 : Précipité noir verdâtre. 
H-SO* : Solution indigo, par dilu

tion, précipité noir verdâtre. 
A'.c. caust. : Précipité violet noir. 

Propriétés tinctoriales . 
Colorant pour laine et articles laine 

et soie, donne un noir charbon, 
craint les sels de cuivre. 

Solidité : Assez solide à l'eau, à la 
lumière et aux acides. 

Caractérisation sur fibre 
NaOH : Rien. 
SnCP : A chaud, fibre devient cou

leur chair. 
Lâche noir violacé à l'acide acétique 

bouillant. 

F. F. BAYER. 

n.lt.P.. «1707, 7 oct. 1890. 
Monit. scient. (1891), 773. 

Asp. : Poudre gris foncé. 
HsO : Solution noir violacé. 
HC1 : Précipité noir violacé. 
H'SO* : Solution bleu noir, par 

dilution précipité violet noir. 
A'.c. caust. : Solution plus bleue. 

Propriétés tinctoriales 
Colorant pour laine, donne un noir 

à reflets rouges. 
Solidité : Assez solide à la lumière 

et à l'eau, très solide aux acides. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par le carbonate de 

soude chaud. 
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120 

121 

1 2 2 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Sel de sodium de Varide 
saticyliyue azonaphta 
léne azo a naphtnlmO' 
nosulfonique N. W. 

b N o i r d i a m a n t . 
(Bayer). 

a a Disitifonaphtalène 
azo naphlatène azo < 
naphtylamirw. 
Sel de sodium. 

b N o i r N a p h t y l a m i 
n o D (Cassel la) . 

a Disul fonaphtalène 
azo napiita/ène azo d>-
pk&nyl mètaphénylène-
diam ine. 

b N o i r A n t h r a c i t e B 
(Cassella). 

b N o i r n o u v e a u . N o i r p h é n y l è n e . 
(Poirrierj. 

PREPARATION 

Action du diazo 
de l'acide amido 
salycilique sur 
l'a napntylami-
ne.rediazotation 
etcopulation av. 
l'a naphtolmo-
nosulfonate de 
sodium N.W, 

Action de l'adisul-
tonaphtylamine 
diazotée sur l'a 
n a p h t y l a m i n e , 
rediazotation et 
copulation avec 
une nouv. molé
cule d'à naplity-
lamine. 

La marque 4B est 
un mélange avec 
du noir naphtol 
12 B. 

Action de la disul-
fo « naphtyla
mine B diazotée, 
sur l'a naphty
lamine, rediazo
tation et copula
tion avec la di-
phénylmétaphé-
nylène diamine 
obtenue parcon-
densation de l'a
niline avec laré-
sorcine. 

Isomère obtenu 
avec la disulfo 
a naphtylamine 
dérivée de l'a
cide naphtioni-
que. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

Oil 
CO'Na / \ N = N — C">H 6 —N=N-C'°H' 

C S 7 H w N > S 0 7 N a s 

/OH (*) 

^SO'Na(i) 

S0 3 Na N = N — C ' O H f — N=N—C'°H 6—NH' ( a l ( a ) 

S0 3 Na 

poH^NüS'-O 8 Na« 

/ N i l « (a) 
N=> T—G'»H< 

( 1 , / H 

N = N _ C « I , < " ) g [ { t 
( 3 ) \ l l 

G* II« N 7 S 5 O 6 Na* 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION 

SUK FIBRE ET SOLIDITÉ. 

F. F. BAYER. 

/).B.P..Sl.">0i,28mni 1889. 
Mon. scient. (1891), 812. 

Aap. : Pondre noire. 
H ! 0 : Solution violet noir. 
H'-C : Précipité corinthe. 
H^SO1 : Solution myrthe, par di

lution précipité noir. 
Ale. caus t . : Solution bleu noir. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 

Teint la laine en bain acide, en noir 
rougeâtre, un traitement au bi
chromate donne un noir plus 
franc. 

Solidi té : Les nuances chromatées 
sont d'une grande résistance au 
foulon, au.v acides et à la lumière. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre. 
NaOH : Rien. 
Cendres : Cr-O3. 
SnCl* bouillant : Fibre jaune sale. 
HC1 à 7 s : Rien. 
Résiste à l'eau bouillante. 

L. C.\S>EILV. 

JJ.R.t'.. 50907, 13 décem
bre 1888. 

Mnnit. scient. (1891), 842. 

Asp. : Poudre noir violacé. 
H*0 : Solution noir rougeâtre 

plus rouge à chaud qu'à froid. 
HCl : Précipité violet noir rou

geâtre. 
H J S 0 4 : Solution noir bleu, par 

dilution, précipité violet noir. 
Aie. cauat . : Solution plus brune. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Teint la laine et la soie en noir rou
geâtre, la marque i B donne un 
noir très beau. 

Employé en impression. 
Sol idi té : Assez solide à la lumière, 

ne résiste pas au foulon, très 
solide aux acides. 

Caractér isa t ion s u r fibre. 

NaOH : Rien. 
HCl à " s : Rien. 
Fibre lâche noir violacé à l'eau 

bouillante. (Voir caractères des 
solutions.) 

L. GASSELI.A. 

D.R.P.. 50907, 13 décem
bre 1 8 S 8 . 

Mnnit. scient. ,1891), 812. 

tï. A.Mu.coi. SAINT-DENIS 

/>.W./».,!iS616, 26 novem-
bre W'.l. 

Mnnit. scient. (1890i, 867. 

Asp. : Poudre noir violacé. 
H ! 0 : Solution violet noir. 
HCl : Précipité noir bleu. 
H'SO 1 : Solution noir verdâtre 

par dilution précipité noir bleu. 
Aie. c aus t , : Précipité noir vio

lacé , 

Propr ié tés t inc to r ia les . 

Employé pour la teinture des tissus 
laine et soie 

Solidi té : Assez solide à la lumière 
quoique moins que Noir naphty-
lamine. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

NaOH : Rien. 
HCl à y , : Rien. 
Fibre démontée par l'acétate d ' am

moniaque bouillant. 
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124 

125 

120 

127 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

Ò NOMS COMMERCIAUX 

a Y Disulfonaphtaléne 
aso naphtaîène aso ¡3 
naphtoldisul/onate de 
sodium. 

b ìioit NAPHTOL B . 
(Gassella). 

6 NOIR NAPHTOL 3 B . 
. (Gassella). 

Noir brillant B. 

b NOIR NAPHTOL 6 B . 

a a Sulfo naphtaîène a 
azo naphtaîène a aso 
p naphtoldisulfonate de 
sodium. 

b NOIR BLEU B . 
(Badische). 
Noir azoïque. 

aDisulfonaphtalène$azo 
méthoxy naphtaîène 

aso p naphtol. 
(Sel de sodium). 

b BLEU DIAMINE 6 G . 
(Gassella). 

PREPARATION 

Action do la f di-
sulfo p naphty-
lamine diazotée, 
sur l'a naphly-
lamine, rediazo-
tation et copu
lation avec le 
sel R. 

Isomère obtenu 
avec l'a disulfo-
naphtylamine B 

Isomère obtenu 
avec la disutfo 
a naphtylamine 
de Dahl. 

Action du diazo de 
la p naphtylami
ne sulfonée 2.8 
mélangée d'un 
peu de disulfo, 
sur l'a naphty
lamine, rediazo-
tation et copu
lation avec le 
sel R. 

Action du diazo de 
l'acide p naph
tylamine f di-
sullonique sur 
le 1.2 amidona-
phtoléther, re-
diazotationet co
pulation avec le 
p naphtol. 

FORMULE D E CONSTITUTION 

E T FORMULE B R U T E 

N = N—C 1 0H' 
/ N H 2 

^ \ S 0 3 N a ) s 

\ y \ y /on (p) 
^ ( S 0 3 N a ) 2 

C» H 1 7
 IS3 S* 0 « Na* 

N — N - C ' » H X 
' M F (p) 

^S0 3 Na (a) 

/on (P) 

>(S0 3 Na) i 

C^H'SNsS'O'ONa 3 

StPNa 
N=N—C<»H /OCIP 

^N=N-C"H<!-0H(3> 

SQW&\/\/ 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S T I N C T O R I A L E S . 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

S O L I D I T É . 

L. CASSELLA. 

D.R.P., 390293,juil. 1885. 
Monit, scient. (1886), 1111 

(1891),841. 

Asp. : Poudre gris bleu. 
H*0 : Solution noir bleu. 
HC1 : Rien. 
H !SO* : Solution noir verdâtre, 

par dilution solution noir bleu. 
Aie. caus t . : Précipité noir bleu. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 

Ces trois colorants teignent la laine 
et la soie en bain acide en no i r 
violeté. 

Ils se laissent ronger au zinc et à 
l'étain. 

Solidité : Plus solides à la lumière 
que noir naphtylatnine, moins au 
lavage,ne résistent pas au savon
nage . 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

NaOH : Lâche noir violacé. 
Fibre facilement démontée par l ' eau 

bouillante. (Voir caractères des 
solutions.) 

B.lOISCHE. 

li.R.V.,20760,17 n o v . I S S I 

Asp. : Poudre noir bleu. 
H sO : Solution violet bleu. 
HC1 : Précipité bleu noir. 
H s S 0 4 : Solution bleu verdâtre, 

par dilution précipité bleu 
noir. 

Aie. caus t . : Précipité bleu noir 
incomplet. 

Propr ié tés t i nc to r i a l e s . 

Donne sur laine un bleu noir vio
lacé. 

Môme solidité que Noir naptol. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

Fibre facilement démontée par l 'eau 
bouillante. (Voir caractères des 
solutions). 

L. CASSELLA. 

«.P.A.,2944,31 mai 1890. 
Monit. scient. (1891), 331. 

Asp. : Poudre bleu noir. 
H'O : Solution bleu noir violacé 

à chaud, bleu rert à froid. 
HC1 : Précipité noir violacé. 
H'-SO4 : Solution bleu noir, par 

dilution précipité noir violacé. 
Aie. caus t . : Précipité b leu no i r . 

P ropr i é t é s t inc to r ia les . 

Teint le coton sur bain de phos 
phate de soude en bleu verdâtre. 

Solidi té : Très fugace à la lumière. 

Carac tér i sa t ion su r fibre. 

NaOH-. Fibre gris b leu. 
Fibre lâche bleu violacé à l 'eau 

bouillante, avec CuSO* fibre gris 
violacé. 
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I ? 4 P O L Y A Z O Ï Q U E S D É R I V É S D E S C O R P S A Z O Ï Q U E S 

Enfin, les colorants obtenus en faisant réagir le diazbazobenzène non 
sulfoné sur les naphtols sulfonés se dissolvent dans l 'acide sulf'urique 
concentré en violet. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Les couleurs polyazoïques ont reçu de 
nombreuses applications à la teinture de la laine et de la soie pour les
quelles elles constituent d'excellents colorants . Les procédés d'applica
t ion sont les mêmes que ceux des colorants monoazoïques. 

Dans cette classe on trouve des écarlates et des rouges d'un-bel éclat 
et d 'une solidité remarquable à la lumière, lorsqu' i ls sont appliqués 
sur la ine . Tels sont la Crocéine brillante, l'Ecarlate de crocéine, le 
Ponceau S. 

La bonne solubilité d 'un g rand nombre de ces couleurs leur a fait 
t rouver un emploi avantageux dans l ' impression sur soie et su r laine. 

La teinture du coton a consommé pendant quelque temps certains 
rouges que l 'on fixait au moyen des sels d 'alumine, mais- les teintures 
ainsi obtenues n'offraient pas de solidité et ont été détrônées par l 'appa
r i t ion des couleurs substantives dérivées des diamines. 

La plus grande consommation de ces couleurs est donnée par la tein
ture en noir de la laine, avec les noirs azoïques dérivés des naphtyla-
mines, qui n 'ont pas tardé à faire une concurrence sérieuse au campêche, 
la résistance au frottement, aux acides et à la lumière étant bien supé
rieure : Noirs naphtols, Noir jais, Noir diamant, etc. 

C o u l e u r s p o u r m o r d a n t s . — Tout ce que nous avons dit a u 
sujet des colorants monoazoïques t i rant sur mordan t est applicable 
aux couleurs polyazoïques ; certaines d'entre elles renfermant des 

acquièrent une grande solidité au foulonnage, pa r un niordançage aux 
sels de chrome. 

La teinture de la pâte à papier utilise un assez g rand nombre de cou
leurs de ce groupe : Noir naphtol, Ecarlate pour coton, Crocéine, etc 

le Noir diamant pa r exemple, 
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R O L Y A Z O Ï Q U E S D É R I V É S D E S C O R P S A Z O Ï Q U E S 1^5 

2° Couleurs polyazoïqucs dérivées des monamines diazotées 
Mode d 'ob ten t ion . — Ces matières colorantes renferment deux chaînes 

azoïques liées au noyau renfermant des groupements phénoliquesou amidés. 
Elles s'obtiennent par réaction des sels diazoïques sur les matières colo

rantes monoazoïques dont les positions ortho ou para par rapport à O H ou 
NH- sont libres. La soudure se fait alors avec le noyau aminé ou phénol . 

Parexemple,en faisant réagir une molécule d'acide suifanilique\àia./,o\é 
sur l'Orangé 1, on. obtient le Brun acide ( i ) , isomère de VEcarlate de 
Biebrich obtenu avec le diazoazobenzè/ie disulfonique et le /S naphtol. 

/ S C R A À 
C«H< 

\ N = N \ / S O ' N a 
>C«>H6.0H G«H< / S 0 3 N a 

/ N = N / \ N = N — C « H < 
C 6 H< - NN=N—C«»H«.OH 

Brun acide Ecarlate de Biebrieli 

Cas d ' a z o ï q u e s s y m é t r i q u e s . — Dans le cas d'azoïques symétriques 
comme le Brun acide, on peut faire réagir directement deux molécules 
de diazosulfanilique sur l'a naphtol en solution alcaline. 

Suivant Kostanecki, la résorcine donnerai t deux isomères bisazoïques 
avec le chlorure de diazobenzène suivant les conditions où se ferait la 
copulation. En liqueur très alcaline, on obtient principalement le com
posé I, le composé I I se formerait en présence d'acétate de soude. 

/ OH (1) / OH (1) 

L t l ^ O H (3i 0 1 1 > N = N — R (4) 
\ N — N - R (4) x N = N — R (6) 

I II 

Fixa t i on d e d e u x c h a î n e s a z o ï q u e s . — Le phénol, Vorcine, la méta-
phénylène diamine, et la métatoluylàue diarnine, certains amidonaphtols 
peuvent de là même manière fixer deux chaînes azoïques, celles-ci se fixent 
toujours en position meta. Mais jusqu 'à présent on n'a pas pu préparer de 
colorants renfermant trois fois la fonction azoïque fixée au même noyau. 

D'autre.part , certains phénols ne peuvent donner que des colorants 
monoazoïques, tel est le cas du paracrésol (Nœlting). 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Ces couleurs bisazoïques constituent 
principalement de bons colorants pour laine et pour soie. Ils offrent des 
nuances moins pures que les colorants monoazoïques diazotés. Certains 
d'entre eux ont; cependant reçu quelques applications à la teinture et à 
l'impression de la laine. 

\) "NCELTINO et GRA.NDMOUGIN. — Bull. Soc. chim. Paris, y (1891), 8 ? 3 . 
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i ?6 M A T I E R E S C O L O R A N T E S P O L Y A Z G Ï Q U I 

1 2 8 

129 

130 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Benzène azo diamidoben-
zene parasul fonale de so
dium. 

b B r u n a c i d e G . 

a, Xylene azopavasul foben-
zene azoresorcine (se/ de 
sodium). 

b B r u n d e R é s o r c i n e . 

o t Sulfonaphtalène azo-
b 'nzène azométadiamid* 
uenzéne. 

b B r u n a c i d e 3 B . 

PREPARATION 

Action du chlorure 
de diazobenzène sur 
le colorant obtenu 
en faisant réagir 
nne molécule de 
diazosulfanilique s' 
une molécule de 
métaphénylène dia-
mine. 

Action du chlorure de 
diazoxylène sur la 
Chrysoïne. 

Action du diazo de 
l'acide na phtionique 
sur une molécule 
de Chrysoïdine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

'.Ì1K >H* 
S N = N 

NH* 

C i » l l i 3 N 6 S 0 ' N a 

/ S O ' N a 

s / O H 
N 

(CH3;2 

C!» II 4 T N* SO=Xa 

CBH 

N ^ / N H 4 

^SO^Na 

C a H i " N « S 0 3 N a 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUOES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION 

SUR FIBRE ET SOLIDITÉ. 

A. G. FÛH ANILINE. 

B.R.P.,22714.8 nov.1882. 
Uonit. scient. (1883), 14Ö. 

Asp. : Poudre brune. 
H J 0 : Solution brune. 
HCl : Kien. 
H ä SO l : Solution brun rouge, par 

dilution rien. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Teint la laine en bain acide, en brun 
jaunâtre. 

Solidité : l'eu solide à. la lumière , 
assez solide aux alcalis. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

Fibre démontée par l'acide acétique. 
NaOH : Fibre brun rouge. 

A. G. FÜR ANILINE 

O.R.P., 9 août 1881. 
Honit. Scient. (1882), 3 9 1 . 

Asp. : Poudre brune. 
H ! 0 : Solution jaune brun. 
HCl : Précipité brun. 
H'SO* : Solution brun rouge, par 

dilution précipité brun. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Teint la laine et la soie en nuances 
plus rouges que le précédent 
(couleur d'impression'. 

Solidité : Plus solide à la lumière 
que le précédent. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Fibre démontée par l'eau bouillante 
(Voir caractères des solutions). 

A. G FÜR ANILINE 

fl.R.P., 22714,8 nov.1882. 
Monit. scient. (1883), 143. 

Asp. : Poudre brun foncé. 
H 2 0 : Solution brun violacé. 
HCl : Précipité rouge violacé. 
H a SO' : Solution violet rougeâtre, 

par dilution précipité rouge 
violacé. 

Aie. caus t . : Solution rouge 
corinthe. 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s 

Teint la laine et la soie en brun 
foncé. 

Solidité : Peu solide à la lumière , 
vire facilement aux acides. 

Carac té r i sa t ion su r fibre 

Fibre démontée par l'acide acétique 
bouillant. 
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i 3 8 M A T I È R E S C O L O R A N T E S P O L Y A Z O Ì Q U 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

6 NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION E T 

FORMULE BRUTE 

lai a Parasulfobenzène azo x 
naphlol azo parasi/1foben-
sene isel de sodium). 

b B r u n a c i d e . 

b Brun solide G. 

Action du diazosulfa-
nilique sur l'Orangé 

OH 
N=N—C"H*—S0 3Na J (1) (4) 

N S s / / X p f c N — C S H ' — S0 3 Nu 
(1) (M 

C» iI'*N* S s 0 7 N a 2 

132 a % Sulfo a naphtaléne aso 
resorcine aso ·* sulfo « 
naphtaléne sel de sodium. 

b B r u n s o l i d e . 

Action du diazonaph-
tionique (2 mol.)sur 
la résorcine en solu
tion alcaline. 

/ S O ' N a 
C'°H< OH 

/ S 0 3 N a [ 
C ' « H < \ / 0 H 

\ N N 

C « H 1 « N * S « 0 » N a > 

133 a Paranitro benzène azo y 
amido naphtol disu/folnate 

de sodium H azo benzène. 

b N o i r b l e u 1 2 B . 

(Cassetta) 

Action du chlorure de 
diazohenzène sur la 
solution alcaline du 
colorant obtenu en 
copulant la parani-
tranilme diazotée 
avec le y amido 
naphtol disulfoni-
que H en liqueur 
acide. 

S 0 3 N a \ / \ / / S 0 3 N a 
N0 S —C 1 1 ! !*—N= N N=N-C«I14 

C 2 2 H1* N° S 2 O 9 Na* 
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LITTÉRATURE 
CARACTERES ANALYTIQUES ET 

FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

NICLTIMG et GRANDMOUGIN 

Bull.Mulhouse, 55 (1883), 
1U. 

C. KROHS 

Ber. (1888K 2 1 , 3241. 

Aap. : Poudre brune. 
H'O : Solution brun orangé. 
HCl : Précipité incomplet violet. 
H*SO' : Solution cerise, par dilu

tion précipité brun. 
Aie. caus t . : Solution cerise. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Couleur pour laine, donne un brun 
orangé. 

Solidité : Assez solide à la lumière 
et aux acides. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre 

Fibre facilement, démontée par 
l'eau bouillante. 

A. G. FUR ANILINE 

D.R.P.. 188629, août 1881. 
Mon. scient. (1882). 391. 

Asp. : Poudre brun foncé. 
H ! 0 : Solution brun rouge. 
HCl. : Précipité incomplet brun. 
H 2 SO' : Solution violette, par 

dilution précipité brun. 
Aie. caus t . : Solution brune. 

Propr ié tés t inc tor ia les 

Teint la laine en brun foncé. 
Solidi té : Bonne solidité à la lumière, 

et aux acides. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Fibre démontée par l'eau bouillante. 

L. CASSELLA 

tt.H.P. 65651, 27 février 
(1891). 

Monit. scient. (1892), 324. 

Asp, : Poudre gris bleu. 
H 2 0 : Solution bleu foncé. 
HCl: Précipité noir bleu. 
H2SO» : Solution bleu verdàtre 

par dilution précipité noir 
bleu 

Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s 

Donne sur laine un noir très bleu. 
Employé dans l'impression sur 
soie et pour nuancer les autres 
marques de noir-pour laine. 

Solidi té : Résiste bien à la lumière 
moins bien au foulon. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Laine démontée par l'eau bouillante 
et mieux par 1 acétate d'ammo
niaque. 

t 
1 
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i 8o P O L Y A Z O Ï Q U E S D E R I V E S D E S C O R P S A Z O I Q U E S 

M A T I E R E S C O L O R A N T E S P O L Y A Z O Ï Q U E S 

D É R I V É E S D E S C O R P S A Z O Ï Q U E S 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N 

D i s u l f o p o x y « a z o n a p h t a l è n e /3 a z o n a p h t a l è n e m o n o s u l f o n i q u e 
(Se l de sod ium) 

SO»Na 
Noir azoïque 

,—K = N -

S 0 9 N a 

N = Pi-

Li t téra ture : Voyez Tableaux : N° IQ.6. 

P r é p a r a t i o n . — O n l 'obt ient pa r l 'ac t ion du s e l R . sur le dér ivé 
d iazoïque de l'a amido j3 azonaphtalène sulfoconjugué. Ce de rn ie r est 
préparé en faisant réag i r l 'a naphtylamine sur le chlorure de p diazo-
naohtalène sulfonique. 

i° Préparation de l'a amido p azonaphtalène sulfoconjugué. 
O n emplo ie les réact i fs su ivants : 

12 gr. p naphtylamine monosuifonate de sodium ; 
4 gr. nitrite de soude ; 

isf°° acide chlorhydrique commercial (étendu de son vo lume d'eau) ; 

4 gr. a naphtylamine. 
O n d issoudra le naph ty lamine sulfonate de s o d i u m dans : 
2 o o 0 0 d'eau bouillante. 
O n filtrera pou r séparer les impuretés . O n la i ssera re f ro i d i r et o n 

agi tera v ivement pendant le re f ro id issement , de façon à t roub le r l a 
c r i s ta l l i sa t ion et à obteni r a i ns i de petits c r i s taux . 
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[15—2-96] R O L Y A Z O Ï Q T J E S D É R I V É S D E S C O R P S A Z O L Q U E S l 8 l 

On ajoutera ensuite le nitri te de soude dissous dans 2 0 e 0 d'eau 
environ, puis dans le mélange refroidi vers o°, par addition directe de 
glace, on fera couler lentement l'acide chlorhydrique en agitant constam
ment et en ayant soin que la température ne s'élève pas au-dessus de 1° ou 
3" pendant toute la durée de cette addit ion. On suivra la marche de la 
diazotation par le papier iodoamidonné : elle dure environ une demi-
heure. 

Le dérivé diazoïque ainsi formé se précipitera au fur et à mesure sous 
(orme d'une masse cristalline jaune b r u n . 

On le versera alors dans une solution alcoolique concentrée, refroidie 
vers 3° ou 4°, de l'a naphtylarnine : le composé azoïque prendra naissance. 
La copulation ayant lieu avec un composé diazoïque insoluble, ne se 
produira que très lentement. Afin de suivre la marche de la réaction, on 
n'emploiera au début que les 4/5 environ de la quantité théorique d'à naph-
tylamine, et l 'on n'ajoutera le reste qu 'après avoir constaté que la pre
mière partie a entièrement réagi . P o u r vérifier ce point, on filtrera une 
portion de la l iqueur et on lui ajoutera un peu de chlorure de diazoben-
zène, par exemple, qui donnera avec la solution une matière colorante 
bleu violacé tant que 1'« naphtylamine. n 'aura pas été totalement 
absorbée. 

On obtiendra finalement une matière colorante brune, très peu soluble, 
qui se précipitera: on la recueillera sur calicot, la lavera à l'eau glacée, 
et après essorage complet on la séchera à l 'étuve vers 5o°-6o° puis on la 
pèsera. On obtiendra environ 21 gr. de composé azoïque ( rendement 
théorique a3 gr .) . 

2° Transformation de l'iamido p azonaphtalcne sulfoconjugaé en Noir 
azoïque. 

On emploie les réactifs suivants : 

22 gr. « arnidofi azonaphtalène sulfonique ; 
8 gr. 5 nitrite de soude (90 °/„) ; 
22 ce. acide chlorhydrique ; 
40 gr. sel R ; 
0 gr. soude caustique. 
On mettra f'« amido^azonaphtalène sulfonique en suspension dans 

5 0 0 e 0 d'eau glacée. 
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On ajoutera l'acide chlorhyrique, puis on refroidira la solution vers o" 
avec de la glace et on diazotera à la façon habituelle, en suivant la mar
che de la diazotation avec le papier iodoamidonné. La diazotation devra 
être conduite assez lentement, vu le peu de solubilité du composé amidé, 
pour éviter les pertes en acide nitreux : elle durera environ vingt minutes. 
Le diazoïque qui p rend naissance se dissout au fur et à mesure et on 
obtient une liqueur brune. 

On versera le diazoïque dans la solution aqueuse filtrée de sel R 
additionné de la soude : le Noir azoïque prendra immédiatement nais
sance. La copulation est immédiate,car le dérivé diazoïque est soluble. Ou 
suivra la marche de cette opération comme on l'a indiqué précédemment . 

On obtiendra une l iqueur violet rouge foncé qu'on précipitera par le 
sel. On recueillera la matière colorante su r un filtre en calicot, on la lavera 
avec un peu d'eau glacée, on l 'essorera sur une br ique en plâtre , puis on 
séchera finalement à 1 etuve vers 5o°-Go° 

Caractères. — Voyez tab leaux: n° 126. 

« — MATIÈRES COLORANTES POLYAZOÏQUES DÉRIVÉES DES DIAMINES 

D i v i s i o n . — Ces matières colorantes peuvent être subdivisées en 
deux g roupes : i" Celles obtenues à par t i r des diamines renfermant les 
deux amidogènes substituées dans un même noyau aromat ique ; 

2 0 Celles préparées avec des diamines dans lesquelles les deux groupes 
N H 2 sont substitués dans deux noyaux aromatiques différents. 

1" Couleurs dérivées des diamines 
renfermant les amidogènes dans un même noyau 

Les matières colorantes bisazoïques intéressantes obtenues avec les 
diamines aromatiques renfermant les amidogènes dans un même noyau 
sont en petit nombre . 

D i a z o t a t i o n d e s d i a m i n e s d é r i v é e s d u b e n z è n e . — Nous avons 
vu que les diamines renfermant les deux groupes amidogènes dans le 
même noyau benzénique se comportaient différemment à la diazotation 
suivant les positions occupées par ces groupements. 
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Orthodiamines. — Les orthodiamines ne se diazotent pas et donnent 
des azimides. 

Exemple : 

/ N r P (1) 
C«H< / N \ 

ViH» (2) + N0 2 H = C 6 H < | >NH + 2 H'-O 

Orthophénylène Azimidobenzène 
diamine 

Métadiamines. — Les métadiamines peuvent donner des sels bisdia-
zoïques, mais seulement en liqueur très acide ( io à 1 2 molécules) et très 
diluée, et comme nous l 'avons déjà vu, ils réagissent facilement sur une 
ouplusieurs molécules de diamines pour engendrer des matières coloran
tes complexes genre Vesuvine ( i ) . 

/NH*(HC1) (1) / S = N - C « H > < ™ ; (IIGI) 
3 C 8 H < + 2 i N W a + 2HC1 = 2 NaGl + C 6 H < 

\NH» (HCl) (3) \ N = N — O W - C j J J J , (HG1) 
Chlorhydrate de Vesuvine 

Mélaphènylène diamine 

Diazotalion d'un seul NH2. — Néanmoins, en se plaçant dans des 
conditions d'acidité, de température et de dilution convenables, on peut 
ne diazoter qu'un seul groupe N H 2 . Le diazoïque obtenu peut être com
biné à un phénol et le colorant amidooxyazoïque ainsi formé peut être 
diazoté à son tour et copule à une aminé ou à un phénol, de façon à 
obtenir un composé bisazoïque mixte de la forme : 

(1) 
N = N — R 

C«H*< 
\ N = N — R' 

(3) 

On voit que ce procédé de diazotation revient à former le bisazoïque 
d'un corps amidoazoïquc. Les couleurs de ce groupe pourra ien t donc 
être étudiées dans la classe couleurs polyazoïques dérivées des corps 
azoïques. Elles sont, du reste, peu intéressantes. 

(0 GRIF.SS. — AfWl. , t . 1 5 4 . p . 203 . 

» Scr. , t . XVII, p . 6 0 Î . 
» Ber., t . XIX, p . 3i3. 
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Ce sont des colorants jaune orangé ou bruns qui possèdent, en géné
ral, une très faible affinité pour le coton, mais sont d'assez bonnes cou
leurs pour laine. 

Paradiamines.— Les paradiamines donnent très facilement des dérivés 
diazoïques, mais le deuxième groupe NH3 reste inaltéré, à moins d'opérer 
en liqueur très acide : dans cecas on obtient le seltétrazoïque, mais celui-ci 
est très instable et ne peut être copule aux phénols en solution alcaline. 

Obtention de colorants bisazoïques. — Pour obtenir avec ces para
diamines des colorants bisazoïques, on emploie un procédé détourné 
qui a été indiqué par Nietzki (i) et par Wallach et E. Scliultz(ti). On 
part de la diamine monoacétylée que l'on diazote, copule et désacétyle 
par saponification. On diazote alors une deuxième fois et on copule à 
nouveau (3). 

Exemple : le violet noir de la Badische (4) est un colorant obtenu par 
ce procédé : la paraphénylène diamine monoacétylée est diazotée, puis 
copulée avec l'acide « naphtol a monosuifonique, 

Par ebullition avec l'acide chlorhydrique, on enlève le groupe acétyle 
ce qui rend le deuxième groupe amidogène libre. On diazote de nouveau 
et on copule à l'a naphtylamine, on obtient finalement le composé 
diazoïque : 

(1) / O H (a) 

C ° H < \ S 0 3 H (a) 
\ N = N — O W — I \ H * (a) 

(*) 

Violet Noir (Badische) 

Un autre procédé permet d'obtenir les colorants bisazoïques à partir 
de la paraphénylène diamine. Celle-ci traitée par l'acide sulfurique 
fumant (25 0/0 d'anhydride) donne un dérivé disulfonique 

NH' 
/ \ S 0 ' H 

S O S H \ / 

N H * 

<i) N I E T Z K I . — Ber., X V I I , 144. 

(2) O . WALLACH et SCHULTZ. — Her., X V . , 3o20. 
(3) NIETZKI. — Ber., XVII.,223 et i35o. 
(4) BADISCHE. — D.R P. 42011. 21 lévrier 188;., Monit. Scient., 1887., 844. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



\ / S 0 3 — 

Ce dérivé diazoïque réagit sur les phénols et les aminés et donne des 
matières colorantes qui peuvent être diazotées à nouveau et s 'unir à une 
deuxième molécule de phénol ou d 'aminé ( i) . 

Les colorants dérivés des paradiamines se fixent directement sur coton 
en bain alcalin, mais ils sont assez sensibles aux acides et très fugaces à 
la lumière. 

D i a z o t a t i o h d e s d i a m i n e s d é r i v é e s d u n a p h t a l è n e . — I l n ' y a 
qu'un petit nombre de ces composés qui ont été étudiés. 

La naphtylène diamine 1-4 se laisse mal diazoter. On a préparé son 
dérivé tétrazoïque par une méthode indirecte. O n remarquera , en effet, 
que certains colorants polyazoïques dérivés des corps amidoazoïques 
peuvent être considérés comme dérivant de la naphtylène diamine 1-4· 
Par exemple, si l 'on fait réagir un dérivé diazoïque sur l ' a naphtylamine, 
on obtient un corps amidoazoïque de la forme : 

R — N = N — C l n H 6 — N H - («), 
(4) (0 

Ce composé peut être de nouveau diazoté. E n le copulant alors avec un 
phénol ou une aminé on obtient un bisazoïque de la forme : 

N = N — R 

N = N — R' 

identique au colorant que l'on aurai t obtenu avec le dérivé tétrazoïque 
de la naphtylène diamine (i-4). (Voir : Noir nouveau Poirrier (2), Noir 
naphtol Cassella) (3). 

( 1 ) B a d i s c u e , - D . f i . P . , 4 7 4 2 6 , 2 5 janvier 1 8 8 8 . — Monit. Scient., ( 1 8 8 g ) , 4 6 3 . ( 2 ) P o i B B i E B , D. R. P., 4 2 9 9 2 , 2 3 août 1 8 8 7 , Monit. scient. ( 1 8 8 8 ) , 5 5 . 
( 3 ) CASSELLA, D.B. P. 3 9 0 2 9 , 3 j u i l l e t 1 8 8 5 , Munit, scient. ( 1 8 8 S ) n u . 

C e composé se diazote facilement et donne un corps ayant probable

ment la formule suivante : 

N = N-
S 0 3 H . 
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Une seule naphtylène diamine a donné des colorants bisazoïques 
intéressants, c'est la Naphtylène diamine i-5e,l son dérivé disnlfoné 3-y 
(Voir : Rouge naphtylène ( i ) et Jaune d'or diamine) (u). 

Cette naphtylène diamine en solution fortement acide et bien refroidie 
fournit assez facilement un tétrazoïque (3). La naphtylène diamine I - J 

peut être diazotée dans des condit ions analogues. 

a0 Couleurs dérivées des diamines 
renfermant les amidogènes dans deux noyaux 

Les colorants bisazoïques obtenus par copulation des dérivés tétra-
zoïques des diamines possédant les deux groupes N1I J dans deux noyaux 
particuliers, comme la benzidine par exemple : 

N H 2 — C 6 ! ! 1 — C 6 H 4 — N H 2 

sont beaucoup plus intéressants , car un grand nombre d'entre eux pos
sèdent la curieuse propriété de t irer directement sur coton sans exiger 
de mordançage. 

Ces colorants dont les premiers en date dérivent du diphényle, ont 
reçu le nom de couleurs de benzidine et par abréviat ion celui de benzos 
qui est généralement employé dans les usines de teinture ; on les appelle 
encore colorants substantifs, couleurs directes, couleurs diamines, etc. 

P r é p a r a t i o n . — Les couleurs de ce groupe se préparent facilement en 
ajoutant à la base diamidée, dissoute dans la quantité voulue d'acide, la 
quanti té théorique de nitrite, laissant réagir quelque temps et versant 
ensuite le sel tétrazoïque ainsi formé dans la solution légèrement alcaline 
du phénol ou la solution de l 'aminé additionnée d'acétate de soude, de 
manière à saturer tout l'acide minéral libre. 

Dans ces conditions de diazotation, les deux groupes amidés sont atta
qués simultanément et l 'on ne peut, même en n 'employant qu 'une seule 
molécule de diamine, obtenir le dérivé monoazoïque (4)· 

(0 BADISCUE, D. R. P. 3 9 <JD4, 9 novembre 1 8 8 8 . 

(2) CASSELLA, D. R. P. 4 ° A 7 7 - 4 2 , 0 9 a . 

Ci) Badisehe, D. R. P. 3 9 9 0 4 , 9 nov. 1 8 8 6 . — E W E R et P ICK, D. R. P., 4 5 5 4 9 - 4 5 7 8 8 , nov. 18S3 

et t'év. 1 8 8 9 . 

(4) ERDMANS, Chemischc Industrie ( 1 8 8 7 ) , 4a5. 
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Eu laissant ce corps en contact avec l 'acide chtorhydrique en excès, il 
s'y dissout en un liquide b run clair qui doit renfermer : 

C 6 H 4 — N H 2 

I 
C 6 H * — N = N — Cl 

Ces composés, t rès solubles et très instables, n 'ont pu être isolés ( 2 ) . 

C o p u l a t i o n r e s p e c t i v e d e c h a q u e g r o u p e a z o ï q u e . — Schultz (3) 
a le premier montré que si l 'un des groupes azoïques du tétrazodiphényle 
se copule très rapidement aux phénols et aux aminés, il n 'en est pas de 
même du second. En faisant réagir, pa r exemple, le tétrazodiphényle su r 
deux molécules de sel R, i l se forme de suite un précipité b run et l a 
liqueur contient encore la moitié du sel R. 

Ce composé brun n'est pas une matière colorante proprement .dite ; on 
lui attribue la constitution suivante : 

/ O N a 
C6H* — N = N — G u H*^-SO a Na 

^ S O 3 

C«H« — N = N -

Par ebullition avec l 'eau,i l se transforme en un corps rouge avec déga
geaient d'azote, et I o n obtient probablement le phénol correspondant : 

/ O H 
C6H* — N = N — C 1 0H'C 
I ^ ( S 0 3 N a ) 8 

C«H* — OH 

( 0 P- A. « ¡ 5 3 , 2 m a i ( i 8 8 8 , \ H . B a u j i , Monit. scient.(1889), 4 6 ; . ( 2 ) F . F . B a y e u . — D. R. P., 5i5;6, 3 m a i 1 8 8 8 . Monit. scient. ( i 8 g o ) , 3 2 4 . 
(3) Ber. XVII, p. 4 O 2 . 

Obtention du dérivé monoasoïque. — Ce dernier se formerait cepen
dant en petite quantité, en diazotant les chlorhydrates des diamines par 
le nitrite de soude et l 'acide acétique ( i ) . Il se produi t un précipité b run 
insoluble dont la formule serait : 

I > N 
G 6 H 4 ] N K 
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S i on la isse , au cont ra i re , le préc ip i té b r u n , formé en p remie r l i eu , 
pendant v ingt -quat re heures en contact avec l a deux ième molécule de 
sel R en la issant l a température s 'élever p rogress ivement , le deuxième 
groupe azoïque réagi t et l 'on obt ient le Bleu de benzidine de Schu l l z : 

/ O H 
C«H« — N = N — C M H < 

^ ( S 0 3 N a ) * 

/ (S0 3 N"a) ! 

C H 1 — N = N — C'"H< 
\ 0 H 

Bleu de Benzidine 

B i s a z o î q u e s m i x t e s . — Cette propr ié té permet de préparer des colo

rants bisazoïques mixtes, c 'est-à-dire renfermant deux aminés ou phénols 
di f lérents, pou r l a même molécu le d iphény l i que . I l suff i t, en effet, de ne 
mélanger qu'une seule molécu le de phéno l ou d 'amine avec une molécu le 
de tétrazoïque et de faire réag i r sur le produ i t in termédia i re un autre phé
n o l ou une autre aminé . 

E x e m p l e : le Congo Corinthe p réparé avec une molécu le de benzidine 

diazotée, une molécu le diacide naphtionique et une molécu le d'à naphtol 

a. monosuifonique. 
/ O H (<*) 

C«H* — N = N — C'»H< 
\ S 0 3 N a (a) 

/ S 0 3 N a («) 
C«H» — N — N — C ' » H 5 < 

\KH» (a) 

Congo Corinlhe 

Cette réact ion a reçu de nombreuses app l ica t ions ; néanmo ins à côté du 
co lorant po lyazo ïque m ix te , p rodu i t p r i n c i p a l de l a réac t ion , i l se forme 
toujours dans l a prat ique une petite quant i té des deux b isazoïques s imples , 
ce dont i l est aisé de se rendre compte en examinan t at tent ivement les 
co lorants techn iques obtenus par cette méthode. 

D u r é e d e l a c o p u l a t i o n . — D a n s l a p répara t ion des couleurs p o l y a -
zoïques dér ivées des d iamines compl iquées , o n doi t tou jours tenir compte 
de l a lenteur de la copu la t ion du po lyazo ïque avec les aminés ou phénols . 
C'est a ins i que les po lyazoïques des bases résu l tant de l a condensat ion 
de l a benz id ine ou de ses homologues avec l a formaldéhyde, se c o m b i 
nent avec une tel le lenteur aux aminés et aux phéno ls q u ' i l faut souvent 
plusieurs jours pou r que l a copu la t ion soi t complète. 
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N u a n c e d e s c o u l e u r s d i a m i n e s . — La nuance des colorants substan
tifs dérivés des diamines dépend surtout de l 'aminé ou du phénol que 
l'on combine au dérivé tétrazoïque. 

Le phénol, l'acide sulfanilique, l'acide salicylique, l'acide créso-
liniqae donnent des jaunes ou des orangés ; 

La résorcine et les sulfonaphtylamines, des orangés et des rouges ; 
Les naphtols et leurs sulfos, des çiolets et des bleus ; 
Les dioxynaphtalines et les amidonaphtols sulfonés, des bleus et 

des noirs. 
La p naphtylamine monosulfonée 2-8 seule fait exception et donne 

des jaunes peu solides, peut-être un diazoamido instable. 
Les colorants mixtes dits asymétriques possèdent la nuance résul

tante de celles que fourniraient les phénols ou aminés copules employés 
seuls. 

Sensibi l i té a u x a c i d e s . — Un grand nombre de colorants substantifs 
sont très sensibles aux acides : c'est ainsi que le Rouge Congo est telle
ment sensible qu'on a pu le préconiser comme indicateur alcalimétri-
que : il vire au bleu avec les acides forts, et au b run , même avec l'acide 
carbonique atmosphérique. 

Les colorants les plus sensibles sont ceux obtenus avec le phénol, la 
résorcine, l'acide naphtionique ; ceux préparés avec les 8 naphtyla-
mines sulfonées et l'acide salicylique sont un peu moins sensibles, enfin 
ceux préparés avec les naphtols sulfonés et les amidonaphtols résistent 
très bien aux acides. 

Perte de la sensibilité aux acides. — On arr ive à rendre insensibles 
aux alcalis les colorants obtenus avec le phénol ou la résorcine, en éthéri-
fiant les OH phénoliques. Exemple : le Jaune brillant (disulfostilbène 
bisazophénol) est un colorant très sensible aux alcalis, de jaune qu'il 
était la moindre trace d'alcali le fait v i rer au rouge. Une fois transformé 
en dérivé éthylé, il engendre un coloraut très solide aux alcalis : la 
Chrysophénine. 

Les colorants polyazoïques dérivés de la benzidine avaient été signalés 
depuis longtemps, mais le peu d'intérêt que présentaient ces couleurs 
pour la teinture de la laine et de la soie avait fait renoucer à leur prépa
ration. C'est Cari Bœttiger ( i ) qui reconnut la propriété que possèdent 
les couleurs de benzidine de teindre directement le coton sur bain alcalin. 

(0 D. R. P., 2 8 3 0 3 , 27 février 1 8 8 4 . Monit. scient. ( 1 8 8 4 ) , 8 4 2 . 
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C c H . - N = N _ C . « H ' V ^ 3 N a \l 
x S 0 3 N a (6) 

/ O H (1) 
C C H * - N = N — Ç«H< 

\ C 0 0 N a (2) 

qui est diazoté et copule à une molécule de métaphénjylène diamine en 
solution acide. 

( 1 ) / N H 2 (1) 
z N = N — C«H< 

C o „ . _ N = N _ C 1 « H 3 £ 0 H y a (8) * <3) 
I \ S 0 3 N a (6) 
I / O H 

C6H* — N = N — C 6 H 3 \ 
\COONa 

Bronze diamine 

Deuxième procédé. — E n faisant réagir un sel diazoïque sur une 
couleur de benzidine. 

Exemple : On prépare le Brun congo R en faisant réagir l'acide 
diazonaphtionique sur la couleur obtenue en faisant réagir une molécule 
de tétrazodiphényle sur une molécule de résorcine et une molécule de 
salycilate de soude ; la soudure se fait alors avec le noyau de la 
résorcine : 

OH 
S N = N — C»»H«— S0 3 II 

(«) 

V / 0 H 
C6H* — N = N 
I / O H 

C«H* — N = N — C°H< 
\COONa 

Brun Congo R 

Le succès qu'obtinrent le Rouge Congo et les colorants qui suivirent, att ira 
l 'attention des chimistes sur les couleurs dérivées des diamines,aussi cette 
classe de colorants est une de celles qui possèdent le plus grand nombre 
de représentants . 

P r é p a r a t i o n d e s c o u l e u r s t r i a z o ï q u e s . — On peut obtenir des 
couleurs triazoïques dérivées du diphényle. 

Premier procédé. — En diazotant une couleur amidobisazoïque. 
Exemple : le Bronze diamine s'obtient en combinant la benzidine 

tétrazotée avec une molécule d 'amidonaphtoldisulfoné H et une molécule 
de saltellate de sodium, en liqueur alcaline, on obtient le colorant 
ci-dessous : 

. N i l 2 dì 
. / O H ( 8 ) 
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C O L O R A N T S P O L Y A Z O Ï Q U E S D É R I V É S D E S D I A M L N l i S I G I 

On obtiendrait le môme résultat en faisant réagir le composé intermé
diaire résultant de l 'union du télrazodiphénj'le avec une molécule à*acide 

salicylique, composé répondant peut-être à la formule de constitution 
ci-dessous : 

C°H> — Ν = Ν 
I I 
I / C O 2 (1)· 

CeH* — Ν = Ν — Ο Ή < 
M) H (2) 

sur la couleur préparée en copulant la résorcine à Y acide diazonaph-
tionique : 

/ O H (1) 
C«H3—OH (3) 

\ N = Ν — CWff'-SO'H 
(4) 

P R É P A R A T I O N D E S C O U L E U R S Q U A T E R A Z O Ï Q U E S . — On peut enfin 
obtenir des couleurs renfermant quatre fois la chaîne azoïque. 

Premier procédé. — En faisant réagir une molécule de tétrazo-
benzidine sur deux molécules d'une aminé ou d'un amidonaphtol : la 
couleur obtenue est bis diazotée et combinée à des phénols ou des 
aminés. 

On engendre, sur fibre même, des couleurs de ce genre, en diazotant 
les couleurs de diamines renfermant deux molécules des amido-
naphtols disulfonés H ou y. 

Exemple : le Noir diamine RO obtenu en copulant deux molécules de 
7 amidonaphtol sulfoné à une molécule de tétrazodiphényle peut être 
diazoté sur fibre et copule à Γα naphtylamine par exemple, pour donner 
un noir bleuâtre, possédant la constitution ci-dessous : 

/ O H 
C«H* — Ν = Ν — C«H»<--N — Ν — C'OH" — NH ! (a) 

\ S O W a 

/ S O ' N a 
C6H* — Ν = Ν — C»»H«— IN — Ν — C'Iie — NH S (a) 

\ 0 H 

Cette couleur pourra encore être diazotée et donner naissance à des 
colorants renfermant six fois le groupement azoïque. 

Deuxième procédé. — On peut encore combiner une molécule da 
benzidine tétrazotée avec deux molécules d'une couleur azoïque. 
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Ce corps es t très ins tab le . A b a n d o n n é à l u i - m ê m e , i l se d é c o m p o s e 

fac i lement . S i o n introduit ce dér ivé r é c e m m e n t préparé dans u n e 

d i s s o l u t i o n a lcal ine d'acide naphtionique, i l se d é d o u b l e : l e tétrazo de 

C'est a ins i que l 'on prépare le brun de Hessc 1Β e n copulant une 

m o l é c u l e de benzidine tétrazotée a v e c d e u x m o l é c u l e s de chrjysoïne : 

/ O H (1) 
C H ' — Ν = Ν — C6HS^—OH (3) 

- \ N = Ν — CH« — S0 3 Na 
(4) 

m 
/ Ν = Ν — C 6 H 4 — SO'Na. 

C»H* — Ν = Ν — C6H^—OH (3) 
\ O H (1) 

Brun de Hesse 2 B. 

Troisième procédé. — O n peut n e pas diazoter la benzidine et faire 

réagir sur e l le l es diazoïques des aminés. A i n s i , avec la benzidine et le 

chlorure de diazobenzène o n aura l e corps : 

ΟΉ 3 — Ν = Ν — NH — C«H« 

CH» — Ν = Ν — NH — (W 
Chauflé e n présence d'un e x c è s d'anil ine, i l subi t u n e t ranspos i t ion 

molécu la ire et d o n n e l e c o m p o s é : 

C6Hô — Ν = Ν — C«H«— Ν H 3 

I 

CH» — Ν — Ν — O H 3 — NH 1 

Ce corps d iazoté de n o u v e a u et c o m b i n é a u x a m i n é s e t a u x p h é n o l s 

fourni t des c o u l e u r s quaterazoïques. 

D é c o m p o s i t i o n d ' u n d é r i v é p o l y d i a z o a m i d è p a r l ' a c i d e n a p h t i o -

n i q u e . — Q u a n d o n fait ag ir Γ a m i d o s u l f o b e n z è n e a z o b e n z è n e s u l f o n i q u e 
(Jaune acide) sur la benzidine en présence d'acétate d e s o u d e , il s e forme 

u n dér ivé d iazoamidé : 

/ S O ^ H 
OH* — Ν = Ν — NH — 0<Ή< 

\ N = Ν — C«H* — S0 3 H 

/ Ν = Ν — C6H* — S0 3 H 
CBH* — N = N — NH — C 6 H < 

\ S 0 3 H 
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C o p u l a t i o n d e s t è t r a z o ï q u e s a v e c l e s a m i d o n a p h t o l s . — Lorsqu 'on 
fait réagir le létrazodiphényle ou un de ses dérivés sur les amidonaphtols 
renfermant les groupes O H et N H 2 dans deux noyaux dillérents, on 
remarque que la soudure de la chaîne azoïque avec le noyau naphtylique 
se fait de deux façons, suivant les conditions de la copulation. 

Copulation en liqueur alcaline. — E n liqueur alcaline la soudure se 
fait dans le noyau benzénique renfermant le groupement O H . 

Copulation en liqueur acide. — E n liqueur acide la copulation a lieu 
avec le noyau benzénique renfermant le groupe NH"2. O n obtient ainsi 
deux matières colorantes isomères jouissant de propriétés différentes. 

En faisant, par exemple, réagir le tétrazodiphérvyle sur deux molécules 
de 7 amidonaphtol sulfoné, on obtiendra en solution alcaline un noir, le 
Noir diamine RO et en solution acide le Violet diamine N (1) qui 
possèdent les deux constitutions suivantes : 

OH 

N = IV-

som\y\y C « H 

C 6H 4 

N = N" 

OH 

/ X / X T N H 2 

S 0 3 H \ / \ / 

SO'H 

0 3 H 

Noir diamine RO Violet diamine N 

(0 A . G . FUR ANILINE, D. R. P. 4 i 3 0 2 , 2 r j f é v r i e r 1 8 8 3 . Mon. scient. ( I S S J ) , p . 1 0 S 0 . 
( a ) CASSELLA. — D . R. P. 5304o, 5 ju in iSflo. Mon. scient. (1830) , p . 1090. 

la benzidine se sépare et donne avec l'acide naphtionique du Rouge 
Congo, qui se t rouve alors mélangé à Yamidodisulfobenzèneazobenzène 
sulfonique (jaune acide) qui est régénéré (1) : 

/ N H 2 

C 9H 4 — N = N — cmK 
\ S 0 3 H / S O ' H 

NH* — C 6 H < 
/ N H 2 \ N = N — GHV — S0 3 ff 

C « H 4 — N = N — cmK 

\ S 0 3 H 
Rouge Congo Jaune acide 
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Diazotabllité sur fibre. — O n remarquera que le Violet diamine N 
renfermant les groupes N H - e n position ortho par rapport à la liaison 
azoïque, suivant la règle que nous avons déjà énoncée (voir colorants 
amidoazoïques), ne sera pas diazotable tandis que son isomère le Noir 
diamine HO se laissera facilement diazotcr sur libre et engendrera alors 
de nouvelles matières colorantes par copulation avec les phénols et les 
aminés. 

D i v e r s e s t h é o r i e s s u r l a f i x a t i o n d i r e c t e d e s c o u l e u r s d i a m i n e s 
s u r c o t o n . — On a émis plusieurs théories pour expliquer la curieuse 
propriété que possèdent u n grand nombre de couleurs des diamines de 
t i rer directement sur coton. R . Moehlau ( i ) attribue cette propriété au 
noyau diphénylique, en se basant sur le fait que le coton, bouilli avec le 
chlorhydrate de benzidine, fixe cette base en faible proport ion. Ce phé
nomène peut être at tr ibué à la dissociation partielle du chlorhydrate de 
benzidine sous l'influence de l 'ébullition, car on n 'arr ive à fixer de cette 
façon qu'une quantité très faible de base et l 'on peut fixer d 'une façon 
analogue un certain nombre d autres bases dont les sels sont facilement 
dissociés par l ' e au bouil lante, sans que pour cela les azoïques dérivés de 
ces bases soient substantifs pour le coton. 

Se basant sur la différence de coloration que présentent les dissolutions 
de certains colorants substantifs à chaud ou à froid, on a cherché à expli
quer leur fixation sur le coton à l'état de sels alcalins par la différence 
de solubilité ou plutôt l'état d'équilibre moléculaire différent que présen
teraient leurs solutions à froid et à chaud (2 ) . 

R e l a t i o n e n t r e l a s t r u c t u r e m o l é c u l a i r e e t l a p r o p r i é t é s u b s t a n -
t ive. — Toutes ces théories sont insuffisantes, mais ce qui est plus inté
ressant ce sont les remarques que l'on a faites sur les rappor ts existant 
entre la structure moléculaire de ces colorants et la manière dont ils se 
comportent dans la teinture du coton. 

On a remarqué que presque tous les bisazoïques substantifs pour coton 
renfermaient les deux groupes azoïques en position para pa r rapport à la 
liaison, des deux noyaux benzéniques. 

( 1 ) N . M œ d l a u . — lier. ( 1 8 8 6 ) 2 0 1 4 . 
(2) Friedlaender : Die Fortsckritte des Theerfarbenjabrikation, p . 456. 
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N — N — R 

N = N — R 

N = N -

: N — R 

N = N — R 

N = N — R 

N 
II 

N 

N = N — R 

Cette condition n'est cependant pas la seule à laquelle doivent satisfaire 
ces couleurs pour joui r de la propriété de teindre directement le coton. 

Substitution dans les deux noyaux. — Ainsi, les substitutions dans 
les deux noyaux benzéniques viennent influencer d'une façon notable les 
propriétés tinctoriales. 

L'orlhotolidine donne, par exemple, d'excellents colorants pour coton, 
tandis que ceux dérivés de son isomère la métatolidine ne se fixent 
que très mal ; il en est de même de Y orthométatolidine et des colorants 
dérivés des diparaamidodixyliles découverts par Nœlting- et Stricker ( i ) . 

NH 2 NH S 

/ X C H 3 
N i l 2 

\ / / G H 3 

I 
/ \ C H 3 

NH 2 NH* 
/ " \ C H 5 / " \ C H 3 

\ / C R 3 C H ^ / C H 3 CH 

I I 
CH 3 . / \ C H 3 C I P / X C H 3 CH 3 

NH 2 

: H 3 

\ / C H 3 

NH 2 NH 2 

Orthotolidine Métatolidine 

NH 2 

Ortho 
Métatolidine 

\ / G H 3 

NH 2 NH 2 

\ / C H 3 

NH 2 

Diparaamidodixyliles 

On voit donc que, pour que les colorants dérivés des paradiamines 
soient de bons colorants pour coton, il faut que les positions ortho par-
rapport à la liaison commune des deux noyaux benzéniques soient 
libres. 

( i ) Bail. Soc. Mulhouse ( i88g) ,3o7 . 

Exemples : 

N = N — R 
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P r o p r i é t é s d e s c o u l e u r s d i a m i n e s n o n s u b s t a n t i v e s . — I l e s t à 
remarquer , d 'autre part , que les colorants t i rant mal sur coton sont d'ex
cellentes couleurs pour laine et qu' inversement les substantifs pour coton 
sont de mauvais colorants pour cette fibre. E n outre, les dérivés tétrazoï-
ques des diamines orthosubstituées par rappor t à la liaison des deux 
noyaux benzéniques ne donnent pas comme la benzidine on la tolidine 
des violets et des bleus avec l'a naphtolmonosulfonique de Neville et 
W i n t h e r mais bien des rouges. 

Cette règle est générale pour toutes les substi tutions faites dans les 
deux noyanx benzéniques. Ainsi la dianisidine; la diphénétidine, Yor-
thoèthoxybenzidine, la métachloro et métadibromobenzidine, Y acide 
benzidinemonosulfonique, les éthers de l'oxynaphtidine, etc., donnent 
des colorants substantifs pour coton. 

NH' 
/ \ O C H » 

NH* 

/ \ 0 C S H 3 

NH* NH* 
CI 

\ / 0 C H 3 
NH* 

Dianisidine 

• NH* 

Diphénétidine Métaehloro-
benzidine 

NH 2 

Ether de l'oxy-
naphtidine 

Tandis que Yorthodichloro et dibromobenzidine, les acides orthoto^ 
lidinedisulfoniques ( i ) , l'acide diamidodiphénique ortho (2) , etc., ne 
donnent que des colorants pour laine. 

NH 2 

\ / C l 

I 
/ \ C 1 

NH* 

Orthodichloro-
benzidine 

NH* 
/ \ C H 3 

X^/SOSH 

I 
/ X S O ^ H 

NH* 
Orlhotolidine 

disulfonée 

NH* 

\ / G O O H I 
/ \ C O O H 

NH* 
Acide diamido

diphénique 

(1) VEREIN, CREM. FABR. — D. R P., 2 9 9 5 7 , 1 9 février ( 1 8 8 4 ) . 

(a) A . G. F. ANILIN. — D. R. P., 4 3 1 0 0 , 1 8 octobre ( 1 8 8 O ) . 
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Nfl 3 NH 2 NH» INH» 

SO 3 

Benzidine 
sulfone 

Thioben-
zidine 

Oxyde de dia-
mido 

diphényle 

CO 

N I P 

CIIS 

NH 3 

Diamido Diamido 
dipliènyl fluorène 

cétone 

N H 3 

Diamido 
carbazol 

T M P 

Y T 
/ \ c o 

NH.3 

Diamido 
phénan-
thrène 

quinone 

Couleu r s s u b s t a n t i v e s a v e c l e m è t a d i a m i d o d i p h é n y l e . — 
MM. Brùnner et "Witt ( i ) ont montré que la propriété de fournir des 
colorants substantifs n 'appartenai t pas exclusivement aux dérivés du 
paradiamidodiphényle, mais que les colorants dérivés du mètadiamido 
diphényle possédaient également, quoique à un degré moindre, cette pro
priété. 

Pos i t i on d e s g r o u p e s a m i d o g è n e s e t p r o p r i é t é s u b s t a n t i v e . — Si 
l'on considère la position des groupes amidogènes dans les deux noyaux 
benzéniques, on voit que plus ces groupes sont éloignés de la soudure, 
plus les colorants qui en dérivent possèdent d'affinité pour le coton. C'est 
ainsi que Yorthodiamidodiphényle qui a été obtenu p a r MM. Nœlting et 
Polonousky donne des colorants ne t i rant presque plus sur coton, il en 

(1) 7?er.,XX, 1028. 

Cas d ' u n e s e u l e s u b s t i t u t i o n o r t h o . — S'il n 'y a qu'une place ortho 
occupée, les matières colorantes ont des propriétés tinctoriales intermé
diaires entre celles des bases substituées et celles des bases non subs
tituées. 

Subs t i t u t i on c o m m u n e a u x d e u x n o y a u x . — Phénomène curieux, 
la benzidinesulfone et toutes les bases dans lesquelles les deux 
positions ortho par r appor t à la liaison commune des deux noyaux benzé-
niques sont substituées pa r le même atome ou groupe bivalent tels que 
S0-, S, O, CO, NH, etc., donnent des colorants substantifs pour coton. 
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est de même des bases asymétriques telles que la diphényline, la 
ditolyline et leurs dérivés de substitution qui donnent de bons colorants 
pour laine. 

Dimétaamido- Diorthoamido- Diphényline Ditolyline 
diphényle diphéiiyle 

B a s e s d i v e r s e s d o n n a n t d e s c o u l e u r s s u b s t a n t i v e s . — On connaît 
d 'autres bases diamidées que celles dérivées du diphényle, capables de 
donner des colorants substantifs, telles sont les bases formées par la sou
dure de deux noyaux benzéniques par un groupement bivalent. O n a ex
périmenté un grand nombre de ces bases renfermant toujours les deux 
amidogènes dans deux noyaux différents et en para par rappor t à la 
soudure des deux noyaux benzéniques. 

R e l a t i o n e n t r e l a c o n s t i t u t i o n e t l a p r o p r i é t é s u b s t a n t i v e . — O n 
a remarqué qu 'un certain nombre de ces bases donnaient naissance à 
des colorants substantifs, tandis que d'autres ne donnaient que des colo
rants n 'ayant qu'une affinité très faible pour le coton, sans qu 'on ait pu 
établir de règle générale pour expliquer ces dillérences de propriété. 

La diamidodiphénylcétone (i) et la paradiamidodiphénylamine (a) 
donnent des colorants substantifs : 

/ C H * — NU* (4) / G 6 H * — NR S (4) 
( 1 ) CO ( 1 ) N — H 

\ C « H * — NU 5 (4) \C<»H* — NH« (4) 

Diamidobenzophénone Paradiamidodiphénylamine 

( i ) W I C U E L H A U S . — Ber. ( 1 8 S O ) , i 3 3 , D. R. P. 3 9 9 0 8 , 6 j u i l l e t i S S G . . — D. R . P . , 40-48 , 2 févr ier (188; ) . 
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<i) SCUULTZ. — Die chemiedes Steinkohlentheers (1888), 261. (2) LKII-Z. A B U . FAUKIK. — D. R. P., 43644, 3i octobre 1887, Mon. scient. (1888). p . 6 3 8 . <3) D A U L . — 1 ) . R . P . , 34299, 20 juin <i885). (4) LEOMIART. — D . R . P . , 38;35, 29 janvier 1886. 

tandis que ceux dérivés du paradiamidodiphéjvylméthane ( i ) du para-

d'iamiàotriphénj'lméihane (2) et de la thioparatoluidine (3) ne tirent pas 

ou presque pas sur coton. 
/ C H 3 (1) 

m r n i / C W — NH» (4) b \ / N I P (4) 

\ C « H 4 — NH« (4) \C«£t* — NII* (4) NCIP (t) 

Parailiamidodiphënylinélane Paradiamklotriphénylmélane Thioparatoluidine 

On a préparé des bases diainidées dont les deux noyaux benzéniques 
sont reliés par une chaîne formée de deux atomes ou groupements 
d'atomes : plusieurs de ces bases ont donné naissance à d'excellents colo
rants substantifs qui ont vite t rouvé leur place en teinture. 

C o l o r a n t s s u b s t a n t i f s d é r i v é s d u d i a m i d o s t i l b è n e . — Tels sont les 
dérivés du diamidostilbène. Nous avons vu à l'article colorants azo.xy-

qu.es, que l'acide paranitrotoluol sulfonique chauffé avec les alcalis 
subissait une condensation et donnait naissance à une matière colorante 
intéressante le Jaune soleil, qui est le sel de sodium de Y acide azoxystil-

bèncdisnlfonique. 
/ S 0 3 H 

CH — C»H< 
\ N 

I 
N 

G H — CfiHK 
\ S 0 3 H 

Jaune soleil 

Si dans la cuisson de Yacide paranitrotoluolsulfonique avec la soude, 
on ajoute de la poudre de zinc, l'acide azoxystilbènedisulfonique est réduit 
au fur et à mesure de sa formation et l 'on obtient, en reprenant par l'eau 
et précipitant par un acide, Yacide diamidostilbène disulfonique (4) 

/ S 0 3 H 
CH — G«H< 

\NH« 
/ i W 

CH — G«H< 
NSO'II 
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Ce dérivé diamidé a donné naissance à une série de colorants substan
tifs pour coton intéressants : le Jaune brillant, la Chrysophénine, le 
Pourpre de Hesse. 

Par une condensation analogue, on a obtenu directement deux colorants 
azoïques substantifs intéressants qui ont été brevetés pa r la maison 
J . R. Geigy de Bàle, Y Orangé Chicago ( i ) qui prend naissance 
par condensation de deux molécules d'acide paranitrotoluol sulfonique 
avec une molécule de benzidine en solution alcaline et la Polychro-
mine B (a) obtenue par condensat ion du même acide avec la paraphény-
lènediamine. Ces deux colorants possèdent probablement la constitution 
suivante (3) : 

/ S O W a / S O ' N a 
CH — C«H< CH — C H * 

\ N = N — C«H* — Nil* 

/ S O ' N a 

CH — G°HK CH — CPU 

•N — N — C«H* — NH* 

/ N = N — C«II* — NU 1 

MMO \ s O ' N a 

Orangé Chicago Polychrômine B 

I ls renferment l 'un et l 'autre des groupements amidogène libres en 
position para , ils peuvent être diazotés su r fibre et engendrer avec les 
phénols ou les aminés des couleurs intéressantes. 

D é r i v é s d e l ' a z o x y a n i l i n e . — La métanitranil iue soumise à la réduc
tion par la poudre de zinc en l iqueur alcaline, a donné une azoxydia-
mine : Yasoxjyaniline dont MM. Rosenstiehl et Nœlt ing ont dérivé un 
rouge substantif magnifique, le Rouge Saint-Denis (4), qui se distingue 
par sa grande résistance aux acides. 

>—N — N — \ 

I o | 

NH* NH ! 

Azoxyanil ine 

D é r i v é s d e l a D i a m i d o d i p h é n y l u r é e . — De bons co loran ts substan
tifs dérivés de la diamidodiphéirylurée ont été obtenus pa r un procédé 
original : tel est le Jaune pour coton G de la Badische (5) que l'on pié-

(1) J . R . G B I G Y . — D. R. P., 30320. Bref. Franc. 2 2 7 2 7 1 . 

( 2 ) J R. G E I G Y . — D. R. P. 0 9 2 9 0 . Breç. Franc. 2 0 8 6 2 G . 

O) J. R. G E I G Y . — Communication aux auteurs. 
(4) P . A. 3383, 2 « juillet 1 8 S 7 . Monit. Scient., ( 1 8 8 8 ) . 5 3 . S . A . Mat. Col. Saint-Denis, 
(ô) BADISCHE. — V. R. P. 4 6 7 3 7 , 3 1 août 1 8 8 S . Mon. Scient. ( 1 8 8 g ) 1 8 1 . 
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Condensa t ion d e s b a s e s d i p h é n y l i q u e s a v e c la f o r m a l d é h y d e . — 
Des bases intéressantes ont été récemment préparées par MM. Durand et 
Huguenin (i) en condensant les bases diphényliques, benzidine, tolidine, 
dianisidine, etc., avec la formaldéhyde. La soudure se fait avec deux 
groupes NH"2 et on obtient ainsi des bases diamidées méthaniques symé
triques ou asymétriques, suivant que l'on a soudé deux molécules d'une 
même diamine ou de deux diamines différentes. 

/OTI* — N H S \ / N H — G6H* — CGH* — NH 2 

H—0011+21 | ) = C H < + i v o 
XC'II4 — NHV NNH — G°fl* - G«H» — NIP 

Formaldehyde Benzidine Base Durand et Huguenin 

On peut encore souder une molécule de benzidine avec une molécule 
d'aniline ou d 'orthoamidopbénol (a). 

Ces bases engendrent des colorants analogues aux dérivés du diphc-
nyle mais sont douées d'une plus grande résistance aux acides. 

Ac t ion d e l ' a c ide s u l f u r i q u e . — Suivant Kinzlberger (3) on obtien
drait d'autres bases en condensant les aminés précédentes avec la 
formaldéhyde en prjsence d'un grand excès d'acide sulfurique ; la soudure 

(0 DURAND et HUGUENIN. — D. R. P., 72.431, 24 juillet 1893. 

(2) DURAND et HUGUENIN. — D. R. P.. 74-643· V octobre 1893. 

0) KINZLBERGER. — O.P.A., 11488, 4octobre 1894, — Monit. scient. (189D), 607. 

pare en faisant réagir l 'oxychlorure de carbone sur Y acide amidophény-

lazosalicylique, préparé lui-même à par t i r de la diazoacétanilide. 

/ O H (1) / O H (1) 
N H ' - C T I ' — N = N — C ' H < NH—G°H*—N=N—G 6 H 3 \ 

\ C 0 0 H (2) | NCOOH (2) 
G0G1?-|- = 2HC1 + CO 

/ C O O H (2| I / C O O H ( l ) 
N H S - C C H « - N = N - Q W K i \H—C 6 H 4 — N = N — C 6 H \ 

\ 0 H (1) \ 0 H (2) 

Oxychlo- 2 mol. acide amidophé- Jaune pour coton G 
rure de nylazosalicylique 
carbone 
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se ferait alors par les deux noyaux benzéniques eux-mêmes, et les nouvelles 
bases renfermeraient quatre groupements N H 3 . 

/ \ N H 2 

G H ' 

COHÏ _ C « H 3 / 

\ G H 3 \ C H 3 

Base obtenue avec la tolidine 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Le plus g rand emploi des couleurs 
diamines est la teinture du coton. 

Teinture en bain alcalin. — Le procédé d'application est des plus 
simples : il suffit dé te indre dans un bain addit ionné d'un sel alcalin. O n 
a proposé dans ce but un grand nombre de sels : les carbonates de 
potasse et de soude, le phosphate, le silicate, le stannate, Valumínate 
de soude, le borax, etc. 

On emploie généralement le carbonate de soude ou le phosphate de 
soude dans la proportion de i à 5 °/° du poids de la fibre, plus 5 °' 0 de 
savon. On ajoute quelquefois un peu de sulforicinate qui avive certaines 
nuances . 

Teinture en bain neutre. — Certaines couleurs se teignent sur bain 
neutre additionné de sels tels que suif ate ¿le soude, chlorure de sodium, 
même acétate d'ammoniaque. Ce procédé est réservé à la teinture des 
colorants sensibles aux alcalis, comme le Jaune brillant ou des colorants 
ayant une faible affinité pour le coton, ou dont on veut mieux épuiser les 
bains de teinture. 

Epuisement des bains de teinture. — Quel que soit le procédé suivi, 
les bains nécessités pour l 'obtention des nuances foncées restent toujours 
assez chargés en couleur et doivent être conservés . 

Action de la chaleur sur les fibres teintes. — Il est remarquable que 
certaines couleurs dont les solutions possèdent une nuance diflérente à 
chaud et à froid, donnent des teintures qui soumises à l 'essai au 1er 
chaud subissent le virage qu'offrent les solutions aqueuses ; la nuance 
primitive reparaî t par refroidissement de l'étoile. Ce fait plaiderai t en 
faveur de la théorie de la teinture pa r dissolution d 'Otto W i t t . 
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Teinture en bain acide. — Certains colorants substantifs peuvent 
teindre le coton sur bain acidulé par l'acide acétique, mais en général ils 
teignent mieux en bain neutre ou alcalin. La soie au contraire se teint 
mieux en bain acide ou neutre qu'en bain alcalin, il en est de même de la 
laine. 

Teinture des tissus mixtes. — E n faisant varier la composition du 
bain de teinture, on peut donc augmenter ou diminuer à volonté l'affinité 
du colorant substantif pour les fibres végétales ou animales, aussi ces 
couleurs ont-elles rapidement acquis une grande importance pour la 
teinture des tissus mixtes soie et coton ou laine et coton. 

Mordançage pour les couleurs basiques : remontage. — U n e propr ié té 
très curieuse et des plus intéressantes est celle que possèdent ces colorants 
de mordancer le coton pour les colorants bas iques . C'est ainsi que les 
teintures faites sur coton avec ces couleurs peuvent être nuancées sur 
bain neutre ou acidulé, avec les colorants basiques tels que Vert malachite, 
Fuchsine, Violet méthyle, Auramine, Bleu mét/rylène, Safranine, 
Brun Bismark, etc. Ce genre de teinture a reçu le nom de remontage et 
est très employé pour la teinture des t issus mixtes. 

Solidité des colorants substantifs au lavage et au foulon. — Les 
teintures faites avec les colorants substantifs sur coton sont en général 
d'une très bonne solidité au lavage et au foulon faible. 

Solidité aux acides. — Nous avons vu que ces couleurs étaient souvent 
très sensibles aux acides , tels sont la p lupar t des rouges substantifs 
pour coton, les jaunes sont en général moins sensibles et les bleus et les 
noirs sont souvent très solides. 

Pour éviter le virage des rouges genre Congo, on a préconisé de mettre 
sécher les pièces coton sur une solution alcaline de savon ou d'huile 
pour rouge. 

Solidité à la lumière. — Un des grands inconvénients d 'un assez g rand 
nombre de colorants de cette classe est leur peu de solidité à la lumière, 
lorsqu'ils sont fixés sur coton. Certains sont même très fugaces. Sur 
laine et sur soie ils sont, en général, beaucoup plus solides ; quelques-
uns sont même d'une solidité remarquable . Exemple : Chrysamine, 
Chrysophénine. 
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Action des sels métalliques. — Lorsqu 'on veut obtenir des nuances 
pures avec les colorants substantifs, il faut éviter de teindre dans des 
récipients métall iques, car u n grand nombre de ces couleurs sont t rès 
sensibles aux sels de cuivre, de fer, de zinc, etc., et donnent des nuances 
différentes en présence des sels de ces métaux. On a même utilisé cette 
propriété pour obtenir des teintures qui, si elles n'offrent pas une nuance 
aussi vive , possèdent souvent une solidité beaucoup plus grande à la 
lumière ou aux alcalis. 

C'est ainsi que les teintures sur coton obtenues avec la Benzoazurine, 
traitées par les sels de cuivre v i rent au bleu vert et acquièrent une plus 
grande solidité à la lumière. Celles sur laine obtenues avec la Chrysa-
mine, le Rouge solide diamine F, le Rouge d'anthraeène, le Jaune de 
carbazol, etc., acquièrent une grande résistance au foulon par un 
mordançage aux sels de chrome. 

Dans ce cas cette propriété est communiquée à l 'azoïque pa r l ' intro
duction dans la molécule du groupe tinctogène : 

Diazotation sur fibre. — Une propriété qui n'est utilisée que depuis 
quelque temps est celle que possèdent certaines couleurs de pouvoir être 
diazotées sur fibre pa r un traitement en bain de nitrite acidulé, et 
d 'engendrer pa r un passage dans un bain de phénol alcalinisé ou du sel 
d 'une aminé acidulé, des nuances différentes de celles de la matière 
colorante primitive. Nous avons vu que cette propriété n 'appartenait 
qu 'aux couleurs paramidoazoïques. On obtient souvent par ce procédé 
des nuances très foncées d'une grande solidité aux alcalis et aux acides ; 
aussi ce procédé a-t-il reçu de nombreuses applications et les couleurs 
diazotables se sont multipliées ces dernières années, telles sont les noirs, 
bleus et bruns diamines de la Manufacture Lyonnaise, les diazo bleus, 
diazo bruns et diazo noirs de Bayer, les couleurs triamines de la Société-
chimique de Bâle, etc.. 

Développeurs. — O n a préconisé sous le nom de développeurs un 
certain nombre de phénols ou d'amines pour le développement des 
couleurs diazotées, nous donnons ci-dessous la composit ion des p lus 
employés : 

(voir azoïques pour mordants . ) 
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113—4—gO] COLORANTS POLYAZOÏQUES DERIVES DES DIAMINES 2 0 5 
Développeur A ¡3 naphlol. 

— B a naphtol. 

— C résorcine. 
— D chlorhydrate de mêtaphênylène 

(Diamine en poudre ou liquide). diamine. 

Développeur pour bleu AD Gassella : par amido diphényl amine. 
•— — AN — : amidonaphtol sulfoné G : 

Nm. s o m . OH. 
(3) (:) (5) 

Enlevage des couleurs diamines. — Les couleurs dérivées des 
diamines se laissent généralement bien ronger au zinc ou à l'acétate 
•d'étain. 

Cette propriété est fréquemment utilisée en impression pour faire des 
enlevages blanc ou couleur sur le coton. O n fera, par exemple, sur fond 
Rouge congo ou Bensopurpurine, des enlevages blancs avec l'acétate 
d'étain, jaunes en addit ionnant ce rongeant d'extrait de graines de Perse 
et enfin bleus en impr imant une composition convenable au prussiata 
d'étain ( 1 ) . 

(1 ) CASANOVAS : Bull. Mulhouse ( 1 8 8 8 ) . 
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TABLEAU D E S P R I N C I P A L E S B A S E S D I A M I N E S 

E M P L O Y É E S D A N S L A F A B R I C A T I O N D E S C O U L E U R S POLYAZOÏQUES 

NOM DR LA BASE FORMULE B E CONSTITUTION 

PROCÉDÉ 

DE PRÉPARATION 

I N D U S T R I E L 

LITTÉRATURE 

Métaphénylène d i amine . Ni l 

/ \ 

\ y N I P 

Réduction du méta-
rìi nitro benzène avec 
le fer et l'acide chlo
rhydrate ou acéti
que. 

HOFMANN. 

Jahresber. 1801, .Ili 
» 1863, Hi. 

Acéty lparaphény lène dia
mine . 

N H 

/ \ 

\ / 
N H 

— C J H 3 0 Action du fer et de 
l'acide acétique sur 
l'acétyl paranitroa-
nilide. 

N l E T Z K l . 

Ber , 17, 3Ì3. 

Toluylène d iamine guito
n e e . N H * 

C H 

A, 
1 

N H A 

H 

Action de l'acide sul-
furique fumant, s'ia 
métatoluylène dia
mine obtenue parré-
duetion de l'ortho-
nitroorthotoluidine. 

ULLMANN. 

Ber., 17, 193!). 

W l E S I N G E R . 

Ber., 7, 401. 

Napbtylène d iamine , 1 ,5 , 
disulfonée 3, 7. 

N H J 

N H 3 Réduction du dérivé 
dinitré de l'acide 
naphtaline ¡3 sulfo-
nique 2. 6, de Merz 
et Ebert. 

GASSELLA. 

P. A. C, 3641, 2u mi 
1891. 

Monit. Sr.ient., 18'JÌ 
Brevets, 112. 

Benzidine. / \ 

\ / 
N H ! 

y \ 

\ / 
N H ! 

Réduction du nitro
benzene par la pou
dre de zinc en 
solution alcoolique, 
en présence de 
soude caust ique, 
transposition par 
H C I et précipitation 
à l'état de sulfate 
par le sulfate de 
soude. 

ALEXEIEW. I 

Ztschr.f.Chem.,m*y 
Z l N I N . 

Journ. f.pr. chem.,& 

HOFMANN. 1 

Jahresber., 1863, 421.' 
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NOM DE H BASE FORMULE DE CONSTITUTION 

PROCÉDÉ 

DE PRÉPARATION 

INDUSTRIEL 

LITTÉRATURE 

Tolidine. / \ 

\ / 
N H 
c 

1 N H 

: H 3 

Même procédé que 
P O U R la benzidine. 
en remplaçant le 
nitrobenzène par 
l'orthonitrotolucne. 

JANOVSKY. 

Monatah. f. ehem., 9 , 8 2 9 . 

A . SCHULTZ. 

Ber., 17 , 4 0 7 . 

Méthylbenzidine. 

C H 3 

/ \ 

\ / 
N H 

/ \ 

^ N U * 

Mème procédé que 
pour les bases pré
cédentes en em
ployant un mélange 
d'orthonitro toluène 
et de nitrobenzène. 
On sépare la mé-
thylbenzidine par 
cristallisation frac
tionnée du mélange 
des sulfates des 
bases d i p h é n y l i -
ques formées. 

R. H l H S C H . 

D. R P., S 2 S 3 9 , 2 3 juil
let 1 8 8 9 . 

Mon.it. Scient. ( 1 8 9 0 ) 4 0 9 2 . 

Ortliométatolidme. 
C H 3 / \ 

Nil 

/ \ 

\ / 
N H S 

G O 3 

Diazolation de l'ami 
doazo orthotoluène, 
ébullition avec al
cool pour éliminer 
le groupe N U 2 , ré
duction et transpo
sition de l'orthoto-
luène azpraétato-
luène formé, par le 
chlorure d'étain. 

SCHULTZ. 

Ber , 1 S 8 4 , 17 , 4 0 3 . 

Etnosybeuzidine. 

00*11= 

/ \ 

\ / 

/ \ 

\ / 
N H « 

Réduction P A R Vétain 
et H G 1 du benzène 
azophénètol para-
sulfonique. On éli
mine le groupe S 0 3 H 
D A N S l'éthoxyben-
zidine sulf'onique 
formée, par CHAUF
fage AVEC l'eau sous 
pression. 

CASSEI.LA. 

D. R / ' . , 4 4 2 0 9 , 2G sept. 
4 8 8 7 . 

Monit. Scient. ( 1 8 S 8 ) , 9 0 2 . 

Ortbodianisidine. 
/ \ 

0 C H 3 \ / 

/ \ 

\ / 
N H 

ocrp 

Réduction du nitrani-
sol par la poudre 
de zinc et la S O U D E 
alcool ique, puis 
transposition molé
culaire. 

MOEHLAU. 

D. R. P., 3 8 8 0 2 . 

Monit. Scient. ( 1 8 « f l ) , 8 4 9 . 
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NOM DE LA BASE FORMULE DE CONSTITUTION 

B e n z i d i n e s u l f o n e d i s u l -t o n i q u e . 

M o n o n i t r o b e n z i d i n e . 

D i a m i d o d i p h é n y l c é t o x i -m e . 

D i a m i d o d i p h é n y l u r é e m é t r i q u e . 

D i a m i d o s t i l b é n e . 

D i a m i d o s t i l b è n s d i s u l f o -n i q u e . 

_SO j _ 

S O a H \ y X y - S O ' H 

NO ä 

NOH 
II 

_c 

NI1S N H ! 

CO 

NH ^TÏII 

NH S NH* 

_ C H = CH_ 

NH 2 NH J 

_ C H = C H _ 

S O * H \ / \ / S 0 3 H 
NH* NH 4 

PROCEDÍ; 

DE PRÉPARATION 

INDUSTRIEL 

Chauffage du sulfate 
de benzidine avec 
acide sulfurique fu
mant à 150", sépara
tion des divers aci
des sulfonés par 
cristallisation frac
tionnée de leurs 
sels. 

Nitration de la ben
zidine par le me
lange nitrosulfuri-
que (point de fusion 
141-142°). 

Action du chlorhy -
drate d'hydroxyia-
mine sur la diami
dodiphényl i.-éton e. 

Action du phosgene 
COCÍ2, sur la paraphé-

nvlène diamine. 

a Traitement du chlo
rure de benzyle pa-
ranitré par la po
tasse alcoolique, il 
se forme du dinitro-
stilbène que l'on 
réduit par la pou
dre de zinc. 

b Réduction de l'azo-
xyst i lbène. 

Réduction de l'azo-
xystilbène disulfo-
nique parla poudre 
de zinc. 

LITTERATURE. 

BAVER . 

D. R. P., 27934, 5 d> 
cembre 1883. Moni t. Scient-, 1831, i 
342. 

Soc. IND. CHIM. BAIE. 

D. R. P., 72807, 22 juill 
1892. Mont t. Scient., 1893, 
107. 

BADISCHE. 

D. R. P., 52096, 13 di' 
1889. 

M o n i t . S c i e n t . (1890) , 63 

BADISCHE. 

D . R . P . , 42011, 21 fé 
1887. Monit. Scient., 1887, 
1334. 

B l S C H O F F . 

B e r . (1888), 21, 2071. 

Ber. 
KLINGER. 

(1883), 16, 9 4 1 . 

LÉONHARDT. D . R . P . . 3 8 7 3 3 , 2 9 j a 
vier 1886. Monit. Scient. (1887),! 
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SO» DE L l BASE 

Métaazoxyaniline. 

Métaazoxytoluidine. 

Acide diamidodiphénique 

Diamidocarbazol. 

Bases p o l y a z o l q u e a D u 
rand e t Huguenin. 

Thio paratolo idine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

N N 

N N 

H S N \ / \ /mv-
C H J C H 3 

G 0 O H \ / / \ / C O O I I 
N H 2 NH ä 

_NH 

NH 3 

NH» Pill» 
GH 3 C H 3 / \ 

\ / C H 3 C L P X ^ / 

N H — C H 3 — N H 

, C « H * 
/CIP 

\NIP 

N G » H < 

Constitution inconnue 

PROC.SDd 

DE PREPARATION 

I N D U S T R I E L 

Réduction de la méta-
nitraniline par la 
poudre de zinc et 
la soude. 

Même procédé que 
précédemment, en 
employant la ni-
throorlliotoluidine. 

Réduction et transpo
sition moléculaire 
de l'acide orthoni-
trobenzoïque. 

Réduction du dinitro-
carbazol. 

Action de la formal
DEHYDE sur l'ortho-
tolidine. 

Action de 1 molécule 
de soufre sur 2 mo
lécules paratolui-
dine en présence de 
PbO àl20"-14U". 

L I T T E R A T U R E 

P o i H R I E R et R o S E N S T I E H I . . 

D. R. P., 44045, 26 jui l 
let 1887. 

Moni t. Scient., 1888, 33. 

Idem. 

BADISCHE. 

Dr. Franc. (1890), 206501. 

BADISCHE. 

D. R. P., 40438, 23 août 
1888. 

MonH. Scient. , (1889), 
178. 

DJRAND e t HUGUENIN. 

D. R. P., 60737, 5 avril 
1892. 

Moni t. Scient. 1893. Bre
vet. 37. 

MERZ et YVEITZ. 

Ber., 4, 393. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



i3i 

133 

136 

137 

138 

a NOM SCIENTIFIQUE 
b NOMS COMMERCIAUX 

a Benzène mélabisazo méta-
dia midobenzéne- mètadia-
midobenzene. 

b V E S U V I N E . 

Brun Bismark. 

b B R U N B I S M A R K E E . 

Brun de Manchester E E . 

a Benzène mètabisaza méta-
diamidobenzène mètaazo 
benzoate de sodiam-meta-
diamidobenzène metaazo-
benzoale de sodium. 

b B R U N D I R E C T J . 
(Ind. chini. Bàlej. 

a Parasulfotoluène métabi-
saso metadiamidobenzène-
meladiarnidobenzène. 

b B R U N T O L U Y L È N E R R . 

a Benzène parabisazo A na-
phlyìamine — a naphtoi A 
sulfonate de sodium. 

b V I O L E T N O I R . 

PREPARATION 

Colorant a c c o m p a 
gnant toujours le 
inouoazoïque lors
qu'on l'ait réagir 
l'acide azoteux sur 
la uiétaphénylène 
diamine. Cette cou
leur renferme deux 
NH S diazotubles et 
peut engendrer avec 
deux nouvelles mo
lécules de métadia-
niine le Brun Ca
chou. 

Obtenu avec la méta-
toluylène diamine. 

Action de deux mole
cules du diazo do 
l'acide metamido 
benzoique sur une 
molecule de Vesu
vine. 

Action du diazo d e l à 
métatoluylène dia
mine sulfouée sur 
1 molécule de méta-
phénylène diamine 
en liqueur acide. 
En présence d'acé
tate de soude, on 
copuleà une deuxiè
me molécule de mè-
taphényléne diami
ne (renferme deux 
NH S diazotables). 

Action du diazo de 
l'acètyt paraphény-
léne diamine sur l'a 
naphtolsulfonate de 
sodium N. W . Le 
colorant obtenu est 
désacétylé par EBUL
lition avec HC1, dia-
zoté et copule à l'a 
naphtylaniine en li
queur acide. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FOILMUI.E BRUTE 

JN 11-

> N 1 P 

M L » 

C' s II'» K». -i IIG1 (?) 

NH S 

N = N < ^ ^>NrP 

N=N-C.SH'-C00Na 

N = N < ^ 

N=N-C«H4-C00Na 

C 3 J IP» N n O 4 Na 3 

/ N H * (1) 
N=N—C«H< CW \ N f f (3) 

S0 3 H 
/ N I P (1) 

N = N — r/.ff< 
^KIP (3) 

C 1 J I I » N 8 S 0 A (4HC1) (?) 

N=N—C'»H 
/ O H (a) 

\ S 0 3 . \ " a (a) 

N=N—rj ' IP—N!P (a) 

C » H ' « N 5 S 0 4 N a 
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R E N F E R M A N T L E S A M I D O G È N E S D A N S L E M Ê M E N O Y A U 2 1 1 
LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTERISATION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

GRIESS. 

Ber. X I X (188C), 313. 

Voir caractères analytiques du 
brun Bismark n° 23. 

P rop r i é t é s t inc tor ia les 

Constitue la majeure partie des mar
ques rouges de Brun Bismark 
(voir ce colorant', possède une 
légère affinité pour le coton non 
mordancé. Les colorants encore 
plus complexes (Brun Cachou) tei
gnent directement le coton. 

I \D. CHIM. BALE. 

Brev. franc. 219023, du 
7 mars 1892. 

Asp. : Poudre brune. 
H äO : Solution brun jaunâtre. 
Aie. : Peu soluble. 
HCl : Précipité brun foncé. 
H J S 0 4 : Solution brune, par dilu

tion précipité brun. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 
Colorant teignant le coton sur bain 

alcalin en brun jaunâtre, n'est pas 
diazotable. 

Solidi té : Assez solide aux acides, 
et aux alcalis. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 
HC1 à */Î : Fonce la nuance. 
NaOH: Rien. 
C ! H 4 0 ! bouillant : fibre démontée. 

K. OF.HLER. 

D. R. P..C3SG3,28 décem
bre 1891. 

Mon. scient. (1892), 399. 

Asp. : Poudre brun foncé. 
H 2 0 : Solution brun rouge. 
HCl : Précipité brun. 
H 2 S 0 4 : Solution brun violacé,par 

dilution précipité brun. 
Aie. caus t . : Rien, 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 
Teint le coton sur bain de sel ma

rin en brun foncé, se laisse diazo-
ter sur fibre et donne avec la 
chrysoïdine, le Brun Bismark, la 
métaphénylène diamine, etc., des 
bruns solides aux alcalis. 

Teint le cuir en brun rouge. 
Solidi té : Solidité à la lumière de la 

Vésuvine. 
Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Fibre facilement démontée par l'aci
de acétique bouillant. 

B ÏDKCIIE. 

D. R. P., 42811, 18 avril 
1887. 

Moiiil. scient. (1887). 1085 

Asp. : Poudrebronzôe violet noir. 
H sO : Solution rouge brun vio

lacé. 
HCl : Précipité violet. 
H ! S 0 4 : Solution bleue, par dilu

tion précipité violet. 
Aie. caus t . : Solution violet rouge 
C ä H'O s : Solution violette. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 
Teint le coton en violet noir foncé 

sur bain alcalin ou bain de sel, 
la laine sur bain neutre. Les 
nuances se laissent facilement re
monter avecles couleurs basiques. 

Solidi té : Les teintures sur laine sont 
solides au foulon, mais très sensi
bles aux acides et à la lumière. 

Carac t é r i s a t i on su r fibre 

HC1 à '/i : F'bre bleu noir. 
NaOH : Violet rouge. 
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139 

140 

141 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Kaphtalène 1-5 bisazo : 
a naphtylamine a sulfo
nate de sodium, a naphiy-
lamine a sulfonate de so
dium. 

b R o u g e naph ty l ène . 

a Naphtaténe 3. 7. disulfo-
nate de sodium 1.5. bisazo 
phenetol-phénetol. 

b J a u n e d 'o r d i a m i n e . 

a Naphtalène S. 7. disulfo-
nate. de sodium. 1. 5. bi
sazo : a naphtylamine — 
a naphtylamine. 

b C a c h o u d i am ine . 

P R E P A R A T I O N 

Action du derive té-
trazo'ique de la 
naphtylène diamine 
1. 3. sur deux molé-
cules d'acide naph-
tionique. 

Action du derive té-
traznique de la 
naphtylène diamine 
disulfonèe 1. 5. 3. 7, 
sur deux molécules 
(te phénol et éthéri-
tìcation du colorant 
obtenu. 

Action du derive té-
trazoique de la 
naphtylène diamine 
disulfonèe 1. 5. 3. 7. 
sur deux molécules 
d'ot naphtylamine . 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

N=N—C'°H : 
, . / S 0 3 N a ( i ) 

V N H ! (a) 

\ S 0 5 N a (x) 

C» H» N° S* 0« Na 2 

N =N—C6H*—OG'H3 

S 0 3 N a / \ / \ 

\ 

N=N—G«H«—OG'-US 

C*> m N* S 2 0» Na 2 

S 0 3 N a , N=N—C<aH6—KIP (i) 

/ S 0 3 N a 

N=N—G'»H«—NH* {%) 

G» H 2 0 N° S 2 0» Na 2 
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RENFERMANT LES AMIDOGÈNES DANS LE MÊME NOYAU 2l3 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES. 

CARACTi l l ISATION SUR l ' I I lRE . 

SOLIDITÉ. 

B \ n i S C H E . 

D.R.P.. 39954, 9nov.l88G. 
Mon. scient. (1887), 313. 

Asp. : Poudre brun rouge. 
H'O : Solution rouge. 
HCl : Précipité violet noir. 
H S S 0 4 : Solution bleu indigo, par 

dilution précipité violet noir. 
Aie. caus t . : Rien. 

P r o p r i é t é s t inc tor ia les 
Teint le coton en rouge sur bain 

alcalin, mais a peu d'emploi, les 
couleurs de benzidine ayant plus 
d'affinité pour la fibre. 

Solidi té : Peu solide à la lumière et 
aux acides. 

HCl à V s : Fibre violet bleu. 
NaOH : Rien. 
C*H*OsàVô : Kouge violacé sale. 

I.. CUSSELLA. 

Mnuil. scient. (1893), 530. 
Asp. : Poudre jaune d'or. 
H ! 0 : Peu soluble à froid, plus 

soluble à chaud en jaune. 
HCl : Précipité jaune brun. 
H^SO4 : Solution violet rouge, 

par dilution, précipité jaune. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 
Donne sur coton en bain alcalin un 

jaune d'or, teint la laine sur bain 
neutre en jaune 

Solidité : Ne vire pas aux alcalis 
comme ebrysamine, moins solide 
au foulon et aux acides, insensible 
aux sels métalliques. 

Carac té r i sa t iou s u r fibre 
HCl à l U : Fibre jaune brun. 
NaOH : Rien. 
C m W à » , 3 : Rien. 

L. CASSEI.LA. 

Mnnii scient. (1891). 283. 
Asp : Poudre brun noir. 
H ! 0 : Solution rouge bordeaux. 
HCl : Précipité bleu violacé. 
H-SO 4 : Solution violet bleu, par 

dilution précipité bleu. 
Aie. caus t . : Précipité rouge 

brun incomplet. 

Propr ié tés t inc to r ia les 
Teint le coton sur bain alcalin en 

grenat brunâtre, la libre diazotée 
ne donne que des nuances peu 
intéressantes avec les dèveloppa-
teurs, mais passée en bain acide 
ou alcalin bouillant après le diazo-
tage, on obtient un brun cachou 
très solide 

Solidi té : Bonne solidité aux alcalis 
et aux acides, assez solide à la 
lumière surtout les teintures 
diazotées et décomposées par les 
acides . 

• 
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1 4 3 

1 1 4 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Dì phenyl e bisazn % naph-
1ylamine a sulfonate de 
sodium a vaphtylamine a 
sulfonate de sodium. 

b R o u g e C o n g o . 

a Drpheni/le bìsazo a naph-
tylamine a sulfonate de 
sodium 3 naphtot a sulfo-
mque. 

b C o n g o C a r i a t i l e G . 

a Diphé/i</le bisazo a naph-
tylamihe a sulfonate de 
sodium orlhoxybenzoate 
de sodium. 

b Benzo o rangé R . 

PREPARATION 

Action du tctrazodi-

Ehònylc (benzidine 
is diazotèc l sur 

deux molecules d'a
cide iiaphtìonique. 

Action tlu tétrazodi-
phényle, sur une 
molecule d'acidena-
phtionique et une 
molecule d'à naph-
tol <z sulfonate de 
sodium N.W. 

Action du tétrazodi-
phényle , sur une 
molécule d'acidena-
phtionique et une 
molécule d'acide sa-
licylique. 

FORMULE DH CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

N = N 

C s s H i J N " S 2 0 « N a ! 

I \ H 

C « H ' — N = N / ' ' 

C'H'—N=N 

SO JNa 

Qiî H*' N 3 S ! 0? Na 

C°H*—N=N 

SO'N'a 

CTI1 — >' = N 

\ / G O O S a 
OH 

N I A jjò S 0 5 N A J 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR F I B R E 

SOLIDITÉ 

l \ D lETTIGER. 

D.B.P., ¿8753, ¿7 février 
1381. 

Monit. scient. (1884), Sï2. 

0. N. W I T T . 

Ber. (ib8G . 1 9 , 1719. 

Aap. : Poudre rouge brun. 
HäO. : Solution rouge brun. 
HCl. : Précipité bleu noir. 
HsSO* : Solution bleue, par dilu

tion précipité bleu. 
Aie. Caust. : Précipité rouge brun 
C 4 H'0 J : Précipité bleu violacé. 

Propriétés tinctoriales. 

La première couleur subslantive 
pour coton ; teint cette fibre en 
rouge vif sur bain alcalin. 

Solidité : Résiste mieux a.u savon
nage que tous les autres rouges 
substantifs, mais est d'une grande 
sensibilité aux acides, ce qui a fait 
beaucoup restreindre son emploi . 
Très peu solide à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 

HC1 à Va ; Fibre bleue. 
NaOH : Rien. 
C s H»0 ! à 4 „ : Fibre bleu violacé. 
SnCl 3 bouillant : Fibre décolorée. 

A. G. I UH ANILINE. 

B.Ii./' .39t)9U.29aouHS86 
Mmiil.scient. ( 18S(ij, 1234. 

Asp. : Poudre noir violacé à 
reflets bronzés. 

H*Q : Solution rouge vineux' 
HCl : Précipité violet . 
BPSO' : Solution bleue, par dilu

tion précipité violet foncé. 
Aie. Cauat: Solution rouge cerise. 
C3H'O j : Solution violette. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint le coton sur bain alcalin en 

grenat, réserve bien la soie dans 
les tissus mi-soie. Se laisse faci
lement ronger à l'acétate d'étain. 

Solidité : Résiste bien au savonnage, 
assez sensible aux acides. Peu 
solide à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 

HClà % : Fibre bleue. 
NaOH: Fibre rouge. 
C !H*O sà V s : Fibre violet bleu. 
SnCP bouillant : Fibre décolorée. 

Fu. Dweii. 
ü.//./ J . , il7J7.23avriUSS7 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H*0 : Solution jaune rougeàtre. 
HCl: Solution violet rouge. 
HsSO* : Solution violet bleu, par 

dilution précipité gris violacé. 
Aie. Caust. : Précipité incomplet 

brunâtre. 
C sH'Oä : Solution violet gris. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint le colon en orangé sur bain 

alcalin, se laisse facilement ronger 
à l'étain. 

Solidité : Peu solide à la lumière. 
Bonne solidité au savonnage. Peu 
solide aux acides. 

Caractérisation sur fibre 
HClà * , ï : Fibre gris bleu. 
NaOH : Fibre ponceau. 
C'-H'O3 : Fibre gris violacé. 
SnCl s bouillant: Fibre décolorée. 
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115 

no 

147 

a NOMS S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Diphényle bimzo ß naph-
tylamine 3 6. disulfonale 
de sodium — ß naphtyla-
mine 6. monosuifonate de 
sodium. 

b Congo b r i l l a n t G . 

a Oiphényle bisazo orthoxy-
benzoate de sodium — or-
thoxybenzoate de sodium. 

b C h r y s a m i n e G . 
FlavophOnine. 

a Biphenyle bisazo ß naph-
tol y disul fonate de sodium 
— phenetol. 

h E c a r l a t e d i a m i n e B . 
House direct B. 

PREPARATION 

Action du tetrazodi-
phenyle sur une 
molecule de ¡3 naph-
tylamine disulfonee 
U (2. 3. 6 ) et une 
molecule de ¡3 napli-
tylamine monosul-
fonee Br. (2. 6.). 

Action du tétrazodi-
phényle sur deux 
molecules de sali
cylate de sodium. 

Action du tétrazodi-
phényle sur une 
molécule de ¡3 n.iph-
tol y disulfonate de 
sodium et une mo
lécule de phénol = 
Congo l ' ; ce colorant 
éthy lé donne l'Écar-
late diamine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

'SOsi\'a 

G32 H2i K 6 s3
 0» Na 3 

C°H'—N=N 

X ^ / C O O N a 
O H 

/ / C O O N a 

OH 

C:« H»« N« 0" Xa* 

CW—N*=N S0 3Na 
O H / \ / \ 

S0 3 Na 

C ' H 4 — N = N 

UC-H5 

C 3 J II« N» S 2 0» -Na2 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉHISATION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

A. G. FUR ANILINE. 

V.R.P.Hm.iQ mars 1887 

Asp. : Poudre brun rouge. 
H : 0 : Solution rouge brun. 
HC1 : Précipité brun violacé. 
HJSO* : Solution bleue, par dilu

tion précipité brun violacé. 
Aie. caus t . Rien. 
C s H J 0 2 : Solution rouge violacé. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 

Teint le coton et le mi-soie sur bain 
alcalin, la laine sur sulfate de 
soude en rouge ponceau. 

Solidité : Résiste un peu mieux aux 
acides que R. Congo, peu solide 
à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 
HCI à */, : Fibre violet noir. 
NaOH : Rien. 
C 2H JO s au '/s : Fibre violet rouge. 
SnCP bouillant : Fibre décolorée. 

F. F. BAYER. 

/J.fl./>.31658,14juinl884. 
Monit. Scient. (1885), 192. 

Asp. : Poudre brun jaune. 
IPO : Très peu soluble. Solution 

trouble jaune brun, plus so
luble jaune orangé dans le sa
von. 

HCI. : Précipité brun. , 
H-SO 1 : Solution violet rouge, par 

dilution précipité brun. 
Aie. c a u s t . : Solution rouge brun 
C W : Précipité brun. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 
Très employé pour la leinture de la 

pièce coton et mi-soie, de l'in-
d i e n n e , e l c , sur bain alcalin avec 
savon. Teint, la laine sur bain 
neutre, la soie sur bain acétique. 

Solidité : Couleur très solide à la 
lumière sur laine et soie, un peu 
moins sur coton. Bonne solidité à 
l'eau, aux alcalis et aux acides. 
Les nuances virent au jaune bru
nâtre avec les sels de chrome et 
deviennent très solides. 

Carac té r i sa t ion sur fibre 
HCI à */· : Fibre brun sale.-
NaOH : ï i b r e ponceau. 
C sH'O s au J / s : Rien. 

L. GASSELLA. 

».B./ > .5i084,58juill . l889. 
Monit.Scient. (1891), 49». 

Asp. : Poudre cristalline rouge 
l'eu. 

HsO : Solution rouge, cristallise 
par reiroidissement. 

HCI : Précipité brun violacé. 
H'SO* : Solution violette, par di

lution précipité brun. 
Aie. c aus t . : Rien. 
C'H'O 3 Solution rouge violacé. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 

Teint le . coton sur bain alcalin; 
donne sur laine un bel écarlate. 
(teinture sur bain neutre) employé 
dans l impress ion sur laine, teint 
la laine en ponceau brillant. 

Solidi té : Beaucoup plus solide aux 
acides que les rouges directs pré
cédents, même solidité à la lu
mière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HCI à V, : Fibre b r u n violacé. 
KaOH : Rien. 
C sH<0 2 au Vs : R'en. 
Fibre lâche à l 'eau bouillante. 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE. 

148 a Diphénylebisazo oxytolui-
que-oxytoluique. (Sel de 
sodium). 

b J a u n e de crésot ine G . 

Action du tètrazodi-
phényle sur deux 
molécules d'acide 
ortho ou métacré-
sotinique. 

< 

l 

/ C H J 

7W—N=N—Cfill'(- 0 il 
\ C 0 0 N a 

/COONa 
:»H*—N=N—C«H'<—OH 

\ C H J 

C 2 8 H 2 2 N» 0« Na 2 

149 a Diphényle bisazo mélato-
luylène diamine sulfonate 
de sodium — métatoluy-
léne diamine sulfonate de 
sodium. 

b B r u n t o l u y l è n e G . 

Action du tétrazodi-
phényle sur deux 
molécules d'acide 
métatoluylène dia
mine sulfonique. 

CH'—N=N—C e H —SO'Sa 

/CH» 

G«H«—N=!X—C«H(-S0JNa 
\ ( N H 2 ) 2 

G* H2» N» S'- 0°Na 2 

130 a Diphényle bisazo Y amido-
naphtotsulfonale de so
dium — Y amidosulfonate 
de sodium. 

b N o i r d i a m i n e K O . 

Action du tétrazodi-
phényle sur deux 
molécules de y ami-
donaphtol sulfonate 
de sodium en solu
tion alcaline. 

OH 

S O » N a \ / ' \ s / / 

OH 

S O s N a \ / ' \ / / 
i:«H«—N=N 

C* H 2 2 N* S J O 8 Na ! 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISÂT ION SUR F I B R E . 

SOLIDITÉ, 

K. OEuLER. 

ilanit. Scient. (1X92) 431. 
- — (1893) 260. 

Asp. : Poudre jaune. 
H ! 0 : Peu soluble, jaune. 
HCl : Précipité jaune brun. 
H*SO* Solution violet rouge, p a r 

dilution précipité brun. 
Aie. caua t . : Rien. 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s . 

S'emploie pour la teinture des tissus 
mixtes, il donne un beau jaune 
sur coton et réserve assez bien la 
soie. 

Solidité : Beaucoup moins solide à 
la lumière que clirysamine. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HC1 à 7 , : Nuance plus brunâtre. 
NaOH : Fibre jaune orangé. 
C 3 H 4 O s a u 1 / 3 : Rien, 

K. OËHLER. 

V.R.P.SWa.li avril 1890. 
M mit. Scient. (1892), 430. 

Asp. : Poudre b r u n e . 
H'O : Solution brune. 
HCl : Précipité brun. 
H !SO* : Solution brun rouge, p a r 

dilution précipité brun. 
Aie. caus t . : Précipité brun in

complet . 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Teint le coton sur bain alcalin, don
ne un brun jaunâtre assez foncé. 
Employé pour la teinture du mi-
soie . 

Solidité: Résiste assez bien aux aci
des, peu solide à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HC1 à Vs : R'en-
NaOH : Rien. 
Fibre lâche à C ' H W bouillant. 

L. CAS.ÏELLA. 

l).R P. 55048, 5 juin 1890. 
M onit.Scient. (1890 ,1090. 

— — (1891), 492. 

Asp. : Poudre noire. 
H ! 0 : Solution noir violacé. 
HCl : Précipité bleu. 
H !SO* . Solution b leue, p a r dilu

tion précipité bleu. 
Aie. caus t . : Solution violette. 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Teint le coton sur bain alcalin, 
s'emploie comme pied sous noir 
d'aniline, indigo, noir ou campè-
cbe. Peut se diazoler sur fibre, 
avec a naphtylamine éther : gros 
bleu ; avec résorcine et 3 naphtol : 
noir noir. 

Solidi té : Les nuances ob tenues ré
sistent assez bien au frottement et 
au foulon, moins bien à la lu
mière . 

Carac té r i sa t ion sur fibre. 

HClà «/«: F ibre bleui t . 
NaOH : Kien. 
C^H'O 1 au «/s : R ' e n -
SnCl* bouillant : F ibre décolorée. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



151 

132 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Diphénylebisazo amido-
naphtolsulfonate de so
dium, y amidonaphtolsul-
fonate de sodium. 

b V i o l e t d i a m i n e N . 

a Diphénylebisazo y amido-
naphtolsui fonale de so-
diitm-salicylale de sodium. 

b R o u g e so l i de d i a 
m i n e F . 

P R E P A R A T I O N 

Isomère du précédent, 
obtenu en combi
nant le tétrazodi-
phényle avec le 
y amidonaphtol sul
fonique en liqueur 
acide, puis trans
formation en sel 
de soude. 

Action du tètrazodi-
phényle sur 1 mo
lécule de salicylate 
de sodium et 1 mo
lécule de y amido
naphtol sulfonique 
en l iqueur acide. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

O H * — N = N OH 
NH 2 

C°H*—N=N OH 
NH'2 

SO'JNa 

Cs» II 2 3 N« S 2 0» Na s 

O H ' — N = N OH 
NH 2 

'S0 3Na 

C 6 H*—N=N 

X / C O O N a 
OH 

G a H1» N 3 S 0 ' Na 2 

153 I a Diphénylebisazo y amido
naphtol sulfonate de so
dium, mètaphènylène dia
mine. 

b B r u n d i a m i n e V . 

Action du tétrazodi-
phényle sur 1 mo
lécule de y amido
naphtol sulfonique 
et 1 molécule de 
mètaphènylène dia
mine en liqueur 
acide. 

C C H*—N=N* OH 

G°H 4—TJ=.\ 
NH 2 

NH 2 

C 3 s H 2 N 7 S 0 » N a 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

L. CASSELLA. 

D. fl.P.,S3648.3juinl890. 
Mon. scient. (1890), 1090. 

(1891), 493. 

Asp. : Poudre brun violacé. 
H S 0 : Solution violet rougeâtre. 
HC1 : Précipité violet noir . 
H!SO* : Solution bleu verdâtre, 

par dilution précipité violacé. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton et la laine sur bain 
de Na sSO* en violet rougeâtre. 
Pas diazolable. 

Solidité : Les' nuances sur laine 
sont assez solides à la lumière^ 
celles sur coton beaucoup inoins. 

Garactérisation sur fibre 
HC1 k y, : Fibre violet bleu. 
NaOH : Fibre violet rouge. 
C!H*Os au Vs : « 'en-

L. CASSELLA. 

D.R.P., 55618. 5|'uinl890. 
Mon. scient. (1890), 1090. 

» (1891), 492. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H ! 0 : Peu soluble en rouge bru

nâtre. 
HC1 : Précipité brun. 
IPSO* : Solution violet bleu, par 

dilution précipité brun. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales 
Teint le coton en bain alcalin en 

rouge un peu brunâtre, mais est 
surtout intéressant pour laine qui 
se teint en bain neutre ou légè
rement acide ; par un passage eu 
fluorure de chrome bouillant, on 
obtient des nuances d'une grande 
solidité au foulon et à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 
HC1 à Vs : Fibre rouge brun. 
NaOH : Rien. 
CT-HlO! au «/„ : Rien. 
Cendres : Quelquefois Gr'O3. 
SnCl* bouillant : Fibre décolorée. 

L. CASSELLA. 

D.R.P ,uo6l8,5iuinl890. 
Mon. scient. (1890), 1090. 

» (1891), 492. 

Asp. : Poudre brun noirâtre. 
H ! 0 : Peu soluble à froid, solu

ble à chaud, brun rouge. 
HC1 : Précipité brun violacé. 
H-SO' : Solution bleu violacé, 

par dilution précipité corin-
the. 

Aie. caust . : Précipité brun. 

Propriétés tinctoriales 
Donne un hèlio foncé sur coton, se 

laisse facilement diazoter et co-
puler avec résorcine, naphtol, 
diamines, brun Bismark, donne 
ainsi des loutres solides utilisés 
pour la teinture des velours co
ton. •*-

Solidité : Les teintes diazotées sont 
solides au lavage". 

Caractérisation sur' fibre 
HClà Fibre bleutée légèrement. 
NaOH : Rougit fortement. 
C*H»0 ! : Brun violacé. 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

Ò NOMS COMMERCIAUX 

a Diphénylebisazo dioxy-
naphtoique sulfonate de 
sodium — dioxynaphtoï-
que sulfonate de sodium. 

b G R I S D I R E C T R . 

a Diphènyie bisazo amido-
naphlol t. 8. disulfonate 
de sodium 3. 6. — amido-
naphtol 1. 8. disul fonate 
de sodium 3. 6. 

b B L E U D I A M I N E 2 B . 

a Diphènylebisazo amido-
naphtol 1. 8. disul fonate 
de sodium 3.6. — a naph-
ty lamine. 

b A Z O M A U V E R . 

PREPARATION 

Action du tétrazodi-
phényle s n r S m o l é -
cules d'acide dioxy-
naphtoïque mono-
sulfoconjugué. 

Action du tétrazodi-
phényle sur2 molé
cules amidonaptitol 
disulfonate de so
dium (acide H) en 
solution alcaline. 

Action du tétrazodi-
phényle sur 1 molé
cule d'amidonaph-
toldisulf'oné H et 
une molécule d'CT 
naphtylamine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BHUTE 

G«H* — N = 

= N — C*>H3 <; 

\ 

• e1»!!3 <: 
N 

SCPNa 
COO.Na 
OH 
OH 

S03Na 
COO.Na 
OH 
OH 

G 3 1 H 1 8 M4 S s 0"Ka* 

OH NH* 

SO'N'aX / \ / S 0 3 N a 
C H 1 — N = N 

OH XH* 

S O s N a \ / / \ / / S 0 3 X a 
G«H*—N=N 

C 3 s n sa fte g» o« Na* 

OH I\H S 

S 0 3 N a \ / \ / S03N a 
C W — N = . \ 

C ' W — N = N - C W . X H 1 

C 3 S H 2 8 N<> S 8 O 7 Na s 
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LITTÉRATURE CAItACTÈnES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S T I N C T O R I A L E S . 

CARACTÉRISATION SUR F I B R E . 

SOLIDITÉ 

IND. CHIM. BALE. 

Brev. franc. 220168 du 
28 mars 1892. 

Honit. scient. (1893), Br. 
28. 

Asp. : Poudre gris violacé fon
cé. 

B-0 : Solution violette à chaud, 
peu soluble à froid. 

Aie. : Insoluhle 
HG1: Précipité bleu foncé. 
H3SO* : Solution indigo,par dilu

tion précipité bleu grisâtre. 
Aie. caust. : Précipité violet rou-

geâtre foncé. 

Propr ié tés t inc to r ia les 

Teint directement le coton en gris 
violacé. 

Solidi té : Même solidité que Benzo 
bleu noir. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HC1 à : Fibre gris bleu. 
NaOH : Fibre gris bleu. 
CiH'O2 : Fibre gris bleu. 
SnCP bouillant : fibre décolorée. 

L. CASSELLA. 

O./>..1.3r)560.14mail892. 
ilonit. scient. (1893), 201. 

Asp. : Poudre bleue. 
H ! 0 : Solution bleu violacé. 
H Cl : Précipité violet bleu. 
H-SO* : Solution bleu verdâtre 

par dilution précipité bleu vio
lacé. 

Aie. caus t . : Solution violet 
rouge . 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Teint le coton sur bain alcalin en 
nuance analogue à Benzoazurine G. 
Se laisse diazoter ; avec naphty-
laminc éthor donne un bleu indi
go cuivré assez solide. 

Solidi té : Les nuances développées 
sont assez solides a u savonnage 
et au foulon. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HC1 à 7 , : Rien. 
NaOH : Fibre violet rouge. 
C'H'O* au ' /s : Rien. 
SnCl* bouillant : Fibre facilement 

décolorée. 

K. OEHLER. 

/J.R.P. 70201, 6 déc. 1890. 
Mnnit. scient. (1892), 256. 

— — (1893)Br . l4 
— (1893) 259. 

Asp. : Poudre brun noir. 
H^O : Solution violet rougeàtre. 
HC1 : Précipité violet bleu. 
H 2 SO' : Solution bleu verdâtre. 

par dilution précipité violet 
' bleu. 
Aie. caus t . : Solution violet rou

geàtre sale. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Teint le coton en violet rouge, ne se 
prête pas à la teinture du mi-soie. 
La couleur est diazotée sur fibre, 
avec métaphènylcne diamine on 
obtient un noir solide, avec un 
mordançage à Ci 8Fl°, on obtient 
une nuance plus bleue et plus 
solide. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HC1 : Fihre violet bleu. 
NaOH : Fibre violet rouge sale. 
C-H«02 : Fibre violette. 
Cendres : Quelquefois Gr'O3. 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Diphény/e bisazo amido-
naphtol 1. 8. disulfonate 
de, sodium 3. 6. — a napk-
tolsulfonate de sodium 1.4. 

b B l e u d i a m i n e B X . 

a Diphényle bisazo amido-
napktol 1. 8, disulfonate 
de sodium 3. 6. — amido-
naphtol S. 8, monosulfo-
nate de sodium 6. 

b N o i r d i a m i n e B H . 

a Diphènylebisazo amido-
naphtol 2. S. sulfonate de 
sodium 7. — amidonaph-
tol 2. S. sulfonate de 
sodium 7. 

b "Violet d ' o x a m i a e . 

P R E P A R A T I O N 

Action du tetrazodi-
phenyle sur t mole
cule d'amidonaph-
toldisulfone H et 
1 molecule d'arni-
donaphtol sulfonate 
de sodium de Ne
ville et Winther. 

Action du tétrazodi-
phènyle s u r i molé
cule d'amidonaph-
toldisulfoné H et 
une molécule de -j 
amidonaphtolsulfo-
nate de sodium en 
liqueur alcaline. 

Action du tétrazoïli-
phénylesur 2 molé
cules d'amidonaph-
tol 2. 5. sulfonate 
de sodium 7. en li
queur alcaline. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

OH NH* 

S O ' N a N ^ / X / S 0 3 N a 
C I I * - N = N 

/OH h) C"H*-N=N—C l °H'< 
\ S 0 3 N a (i) 

C 3 i H» N 5 S 3 0 " Na 3 

OH NH 8 

S 0 3 N a \ / \ / S 0 3 N a 
C«H«—N=N 

OH 

SO'Na^ 
C H * — N = N 

G» Hai K 6 sa o» Na 3 

C H * — N - N 
SO'Na,, 

G«H«—N=N 
S O ' N a / X / X N H 1 

OH 

C* H« N 6 S» 08 Na* 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉIILSATION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

L. OSSEI.LA. 

DR./'., mOÎM juin 1891 
Mon. scient. f,lS82),Br: 43 

A S P . : Poudre gris bleu. 
H - 0 : Solution bleu violacé. 
H C 1 : Précipité bleu violacé in

complet. 
H 2 S O * : Solution bleu verdâtre, 

par dilution précipité bleu vio
lacé. 

A I E . CAUST. : Solution violet 
rouge . 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Teint le coton en bleu grisâtre, se 
laisse diazoter sur fibre et donne 
des bleus foncés avec les déve
loppeurs AD et AX. 

SOLIDITÉ : Les nuances diazotées sont 
solides au lavage et au foulon. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

H G 1 à ' / J : Fibre violet bleu. 
N A O H : Fibre violet rouge. 
C W : Rien. 

L. CASSELLA. 

D.R.P.. 08402.30 juin 1891 
Monit.scient.ilS93).BrAZ. 

A S P . : Poudre violet noir. 
H * 0 : Solution violet bleu légè

rement dichroïque. 
H C 1 : Précipité violet rouge in

complet. 
H*SO* : Solution bleue, par dilu

tion précipité violet rouge. 
A I E . CAUST. : Solution violet 

rouge 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Teint le coton en noir bleu, diazoté 
sur libre il donne avec les déve-
loppateurs, spécialement la m. 
phénylène d iaminee t l e ¡3 naphtol, 
des noirs solides intéressants pou
vant être remontés avec bleu mé
thylène, etc. 

SOLIDITÉ : Bonne sqlidité aux alcalis 
foulonnage et aux acides ; solidité 
à la lumière assez bonne avec 
couleurs foncées. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

H C 1 à «/« : R'en. 
N A O H : Fihre rougit. 
C 2 H * 0 ! au V» '· Rien. 

BAOISCHE 

/FREE./rarcc.227892,( 1893). 

A S P . : Poudre noirâtre. 
H"-0 : Solution violet rouge. 
H C 1 : Précipité violet noir. 
H S S O * : Solution bleue, par dilu

tion précipité violet rouge. 
A I E . CAUST. : Précipité incom

plet violet rougeàtre. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Teint le coton sur bain alcalin EN 
violet rouge foncé. Se laisse diazo
ter et donne avec le chlorhydrate 
d'éthyl £ naphtylamine un bleu 
violacé assez solide, avec la m. 
phénylène diamine un BRUN so
lide. 

SOLIDITÉ : Assez solide à la lumière 
et aux acides, solidité moyenne 
au lavage. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 
H C L À V, : Violet bleu. 
N A O H : Rougit légèrement. 
C ' H ' O * a u i/ 5 : R i e n . 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Dipkényle bisozo salicy
late de sodium naphtalène 
azo ix naphtol a. sulfonate 
de sodium. 

b B e n z o g r i s R . 

a Dipkényle bisazo Salicy
late de sodium oxynaph-
tnlène disulfonate de so
dium azo mètaphénylène 
diamine. 

b B r o n z e d i a m i n e G . 

a Diphènyle bisazo-phénol-
Paranitro benzéneazoami-
donaphlol 1-8 disul fonate 
de sodium, 3.6 

b V e r t d i a m i n e B . 

PREPARATION 

Action (lu tétrazodi-
phènyle sur 1 mo
lécule de salicylate 
de sodium et 1 mo
lécule d 3 naphty-
lamine, diazotalion 
de la couleur obte
nue et copulation 
avec l'a napthol 
sulfonate desodium 
NW. 

Action du tètrazodi-
phényle sur 1 mo
lécule d'amidonaph-
tol disulfonate de 
sodium H et 1 mo
lécule de salicylate 
de sodium en li
queur alcaline, dia-
zotation de la cou
leur obtenue et co
pulation avec 1 mo
lécule de mètaphé
nylène diamine. 

Action du tétrazodi-
phényle sur 1 mo
lécule de phénol en 
solution alcaline, 
puis 1 molécule du 
colorant obtenu en 
faisant réagir le 
diazo de la parani-
traniline diazotée 
sur l'amido naphtol 
disulfoné H en li
queur acide. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

N = N — C ' H 

/ C O O N a (1) 

\ o H (2) 

/S03Na( j ) 
- Ci«H<¡-N= N - C " H < 

X ) H [i) 
G 3 9 H ^ i y e s O ' N a * 

OH N=N—C/'IK 
NNH« 

S03i\a"> 
C«H«— N = N 

C H « — o r n a 

S0 3 Na 

/ O H 
C O O X a 

C33 n a N.8 S 3 O 1 0 Na 3 

OH 5 H 2 

S 0 3 N a \ / \ / S 0 3 K a 
C i l » — N = N N = N — C - H ' - N O 1 

CH<—N=N—C«H»—OH 

C 3' H" N« S s O W 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

C A R A CT É RISATIO N 

SUR FIRRE ET SOLIDITÉ. 

F. F. BAYER 

B./(.P.5733I,12 jnil. 1890. 
Mollit scient. 11891), 048. 

il (1892), 427. 

Asp. : Poudre gris noir. 
H J 0 : Solution brun violacé. 
HCl : Précipité noir. 
B'SQ' : Solution bleu noir, par 

dilution précipité noir. 
Aie. caus t . : Bien. 

Propr ié tés t inc to r ia les 

Teint le coton en gris violacé sur 
bain alcalin. 

Solidi té : Solidité moyenne aux 
acides et aux alcalis. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HCI à Vj ·' Rien. 
NaOH : Rien. 
C-H'O : Rien. 
SnCl ! : Fibre décolorée àl'ébullition. 

L. CASSELLA. 

V. /t.P. 06351,6juin 1891. 
Moitit. Scient. (1892),324. 

> (1893), 263. 

Aap. : Poudre bronze. 
H J 0 : Solution brun verdâtre. 
HCl : Précipité brun. 
H3SO* : Solution violette, par 

dilution précipité brun. 
Aie. caus t . : Précipité brun. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Employé pour la teinture de la 
pièce coton et mi-soie, en bronze 
mode et olive. 

Solidité : Peu solide a la lumière 
surtout en couleurs claires. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HCI à '/a • Fibre brun rouge sale. 
NaOH : Fibre brun orangé. 
C s H*0 3 : Fibre plus rouge. 
SnCl 3 bouillant : Fibre jaune sale. 

L. CASSELLA. 

D.lt.P. 66351, 6 juin 1891. 
Monit. Scient. (1892) 324. 

» (1893), 263. 

Asp. : Poudre noir verdâtre. 
H aO : Solution vert jaunâtre. 
HCl : Solution bleue. 
HaSO* : Solution violet r o u g e , 

par dilution bleue. 
Aie. caus t . : Solution jaune ver

dâtre sale. 
N a * C 0 3 : Rien. 

Propr ié tés t inc tor ia les 

Premier colorant vert azoïqne, tire 
sur coton en bain alcalin, em
ployé pour obtenir sur mi-soie 
des verts clairs. 

Solidi té : Assez solide aux alcalis, 
vire facilement aux acides, peu 
solide à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HCI à '/« : Fibre gris sale. 
NaOH : Rien. 
CaH*O s : Vert, bleuâtre sale. 
SnCl s bouillant : Fibre jaune sale. 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIA(/X 

a Disul'fodipkénylc bisazo 
naphtaline azo a naphtol 
sulfonate de sodium — a 
naphtol a sulfonate de so
dium. 

b B e n z o b l e u n o i r G . 

a Monanitrodiphénylebisazo 
salicylate de sodium a 
naphtol a sulfonate de so
dium. 

b R o u g e d ' A n t h r a c è n e . 

a Parasnlfobensène azodi-
phènyle bisazo résorcine — 
salicylate de sodium. 

b B r u n C o n g o G . 

b B r u n C o n g o R . 

PREPAHATION 

Action du tétrazo de 
la disulfobenzidine 
sur 1 molecule d'à 
naphtylamine, re-
diazotatiou et copu
lation à 2 molécules 
d'à naphtol sulfo
nate de sodium 
N W . 

Action du tétrazo de 
ia mononitroben-
zidine fusible à 141" 
sur 1 molécule de 
salicylate de sodium 
et 1 molécule d'à 
naphtol sulfonate 
de sodium NW. 

Action du diazosulfa-
nilique sur l'orangé 
pour d r a p ; (tétrazo 
cliphényle su r résor
cine et salicylate de 
sodium). 

Obtenu avec le diazo 
de l'acide naphlio-
nique. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

N=N-C'»HQ - N ; X-C«>HS< 
/ O H (,) 

\ SOSNa (a| 

N = N — C 1 0H : 

/ O H [%) 

^SO^Na (*) 

C u H a S 1 O" Na* 

/ O H (1| 

/ \ N O « X C O O N a (2) 

/ O H * 
N=N—C">H< 

\ S 0 3 N a (a) 

C*> H" N 3 S O 9 Na« 

OH 

/ \ N = N — C W — s o m 

\ / 0 H 

C « H « — N = N 

ü 6 H*—N=N—C'H 3 

/ O H (1) 

^GOONa (2) 

C 3 1 ft*> N« S 0^ Na' 
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LITTERATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

F. F. BAYER. 

D. Ii. P. 44779, 10 jan
vier 1887, 

Friedlaender il. 405. 
Schuls et Julius (1893), 

n« 225. 

Asp. : Poudre noire. 
H 2 0 : Solution noir bleu. 
HC1 : Précipité noir bleu. 
BPSO1 : Solution noir verdâtre, 

par dilution précipité noir 
bleu. 

Aie. caust. : Solution bleu noir. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton sur bain alcalin en 
gris bleuté. Se laisse très facile
ment ronger au zinc ou à l'étain. 

Solidité : Assez solide à la lumière, 
aux acides et aux alcalis. 

Caractérisation sur fibre 

HC1 à Va : Fibre gris bleu. 
NaOH : Fibre gris violacé. 
C-H'O2 : Fibre gris bleu. 
SnCP bouillant : Fibre facilement 

décolorée. 

I\T). CHIM. BAI.E. 

D.R.P. 72807. 23 juil
let 1892. 

Ilrec. Franc. 223176. 
Monit Scient. (18931,167. 

» (1S94), 580. 582. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H'O : Peu soluble à froid, solu-

ble à chaud en rouge. 
Aie. : Peu soluble. 
HC1 : Précipité rouge flocon

neux. 
BPSO-1 : Solution rouge cramoisi, 

par dilution précipité rouge. 
Aie. caust . : Rien. 

Propriétés tinctoriales 

Peu d'affinité pour le coton, teint 
la laine en bain acide, en rouge 
jaunâtre, par un niordançage 
subséquent au fluorure de chrome 
donne des nuances très solides. 

Solidité : Nuances chromées sur 
laine, grand teint au foulon, assez 
solide aux acides et à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 

HC1 à Vi : Rien. 
NaOH : Fibre plus jaune. 
C^H'O2 au V s : Rien. 
Cendres : Quelquefois Cr 8 0 3 . 

A. G. FUR ANILINE. 

« . « . / ' . ^ S S ^ j u i n l S S S . 
Monit. Scient. (1888), 1471. 

Asp . : Poudre brune. 
H'O : Solution rouge brunâtre. 
HC1 : Précipité brun. 
H'SO4 : Solution violet rouge,par 

dilution précipité brun violacé. 
Aie. caust. : Solution rouge. 

Propriétés tinctoriales. 

Teint le coton sur bain de sel en brun. 
Solidité : Assez solide aux acides. 

Vire aux alcalis au brun rouge. 

Caractérisation sur fibre. 

HC1 à 1 / , : Rien . 
NaOH : Fibre brun rouge,lâche rouge 
C s H L 0 3 : Rien. 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Orthoditolyle bisaso a na
phtylamine a sulfonate de 
sodium—v. no.phfylamine a 
sulfonate de sodium. 

b B E N Z O P U R P U R I N E 4 B . 

Azamine 4 B. 
Eeaitale sol ide. 

a Orthoditolyle bisaso ¡3 na-
phtylamine B. sulfonate de 
sodium (3 naphtylamine ¡3 
sulfonate de sodium. 

b B E N Z O P U R P U R I N E B . 

a Orthoditolyle bisazo — a 
naphtylamine a sulfonate 
de sodium — a naphtol a 
sulfonate de sodium. 

b C O N G O C O R I N T H E B . 

PREPARATION 

Action du tétrazo-
ditolyle (orthotoli-
dine bis diazotée) 
sur deux molécules 
d'acide naphtioni-
que. 

Action du tétrazodi-
tolyle sur deux mo
lécules de (3 naphty
lamine monosulfo-
nate de sodium de 
Brœnner. 

Action du tétrazodi-
tolyle sur une molè-
cule d'acide haph-
tionique et une mo-
lécule d'i naphtol 
a sulfonique N W. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

/ N I P (a) 
N=N—C™H< 

CH 3 x S 0 3 N a (a) 

C " 3 / M I * (*) 
N = N — C'OHK 

\S03IXa ( Ì | 

C3* H 8 6 N s S 2 06 Na« 

/ N — 

G Îl 
sCH 3 m ) 

^ / ' X / S C V N a 

C3* H2e K« S 2 O 6 Na« 

/ N H » (a) 

/ \ C 1 1 3 \ S 0 3 N a (=,) 

u ' 3 / O H (i) 
S = N — G"H< 

\ S O ' N a (a) 

C 3* H » K « S » 0 ' N a » 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S T I N C T O R I A L E S . 

CAR ACTE RIS ATION SUR FIBRE. 

S O L I D I T É . 

A. G. FÜR ANILINE. 

U.H.P., 33815, 17 mars 
1883. 

Monit.Saettt (1883),1261. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H'O : Solution rouge orangé. 
HCl : Précipité bleu violacé. 
HäSO* : Solution bleue, par dilu

tion précipité bleu. 
Aie. c aus t . : Rien. 
C^H'O*: Précipité brun. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 

Couleur d'un grand emploi pour la 
teinture en rouge de la cotonnade 
et des tissus mi-soie. Se laisse 
bien ronger. 

Solidité : Un peu moins sensible aux 
acides que ltouge Congo, même 
fugacité à la lumière. 

Carac té r i sa t ion sur fibre. 

HCI à *U '• Fibre bleu violacé. 
NaOH ; Rien. 
C'H 'O'au V 5 : Fibre brun rouge 
SnCP : Facilement décolorée à l'ebul-

lit ion. 

A. G. FÜR ANILINE. 

V.lt P , 35015, 17 mars 
1883. 

J/OIH7..SW««/.(1883),1261. 

Asp. : Poudre brun rouge. 
HäO : Solution rouge brun. 
HCl: Précipité brun. 
H !SO* : Solution bleue, par dilu

tion précipité brun violacé. 
Aie. caus t : Rien. 
C ! H ' 0 ! : Solution brune. 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Teint le coton en rouge un peu plus 
jaunâtre que 4 U. A plus d'affinité 
pour la laine et la soie. 

Solidi té : Moins sensible aux acides 
que 4 B, plus solide au lavage. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

H C l à ' / V Fibre brune. 
NaOH: Rien. 
C'H 'O'au V s : Fibre rouge brunâtre. 

A. G. FÜR ANILINE. 

/J./?./>.,3009fl,29aoûtl880 
i/onit.Scient.(m6jA23i 

Asp. : Poudre noir violacé à 
relicts bronzés. 

H'O : Solution rouge vineux. 
HCl : Précipité violet. 
H ä SO' : Solution bleue, par dilu

tion précipité violet bleu. 
Aie. caus t . : Solution cerise. 
C'H 'O 4 : Solution rouge violacé. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s 

Employépour l'obtention desteint.es 
modes violacées sur tissus coton 
et mi-soie. 

Solidi té : Assez sensible aux acides, 
quoique moins que la marque G, 
fugace à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HCI à «/, : Fibre violette. 
NaOH : Fibre rouge. 
C^H'O* au '/s : Fibre légèrement plus 

bleue. 
SnCl s bouillant : Fibre décolorée. 
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1 7 4 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

6 NOMS COMMERCIAUX 

a Orthoditolyle bisazo * na
phtola sutfonate de sodium 
— a naphtol a sulfonate de 
sodium. 

h A z o b l e u . 

a Orthoditolyle bisazo (S na-
phtylamine o monosulfo-
nate de sodium mèthyl ¡3 
naphtylamine S monosul-
fonate de sodium. 

b R o s a z u r i n e G. 

b R o s a z u r i n e B . 

a Orthodilohjlebisazo p naph
tylamine jj sulfonate de so
dium g naphtylamine a 
sulfonate de sodium. 

b D e l t a p u r p u r i n e 5 B . 
Rouge diamine B. 

6 D e l t a p u r p u r i n e 7 B . 
Rouge diamine 3 B. 

P R E P A R A T I O N 

Action du tétrazodi-
tolyle sur deux mo
lécules d'à naphtol 
a sulfonate de so
dium N W. 

Action du tétrazodi-
tolyle sur une molé
cule de ¡3 naphtyla
mine § monosulfo-
nate de sodium et 
une molécule de me
thyl p naphtylamine 
3 monosulfonate de 
sodium. 

Obtenu avec deux mo
lécules du dérivé 
méthy lé . 

Action du tétrazodi-
tolyle sur une mo
lécule de p naphty
lamine sulfonée de 
Brœnneret une mo
lécule de p naphty
lamine iî monosul-
fonée (acide F). 

Obtenue avec 2 molé
cules d'acide F. 

FORMULE DE CONSTITUTION ET 

FORMULE BRUTE 

N = N—C'«H: 

: h 3 

. / O U (s) 

\ s 0 3 N a (a) 

CH3 / O H («} 

\ S 0 3 N a («) 

c" h 2 5 k» s5 o» jnv 

/ O H (2 

n = n — c m \ 
/ \ C H » N S 0 3 K a (7 

\ / C H 3 / N H - C 1 1 3 (i) 
N = iN—C'°H< 

N S O ' N a (7) 

C 3 "'H 2 «N6 S 2 0 e Na 3 

/ N = = 

C 6 H \ C H 3 m 

\ / S 0 3 . \ a 

. . / N ' 
G 6 I I \ C H 3 N H 2 / \ S 0 W a 

O H ^ N O S'O'Na' 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CATIACTÉRISATION SUR FIHRE 

SOLIDITÉ 

F. F. BAYER. 

Z).R./\,3o341,l"aoûtl885. 
Monit. Scient. (1885), 1261 

A s p . : Poudre noir bleu. 
H 2 0 : Solution violette,plus rouge 

à chaud qu'à froid. 
HCl : Précipité violet bleu. 
H-SO 4 : Solution bleue, par dilu

tion précipité violet b leu. 
Aie. c aus t . : Solution rouge fu

chsine. 
C*H 4O ä: Rien. 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Teint le coton en bleu violacé. 
Solidi té : Vire facilement aux alcalis 

et au fer chaud, peu sensible aux 
acides. 

Carac té r i sa t ion su r fibre 

HC1 à : Fibre violette. 
NaOH: l'ibre rouge. 
C 2 H 4 0 2 a u V 3 : Rien. 
SnC. 8 bouil lant: Fibre décolorée. 

F. F. BAYER. 

fl./?./>.,42021.15 avril 1886 
Monit. Scient. (1886). 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H-0 : Solution rouge fuchsine. 
HCl : Précipité violet rouge. 
H-SO': Solution bleue, par dilu

tion précipité violet rouge. 
Aie. caus t . : Rien. 
C^H'O2 : Rien. 

Propr ié tés t inc tor ia les 

Teint le coton en rose violacé, est 
remplacé actuellement par l'Erica. 

Solidi té : Peu solide aux acides, 
assez aux alcalis, peu solide à la 
lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HC1 à 7 « : Fibre jaune brun pâle. 
NaOH : Rien. 
C*H 4 0 2 : Rien. 
SnCI ! bouillant : Facilement déco

lorée. 

F. F. BAYER. 

D R.P. 42021,15 av. 1886. 

L. CASSELLA ET G'*. 

D.n.P. 43740.17 fév. 1887. 
Monit. Scient. (1888), 47. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H J 0 : Solution orangé rouge. 
HCl : Précipité brun. 
H !SO* : Solution bleue, par di

lution, précipité brun. 
Aie. caus t . : Solution précipite 

rouge orangé. 
C'H^O* : Solution brune. 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Teint le coton en rouge très pur 
sur bain alcalin. 

Solidi té : Solidité aux acides inter
médiaire entre Benzopurpurine B 
et 4 B, assez solide aux alcalis, 
peu solide à la lumière, 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HC1 à Vs : Fibre brune. 
NaOH : Rien. 
C s H 4 O s au 4 / 5 '• Fibre décolorée à 

l'ébullition. 

1 6 
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178 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Orthoditohjlebisazo méla-
tohiylène diamine sulfo
nate de sodium — orllwxy-
toluate de sodium. 

b O R A N G É T O L U Y L È N E G . 

6 O R A N G É T O L U Y L È N E B . 

a Orthoditolylebisaeo amido-
naphtolsui'fonate de so
dium 2.5.7. a napktol a 
sulfonate de sodium. 

b B L E U D ' O X A M I N E 3 B . 

a Orlhodilolyle bisaso ami-
donaphtol i.8 disulfonate 
de sodium 3.0 amidona-
phtol i.S disul fonate de 
sodium 3.6. 

b B L E U D I A M I N E 3 B . 

P R E P A R A T I O N 

Action du tétrazodi-
tolyle sur une mo
lécule de mètatoluy-
lène diamine sul-
fonée et une molé
cule d'acide ortho 
crésotinique. 

Obtenu avec 2 molé
cules de niétatoluy-
lène diamine sulfo-
née . 

Action du tétrazodi-
tolyle sur une mo
lécule d'amidonaph-
tolsulloiv- 2. 5. 7. et 
une molécule d'à 
naphtol a sulfoni-
que NW. 

Action du tétrazodi-
tolyle sur deux mo
lécules d'ainidona.-
phtol disulfonate de 
sodium (acide H) en 
solution alcaline. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

\ C H 3 

S O ' N a \ / K H « 
CH* 

OH 
C H 3 / \ C 0 O N a 

I / C H 3 

C«H< 

C88 H * N« S 06 Na* 

\ c l I , S 0 3 N a / \ / \ N I I ' 

011 

/ C H 3 

: " H < / O H ( I | 

\ N = N — C ' H K 

\ S 0 3 N a («| 

C* H * N 5 S » 0'.Na« 

OH NH* 

/ \ / \ 

S O s . \ a \ / \ / S O ' X a 

C«H'\^ 
CH3 

OH KH* 

S 0 3 N a \ / \ / SO'Na 
I / N = N 

^-CH 3 

C»H«*N«S*0<* Ka« 
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PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES CARACTÉRISÂT ION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

K. OEHLER 

Ö.R.P. 47233,23 avr. 1888. ilonit.scient. (1888), 1337. 

Asp. : Poudre jaune orangé. 
HaO : Solution jaune brun. 
HCl : Précipité brun. 
HsSO* : Solution rouge fuchsine, 

par dilution précipité brun. 
Aie. caus t . : Solution rouge 

orangé . 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s . 

Très employé pour la teinture des 
tissus mi-soie, teinture sur bain 
alcalin ou sel marin, réserve bien 
la soie. 

Solidi té : Assez solide aux acides, 
moins au savonnage . 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

Fibre démontée par l'eau bouillante. 
HCl à Vi : Fibre brun rouge. 
NaOH : Fibre rouge orangé. 

BAUSCHE 

uree, franc. 227892 (1893) 
Asp. : Poudre noirâtre. 
HäO : Solution violette. 
HCl : Précipité gris violacé. 
H äSO' : Solution bleue, par dilu

tion précipité héliotrope. 
Aie. caus t . : Solution rouge. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Teint directement le coton sur bain 
alcalin en bleu violacé, se laisse 
diaz.oter sur fibre, mais donne dos 
nuances moins intéressantes que 
le violet d'oxamine. 

Solidi té : Même solidité. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre. 

HCl à '/s : Hien. 
NaOH : Kougit légèrement. 
OH'O*- : Bleuit légèrement. 

L. CASSELLA. 

U.R. ^..68462,30juin 1891. Monit. scient. (1893), 42. 

Aap. : Poudre gris bleu. 
HäO : Solution bleue. 
HCl: Solution violet bleu. 
H'-SO1 : Solution bleu verdàtre, 

par dilution précipité bleu 
violacé. 

Aie. caus t . : Précipité violet. 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s . 

Teint le coton sur bain alcalin en 
bleu, se laisse diazoter sur fibre, 
donne des nuances plus bleues 
que la marque 2 B. 

Solidi té : Même solidité. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

HCl à V,: Kien 
NaOH : Fibre rougit légèrement. 
C«H'0 !: Fibre verdit un peu. 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 
P R É P A R A T I O N 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

) 

179 a Orthoditolyle bisazo ami-
donaphtol 1.8 disulfonate 
de sodium 3.0 dioxyna
phtaline 2.6. 

b N a p l i t a z u r i n e . 

Action du tétrazodito-
lyle sur une molé
cule d'amidonaph-
tol disulfoné H et 
une molécule de 
dioxynaphtaline 2.6 

O H m.1 

S 0 3 N a \ / \ /lo'Na 
/Ü = N 

C « H < 

/ O H (2) 

C 6 H < N)H (6) 
X I H 3 

C 3 1 H « S S 0 9 Na s 

180 a Orthodiiolule bisazo ami-
donaphtol 1.8 disulfonate 
de sodium 3.6 métaoxydi-
phénylamine. 

b A z o b l e u n o i r 

Action du tétrazodi-
tolyle sur une mo
lécule d'amidona-
phtol disulfoné H et 
une molécule de 
métaoxydiptiény la
m i n e . 

l 

C 

O H NH 2 

S 0 3 N a \ j \ / S0 3Na 
/ N = N 

; < - ' H < 
\ C H 3 

/ Ν H—Cil' 
/ N = N — C « H < 

>n< \ O H 

\ C U 3 

181 

182 

a Ethoxydiphényle bisazo a. 
naphlol a sulfonate de so
dium — a naphtoi <x sulfo
nate de sodium. 

b B l e u d iam ine 3 K . 

b B l e u d i a m i n e B . 

Action du dérivé té-
trazoïque de l'étho-
xybenzidine (obte
nue par réduction 
de l'acide benzolazo 
paraphénétol sulfo-
niqueet élimination 
du groupe sulfoj 
sur 2 molécules d'à 
naphtolsulfonate de 
sodium N.W. 

La marque B est obte
nue avec une mo
lécule d'acide N W , 
et une moléculo de 
p naphtoi a disul-
t'onique. 

/ O H <») 

N = N —C«»H< 
^ / \ 0 C U 1 » N - S 0 3 N a (*> 

\ 

\ / /OU {ή 

\ S O - \ \ a ( i ) 
C3* H 2 4 N» S 5 0 9 Na s 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

K. OEHLER. 

D. R. P., 70201, G dé
cembre 1890. 

Monit. scient. (1893), 14. 
Monit. scient. (1893), 239. 

Asp. : Poudre noir bleu. 
H âO : Solution violet bleu. 
HC1. : Précipité bleu. 
H'SO* : Solution bleu verdàtre, 

par dilution précipité bleu. 
Aie. caus t . : Précipité bleu in

complet. 

Propr ié tés t inc tor ia les 

Donne sur coton un bleu analogue 
à la benzo-azurine, les bains de 
teinture s'épuisent mieux. 

Solidi té : Peu solide à la lumière', 
assez solide au savonnage et aux 
acides faibles. 

Carac té r i sa t ion su r fibre 

H C l à V, : Rien. 
NaOH : Rien. 
C ! H'O s Vb : Rien. 
SnCP bouillant ; Fibre décolorée. 

K. OEHLER. 

D. R. P., 70201 , 6 dé
cembre 1890. 

Monit. scient. (1893), 14. 
Monit. scient. (1893), 259. 

Asp. : Poudre noir brun. 
H 2 0 : Solution violet bleu. 
HCI : Précipité bleu noir . 
H*SO* : Solution bleu verdàtre, 

par dilution précipité noir bleu. 
Aie. caus t . : Précipité noir bleu. 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s 

Teint le coton sur bain alcalin en 
gris violacé ou bleu noir, couleur 
diazotable. Acquiert de la solidité 
avec Gr ! Fl 8 . Craint les sels métal
l iques. 

Solidité : Peu solide à la lumière, 
bonne solidité aux acides. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

H C l à 1 / » : Fibre plus bleue. 
NaOH : Rien. 
C^H'O* au V5 : Rien. 
SnCP bouillant: Fibre chamois . 

L. C.iSSELLA. 

D. R. P., 46134, 12 oc
tobre 1887. 

lirev. Franc, 186366. 
Monit. scient. (1888), 1467 

Asp. : Poudre bleu violacée à 
reflets cuivrés. 

H sO : Solution bleue à froid vio
lette à chaud. 

HCI : Rien. 
H J S O ' : Solution bleu indigo, par 

dilution précipité bleu violacé. 
Aie. caus t . : Solution violet r o u g e 

P ropr i é t é s t inc tor ia les 

Teint le coton en bleu rougeâtre 
analogue à Azobleu R. 

Solidi té : Très peu solide à la lumière 
devientrouge violacé. Assez solide 
a u x acides. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HCI à. ' / s : Rien. 
NaOH : Fibre rouge . 
C sH*O s a u V B : Rien. 
SnCP bouillant : Très facilement 

décolorée. 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

0 NOMS COMMERCIAUX 

•183 a Elhoxydiphéiiyle bisaso y 
amido'naphtol sul fonale de 
sodium — y amidonaphlol 
su!fonate de sodium, 

b N o i r d i a m i n e B O . 

184 a Etho.rydiphèny te, bisaso 8 
naphtól il disu'fonate de 
sodium yamidonaphtolsul-
fonale de sodium. 

b N o i r b l eu d i a m i n e E . 

P R E P A R A T I O N 

Action duléfrazoétho-
xydiphényle sur 2 
molécules de yami-
donaphtol sulfonate 
de sodium en solu
tion alcaline. 

Action du tétrazoétho-
xydiphénylesurune 
molécule rie pnaph-
tol § disulfonate de 
sodium et une mo
lécule de y amido-
naplitolsuli'onate de 
sodium en solution 
alcaline. 

FORMULE D E CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

/isW- (2) 
N=N—C l 0 H 4 ^—OH (b) 

/ \ O C * H » (0) 

/ N H * (2) 
N = N — C ' W — OH (8) 

\ S 0 3 N a (6) 

C« H* W S * 0» Na s 

/ N H * (2) 
N = N — C ' W — O H (8) 

/ X O C W \ S 0 3 N a (6) 

/ O H 
N=N—C 1 0 H^— S0 3 Na 

\ S 0 3 i S a 

185 I a Elhoxydiphènylebisazo — 
¡3 naphtylamine 6. sulfo
nate de sodium ¡3 naphty 
lamine 7. sulfonate de so
dium. 

b R o u g e d i a m i n e N O . 

Action du tétrazoé-
thoxydiphényle sur 
1 molécule d'acide 
fi naphtylamine sul-
fon ique l l deDfflilet 
1 molécule d'acide 8 
naphtylamine ^sul-
fonique (acide F). 

/ X O C ' H * \ S 0 3 N a (fi) 

^S03.\'a (T 

çu H » j;a gi c-i Na ! 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

L. CASSELLA. 

DM.P., 53648,13 octobre 

ilonit.scient. (1890),1090. 

Asp. : Poudre noire. 
B^O : Solution noir bleu. 
HC1 : Précipité bleu. 
HSO* : Solution bleu noir, par 

dilution précipité bleu foncé. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Donne sur coton un noir plus bleuté 
que la marque R. Se laisse faci
lement diazoter et développer : 
noir bleu avec (i naphtol et résor-
cine ; noir noir avec meta phény-
lène diamine. 

Solidi té : Assez solide à la. lumière, 
très solide aux acides et au foulon. 

Carac té r i sa t iou s u r fibre 

HC1 à Fibre noir bleu. 
NaOH : Rien. 
C'H'O 2 au V S : Rien. 

L. CASSELLA. 

DM.P.. 33648,13 octobre 
188!). 

Monil. Scient. (1890),1000 

Asp. : Poudre grise. 
H ! 0 : Solution noir bleu. 
HC1: Précipité bleu. 
H s S 0 4 : Solution bleu noir, par 

dilution précipité bleu. 
A'.c. c aus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Teint, le coton en bain alcalin en 
noirbleu, selaisse diazoteret déve
lopper avec g naphtol, on obtient 
un noir bleu très solide. Se laisse 
ronger. 

Solidité : Bonne solidité aux alcalis 
et aux ac ides . 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HC1 à V , : Fibre noir bleu. 
NaOH : Rien. 
C sH*O s au »/>, : Rien. 

L. CASSELLA. 

/?./f.F.,40i:îi,12oct.l887. 
Ilren. fi-anx;., 186S66. 
.Wonit. srieut.(im), 1467. 

Asp. : Poudre cristalline verdà-
tre. 

H 2 0 : Solution-rouge. 
HG1 : Précipité violet sale. 
H'SO* : Solution bleu indigo, par 

dilution précipité violet noir. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr ié tés t inc to r i a l e s . 

Donne sur coton en bain alcalin uu 
très beau rouge analogue au 
rouge diamine 3 B. 

Solidi té : Même solidité que 3 B . 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

HC1 à ' / j : Fibre violet noir. 
NaOH : Rien. 
C2H*0* : Fibre rouge brun. 
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186 

187 

188 

189 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

* NOMS COMMERCIAUX 

a Ethoxydiphënylebisazo • 
phènétot — salicylate t 
sodium. 

b J A U N E D I A M I N E N . 

a Dimèthoxydiphénylebisaza 
a naphtol a sulfonate de 
sodium — a naphtol a sul
fonate de sodium. 

b B E N Z O A Z U R I N E G . 

b B E N Z O A Z U R I N E 3 G . 

a Diméthoxydiphènylebisazo 
a naphtol a sulfonate de 
sodium — a napnty'amine 
a sulfonate de sodium. 

b A Z O V I O L E T . 

PREPARATION 

Action du tétrazoé-
thoxydiphényle sur 
une molécule de 
phénol et une m o 
lécule d'acide sali-
cylique. La couleur 
obtenue estéthylèe . 

Action du dérivé té-
trazoïque de l'ortho-
dianisidine, sur 2 
molécules d'sc naph-
tolsulfonate de so
dium NW. 

La marque 3 G. est un 
isomère obtenu avec 
l'acide de Clère, peu 
employée . 

Action du tétrazo de 
l'o. dianisidine sur 
1 molécule d'a n aph-
tolsulfonate de so
dium NW et 1 mo
lécule d'acide naph-
tionique. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

N=N—C 6 H J —OC s H 5 

OC 3H 3 

N = N — C 6 H : 

/ O H (1, 

MJOONa (2) 

C* H*3 N* 05 Na 

/ O H (a) 
N=N—G'»H< 

/ \ O C H 3 X S O ' N a (*) 

\ / O C H 3

 / 0 H (,) 
N = N — C ' ° H < 

NSO'Na (*) 

C 3 3 R 3 *N* S 3 O 1 0 N a 3 

/ O H ( 2 | 

OGH" x S 0 3 N a (i) 

\ / 0 C H 3 / N H S (x) 
N = N — C , 0 H < 

G3* H* N 5 S 3 0« Na 3 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

L, CASSELLA. 

O.R.P.,46134,12 oct.1887. 
lirev. franc., 186566. 
ilonit. scient. (1888),1467. 

Asp. : Poudre jaune brun. 
H 3 0 : Peu soluble en jaune. 
HC1 : Précipite verdâlre. 
H^SO 1: Solution violette, par di

lution précipité gris verdâ-
tre. 

Aie. c aus t . : Précipité jaune 
orangé. 

Propr ié tés t inc to r i a l e s . 

Teint directement le coton en jaune. 
Solidi té : Assez solide aux acides , 

vire aux alcalis. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HC1 à Va : Fibre jaune sale. 
NaOH : Fibre orangée. 
C ! H ( 0 ! : Fibre jaune verdàtre. 

F.-F. BAVEII. 

0.R.P.,3SSO2,19nov. 1883 
ilonit.scient. (1886), 849. 

Asp. : Poudre bleu violacé. 
H ! 0 : Solution bleu violacé, plus 

violette a. chaud qu'à froid. 
HCt : Précipité violet . 
H'SO* : Solution bleue, par di

lution précipité violacé. 
Aie. caus t . : Solution rouge vi

neux . 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 

Très employé pour la teinture des 
tissus mixtes mi-soie, réserve bien 
la soie en bain alcalin. 

Solidi té : Assez solide aux acides et 
au lavage, très peu solide à la 
lumière. Un traitement aux sels 
de cuivre fait virer la nuance au 
bleu vert et rend la couleur plus 
solide à la lumière. 

Carac té r i sa t ion su r fibre. 

HCt à '/a '• Fibre bleu rougeâtre. 
NaOH: Fibre rouge violacé. 
C ! H « 0 ! . Fibre bleutée. 

F.-F. BAYER. 

D.R.P.,40247,9 fév. 1886. 

Asp. : Poudre gris bleu. 
H*0 : Solution violet rouge, plus 

rouge à chaud qu 'à froid. 
HC1 : Précipité bleu. 
H 2 S 0 4 : Solution bleue, par dilu

tion, précipité b leu . 
Aie. caus t . : Solution rouge 

fuchsine. 

Propr ié tés t i nc to r i a l e s . 

Teint le coton sur bain alcalin en 
violet bleu. 

Solidi té : Peu solide "A. la lumière, 
vire facilement aux alcalis. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

HC1 à V s : Fibre bleutée. 
NaOH : Fibre rouge. 
C*H*Os au : Fibre bleutée. 
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190 

191 

192 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

aDiméthoxydiphinylebisazo 
methyl p naphty lamine S 
monosulfonate de sodium 
— méthyl ß naphtylamine 
S monosul fonate de sodium. 

6 H é l i o t r o p e . 

a Dimètàoaryd/ph-'tiy/ebisaso 
dio.iynaphtaline t. S.sul
fonate de sodium -t.dioxy-
naphtalene 1. 8. sulfonate 
de sodium -t. 

b A z u r i n e b r i l l a n t e 5 G . 

aDiméthoxydiphénylebisazo 
amidonap/itol 1. 8. disul-
fonate de sodium 3 6. — 
amidonaphtal 1. 8. disul-
fonate de sodium 3. 6. 

6 B l e u p u r d i a m i n e A . 
F F . 

PREPARATION 

Action du tétrazo de 
l'o. dianisidine sur 
2 molécules de mé
thyl fi naphtyla
mine <J monosulfo-
née . 

Action du tetrazo de 
l'o. dianisidine sur 
2 molécules de dio-
xynaphtalène sulfo-
née 1 . 8. 4. 

Action du tétrazo de 
l'o. dianisidine sur2 
molécules d'amido-
naphtol disulfonate 
de sodium (acide H ) 
en liqueur alcaline. 

La marque FF est le 
produit le plus pur. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

N = N — C i D H * 
/ \ O C H 3 ^SOSNa 

OCIP / K _ C H » 
=N—C">H< 

\ S 0 3 N a 

G» H 3 0 N« S 2 08 Na s 

/ 0 H • (1) 
N=N—C'°H 4 —OH (8) 

/ \ O C H 3 \ S 0 3 N a (4) 

\ / O C H * / O H (1) 
N N—C10N4.f—OH |8) 

\ S 0 3 N a (4) 

C ^ H ^ I ^ S » O^Na* 

N=N—C'i t i 3 < 
/ \ O C H 3 \ 

I 

/ NH S (1) 
/ OH ISi OH (S> 

S0 3 Na (3) 
S0 3 Na (6) 

V / O C H 3 / N « s (' 
\ < « ™ „ , / . 0 1 1 (8) 

\ S0 3 Na (6) 

C 3 4 H 3 4 N« S 4 O 1 6 Na 4 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

F -F. BAYER. 

D.H.P., 43204, 8 juin 1887. 

Asp. : Poudre brun violacé. 
H 3 0 : Solution rouge vineux. 
HCl : Précipité violet. 
H2SO* : Solution bleue, par dilu

tion précipité violet bleu. 
Aie. c aus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 

Teint le coton sur bain alcalin en 
héliotrope. 

Solidité : Assez solide aux alca.lis, 
sensible à la lumière e t a u x acides. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

HC1 à */, : Fibre violette. 
NaOH : Rien, 
C a H 4 O s au V 3 '• Fibre bleutée. 

F.-F. BAYER. 

ß./>..4.,4293,19 août 1889. 

Asp. : Poudre gris bleu. 
H 3 0 : Solution bleue. 
HCl : Précipité bleu. 
H ! S 0 4 : Solution bleu verdâtre, 

par dilution, précipité noir 
bleu. 

Aie. caus t . : Solution rouge vi
neux. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 

Teint le coton en bleu pur, employé 
pour obtenir des ciels. 

Solidi té : Un peu plus solide à la 
lumière que Benzoazurine. vire 
facilement aux alcalis, bonne soli
dité aux acides. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

HC1 à y , : Fibre bleu grisâtre. 
NaOH : Fihre rouge violacé. 
tfH'O2 : Rien. 

L. CASSELLA. 

D.P.A.,3a'M,ii niai 1892. itonil. ment. (1893), 201. 

Asp. : Poudre gris violacé. 
H J 0 : Solution bleue. 
HCl : Rien. 
H^SO* : Solution vert bleuâtre, 

par dilution bleue. 
Aie. c a u s t : Vire au bleu vio

lacé 
Na-'CO" : Rien. 
C ^ O 8 : Rien. 

Propr ié tés t inc to r ia les . 

Teint directement le coton en bleu 
très pur. Kmployè pour obtenir 
des tons ciel sur pièces coton mi-
soie. Se laisse diazoter sur iibre; 
avec é lhyl a iiaptityiumine donne 
un bleu solide. 

Solidi té : Très solide aux acides, les 
nuances diazotées sont très soli
des a u x alcalis. Solidité à la lu
mière de l 'Azurine brillante. 

Carac tér i sa t ion su r fibre. 

HC1 à : Rien. 
NaOH : Bleu violacé. CWO* : Rien. 
SnCl 2 bouil lant: Fibre décolorée . 
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a NOMS SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

193 aDiméthoxydiphénylebisazo 
a. naphlol * sulfonate de 
sodium — dioxynaphtoï-
que sulfonate de sodium. 

b B l e u d i r ec t B . 
(Ind. cliini. Bale.) 

194 a Diphényle dicarboné bisazo 
benzoyl-1, amido-8, naph-
tol-5, sulfonate de sodium 
benzoyl-1, amido-8, naph-
tol-5, sulfonate de sodium. 

b B l e u nap l i t y le 2 B . 

PRKPARATION 

Action du tètrazo de 
l'o. dianisidine sur i 
molécule d'à naplitol 
sulfonate de sodium 
N. W. et 1 molécule 
d'acide dioxynaph-
toïque tnonosutfo-
I1P. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

/ ( O H ] * 
- N - C , 0 H 3 ^ - C O O N a 

OC H3 \ s 0 3 N a 

\ / O C H 3 y m ] t 

N=N—C l °H 3 J-COONa 
\ S 0 3 N a 

C36 f l ï J N 4 S s 0 i 6 N A 4 

Action du tétrazo de 
l'acide diamidodi-
pliénique (obtenu 
par réduction et 
transposition de l'a
cide orthonitroben-
zoïque) sur 2 molé
cules de benzoyl-
amidonaphtol sulio-
natede sod iuml .8 .5 

/NH—CO—C 6 H S (1) 
N=N—C , 0 I I '^ -OH (8) 

/ \ C O O N a \SO=>Na (ô| 

\ / C O O I \ a / N H — C O — C H 3 (t) 
N = N — C W f - O H (8| 

\ S 0 3 N a (3) 

C*8 H » N» S 3 0»Na* 

193 | a Diphénylesulfone disulfo-
nate de sodium, bisazo — 
phenyle $naphtylamine — 
pkényle ^ nap II* ylamine. 

b S u i f one azu r ine . 

Action du dérivé tétra-
zoïque de la benzi
dine sulfone disul-
fonée sur 2 molé
cules de phényle (S 
naphtylaïuine. 

N=N—C 1 0 H G —NH—CH 3 

S0 3Na. 

S 0 3 N a \ / 
N=N—C"H°—N H—CS1P 

C u H « N « S 3 O s N a ' 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

ISD. CHIM. BALE. 

Crée, franc., 220468, du 
28 mars 1892. 

Monit.scient.(\8M),Br.2&. 

Asp. : Poudre gris foncé, léger 
reflet métallique. 

H 2 0 : Solution rouge bleuâtre. 
Aie. : Peu soluble. 
HC1 : Précipité, bleu noir. 
H^SO1 : Solution bleu verdâtre, 

par dilution, précipité noir 
bleu. 

Aie. caus t . : Solution violet 
rouge. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Teint le coton en nuances analogues 
à la Benzo azurine. 

Même solidité. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre. 

HCI a : Fibre bleu gris. 
NaOH : Fibre violet rouge . 
C s H < 0 ! : Rien. 

B\DISCHE. 

Brer. Franc. 206501, 
(1890). 

Asp. : Poudre marine violacée. 
H jO : Solution bleu violacé. 
HCI : Précipité bleu violacé. 
H*SOJ : Solution bleu verdâtre, 

par dilution précipité bleurou-
geàtre. 

Aie. caus t . : Rien. 

P r o p r i é t é s t inc tor ia les . 

Teint le coton en bleu violacé. 
Sol idi té : Même solidité que Benzo-

ozurine. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

HCI à V » = R'en. 
NaOH : Fibre violet rouge. 
C'-H'O* : Rien. 

F.-F. BAYER. 

D.R.P., 27934, 5 décem
bre 1883. 

Monit. scient. (1884), 342. 

Asp. : Poudre gris marine. 
H-0 ; Soluble en bleu foncé à 

chaud, se prend en gelée ¡1 
froid. 

HCI : Précipité bleu. 
H'SO 1 : Solution violette, par di

lution, précipité noir bleu. 
Aie. caus t . : 

P rop r i é t é s t inc to r ia les . 

Teint la laine sur bain légèrement 
acide ou même neutre en bleu 
marine. A moins d'affinité pour 
le coton, entre dans la compo
sition des couleurs mi-laine. 

Solidi té : Très solide aux acides et 
t au foulon, assez solide à la lu

mière. 

Carac té r i sa t ion su r fibre. 

HCI à V , : Rien. 
NaOH 
SnCP bouillant : Fibre jaune citron. 
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a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX. 
PRÉPARATION 

FORMULE D E CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

1% a Diphényle imide bisazo — 
salicylate de sodium, sali
cylate de sodium. 

b J a u n e de C a r b a z o l . 

Action du dérivé tétra-
zoïque du diamido 
carbazol( obtenu par 
réduction du dini-
tro-carbazol) sur 2 
molécules de salicy
late de sodium. 

Taiiber a obtenu un 
isomère en chauf
fant sous pression 
avec les acides di-
lués.la métadiamido-
benzidine. Cette base 
donne aussi un jaune 
substantif. 

N i / 

/ \ W = N — C G H 3 < f 0 H 

j XlOOIVa 

/ O H 
\ / N = N—C 6 H'<F 

XK)ON«r 

C 5 6 H 1 3 O 6 Na* 

197 a Diphényle cétoxime bisazo 
— •x naphtylamine OC sulfo
nate de sodium a naphtyla
mine asulfonate de sodium. 

b B o r d e a u x p o u r c o t o n . 
(ttadische.) 

Action du dérivé té-
trazoïque de la dia-
midodiphényle cé
toxime (obtenue par 
l'action du chlorhy
drate d'hydroxylâ-
mine sur la diamido 
diphényle cétone) 
sur 2 molécules d'a
cide naphtionique. 

S 

\ 

/ 

S 

/ N H * (i) 
N=N—C'»H< 

/ \ Yo'Na (a). 

| C=N—OH 

/ \ / 

\ / / N I P («) 
N = N — C 1 0 H B \ . 

\ S 0 3 N a (a) 

C 3 3 II s' N 7 S* O 7 Na ! 

198 a Disulfodiphènyle bisazo — 
nitrométaphenylène dia
mine — nitrométapheny
lène'diamine. 

b O r a n g é P y r a m i n e . 

Action du dérivé té-
trazoique de l'acide 
benzidine disulfo-
nique sur la nitro
métaphenylène dia
mine. 

/ S 0 3 N a W I „ 

\ N = N / \ 

\ / N H * 

Î»O* 

NH' 

/ N = N _ / \ 

\ S 0 3 N a 

N ^ / N H * 
NO* 

C*4 firs jjio 0 " Na* 
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PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES* CARACTÉRISÂT!ON SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

BADISCHE. 

0 . il. P . , 4G43S, 23 août 
1888. 

llrev. franc., 193212. 
Monit. scient. (1889), 178. 

TAQBER. 

D. R P., 5816S, 16 mars 
4891. 

Monit. scient. (1891), 884. 

Aap. : Poudre jaune brun. 
H?0 ; Peu soluble à froid, plus 

soluble à chaud en jaune brun. 
HGl : Précipité brun verdâtre. 
H ! SO l : Solution violette, par di

lution, précipité brun verdâ
tre . 

Aie. caus t . ; Solution orangé. 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s . 

Teint le coton en jaune sur bain 
alcalin. La laine chromée sur 
bain neutre. 

Solidi té : Les nuances sur laine 
chromée sont très solides à la lu
mière et au foulon, virent au vert 
olive avec les acides énergiques. 

BADISCHE. 

0 . il. P . , 4G43S, 23 août 
1888. 

llrev. franc., 193212. 
Monit. scient. (1889), 178. 

TAQBER. 

D. R P., 5816S, 16 mars 
4891. 

Monit. scient. (1891), 884. Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

HC1 à V* : Fibre vert olive. 
NaOH : Fibre orangée, 
Gendres : Quelquefois Cr'O3. 

BADLSCHE 

D.Il.P.Sï:m, 13 décem
bre 1889. 

Mon. scient. (1890), 6o2. 

Aap. : Poudre rouge brun. 
H sO : Solution rouge v ineux. 
HGl ; Précipite bleu. 
H ! SO l : Solution bleue, par dilu

tion précipité hleu. 
Aie, caus t . ' Précipité rouge vi

neux . 

Propr ié tés t i nc to r i a l e s . 

Teint le coton sur bain alcalin en 
rouge bordeaux. 

Solidité : Assez sensible aux acides, 
peu solide à la lumière . 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

HC1 à : Fibre bleu violacé. 
NaOH : Fibre rouge violacé. 
C ' H L 0 ! au 1'- : Fibre violet rouge. 

BAIIISCIIE . 

flrer.Fcanf.l238340(1893) 

Asp. : Poudre jaune orangé . 
H ! 0 : Solution brun orangé. 
HC1 : Précipité brun. 
H ! S O ' : Solution cerise, par di

lution précipité brun. 
Aie. caus t . : Précipité incomplet 

brun rouge. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 

Teint le coton sur bain alcalin en 
orangé. 

Sol id i té : Comme orangé Toluj lène . 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

HC1 à '/s : Fibre rouge brun. 
NaOH : Rien. 
C*H>Os au V 3: Rien. 
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200 

201 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Diphènylurèe bisazo et na-
phty lamine oc sulfonate de 
sodium — a. naphtylamine 
a sulfonate de sodium. 

b R o u g e saumon . 

a Diphénylurée bisazo sali-
cylate de sodium — salt
ellale de sodium. 

b J a u n e p o u r co ton G . 
(Badische.j 

a Meta azoTijdiphényle bisa
zo — saiicylale de sodium 
— salicylate de sodium. 

b J a u n e f o u l o n . 
(Poirrier.) 

P R E P A R A T I O N 

Action de COCl'surla 
combinaison azoï-
que de l'acètylpara-
phénylène diamine 
avec l'acide naph-
tionique. 

Action de COC15 sur la 
combinaison azoï-
que de l'acétylpara-
phénylène diamine 
avec l'acide salicy-
lique préalablement 
désacétylée par un 
traitement sodique. 

Action du tétrazo de 
la méta azoxyani-
line sur deux molé-
cules de salicylate 
de sodium. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

N=N-C'»H=< 
/ NH* (1) 

^S0 3Na (4) 

CO 
/ N H 

/ J S H S (1) 
N = N — c m K 

\ S 0 3 K a (4) 

C 3 3H 2 ' N 8 S"- O 1 Na ! 

I N = N - C C H 
(1) / O H 

^COONa (2) 

CO' 
/mi 

mi 

/ O U (1) 
N = N — C 6 K < I 

\COONa (2)] 

C 3 7 H« m 0 7 Na» 

/ v / O H (1) 
/ \ N = N — C « I I 3 < 

M ÔOiN'a (21 

A / 

/ O H (1| 
N=N—Cfill3<R 

XlOONa (2) 

C*> II" N« O 7 N» s 
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BASES D I V E R S E S [15-4-96] 2 4 9 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

BADISCHE. 

D.H.P., 47902,13 janvier 
1889. 

D.«.P.,50852,20aoû.tl889 
Munit. Scient. (1889).608. 
Monil. Scient. (1890), 326. 
Monit. Scient. (1891),491. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H 2 0 : Solution orangée . 
HCl : Précipité bleu violacé. 
H 2 SO': Solution rouge fuchsine, 

par dilution précipité bleu vio
lacé . 

Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton en bain alcalin en 
rouge saumon, la laine sur bain 
d'acétate d'ammoniaque. 

Solidité : Très fugace à la lumière, 
sensible aux acides. 

Caractérisation sur fibre 

HC1 à V 2 ·" Fibre violet bleu. 
NaOH : Rien. 
C s H J 0 2 : Fibre rouge violacé. 

BADISCHE. 

DM P., 47902, 13 janvier 
1889. 

Monit. Scient. (1889),608 
Monit. Scient. (1891), 491 

Asp. : Poudre jaune d'or. 
HäO ; Solution jaune. 
HCl : Précipité brun violacé. 
HäSO* : Solution ponceau, par 

dilution précipité violacé. 
Aie. caust. : Solution orangée. 

Propriétés tinctoriales. 

Teint le coton en bain alcalin en 
jaune, la laine chromée sur bain 
neutre. 

Solidité: Les nuances chromées sont 
très solides au foulon. 

Caractérisation sur fibre 

HCI à l/i : Fibre brune. 
NaOH : Fibre orangée. 
C 2 H«0 2 au V 8 : Rien. 
Cendres : Quelquefois C r 2 0 3 . 

POIRRIER et RoSENSTIEHL. 

/>.y?.P.,54S29,13marsl890 
I)./l.P.Mi60,G juin 1890. 
Monit. Scient. (1890), 1298 
Monit. Scient. (1891 ), 651. 
Monit. Scient. (1891),489. 

Asp. : Poudre jaune. 
H 2 0 : Solution jaune, trouble à 

froid. 
HCl : Précipité jaune sale. 
H 2SO' : Solution violet rouge, par 

dilution précipité jaune. 
Aie. caust . : Solution jaune 

orangé. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton sur bain alcalin en 
jaune. Surtout employé sur laine 
en bain neutre ou légèrementacide. 

Solidité : Les nuances sur laine sont 
assez solides à la lumière et au 
foulon. 

Caractérisation sur fibre 

HCI à : Grise la nuance. 
NaOH : Fibre jaune orangé. 
C 2 H J 0 2 : Rien. 
Cendres: Quelquefois Cr !O s . 

17 
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203 

20 ì 

203 

206 

207 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Métaazoxyditolyle bisazo : 
a naphtol a sulfonate de 
sodium a naphtol a sulfo
nate de sodium. 

S a i n t - D e n i s 

S a i n t - D e n i s 

R o u g e 
n» 2 . 

R o u g e 
n" 4 . 

R o u g e S a i n t - D e n i s 
n° 3. 
R o u g e 

n 1
 1 . 

S a i n t - D e n i s 

a Stilbènn disulfonate de 
sodium bisazo-phénol-phè-
nol. 

b J a u n e b r i l l a n t . 
(Leonhard t ) . 

a Sti/bène disulfonate de so
dium bisazo phénètol-phè-
nétol. 

b C h r y s o p h é n i n e G . 

PREPARATION 

Action du tétrazo de 
la métaazoxy ortho-
toluidine sur deux 
molécules d'acide 
naphtionique. 

Dérivé de la métaazo-
xyaniline. 

Dérivé de la métaazo-
xyparatoluidine. 

Dérivé de la métaazo-
xyxyl idine. 

Action du tétrazostiL 
bène disulfonique 
sur deux molécules 
de phénol. 

Ether mono ou dié-
thylique du jaune 
brillant. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

CH : 

CH3 

/ N H 2 (*) 

NHO'Na (al 

N = N — G 1 0 ! ! ^ 

/ N H S I 

C 3 ! n« N 8 sa O" Na 2 

N=N—c«a»—on 
SO'Na 

GH 
II 

Cff 

N = N—G 5H'—Oil 

G 2 0 H(8 S 2 O* Na« 

C H - C « H < 

G H — G 6 H X 

'SO'Na 

^NT=N—G«H«—OC'IP 

' N T =N—CH*—OG'H» 
^S0 3Na 

G» II* N' S 2 O» Na s 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BASES D I V E R S E S 2 0 1 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉHLSATION SUR FIBHE 

SOLIDITÉ 

VOIREUER et ROSENSTIEHL. 

I). R.P.. o4n29,13mars 1890 
Monit. Scient. (1890), 1298 
Monit. Scient. (1891) 489. 

Asp. : Poudre rouge. 
H-0 : Très peu soluble, rouge 

orangé. 
HC1 : Précipité rouge. 
H 2 S0 4 : Solution rouge, par di

lution précipité rouge. 
Aie. caust : Solution rouge brun, 

puis précipité incomplet rouge 
brun. 

Propriétés t inctoriales. 

Teint le coton sur bain alcalinisé 
par la soude caustique et fortement 
additionné de sel, en rouge vif. 

Se laisse ronger à Z'étain. 
Solidité : Très solide aux alcalis et 

aux acides. Assez fugace à la 
lumière, les nuances traitées aux 
sels de cuivre résistent mieux. 

Caractérisation sur fibre. 

HCl à '/a '· Fibre rouge cerise. 
NaOH : Fibre rouge orangé. 
C2H'O s au V-, : Rien. 

LÉONHARDT et C'". 

D.R.P., 38733, 29 janvier 
1880. 

Monit. Scient. (1887), 24. 

Asp. : Poudre brun jaune . 
H 2 0 : Très soluble en jaune brun. 
HCl : Précipité violet. 
H ! S 0 4 : Solution violet rouge, par 

dilution précipité violet. 
Aie. c a u s t : Solution ponceau. 
C 3 H 4 0 2 : Rien. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint le coton sur bain de sel marin 

en jaune, la soie sur avivage. 
Employé en impression à cause 
de sa bonne solubilité. Se laisse 
facilement ronger au zinc. Craint 
les sels de cuivre. 

Solidité : Les nuances sur soie sont 
assez solides à la lumière, mais 
sensibles aux alcalis. 

Caractérisation sur fibre. 

HCl à : Fibre jaune brun. 
NaOH : Fibre lâche cerise. 
C'H'O2 : Rien. 

LÉONHARDT et G'a. 

JJ.lt.P.. 42406, 16 novem
bre 1886. 

Monit. Scien t. (1887) ,1231. 

MATER et S C H I F F E R . 

lier., 27, 3335. 

Asp : Poudre jaune orangé. 
H ! 0 : Peu soluble à froid, plus 

soluble à chaud, jaune orangé. 
HCl : Précipité brun. 
H 2 S 0 4 : Solution violet rouge, par 

dilution précipité brun. 
Aie. caust : Solution orangée, 

précipité jaune incomplet. 
C'H*0': Rien. 

Propriétés tinctoriales. 

Teint le coton sur bain alcalin en 
jaune d'or, la soie sur bain acide. 
Substitut du jaune au chrômale. 

Solidité : Les nuances sont solides 
à la lumière, aux acides et ne 
virent pas aux alcalis ni aux sels 
de cuivre. 

Résiste bien au chlore. 

Caractérisation sur fibre. 

H C l à ' / î : Fibre jaune brun. 
NaOH : Rien. 
C s H'0 2 : Rien. 
CaCPO2 : Rien. 
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209 

210 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Slilbéne disulfonate de so
dium bisaso p naphtyla-
mine p naphtylamine. 

h P o u r p r e de Hesse N , 

a Slilbéne disulfonate de so
dium bisaso salicylate de 
sodium — salicylate de so
dium. 

b J a u n e de H e s s e . 

a Stilbène disul fonate de so
dium bisaso amidobenzène 
— amidobenzène. 

b P o l y c h r o m i n e B . 

PREPARATION 

Action du tétrazo-
stilbène disulfoni-
que sur 2 molécules 
de p naphtylamine. 

Action du tétrazo-
stilbène disulfoni-
que sur 2 molécules 
de salicylate de so
dium. 

Action d'une lessive 
de soude caustique 
bouillante sur 2 mo
lécules de parani-
trotoluolsulfonique 
e tde paraphénylène 
di aminé. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

N=N—C"H 6—NFP <p) 
/ \ S 0 3 N a 

CH 

c i 

SO'Na 
N = N — C 1 0 H e — N i l 2 (p) 

C a l B " N* S 2 O 6 Na 2 

N = N _ C « H 3 / 0 H ( i ) 

/ \ S 0 3 N a \GOONa(2) 

CH 
II 

CH 

\ / S 0 3 N a /oïl (1) 
N = N — C S H < 

\COONa (2) 

C 2 8 H'«N*S'-0 1 5 Na* 

N=N—C 6 H'—NH ! 

/ \ S O ' N a 

CH 
II 

CH 

" \ / S 0 3 N a 
N=N—C«H»—NH«-

C20 H*« N« S a
 0 5 Na* 
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B A S E S D I V E R S E S [ ,5 -4-96] 2 5 3 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

LÉONHARDT etC". 

fi.fl.P.,38733,29 janv.1886 
Mon. scient. (1887), 24. 

Asp. : Poudre rouge brique. 
Ĥ O : Solution rouge cerise. 
HC1 : Précipité bleu noir. 
H3SO* : Solution bleue, par dilu

tion précipité bleu noir. 
Aie. caust : Précipité rouge. 
C J H ' 0 3 : Précipité violet noir. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton sur bain de sel marin 
en rouge pourpre. 

Solidité : Colorant très sensible aux 
acides, fugace à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 

HC1 à " j : Violet sale. 
NaOH : Rien. 
C*H'0'- : Violet. 

LÉONHARDT et O*. 

/)./f./>.,38735,29 janv.1886 
Monit. scient. (1887), 24. 

Aap. : Poudre jaune brun . 
H 3 0 : Solution jaune. 
HG1 : Précipité violet sale. 
H!SO* : Solution violet rouge, par 

dilution précipité violet. 
Aie. caust. : Solution orangée. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton sur bain alcalin en 
jaune, la laine chrèmée sur bain 
neutre. 

Solidité : Solidité moyenne à la lu
mière sur coton, bonne sur laine, 
solide aux alcalis, moins aux 
acides. 

Caractérisation sur fibre 

HClà Vs : Fibre brun sale. 
NaOH : Fibre ponceau. 
C 3 H ' 0 3 au VÔ : Fibre jaune sale . 

J.-R. GEIGY. 

D.R.P., 59290, 3 octobre 
1890. 

Brev. Franc, 208626. 
Ewjl. Pat., 15671. 
Amer. Pat., 45.Ï9S2. 
Monit.scient. (1891), 631. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H 3 0 : Solution brun jaunâtre. 
HC1 : Précipité noir violacé. 
H!SO* : Solution grenat, par dilu

tion précipité marine violacé. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés t inctoriales 

Teint le coton sur bain alcalin ou 
neutre en brun, se laisse diazoter 
et donne avec (3 naphtol un grenat, 
avec métaphénylène un brun vio
lacé, avec résorcine un gris . 

Solidité : Les nuances diazotées sur 
fibre sont solides au lavage. 

Caractérisation sur fibre 

HC1 à ' / 2 : Fibre bleu violacé. [ 
NaOH: Fibre rouge violacé. ' 
CTOK)2: Rien. ' 
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a N O M S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

a Bistmido diiolyle azo 
a naphtylamine a sul
fonate de sodium me
thane. 

6 A z o p u r p u r i n e 4 B . 
Rouge polyazoïque. 

Action du dérivé 
létrazoïque de 
la base obtenue 
en condensant 
la tolidine avec 
laformaldéhyde 
sur 2 molécules 
d'acide naphtio-
nique. 

CH3 CH3 

/ \ / ' \ / S 0 3 N a ( i ) 

N / N / N S H . 2 (») 

GH2 

/ \ / \ /SO'Nalot) 
N H < > — < > N = ^ - C » H < 

CH3 CH3 l H ( o t l 

a Bisimido dimêthoxy-
diphenyle azo a naph-
toï a sulfonate de so
dium methane. 

b M é t a z u r i n e b r i l 
lan te . 

Action du dérivé 
tétrazoïque de 
la base obtenue 
encondensant la 
dianisidine avec 
laformaldéhyde 
sur 2 molécules 
d'à naphtol a 
sulfonate de so
dium SW. 

CH30 OCII3 

N H < - > — < >N=N-C 2 ! >H< 
\ . / \ / \ N H 2 (J) 

CH2 

/ \ / ' \ /S0 3Na(=c) 

Crrò
 /

 X 6CH3
 X n H 4 M 
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BASES D I V E R S E S a55 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

L. D'JRAKD et H u G U E N I N . 

D.R.P.,W131,5 avril 1892. 
Monit. scient. (1893), 37. 
Jirrv. 

Asp. : Poudre rouge brun. 
HsO : Solution rouge orangé. 
HCI : Précipité noir bleu. 
H'SO* : Solution bleu noir, par 

dilution précipité noir bleu. 
Aie. caust : Précipité brun géla

tineux incomplet. 

Propriétés tinctoriales. 

Teint le coton sur bain alcalin en 
rouge un peu plus jaunâtre que 
Benzo purpurine 4 B. 

Solidité : Même solidité. 

Caractérisation sur fibre. 

HG1 à ' / 2 : Bleu noir . 
NaOH : Bien. 
C W O 1 au V B

 : Fibre brune. 

L. DURAND et HUGUENIN. 

0./Î.P.. f>8920, 2 niai 1892. 
Mnnit.scient (1893,i, 133 

Asp. : Poudre gris bleu. 
H 2 0 : Solution bleu noir. 
HG1 : Précipité bleu incomplet. 
H'SO* : Solution bleu verdâtre. 

par dilution précipité bleu. 
Aie. caust. : Solution violet bleu, 

Propriétés tinctoriales. 

Teint le coton sur bain alcalin en 
bleu verdâtre. 

Solidité : Plus solide à la lumière 
que Benzoazurine. 

Caractérisation sur fibre. 

HClà «/*: Rien. 
NaOH : Fibre violet b leu. 
CWO* : Rien. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C O L O R A N T S P O L Y A Z O Ï Q U E S D É R I V É S D E S D I A M I N E S 

N ' A Y A N T Q U ' U N I N T É R Ê T S C I E N T I F I Q U E O U D ' U N E M P L O I T R È S R E S T R E I N T 

N
U

M
É

R
O

S 
1
 

NOM COMMERCIAL PRÉPARATION LITTÉRATURE 

213 Jaune de sulfa-
nile. 
Parasulfurine S . 

Tctrazodiphényle sur 2 mol.acidesu!faniIique(diazo amido 
peu stable). 

A . G. FUR ANILINE. — D , R . P . 
40954. 28 janvier 1 8 8 8 . » 
nit Scient. (1887), 726. 

21 V Azoorseilline. » 2 mol. a naphtol oc sulfonique. VER. CHEM. FABR. — D . R . P . , 
26012, 27 février 1883. Mo 
nit. Scient., (1883), 920. 

2 1 3 Gongo violet. 
Bordeaux extra. 
Bordeaux C O V . 

2 mol. p naphtolmonosulfonique B. F . F . BAYER, — D . R . P . 
30077. 1 " mars 1884 . Mu
nit. Scient. (1884), 85«. 

2 1 0 Bleu de benzidine. 2 mol. sel R . SCHULTZ. — Ber., 1 7 , (188i, 
461. 

217 Naphtocyanine. 2 mol. dioxynaphtaline 1.5. sulfo
nique. 

E W E R E T P I C K . —Brev . franc. 
190065, Schults et Juliw 
(1891), n° 177. 

218 Congo GR. » 2 mol. anaphtylamine 3. sulfonique. A . G. FUR ANILINE. — D.R.P., 
40934. 28 janvier 1880.*« 
nit. Scient. (1887), 726. 

219 Jaune Congo en 
pâte. 

(1 mol. acide sulfanilique. 
i l mol. phénol. 

A . G. FUR ANILINE. — D R . ? . 
40954. 28 janvier 1886. Mo 
nit. Scient. (1887), 726. 

220 Congo P . 
« 

(1 mol. S napbtoldisulfonique G. 
^1 mol. phénol. 

A . G. FUR ANILINE. — D.R.P., 
40954, 28 janvier 1886. M* 
nit. Scient., (1887), 926 

221 Congo orangé. 
• 

(1 mol. ¡3 naphtylamine disulfo 3.6. 
^1 mol. phènétol. 

A . G. FUR ANILINE. —B.H.P. 
41095, 29 mars 1886. Montl. 
Scient. (1887), 719. 

22-j Orangé pour drap. 
» 

(1 mol. résorcine. 
¿1 mol. acide salyci l ique. 

F . F . BAYER. — O.«. /> . , 4479T 
23 avril 1887. Friedlaen 
der II. 349. 

223 Brun pour drap, 
rougeâtre. » 

(1 mol. acide naphtionique. 
(i mol. acide salycilique. 

F . F . BAYES. —D.R.P.AilT, 
23 avril 1887. Friedlaen-
der If, 349. 

221 Brun pour drap, 
jaunâtre. -

U mol. dioxynaphtaline ? 
}1 mol. acide saiicyliquc. 

F . F . BAYER. — D.B.. P . , 4471 
23 avril 1887. Friedlaen-
der II, 349. 

223 Brun garance. 
» 

U mol. acide phénylsal icyl ique. 
(1 mol. p naphtol disulfonique G. 

A . G. F t t R ANILINE. — D . R . P i 
19 janvier 1891. Mom 
Scient. (1892), 44. 

226 Rouge Brahma B. ( l mol. sulfodiphénylamine. 
(1 mol. acide naphtionique. 

T H . DIEHL . G. C . ZIMMEK. -
Brev. angl-, 15134, lW 
Schults et Julius (lî»9l 
n°174. 
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229 

¿30 

231 

233 

234 

235 

230 

237 

238 

239 

M 

m 

NOM COMMERCIAL 

Rouge Brahma 6 B 

Orangé Brahma. 

Rouge alcalin. 

Congo rubine. 

Del ta purpurine G. 

Brun deHeaae BB. 

Benzo brun B. 

Benzo brun J. 

Benzoolive. 

Chrysamine R. 

Benzopurpurine 
S B. 

Benzopurpurine 
6 B. 

Benzopurpurine 
7 B. 

Congo brillant R . 

Jaune de crésoti-
ne R. 

PREPARATION 

,. . . , ( l mol. sulfo phénylnaphtylamine 
T e t r a z o d . p h e n y l e s u r ^ m ü K a c i d / n a p i ì t i „ n ' u i u e . 

S I mol. sulfodiphény rIamine. 
1 mol. acide salycilique. 

Î l mol. a naphtylamine disulfonée. 
1 mol. acide naphtionique. 

Cl mol. ß naphtol mnnosulfonique 8 . 
¿ 1 mol. acide naphtionique. 

( 1 mol. ¡3naphtylaminesulfonée 2 . 7 . 
i l mol. ß naphtylamine sulfonée 2 . 6 . 

2 mol. Chrvsoïne. 

Diazonaphtionique sur Brun Bismark sulfoné. 

Diazosulfanilique sur Brun Bismark. 

1 mol. acide salicylique. 
1 mol. a naphtylamine diazotation 

Amidonaphlol disulfoné H. 

Tétrazorlitolyle sur 2 mol. acide salicylique. 

(1 mol. acido ß naphty lamine^ mo-
) nosulfonique. 
) l mol. acide p naphtylamine ß mo 
l nosulfonique ß . 

$ 2 mol. acide ß naphtylamine sulfo-
( nique L . 

) 2 mol. acide ß naphtylamine <J mo 
( nosulfonique. 

1 mol. ß naphtylamine disulfonée R. 
1 mol. ß naphtylamine monosul-

fonée 15. 

Î2 mol. acide ortlio ou méta crëso-
tinique. 

LITTERATURE 

T H . DIEHL. G. C . ZIMMER. — 
Brev. angl., 1 5 1 5 4 , 1 8 8 7 . 
Schultz et Julius ( 1 8 9 1 ) , 
n » 1 7 4 . 

Tu. DIEHL. G . C . ZIMMEH. — 
Brev angl., 1 5 1 5 4 , 1 8 8 7 . 
Schultz et Julius ( 1 8 9 1 ) , 
n ° 1 7 4 . 

DAHL. — D. R. P., 4 1 9 5 7 , 
•4 septembre 1 8 8 6 . Monit. 
Scient. ( 1 8 8 7 ) , 1 3 3 4 . 

A . G . FÜR ANILINE. — D.R.P., 
4 0 9 5 4 , 2 8 janvier 1 8 8 6 . Mo
nit. Scient. ( 1 8 8 7 ) , 72(5 . 

F . F . BAYER. — D. R. P., 
4 2 0 2 1 . 1 5 avril 1 8 8 6 , Fried-
laender II, 4 7 9 . 

LÉONHARDT. — O.P.A., 5 1 7 9 . 
3 janvier 1 8 8 9 . Monit. 
Scient. ( 1 8 8 9 ) , 1 4 7 7 . 

BAYER. — D. R. P., 4 6 8 0 4 , 
9 novembre 1 8 8 7 . 

BAYER. — D. R. P., 4 6 8 0 4 , 
9 novembre 1 8 8 7 . 

F . F . BAYER. — D.R.P., 5 7 9 1 2 , 
ö août 1 8 9 0 . Monit. Scient. 
(1891), 7 7 8 . 

F . F . B A Y E R . — D.R. P . , 3 1 6 5 8 , 
1 4 juin 1 8 8 6 . Monit. Scient. 
( 1 8 8 5 ) , 1 9 2 . 

A. G . FÜR ANILINE. — D.R.F.. 
3 5 6 1 5 , 1 7 mars 1 8 8 5 . M o n i t . 
Scient. ( 1 8 8 5 ) , 1 0 4 2 . 

A. G . FÜR ANILINE. D.R.P., 
3 5 6 1 5 , 1 7 mar s 1 8 8 3 . Monit. 
Scient. ( 1 8 8 5 ) 1 0 4 2 . 

A. G . FÜR ANILINE. — D . R . P , 
3 5 6 1 3 , 1 7 m a r s 189Ö. Monit. 
Scient. ( 1 8 8 5 ) , 1 0 4 2 . 

A. G . FÜR ANILINE. 4 1 3 6 2 . 
2 7 février 1 8 8 7 . Monit. 
Scient. ( 1 8 8 7 ) , 1 0 8 0 . 

K . OEULER. — Monit. Scient. 
( 1 8 9 2 ) , 4 3 1 ( 1 8 9 3 ) , 2 6 0 . 
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NOM COMMET.*;! *L PREPARATION LITTÉRATURE 

242 Azomauve B. ,., . , U niol. a naphtylamine. 
Tetrazodilolyle sur jt u l o L a i u i Q O n a p h t o l disulfone H. 

li. OEHLER. — D.R.P., 70201, 
fi décembre 1890. Manti 
Scient. (1893), 14. 

243 Purpurine brillan
te. 

11 mol. acide naphtionique. 
* J1 mol. |S naphtylamine disulfonec3 6. 

A. G . FUR ANILINE, — D.R.V., 
41362.27fevrierl887.il/om/. 
Scient. (1887), 1080. 

241 Congo orangé R. (1 mol. phenol (puis etherification). 
* ¿1 mol. p naplitylamine disulfoneeR. 

A. G . FUR ANILINE, — fl.fi/> 
41302,27 févrierl8S7.J/o/ii( 
Scient (1887), 1080. 

24o Gris direct B. (2 mol. acide dioxynaphtoiqucmono-
' } sulfonique. 

IND. CIUM. BALE. — Bru 
Franc. 220468, 28 mai» 
1892. Monit. Scient. (189.1 
28. Brec. 

240 Brun de Hesse 
MM. 

„ 2 mol. de Ghrysoine. LEONHARDT. — D.P.A., 517 
3 janvier 1889. Moml 
Scient. (1889), 1477. 

247 Benzobleu noir R. 11 mol. a naphlylamine diazotation, 
» \-t- 2 mol. a naphtolsulfonu N. W. 

F .F . BAYER. — D.R.P., 573ol 
12 juillet 1890. Mm 
Scient. {1891 i, 648. 

243 Congo 4 R. (1 mol. acide naphtionique. 
* ¿1 mol. resorcine. 

A. G . FUR ANILINE. — 0 li.P 
41362.27 lévrierl887.Jta 
Scient. (1887), 1080. 

249 Rouge coton. Tetrazo d'ortlio mela-
tolidinc sur 2 mol. acide naphtionique. 

BADISCHE. — D.R.P., 5S3 
22 mars 1889.i/0NÎ'r..5'cif 
(1889), 1480. 

250 Jaune direct. Tetrazo phenyltolyle 
sur 2 mol. acide salicylique. 

A. G . FUR ANILINE. — D.R.f 
53986, 6 décembre 1» 
Monit. Scient. (1890), 3JI 

231 Rouge direct. » 2 mol. acide naphtionique. A. G . FUR ANILINE, — D.R.f 
5398G, 6 décembre 18 
Monit. Scient. (1890), 321 

252 Rouge direct Gei. 
gy-

Tetrazo de la nieta-
methylethoxy ben
zidine sur 2 mol. acide naphtionique. 

J. R. GF.IGY. — D.R.P.,UH 
21 février 1887. Mo 
Scient., 1887, 844. 

253 Benzopurpurine 
10 B. 

Tetrazo de dianisidine 
sur 2 mol. acide naphtionique. 

F . F. BAYER. — D. RI 
38802, 19 novembre 
Monit. Scient., 1886, 811 

Soi Diazurine. » 2 mol. a naphtylamine sulfonee l.ti. 
de Clove. 

1 

255 Thio-rubine. Thio-paratoluidinesur 2 mol. de sel R. DAHL. — D. R. P., 
24 juin 1885. Monit. Sem 
(1885), 1042. 

250 Pourpre de Besse 
brillant B. 

Tetrazostilbene disul
fone sur 2 mol. £$ naphtylamine sulfonee B 

LEONHARDT ET G U — D.R , 
38735, 29 janvier 1881). Ji 
«if. Scient. (1887), 24· 
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Z 

NOM COMMERCIAL PREPARATION LITTÉRATURE 

¿37 Pourpre de Hesse 
P. 

Tetrazostilbene disul-
fone sur 2 mol. acide naphlionique. 

LEONHARDT ET G i e. — D.R.P., 
38735. 29 janvier 1886. Mo
llit. Scient. (1887), 2 i . 

¿38 Pourpre de Hesse 
K. 

Tetrazostilbene disul-
fone sur 2 mol. S naphtylamine J sulfonée. 

LEONHARDT ET C'". — D.R.P., 
38735, 29 janvier 1886. Mo-
nit. Scient. (1887). 24 . 

¿39 Violet de Hesse. Tetrazostilbene disul-
fone sur Ü mol. 

mol. 
a naphtylamine. 
S naphtol. 

LEONHARDT ET G'«. — D.R.P.* 
38735, 27 janvier 1886. Mo
llit. Scient. (1887), 24. 

¿00 Rouge de st i lbène 
G. 

Tetrazostilbene sur 2 mol. acide naphtionique. A G F u n ANILINE. — D.R.P., 
47026, 14 septembre 1888. 
Monit. Scient. (1889), 194. 

¿01 Rouge de s t i lbène. i! mol. 
mol. 
2. 3. 

acide naphtionique. 
H naphtylamine disulfonée 

6. 

A. G. FUR ANILINE. — D.RP., 
47020, 14 septembre 1888. 
Monit. Scient. (1889), 194. 

¿63 \zo corintbe. 
Tetrazo ditolyle sur 

Amidophénol sulfoné III. 
Résorcine azo a naphtalène sulfo-

nique. 

K. OEHLER. — D.R.P., 71182, 
12 août 1892 Monit. Scient. 
(1893), 171. Brev. 

¿63 Métazurine B. Tetrazo de la metha-
nal dianisidine sur 

2 mol. a naphtolsulfonate de so
dium. 

L.DURAND H U G U E N I N . — D . R . P -
68920, 2 mai 1892. Monit. 
Scient. (1893), 133. Brev. 

¿61 Azo Parme. 
Grenat pour co
ton. 

Tetrazo de la metha-
nal tolidine sur r mol. a naphtol « sulfonate de so

dium. 
L.DURAND HUGUENIN.—D.R.P . 

68920. -Z mai 1892. Monit. 
Scient. (1893), 133. Brev. 

2Ì5 Jaune mékong. 
Jaune polyazoï-
que. 

Tetrazo de la metha-
nal tolidine sur 2 mol. acide salicylique. 

L.DURAND H U G U E N I N . — D . R . P . 
Ö8920, 2 mai 1892. Monit. 
Scient. (1893), 133. Brev. 

¿60 Orangé polyazol-
que. 

Tetrazo de la mStha-
nal benzidine sur ¡1 

mol 
mol 

acide naphtionique. 
acide salicylique. 

L.DURAND H U G U E N I N . — D . R . P . 
68920, 2 mai 1892. Monit. 
Scient. (1893), 133-ßrei;. 
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M A T I È R E S C O L O R A N T E S P O L Y A Z O Ï Q U E S 

D É R I V É E S D E S D I A M I N E S 

J e p T Y P E D E P R E P A R A T I O N : 

D i p h é n y l e b i s a z o a n a p h t y l a m i n e a s u l f o n a t e d e s o d i u m 

a n a p h t y l a m i n e a s u l f o n a t e de s o d i u m 

Ronge congo 

(4) S 0 3 H / \ S 0 3 H (4) 

Littérature : Voyez tableaux : N° 142 

P r é p a r a t i o n . — O n l'obtient par action de l'acide naphtionique sur le 

dérivé tétrazoïque de la benzidine (tetrazodiphényle). 

On emploiera les réactifs suivants : 

1 o gr. Benzidine ; 
8 gr. Nitrite de soude ; 

20 ce. Acide chlorhydrique ; 
200 ce. Eau ; 

20 gr. Acide naphtionique ; 
6 gr. Soude caustique dissoute dans 100 ce. d'eau. 

La benzidine, placée dans une capsule de 100 ce. environ, sera 

dissoute à chaud dans l'acide chlorhydrique concentré, on ajoutera ensuite 

l 'eau, puis on filtrera la solution. 

Celle-ci placée dans un vase à précipiter d un litre environ, sera refroidie 

aux environs de o" pa r addition directe de glace, en agitant constamment 

pendant le refroidissement, de façon à obtenir le chlorhydrate de benzi

dine en tout petits cristaux. La benzidine sera diazotée à la façon habi

tuelle en ajoutant peu à peu le nitrite de soude et suivant la marche de 

la diazotation par du papier iodoamidonné. 

La diazotation terminée, on ajoutera au dérivé diazoïque l 'acide naph

tionique dissous dans la lessive de soude. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



j T 5 4 gS l C O L O R A N T S P O L i T A Z O Ï Q U E S D É R I V É S D E S D I A M I N E S 2 6 1 

O n o b t i e n d r a a u s s i t ô t u n e s o l u t i o n r o u g e f o n c é . O n l a s a t u r e r a p a r l e 
s e l e n p o u d r e q u i p r é c i p i t e r a l a c o u l e u r s o u s f o r m e d ' u n e p o u d r e r o u g e 
q u i s e r a r e c u e i l l i e s u r u n f i l t r e e n c a l i c o t , l a v é e à l ' e a u s a l é e , e s s o r é e 

s u r b r i q u e , p u i s s é c b é e à V é t u v e v e r s / j W - ^ o " . 
E q u a t i o n s d e l a r é a c t i o n : 

( t ) W 
(1) CTI*—NH2(4) C"H* — W = N — Cl 

1» I + 2 NO sNa + 4 HC1 = I + 2 NaCl + 2 H'O 
(t) C8H« - NH* (4) Cr'H* - N = N — Cl 

( t ) ( * ) 
Benzidine Tétrazodiphenyle 

(chlorure) 
(4) (2) / N H * (1) 

2 (1) CHI* — N = N — C » H 5 

C 6H 4 — N = N — Cl [" /NH« (1) 
\ S 0 3 H (4) 

-SO'H (4) 

C 6H 4 — W = N _ Cl T / N H ! (1) "1 
2« I + C'«H«<C = 

C«H< — N = N — Cl L \ S 0 3 H ( 4 ) J 
(1) Cfill* — N = N — C'°HS' 

Tétrazodiphenyle ) (4) (2) \ N H * (1) 
(chlorure) Rouge Congo 

C a r a c t è r e s . V o i r tableaux : N ° i 4 » 
L e s c o u l e u r s o b t e n u e s a v e c l e R o u g e c o n g o s o n t p e u s o l i d e s à l a l u m i è r e 

e t v i r e n t a u b l e u p a r l e s a c i d e s l e s p l u s f a i b l e s , c e q u i e s t u n i n c o n v é 
n i e n t p o u r l ' e m p l o i d e c e t t e c o u l e u r . 

C e t t e d e r n i è r e p r o p r i é t é e s t m o i n s a c c e n t u é e d a n s l a B e n z o p u r p u r i n e B . 

M A T I È R E S C O L O R A N T E S P O L Y A Z O Ï Q U E S 
D É R I V É E S D E S D I A M I N E S 

2 e T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

N o i r d i a m i n e e t V i o l e t d i a m i n e 
L'acide amidonaphtol G e n s o l u t i o n a l c a l i n e , f o r m e a v e c l a benzidine, 

Véthoxybenzidine o u l a dianisidine, d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s n o i r e s -
a p p e l é e s Noirs diamines. D a n s c e c a s , l e g r o u p e a z o ï q u e s e f i x e d a n s l e 
n o y a u o ù s e t r o u v e l ' o x h y d r i l e e t e n p o s i t i o n p a r a p a r r a p p o r t à c e l u i -
c i : l ' a m i d o g è n c s e t r o u v e d o n c d a n s u n a u t r e n o y a u q u e l e s g r o u p e s — 
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azoiques. P a r suite de cette position de l 'amiJogene, ce groupe est 
diazotable, et il est possible d'effectuer cette diazotation sur la fibre 

même, teinte en noir diamine. 
En plongeant ensuite cette fibre dans la solution alcaline d'un phénol 

ou dans une amine, on obtient des nuances différant notablement du Noir 
diamine. 

L' 'Amido naphlol G réagissant en solution acide s u r l a benzidine, Vétho-
xybcnzidine ou la dianisidine donne des matières colorantes violettes, 
ce sont les Violets diamines. Le groupe azoïque s'est fixé, dans ce cas, 
dans le noyau où est substitué l 'amidogène, et la position para n'étant pas 
l ibre, la soudure a lieu en ortho par rappor t à ce groupe NH- qui ne 
peut plus être alors diazoté. 

D i p h é n y l b i s a z o 7 a m i d o n a p h t o l s u l f o n a t e 

d e s o d i u m - v a m i d o n a p h t o l s u l f o n a t e d e s o d i u m 

Noir diamine RO 

NIIV 

S0 3 H 

N = N — C«H» 
I 

N = N — C«H3 

I 
S0 3 H OCaH« 

<JIT 

Littérature : Voyez tableaux : N° 1 0 0 

P r é p a r a t i o n . — S'obtient par l'action de Vacide amidonaphtolsulfo-
nique G en solution alcaline, sur le dérivé tétrazoïque de Véthoxy-

benzidine. 
O n emploie les réactifs suivants : 

5 gr. Ethoxybenzidine 
3 gr.5 Nitrite de soude 
8 ce. Acide chlorhj-drique 

itf gr. Amidonaphtolsulfonique G 
11 gr. Carbonate de soude Solçqy 
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L'éthoxybenzidine sera dissoute à chaud dans l 'acide chlorhydr ique 

Après dissolution, on ajoutera 100 ce. d'eau. O n filtrera, lavera le filtre 

avec 20 ce. d'eau, puis on refroidira la solution vers 0°, pa r addit ion 

directe de glace, et on versera ensuite dans la l iqueur le nitrite de soude 

en solution concentrée et refroidie vers 0°. Le dérivé tétrazoïque de 

couleur brune prend naissance. Le composé ainsi formé sera versé dans 

l 'amidonaphtolsulfonate de sodium G-. 

Ce dernier sera préparé en dissolvant à l 'ébullition l 'ainidonaphtolsul-

fonique dans i \ o o c e d'eau renfermant le carbonate de soude. La solution 

fiLtrée sera abandonnée au refroidissement en agitant constamment pour 

obtenir le sel cristallisé à l 'état très divisé. O n terminera le refroidisse

ment par addition directe de glace. Lorsque sa température se sera abaissée 

vers 4 à 5° on y versera le dérivé tétrazoïque. Comme on emploie u n 

composé peu soluble, la copulation n'est pas immédiate. On s 'assurera de 

la fin de la réaction en faisant bouillir le mélange préalablement acidulé 

et constatant qu'il ne se dégage plus d'azote. 

Une matière colorante bleu noir se formera et se précipitera en partie 

sous forme d'une poudre noire. On saturera la solution par le sel mar in , 

puis on la filtrera sur un filtre en toile, on essorera le précipité sur 

brique, puis on le séchera à l 'étuve vers 4o-5o° 

C a r a c t è r e s : Voyez tableaux : N° i5o. 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 

/OH ( 1 ) 
(4) . CSH* — Ν — Ν — G<»H<^-S03H (3| 

<1) C'H1 — Ν = Ν — Cl /OH (1) \ N H * (7) 
Ι (4) + 2 C w H 5 f -S03H(H) = 

/ Ν = Ν — Cl \NU* (7) /OH ( I ) 
<1) OH* < Cf'H« — Ν = Ν — C">Hi<—SOm (3) 

\ 0 — C'H5 \ N f l « (7) 

Chlorure Amidonaphtol- Noir diamine Β 
d'éthoxytétrazodiphényle sulfoniquo G 

F o r m a t i o n d e m a t i è r e s c o l o r a n t e s e n d i a z o t a n t l e n o i r d i a m i n e 

s u r fibre 

O n fera à chaud une solution aqueuse de noir diamine renfermant : 

Eau . . . . . . 2Ôo gr. 
Noir diamine . . . . o gr. 2 
Sulfate de soude. . . . 1 gr. 
Carbonate de soude. . . o gr. 1 
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Bains de développement 

a) Phénol 1 gr. 
Soude à /fo'B. . 1 gr.5 
Eau 800 gr. 

b) Résorcine . . . . 1 gr. 
Soude à 40'B. . . 2 gr.5 
Eau 800 gr. 

c) ¡3 Naphtol . . . . 2 gr. 
Soude à /}o° B. . . 2 gr. 
Eau 800 gr. 

d) Mctaphénylène dia
mine (chlorydr ate). 2 gr.5 

Acide chorhydrique 1 gr. 
Eau 800 gr. 

O n c o m p a r e r a l e s c o u l e u r s o b t e n u e s a p r è s a v o i r r i n c é à g r a n d e e a u l e s 

é c h e v e a u x e t l e s a v o i r s é c h é s . O n o b t i e n d r a l e s r é s u l t a t s s u i v a n t s : 

A v e c Phénol' C o u l e u r noir bleuté 
— Résorcine — noir çerdâtre 
— fi Naphtol — noir bleu foncé 
— Métaphénylène diamine. — noir foncé 

L a s o l u t i o n filtrée s e r a m a i n t e n u e a u b a i n - m a r i e b o u i l l a n t , e t o n y t e i n 

d r a u n é c h a n t i l l o n d e 2 grammes de coton p r é a l a b l e m e n t b o u i l l i 

q u e l q u e s m i n u t e s d a n s l ' e a u . O n o p é r e r a d a n s l e s c o n d i t i o n s h a b i t u e l l e s 

j u s q u ' à c e q u e l a c o u l e u r n e s e f o n c e p l u s . L e c o t o n s e r a t o r d u , l a v é à 

g r a n d e e a u e t r i n c é j u s q u ' à c e q u ' i l n e d é g o r g e p l u s . O n o b t i e n d r a u n 

noir bleu grisâtre. L a c o u l e u r a i n s i o b t e n u e s e r a d i a z o t é e s u r fibre. 

Diazotation du noir diamine sur fibre. — O n f e r a u n e s o l u t i o n d e 

n i t r i t e d e s o u d e r e n f e r m a n t : 

Eau 1 litre 
Nitrite de soude. 3 grammes 

p u i s o n y a j o u t e r a l e n t e m e n t e n a g i t a n t : 

Acide sulfurique : 21 grammes à 2 °/„ 
L ' é c h e v e a u d e c o t o n h u m i d e t e i n t a u n o i r d i a m i n e s e r a d i v i s é e n c i n q 

p a r t i e s à p e u p r è s é g a l e s . O n e n c o n s e r v e r a u n e c o m m e t y p e e t l ' o n 

m a i n t i e n d r a l e s a u t r e s e n v i r o n i 5 m i n u t e s d a n s l e b a i n d e d i a z o t a t i o n . 

L e s é c h e v e a u x s e r o n t e n s u i t e r i n c é s à l ' e a u f r o i d e e t p l o n g é s r e s p e c t i v e 

m e n t , p e n d a n t c i n q m i n u t e s , d a n s l e s q u a t r e b a i n s s u i v a n t s : 
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D i p h é n y l b i s a z o 7 a m i d o n a p h t o l s u l f o n a t e d e s o d i u m y 

a m i d o n a p h t o l s u l f o n a t e d e s o d i u m 

Violet diamine 

N = N-

C«H« 
1 

CTH» 

/ \ y \ s o w 

OH 

Littérature : Voyez Tableaux : N" I 5 I . 

P r é p a r a t i o n . — Le Violet diamine sera préparé d'une façon analogue 
au Noir diamine ; on remplacera seulement l 'éthoxybenzidine par l e 
poids correspondant de benzidine, et Vamidonaphtol G au lieu dô t re 
dissous dans 4oo c o d'eau renfermant deux molécules de carbonate de 
soude, sera dissous dans ce même volume de liquide, mais sans addition 
d'alcali. 

On aura ainsi finalement, au lieu d'une solution noir bleu, une l iqueur 
violet rouge. On suivra la marche de la copulation comme pour le Noir 
diamine. La réaction terminée, on précipitera la l iqueur par le sel et on 
séchera sur briques, puis à 1 etuve vers 4o°-5o°, le précipité violet ainsi 
obtenu. 

C a r a c t è r e s . — Voyez tableaux : N° i 5 i . 

E s s a i s d e d i a z o t a t i o n s u r fibre. — Tous les essais de teinture pa r 
diazotation directe faits avec le Noir diamine seront répétés en même 
temps avec le Violet diamine et on comparera les résultats obtenus dans 
chaque cas particulier. O n remarquera que la couleur initiale violette 
que donne sur coton le Violet diamine, n'est modifiée dans aucun cas par 
l 'action du nitrite de soude et les divers bains alcalins ou acides utilisés 
pour le développement. Nous avons vu plus haut quelle conclusion il 
fallait t i rer de cette propriété négative relat ivement à la constitution du 
Violet diamine. 
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APPENDICE AUX COULEURS AZOlQUËS 

F O R M A T I O N DIRECTE D E S A Z O Ï Q U E S SUR F I B R E 

Dans la teinture et dans l ' impression, on produit aujourd'hui directe
ment sur fibre un certain nombre de matières colorantes azo'iques. 
Plusieurs d'entre elles possèdent une solidité au savonnage comparable à 
celle des couleurs d'alizarine. On peut produire ces couleurs de plusieurs 
façons. 

i° Par diazotation sur fibre des colorants amidoazoïques et copulation 
avec les aminés ou les phénols 

Un premier procédé de formation de ces matières colorantes consiste 
à utiliser des colorants substantifs renfermant des groupes amidogènes 
l ibres, susceptibles d'être diazotés pa r le nitrite de soude et pouvant alors 
produire sur la fibre une nouvelle matière colorante, par immersion dans 
une aminé ou la solution alcaline d'un phénol. 

Le type de ce genre de couleurs est le Noir diamine PO que nous 
avons étudié plus haut. Nous verrons plus loin, à propos de la primuline 
(voir dérivés thiobenzényliques) que les composés azo'iques ne sont pas 
seuls à jouir de cette propriété. 

2° Par précipitation sur fibre de couleurs azo'iques insolubles. 

Un deuxième procédé repose sur la précipitation sur fibre de matières 
colorantes insolubles. On utilise sur tout dans ce but le p naphtol. 

Les fibres sont imprégnées d'une solution alcaline de ce phénol , puis 
séchées et plongées dans la solution aqueuse du composé diazoïque. Le 
[3 naphtol paraît former avec les fibres des combinaisons analogues à 
celles que fournit le t ann in . 
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On ne peut naturel lement employer que des diazoïques insolubles, 
ainsi aucun sulfoconjugué et il n'est pas possible d ' intervert ir l 'ordre 
des opérations. P a r exemple, si l 'on imprègne le coton de diazoïque 
et qu'on le plonge ensuite dans la solution alcaline du phénol, la 
matière colorante n 'adhère plus à la fibre. 

Voici les dérivés diazoïques les plus employés pour la production" 
•directe des asoïques sur fibre. 

Para et métanitrodiazobenzène. 

Diazonaphtalènes. 

Diazoazobenzène. 

Dérivé létrasoïque de la benzidine. 

A la place du [3 naphtol on utilise souvent le ¡3 naphtolcarboxjylé (a. 3) 

fondant à 2 1 6 ° , qui avec-la dianisidine donne une matière colorante bleue. 

Nous prendrons , pa r exemple, la formation de ce bleu de dianisidine 

comme type des couleurs obtenues par ce procédé. 

Bleu d e d i a n i s i d i n e . — Pour produire cette matière colorante, on 
formera le dérivé tétrazoïque de la dianisidine, à par t i r de 2 gr. de cette 
base. 

On plongera pendant 5 minutes environ, un morceau de calicot, préala
blement bouilli avec l'eau pour enlever l 'apprêt, dans une solution alcaline 
à 1 0 / 0 de ¡3 naphtol carboxylé, puis on séchera. 

Le coton sera ensuite immergé cinq minutes dans la solution du dérivé 
diazoïque, puis finalement dans une dissolution de carbonate de soude 
à 5 o'o. On obt iendra une teinture en bleu, on rincera l'étoffe à grande 
eau et on constatera que la matière colorante ne dégorge pas au savon
nage. On vérifiera qu 'en intervert issant l 'ordre des opérat ions, c'est-à-
dire plongeant d 'abord le coton dans le dérivé diazoïque puis dans le 
J3 naphtol, la mat ière colorante n 'adhère plus à la fibre. 

» 

» de la tolidine. 

de la dianisidine. 

/ \ / \ 0 H 
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3° Par vaporisage des fibres imprégnées de Nitrosamines 
et de Phénols. 

Depuis quelque temps, on utilise pour la product ion directe des 
azoïques su r fibre, les dérivés nitrosés des aminés, préparés à par t i r 
des composés diazoïques, d 'une stabilité beaucoup plus grande que 
ceux-ci. 

Exemple : 
Le chlorure de paranitrodiazobenzène C 6 H * / ' N 0 donne le dérivé 

R \ N = N — C l 

sodique de la nitrophènylnitrosamine C 6 H * < / ^ ^ lorsqu 'on le 

traite par une solution concentrée de soude : 

/NO1 (1) /NO J (1) 
C 6H'< + 2 NaOH = NaCl + C6H»< 

\ N = N — Cl (4) \ N N a — NO (4) 

Chlorure de parani- Paranitrophê'nyl 
trodiazobenzène nitrosamine 

Ce corps mélangé à une solution sodique de p naphtol , ne donne pas de 
matière colorante. Si on impr ime ce mélange sur coton, la matière colo
rante peut être développée par simple vaporisage. 

La couleur ainsi préparée, le Rouge de nitrosamine, est identique à 
celle préparée avec le paranitrodiazobenzène et le f> naphtol . 

R o u g e d e N i t r o s a m i n e . — Pour former le Rouge de nitrosamine sur 
fibre, on préparera d 'abord le dérivé diazoïque de la parani trani l ine, en 
diazotant à la façon habituelle : 5 gr. de paranitraniline. 

Le parani t rani l ine étant peu soluble dans l 'eau froide, on la dissoudra 
dans a5o ce. d'eau chaude additionnée de la quantité théorique d'acide 
chlorhydr ique. On filtrera, on refroidira le liquide filtré, on agitera 
constamment pendant le refroidissement p o u r obtenir de petits cristaux, 
afin qu ' i ls puissent être plus facilement diazotables. 

Le nitrile de soude sera ajouté lentement, en agitant chaque ibis, de 
façon que la iiitraniline se dissolve et se diazote au fur et à mesure 
sans perte d'acide n i t reux. Le nitri te de soude fonce la couleur de la 
solution, puis le dérivé diazoïque se précipite peu à peu sous forme de 
flocons jaunes. 
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Equation 

/ K O * / N O 
Gf'H*< + 2 NaOH = NaCl + C6H*< 

\ N = N — Cl \ N ( N a ) — NO 

Chlorure Nitrophénylni-
de diazonitraniline trosamine 

F o r m a t i o n d u R o u g e d e n i t r o s a m i n e s u r l i b r e . — On mélangera la 
solution de nitrosamine ainsi formée avec la quantité théorique de 
J3 naphtol en solution alcaline : aucune réaction colorée ne se produira. 
On plongera alors dans le mélange u n morceau de calicot préalablement 
bouilli dans l'eau. On l 'égouttera, puis on le placera au-dessus d 'un jet 
de vapeur : la matière colorante rouge se développera peu à peu. Elle se 
formera d'après l 'équation suivante : 

/ J N O ! / N O s 

C'II< + C1 01I"OH (3) = CORX + NaOH 
NN\Na) — NO NS = N — G^W'OH 

NUrophényln i t ro - P Naphtol 
s amine 

Lorsque la couleur n 'augmentera plus d'intensité, on lavera le calicot 
à l'eau et on le séchera. 

Transformation du dérivé diazoïque en nitrosamine. — Le dérivé 
formé sera traité pa r la quantité théorique de soude (3 grammes, 2 moléc.) 
Celle-ci sera ajoutée directement dans la solution du dérivé diazoïque de 
la nitraniline où elle se dissoudra ; la couleur de la solution ne sera pas 
sensiblement modifiée. On vérifiera qu'au début il donne une coloration 
rouge avec le ¡3 naphtol en solution alcaline ; en outre, il se décompose 
avec dégagement d'azote, quand on fait bouil l i r sa solution. 

On constatera que l 'intensité de coloration fournie avec le (3 naphtol 
diminue progressivement jusqu 'à devenir complètement nulle. 

Le dégagement d'azote produit par l 'ébullition de la solution diminue 
également et finalement ne se produit p lus , après une demi-heure 
environ. 

Lorsque ce point aura été atteint, la réaction sera terminée : le dérivé 
diazoïque instable se sera alors t ransformé en un composé t rès stable, la 
nitrophénj'lnitrosamine. 
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4 " Par Vaction de la lumière sur les fibres imprégnées de diazo et 
tétrazosulfites alcalins additionnés de phénols ou d'amines. 

Les dérivés diazoïques et tétrazoïques sont susceptibles de former avec 
le sulfite de soude des combinaisons moléculaires de la l'orme : 

R — N — N — S 0 3 N a 

dans lesquelles la propriété de former des matières colorantes azo'iques 
avec les phénols ou les aminés ne subsiste p lus . 

F e e r ( i ) a le premier remarqué que des mélanges de ces combinaisons 
diazoïques sulfitées avec des aminés ou des phénates alcalins se colorent 
à la lumière en donnant une couleur identique à celle que fournit le 
composé diazoïque non sulfite avec ces mêmes aminés ou phénols. Il a 
même basé sur cette propriété un procédé photographique. 

Ces réactions ont été reprises et étudiées d 'une façon plus complète 
par A. et L. Lumière et Seyewetz (a) qui ont pu isoler un grand nombre 
de diazo et tétrazosulfites alcalins, corps très stables cristallisant 
facilement et dont ces auteurs ont indiqué les principales propriétés . 

Ces corps, de même que les nitrosamines, nous offrent un procédé 
simple et commode de production des azo'iques sur fibre en impression, 
qui permet de former photographiquement des dessins colorés s u r 
t issus. 

I l suffit de dissoudre le dérivé diazo ou tétrazosulfité dans l'eau, 
d'ajouter à cette solution le phénol ou l 'aminé à copuler, d'y foularder le 
tissu, de le sécher et de l 'exposer à la lumière sous un cliché ou un 
écran t ransparent sur lequel est tracé le dessin à reproduire . Dans le cas 
où le mélange des réactifs donne des combinaisons insolubles, ce qui se 
produit dans grand nombre de cas avec les tétrazosulfites, on foularde 
d 'abord le tissu dans le bain de dérivé sulfite, puis dans la solution de 
phénate alcalin ou d'aminé. 

O n élimine la substance non impressionnée par la lumière, en pas
sant quelques minutes le tissu dans l'eau bouillante qui dissout complè
tement les parties non décomposées. 

( I ) F E E R . — D. R. P. 5 octobre 1889.— Photographie News iSgt, p. 9S. 
( 2 ) A . et L . LUMIÈRE et SEYEWETZ. — Bulletin de la Société française de photographie, 

mars 1 8 9 6 . 
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On obtiendra un liquide jaune brun, dans lequel on plongera un mor
ceau de calicot préalablement bouilli avec l'eau pour enlever l 'apprêt. 

On peut produire de cette façon sur fibre des dérivés azoïques et 
bisazoiques variés , car il y a un grand nombre de ces combinaisons 
sulfitées qui se colorent à la lumière en présence des amines et des 
phénols. 

Nous prendrons, par exemple, la formation de la matière colorante 
rouge obtenue avec le télrazosulfite de la tolidine et le 3 naphtol en 
solution alcaline, comme type de préparat ion de ces couleurs. 

P r o d u c t i o n d ' u n R o u g e a v e c l e s t é t r a z o s u l f i t e s . — On formera su r 
fibre une matière colorante rouge avec le télrazosulfite de soude dérivé 
de la tolidine et le [3 naphtol en solution alcaline. 

Pour préparer la combinaison tétrazosulfitée, on formera le dérivé 
tétrazoïpue de la tolidine à par t i r de 2 grammes de cette base, en opérant 
la diuzotation dans les conditions habituelles, puis dans cette solution 
refroidie vers 3° ou 4° ou ajoutera une solution aqueuse concentrée et 
froide de : 

5 gr. de sulfite de soude (sel anhydre) 

Ce poids de sulfite correspond à 4 molécules de sel pour 1 molécule 
de diamine. Théoriquement 2 molécules seulement sont nécessaires, 
mais la transformation eu dérivé sulfite est bien plus rapide avec cette 
proportion, un plus g r a n i excès de sulfite tend à former un dérivé 
hydrazinique. 

Dans ces conditions, la combinaison est complète après un quart 
d'heure environ et on n'obtient plus de réaction colorée avec les amines 
ou les phénols. La solution finale est j aune clair. Pour l ' i soler , on sature 
la liqueur par le sel mar in : elle précipite sous forme d'un corps jaune 
brun, que l'on essore, sèche sur briques puis à l ' é tuve et que l ' o n purifie 
par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Pour former une matière colorante rouge sur fibre avec cette matière 
colorante, on fera une solution renfermant : 

Eau 100 ce. 
Tétrazosulfite dérivé de la tolidine 2 gr. 
pNaphlol o gr. y5 
Soude o gr. 2 
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A . p r è s 2 o u 3 m i n u t e s d ' i m m e r s i o n l e m o r c e a u d e c a l i c o t s e r a r e t i r é d u b a i n , 
p u i s m i s à s é c h e r d a n s l ' o b s c u r i t é . O n c o n s t a t e r a q u ' u n e p o r t i o n d e c e 
c a l i c o t e x p o s é e à l a l u m i è r e d o n n e u n r o u g e v i f t r è s s o l i d e a u s a v o n n a g e ; 
e n p r o t é g e a n t d e l ' a c t i o n d e l a l u m i è r e p a r u n é c r a n o p a q u e u n e p a r t i e 
d u c a l i c o t , c e l l e - c i n e s e c o l o r e r a p a s e t o n p o u r r a e n l e v e r l e l i q u i d e 
j a u n e q u i l ' i m p r è g n e , p a r s i m p l e p a s s a g e à l ' e a u b o u i l l a n t e . 

5° Divers procédés basés sur la décomposition des asoïques 
par la lumière 

I l e x i s t e e n f i n u n c e r t a i n n o m b r e d e p r o c é d é s b a s é s s u r l a d é c o m p o 
s i t i o n p a r l a l u m i è r e d ' a z o ï q u e s s t a b l e s à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . C e s 
p r o c é d é s n e c o n s t i t u e n t p a s à p r o p r e m e n t p a r l e r d e n o u v e a u x m o d e s . d e 
f i x a t i o n d i r e c t e d e s a z o ï q u e s s u r f i b r e , c a r i l s d é r i v e n t d u d e u x i è m e p r o 
c é d é q u e n o u s a v o n s c i t é c i - d e s s u s , m a i s i l s p e u v e n t ê t r e u t i l i s é s e n 
i m p r e s s i o n p o u r o b t e n i r p h o t o g r a p h i q u e m e n t d e s d e s s i n s c o l o r é s . 

L ' a c t i o n d e l a l u m i è r e e s t u t i l i s é e p o u r d é c o m p o s e r l e d i a z o ï q u e . C e t t e 
d é c o m p o s i t i o n a l i e u e n r e c o u v r a n t l e t i s s u , i m p r é g n é d u d i a z o ï q t i e e t 
s é c h é , d ' u n c l i c h é o u d ' u n é c r a n t r a n s p a r e n t o ù s o n t t r a c é e s l e s i m a g e s à 
r e p r o d u i r e , e t à t r a v e r s l e q u e l o n i m p r e s s i o n n e l e t i s s u . 

P o u r l a p r o d u c t i o n d e l a c o u l e u r , o n p e u t a l o r s s o i t d é v e l o p p e r l e s 
p a r t i e s q u i o n t s u b i l a d é c o m p o s i t i o n p a r l a l u m i è r e ( 1 ) , s o i t c e l l e s q u i e n 
o n t é t é p r o t é g é e s ( 2 ) , D a n s l e p r e m i e r c a s , o n p l o n g e r a l e t i s s u d a n s l a 
s o l u t i o n d ' u n d i a z o ï q u e q u i a v e c l e p h é n o l f o r m é p a r l a d é c o m p o s i t i o n 
d u d i a z o ï q u e s u r f i b r e d o n n e r a u n e m a t i è r e c o l o r a n t e , t a n d i s q u e l e s 
p a r t i e s n o n d é c o m p o s é e s s e d i s s o u d r o n t s i m p l e m e n t . 

D a n s l e d e u x i è m e c a s , o n d é v e l o p p e e n i m m e r g e a n t l e t i s s u d a n s u n 
p h é n a t e a l c a l i n o u u n e a m i n é q u i d o n n e u n e m a t i è r e c o l o r a n t e s e u l e m e n t 
a v e c l e s p a r t i e s q u i n ' o n t p a s é t é d é c o m p o s é e s p a r l a l u m i è r e . 

1) A. G. FÜR A M L I X E . — D. R. P. A. 3 9 0 0 , 2 j mai 1 8 9 4 , 18 avril 1 8 9 5 . Monit. Scient. ( 1 8 9 0 ) , 

p. ii,3, Brev. 

( 2 ) A.G.FÜR A M L I . N E . — Bree. N " j 3 g o 2 2 , 4 juin 1 8 9 } , 2 3 octobre 1 8 g } . Monit. Scient. ( 1 8 9 0 ) , 

p. 8 0 , Brev. 
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Ii3—4—9«l 

IV* Classe. — MATIÈRES COLORANTES 
HYDRAZONIQUES 

Groupe chromophore : G = N — N H — G 6 !! 3 

Il 

Définition. — Les hydrazines en réagissant sur les corps cétoniques 
engendrent des combinaisons qui ont reçu le nom d h y d r a z o n e s . La 
soudure a lieu entre le carbone du groupement cétonique et l'azote de 
l'amidogène de la phénylhydrazine: il s'élimine ainsi H 2 0 et le composé 
résultant renferme le résidu : 

= G = N — N H — G e H 3 

P r i n c i p a l e s h y d r a z o n e s c o l o r a n t e s . —• Quelques-uns de ces corps 
constituent des matières Colorantes, tels sont les composés obtenus en 
faisant réagir la phénylhydrazine, ses dérivés de substitution et ses 
homologues supérieurs sur Y acide dioxytartrique ( i ) , la phénantrène 

quinone (a), Yisatine (3), la méthylisatine, le benzile (4). 

H y d r a z o n e s d é r i v é e s d e l ' a c i d e d i o x y t a r t r i q u e . — Les couleurs 
dérivées de Y acide dioxytartrique seules ont t rouvé des applications. 

Lorsqu'on fait réagir la phénylhydrazine sur Y acide dioxytartrique, 
corps renfermant deux fois le groupe CO. on obtient, à basse température, 
un dérivé monofiydrazinique qui n'a qu 'un pouvoir tinctorial très faible. 
A chaud, une deuxième molécule de phénylhydrazine se soude au 
deuxième groupe carbonyle et on obtient une matière colorante jaune, 
peu soluble dans l'eau, possédant la propriété de se fixer sur mordant de 
•chrome. 

( r . ) BADISCHE. — D. R. P., 3 4 2 9 4 , i 8 j u i n i 8 8 5 . Monit. Scient. ( i 8 8 5 ) , i o 4 5 . (2 ) A . G. FUR ANILINE. — D. R. P.. 40345 , 27 janvier 188; . Monit. Scient. (188; ) , ;23 . ( 3 ) A . G . FUR ANILINE. — D. R. P., 4 o j 4 G , 2 7 j a n v i e r 1 8 S 3 . Monit. Scient. ( 1 S 8 7 ) , 7 2 Î . (4) R. MEYER. — D. R. P., 432;2, mars 18S8 et juin 1889. Monit. Scient.(1889), 188. 
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I N=N—C«H3 
N—NH—C 6 H 3 

Hydrazone Dérivé oxyazoique 

(1) K . Œ H L E B . — D. P. A., 12Î8,16 novembre 188(1. Monit. Scient. (1890), 8G1. 
(2) ZIMCKE et B I N D E W A L D . — Ber. X V I I , p . 3026. 

HYDRAZONES MIXTES. — Cette propriété que possèdent les dicétones d e 
ne fixer à basse température qu 'une molécule de phénylhydrazine permet 
d'obtenir des composés mixtes. 

Ainsi on obtient une matière colorante de ce type en faisant réagir à 
chaud la métaphénylène hydrazine carbonique : 

/ O H 3 

C«H< NH—NH 3 

XÎOOH 

sur le dérivé monohydrazinique résultant de l 'action d'une molécule 

de phénylhydrazine sulfonique sur une molécule à'acide dio xy lar trique. 

FORMATION DU DÉRIVÉ DIHYDRAZONIQUE. — L'action sur ce dern ie r 
corps de deux molécules de phénylhydrazine sulfonique, donne nais
sance à chaud à une matière colorante jaune verdàt re très soluble, LA 
tarirazine, qui teint la laine et la soie en bain acide ; les nuances obtenues 
sur laine offrent une solidité exceptionnelle à la lumière et résistent assez, 
bien au lavage. 

La Nitroxylylhydrazine sulfonée donne un jaune très verdàt re inoins 
résistant que LA tartrazine, le Jaune de nitrazine ( i ) . Seule la tartrazine A 
une importance technique. 

ANALOGIE ENTRE LES HYDRAZONES ET LES COMPOSÉS OXYAZOÏQUES. — 
Les hydrazones présentent de grandes analogies avec les composés 
oxyazoïques. Ils donnent tous deux dus produits de réduction de môme 
nature. Le groupe hydrazonique se scinde par les réducteurs en deux 
amidogènes dont l 'un est relié au groupement phénylique et l 'autre AU 
résidu quinonique. 

O n a même pu préparer quelques hydrazones de quiñones aromat iques 
identiques aux colorants résultant de l 'action des phénols sur les 
oxyazoïques. 

Exemple : Pa r l 'action de l'a naphtoquinone sur l a p h é n y l h l y d r a z i n e , 

on obtient le mC'iuc corps qu'en faisant réagir l'a naphtol sur un sel de 

diazobenzène (2). 
0 
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Cette réaction permet dans une certaine mesure de considérer comme 
des dérivés des quiñones, les composés oxyazoïques dont l 'oxhydrile 
phénolique est en position para par rappor t au groupe azoïque et qui , 
nous l 'avons vu, ne possèdent aucune des propriétés des phénols. 

H y d r a z o ï n e s . — Les corps aldéhydiques chauffés avec Yhydrazo-
benzène se condensent d'une façon analogue qu'avec la phénylhydrazine : 
il s'élimine II-O. Ces composés ont reçu le nom cX hydrazoïnes. Leurs 
dérivés sulfoniques teignent directement la soie et la laine sur ba in 
neutre : 

Exemple : Un chauffant Yhydrazobenzène avec Y aldéhyde benzoïque 

on a la réaction. 

G BH 3 — NH G6 H» — N \ 
I + C.8H5 — CHO = I / G H — C 6 H 3 + H a 0 

G 6H 3 — NH t~$W — N / 

Hydrazo- Aldéhyde Hydrazoïne 
benzène benzoïque 

La seule matière colorante hydrazonique qui soit employée actuelle

ment dans l ' industrie est la tartrazine. 

M AT IÈRES C O L O R A N T E S H Y D R A Z O N I Q U E S 

T Y P E D E P R É P A R A T I O N : 

S u l f o p h é n y l h y d r a z o n e d i o x y t a r t r i q u e (sel de sodium) 

Tartrazine 

COOII — G — N — NH — C«H» — SO'Na 
| — C'f'H^N'S'O'nNa 5 

COOH — G — N — NH — C 6H 4 — S0 3 Na 

Lit térature. — B A D I S C H E : D. R. P.. 3 3 2 9 4 , r8 juin 1 8 9 5 . 

» Monil. Scient. ( 1 8 8 0 ) , i o 4 5 . 

P r é p a r a t i o n . — S'obtient par l 'action de la phénylhydrazine mono-
sulfonate de sodium sur Y acide dioxytartrique. On préparera d 'abord 
la phénylhydrazine monosuifonique. 

(1) COBNKLIUS ET HOJIOLKA. — B. X I X , 2 2 3 9 . — D. R. P., 3 9 9 4 4 , 7 AVRIL i88 f i . Monit. Scient. 
1887 , P . 7 0 7 , 
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Préparation de laphênylhydrazine monosuifonique. — O n emploiera 
les réactifs suivants : 

1 o gr. phênylhydrazine ; 
60 gr. acide sulfurique ordinaire. 

On chauffera le mélange au bain-marie dans une petite capsule de por
celaine de 200 c e , jusqu 'à ce qu'un échanti l lon de la masse, étendu de 
son volume d'eau, traité pa r un excès de soude et agité avec de l 'éther, 
ce dernier n 'abandonne plus de gouttes huileuses de phênylhydrazine par 
évaporation. 

Ce point ayant été atteint, on versera le mélange dans son poids d 'eau, 
il se précipitera de fines aiguilles br i l lantes de phênylhydrazine sulfo-
nique qu'on recueillera sur filtre, lavera avec un peu d'eau froide, essorera 
sur br ique et séchera vers ioo° à l 'étuve. 

Transformation de la phényllrydrazine sulfonique en Tartrazine. — 
O n emploiera les réactifs suivants : 

10 gr. phênylhydrazine monosuif onique. 
4 gr. soude caustique dissoute dans 

15 gr. eau. 
6 gr. 5 dioxytartrate de soude dissous dans 

10 gr. eau, additionnée de 10 ce. d'acide chl or hydrique. 

On placera la phênylhydrazine sulfonique dans une capsule de 200 ce 
chauffée au baiu-marie et on lui ajoutera la lessive de soude . 

On chauffera la capsule au bain-marie jusqu 'à ce que la dissolution 
soit complète, puis on ajoutera le dioxytartrate de soude dissous dans 
l'acide chlorhydriquc. Ce dernier est en quanti té plus que suffisante 
(3 ce. d'excès) pour l ibérer l 'acide dioxytar tr ique, qui est plus soluble 
dans l'eau acide que dans l'eau seule. L'excès de soude employée pour 
dissoudre la phênylhydrazine monosulfonique servira à neutraliser cet 
acide. Dès que les réactifs ont été mélangés, il se sépare un produit jau
nâtre qui est le produit monohydrazonique mélangé à l'excès de phê
nylhydrazine sulfonique à l'état très d iv i sé . On chauffe alors le 
mélange au bain-marie bouillant, jusqu 'à redissolution complète du pré
cipité (environ une heure). La liqueus devient jaune b run et il se dépose 
par refroidissement une masse orangée cristalline, constituée par de la 
Tartrazine. O n recueille le produi t su r filtre, on l 'essore su r br ique et on 
le sèche à l'étuve vers 5o"-6o". 
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E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 

coon S0 3Na 

CO — COOH 

CO - COOH 
+ 2 

C = N — 

G = N — NH — CH* 
N E — Cöfl« + 2HäO 

Acide Dioxytar-
trique 

Phenylhydrazin« 
monosulfonique 

COOH S 0 3 N a 

Tartrazine 

C a r a c t è r e s a n a l y t i q u e s : 

A s p . — Poudre jaune d'or. 

R ' O . — Solution jaune. 

H C l . — Rien. 

SO'H'2. — Solution jaune, par dilution rien. 

Aie. caust. — Solution orangée. 

L'amalgame de sodium la réduit en donnant de l 'acide diamidosuc-

cinique (x) : 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s , — La tartrazine est un colorant pour laine et 

teint cette fibre, en bain légèrement acide, en un jaune très pur . La soie 

se teint sur bain fortement acide. 

Sol id i té . — Les nuances sur laine ont la solidité de la Gaude à la 

lumière, elles résistent bien aux acides et au lavage. Celles sur soie sont 

très peu solides à l 'eau. 

C a r a c t è r i s a t i o n s u r fibre : 

H C l à 1 / 2 . — Rien. 

NaOII. — Fibre orangée. 

SnCfi bouillant. — Fibre décolorée, devenant rapidement rouge à l'air* 

C O O H — CH — CH — C O O H 

N I P N I P 

( 0 TAFEL. — B. X X , 244. 
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V » C l a s s e . — M A T I È R E S C O L O R A N T E S N I T R O S É E S 
O U Q U I Ñ O N E S O X I M E S 

Groupe chromophore : C — C Il II 
O N O H 

H i s t o r i q u e . — Les dérivés nitrosas des phénols ont fait l'objet de 
nombreuses publications, mais jusqu 'en 1 8 8 2 on n 'avait pas songé à les 
utiliser comme matières colorantes. A cette époque, Ch. A . Seltzer, de 
Bàle (1) , mont ra que quelques-uns de ces corps pouvaient, à l 'état de sels 
alcalins, teindre les fibres animales à la façon des dérivés nitrés : le 
Disulfo nitroso «naphtol fut préconisé dans ce but. E n efïet, il teint la 
laine et la soie en jaune, mais les teintures ainsi obtenues sont dépour
vues de solidité et d'éclat. 

Ce n'est qu'à la suite des travaux de Kostanecki sur les matières colo
rantes t irant sur mordant ( 2 ) , que ces couleurs entrèrent dans la prat ique. 

I d e n t i t é d e s d é r i v é s n i t r o s é s a v e c les q u i ñ o n e s o x i m e s . — Les 
recherches de Goldschmidt et Schmidt (3) ont montré que les dérivés 
nitrosés des phénols ne possédaient pas la constitution qu 'on leur avait 
at tr ibuée, mais étaient des quiñones oximes (dérivés isonitrosés^. 

En effet, par l'action de Yhydroxylamine sur les quiñones on peut 
obtenir des nitrosophénols. 

C'est ainsi que l'action de Yacide nitreux sur 1'« naphtol donne 
Y7. nitroso a naphtol qui est identique à l'a naphtoquinone oxime obtenue 

(1) CH. A . SELTZER. — D. R. P., I , 2 8 6 9 , 19 janvier 1882. Monit. scient., I I (i83a), 497. 
(2) KOSTANECKI. — Sac. Ind. Mulhouse, 0 8 décembre 1 8 8 7 , t. L V I I I , p. ba8. ( 1 8 8 S ) . 

(3) GOLDSCHMIDT et SCHMIDT. — Ber. 17 1 8 8 4 , 2 0 6 0 . Monit. Scient. ( i 8 S 5 ) , 6 1 0 , 
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•en faisant réagir le chlorhydrate d 'hydroxylamine en solution alcoolique 
sur l'a naphtoquinone. Le corps possède la formule I au lieu de la for
mule II admise antérieurement. 

0 

Il OH 

i i / X / N 

Ì 
rsOH 

P o s i t i o n d e s g r o u p e s ca r taonyles . — Les seules quiñones dont les 
groupes carbonyles sont en ortho vis-à-vis l 'un de l 'autre sont suscep
tibles de fixer deux groupes oximidiques = N — O H . 

Les deux nitrosonaphlols p a et a ¡3 donnent avec le chlorhydrate 
d'hydroxylamine, un même corps que l'on peut considérer comme 
l 'anhydride de la naphtalènc dioxime. 

=NOH 

NOH 

Naphtalène dioxime 
N 0 

Anhydride de la naphtalène dioxime 

T e i n t u r e d e s m o r d a n t s m é t a l l i q u e s . — Dans le travail cité plus 
liaul, Kostanecki a montré que les nitrosophénols possédaient la pro
priété de teindre les mordants métalliques toutes les fois qu'ils étaient 
des orthoquinones oximes. 

Exemple : La binitroso résorcine découverte par Fitz ( i ) , le p a et 
l'a S nitroso naphlol teignent les mordants tandis que Va.tdlroso « naphtol 
et le nitrosophénol ne sont pas des matières colorantes douées de cette 
propriété. 

NOH 

= N O H 

=0 

==N0H 

NOH 

Dinitrosorésorcine ß a et a 3 Nitrosonaphtol 

<i) Ber. (I8;5)S.6I4. Monit. Scient. (i8;6), 42. 

NOH NOH 

Nitroso- a Nitroso
phénol a Naphtol 
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O N V O I T D O N C Q U E C ' E S T LA P O S I T I O N O R T H O D U G R O U P E SALIFIABLE N O H 

P A R R A P P O R T À L ' O X Y G È N E Q U I N O N I Q U E , Q U I D É T E R M I N E LA P R O P R I É T É T I N C T O R I A L E 

P O U R L E S M O R D A N T S Q U E K O S T A N E C K I A P P E L L E _ / B N E < T O N tinctogène. 

C A S D E S O R T H O D I O X I M E S . — C E S A V A N T A D ' A U T R E P A R T M O N T R É Q U E L E S 

O R T H O D I O X I M E S D E G O L D S C H M I D T , S C H M I D T ET I L I N S K I P O S S É D A I E N T É G A L E M E N T 

LA F O N C T I O N T I N C T O G È N E . 

La para nitroso benzènedioxime D E N I E T Z K I ET K E H R M A N ET LA Benzol 
tétroxime D E G O L D S C H M I D T ET S T R A U S S T E I G N E N T LES M O R D A N T S , T A N D I S Q U E 

LA Paranaphtalène dioxime D E N I E T Z K I ET G U I T E R M A N N N ' E S T P A S U N E 

M A T I È R E C O L O R A N T E . 

NOH 

II 
/ \ = N O H 

II 

NOH 

Benzèneté troxi me 

NOH 

NOH 

Paranap h talènedioxi m e 

C E S D I O X I M E S N ' O N T P A S R E Ç U D ' A P P L I C A T I O N S I N D U S T R I E L L E S . 

S U I V A N T U N R É C E N T B R E V E T D E K A L L E ( I ) IL P A R A Î T R A I T Q U E LE G R O U P E O X I M E 

I M I D I Q U E N O H N H S E R A I T É G A L E M E N T U N C H R O M O P H O R E T I N C T O G È N E . 

E N F A I S A N T R É A G I R L ' A M M O N I A Q U E S O U S P R E S S I O N S U R L'A nitroso ¡3 naphtol 
O N O B T I E N D R A I T U N E nitroso naphtylainine T E I G N A N T LES M O R D A N T S . 

NOH 

= N H 

Nitrosonaphtvlaraine 

N I T R O S O P H É N O L S D É R I V É S D E L A Q U I N O L È I N E . — L E S N I T R O S T F P H É N O L S 

D E LA S É R I E Q U I N O L É I Q U E O B É I S S E N T À LA M Ê M E L O I : Uorthonitroso para 

i ) D. B. P. 5 8 S 5 I , S m a i 1891, Monit. Scient. (1892), Breo. ; g . 
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Orthonitrosoparaoxyquinoléine Paranitroso orthoxyquincléine 

Parmi tous ces composés un petit nombre de ni trosophénols seuls ont 
reçu des applications industriel les. 

Modes d e fo rma t ion . — Le mode de formation de ces composés est 
assez simple, on fait réagir Xacide azoteux ou le sulfate de nitrosyle 
sur le phénol, 

I E ' Procédé. — Emploi du nitrite de soude et d'un acide. On verso 
lentement dans la solution du phénol acidulée refroidie avec de la glace, 
du nitrite de soude : la matière colorante formée est précipitée par le sel. 

Lorsque le phénol est peu soluble dans l'eau, on le dissout dans un 
alcali avec la quantité théorique de nitrite de soude ; puis on verse len
tement cette solution dans une l iqueur acide refroidie : l 'acide nitreux 
mis en liberté réagit sur le phénol et le dérivé nitrose est précipité par 
le sel marin. 

a " Procédé. — Emploi du nitrite de soude et d'un sel métallique. — 
Le second procédé dû à H. Kœhler (a), et à Henriques et Ilinski (3) con
siste à éviter l 'emploi des acides minéraux. Pour cela, on chauffe en 
solution alcoolique le phénol avec du nitrite de soude et un sel métallique, 
spécialement le chlorure de zinc. Il se forme un nitrite métallique dont 
l'acide nitreux est déplacé par le phénol lui-même. On obtient ainsi le 
sel métallique du ni trosophénol que l'on transforme en sel de soude, ce 
dernier décomposé par les acides donne le nitrosophénol libre. 

3WS Procédé. — Emploi du sulfate de nitrosyle. — On peut enfin au 
lieu de faire réagir l 'acide nitreux, utiliser le sulfate de nitrosyle obtenu 

( i) KOSTAXECKI. Ber. 24, loi. 

( 2 ) H . K Œ H L E R . — D. R. P., 2 5 4 6 9 , 3 I mai i883, Monit. Scient. ( 1 8 8 3 ) , 9 2 3 . 

(3) MÉTRIQUES ET ILINSKY. — Ber. X V I I I , 3 0 4 , Monit. Scient. (i885), 1 2 0 6 . 

oxyquinoléine teint les mordan ts , tandis que la para nitroso ortho.xyqui-

noléine ne les teint pas ( i ) . 

NOH NOH 
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eu absorbant de l'acide nitreux dans l'acide sulfurique concentré ou en 
dissolvant du nitrite de sodium dans ce même acide. 

P R O P R I É T É S . — Les nitrosophénols employés en teinture sont des corps 
cristallisant en général assez facilement dans L'alcool, ils sont colorés en 
jaune, jaune brun ou jaune verdàtre , en général peu solubles dans l'eau 
froide, plus solubles à chaud, très solubles dans l'acide acétique. Lors
qu'ils ne sont pas parfaitement purs , ils s'altèrent assez facilement surtout 
à l'état humide. Secs, ils détonnent ou fusent sous l'influence de la 
chaleur. 

A C T I O N D E S S E L S M É T A L L I Q U E S . — Leur propriété la plus saillante est la 
facilité avec laquelle ils donnent des sels colorés avec certains sels 
métall iques. Les sels de fer sont généralement colorés en vert, ceux de 
nickel en jaune ou en vert, ceux de cobalt en brun ou rouge, ceux 
à'urane en jaune, de chrome et de cérium en bronze ou en brun. 

S É P A R A T I O N D U N I C K E L E T D U C O B A L T . — Ilinski et Knor r ( i ) ont fondé 
sur ces propriétés un procédé de séparation du nickel et du cobalt. 
Suivant ces auteurs , si l 'on ajoute à une solution froide de sel de cobalt 
acidulée par l'acide chlorhydrique, du nitroso 8 naphtol sodique dissous 
dans un excès d'acide acétique, on obtient un précipité insoluble pourpre , 
qui renferme trois molécules de nitroso jî naphtol pour une de cobalt. 
Dans des conditions analogues, c'est-à-dire en liqueur acidulée par l'acide 
chlorhydrique, les sels de nickel ne précipitent p a s . I l suffit donc de 
recueillir le précipité de sel de cobalt, de le laver à l'acide chlorhydrique 
à 1 2 o/o à froid, puis à l'eau bouillante, sécher, calciner en présence 
d'acide oxalique, réduire pa r l 'hydrogène et peser le cobalt à L'état 
métallique. 

C O M B I N A I S O N S A V E C L E B I S U L F I T E D E S O U D E . — Les nitrosophénols 
peuvent, grâce à leur constitution quinonique, fixer les éléments du 
bisulfite de soude, les produi ts ainsi engendrés sont des matières colo
rantes. La binitroso résorcine traitée à froid pa r le bisulfite de soude a 
donné à F . Binder ( 2 ) une solution brune teignant la laine chromée et le 
coton imprimé aux sels de chrome en brun . A cette classe de couleurs 
appartient également la Naphtine S, nouveau colorant obtenu en faisant 

U ) ILINSKY et KNOUR. — Ber. X V I I I , 699 , Monit. Scient. (I88J), 1207. 

(2) U. I'. A. I I J G I , 18 mars I8Y£. 
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réagir le bisulfite de soude sur le nitroso ¡3 naphtol ( S . A . Mat. Col-

Saint-Denis) ( i ) . I l possède probablement la constitution suivante : 

—N< 
\ 0 H 

/ \ / \ O I I 

Capatine S 

A c t i o n d e l ' h y d r o s u l f i t e d e s o u d e . — L'action de l'hydrosulfite de 

soude sur la dinitroso résorcine a donné également naissance à une 

matière colorante, YEssaéine (Kendall) ( 2 ) . 

I n t r o d u c t i o n d u g r o u p e N O H d a n s l e s c o l o r a n t s o x y a z o ï q u e s . — 
Kostanecki (3) a eu l'idée d'essayer si quelques-unes des matières colo

rantes azoïques phénoliques ne se laisseraient pas transformer en colo

rants t irant sur mordants , par l ' introduction du groupe isonitrosé N O H . 

En faisant réagir Y acide nitrenx sur le benzène azorésorcine, il a 

•obtenu une matière colorante cristallisant dans l'alcool et répondant à 

l'une des deux formules isomériques. 

OH 0 
/ \ N O H y \ l S 0 H 

•C«HS \ y o \ i 
t v — f t . — G 6 H 5 

Nitrosophényl azorésorcine 

Cet azoïque nitrose est doué de propriétés tinctoriales pour les mor

dants métalliques. 

En essayant l 'action de l'acide nitreux sur les dérivés bisazoïques de la 

résorcine, il n'a pu obtenir de dérivé nitrose, ce qui semble prouver .que 

l 'introduction du groupe azoïque rend le phénol moins actif vis-à-vis de 

( i ) S . A . MAT. COL. SAINT-DENIS. — Brev. Franc. 2 3 9 1 0 , ( 1 8 9 4 ) . 

(2) KENDALL. — D. R. P . , 5 4 6 1 0 , 3 o juin 1890 , Monit. Scient. ( 1 8 9 0 ) , 1 9 9 6 . 

<3) KOSTANECKI. — Bail. Soc. Mulhouse, 3 i octobre 1 8 8 8 , t. L I X , Uoj. 
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l ' a c i d e n i t r e u x , l e benzène bisazophénol n e d o n n e p a s n o n p l u s d e 
d é r i v é n i t r o s é . 

A c t i o n d e s d i a z o ï q u e s s u r l e s n i t r o s o p h é n o l s . — E n f a i s a n t r é a g i r 
l e chlorure de diazobenzène s u r l a mononitroso résorcine, K o s l a n e e k i a 
p u o b t e n i r u n e m a t i è r e c o l o r a n t e p r o b a b l e m e n t i s o m é r i q u e d e l a p r é c é 
d e n t e , q u ' i l d é s i g n e s o u s l e n o m d e phénylazonitroso résorcine : e l l e t e i n t 
é g a l e m e n t l e s m o r d a n t s , m a i s m o i n s é n e r g i q u e m e u t e t s e c o m p o r t e à l a 
t e i n t u r e p l u t ô t c o m m e u n a z o ï q u e , t a n d i s q u e s o n i s o m è r e l a nitroso 
phénylazo résorcine p l u t ô t c o m m e u n c o l o r a n t n i t r o s é . 

N o u v e a u x a z o ï q u e s n i t r o s é s . — C e t t e q u e s t i o n d e s c o l o r a n t s 
a z o ï q u e s n i t r o s é s a é t é r e p r i s e r é c e m m e n t p a r l a S o c i é t é a n o n y m e d e s 
m a t i è r e s c o l o r a n t e s d e S a i n t - D e n i s q u i v i e n t d e l a n c e r s o u s l e n o m d e 
Brun Naphtine u n a z o ï q u e o b t e n u e n f a i s a n t r é a g i r l e s d i a z o s d ' « o u 
d e p naphtylamine s u r l e nitroso p naphtol sulfiné ( N a p h t i n e S ) ( i ) . 

E n f a i s a n t r é a g i r l a phénylhydrazine s u r Yoxynaphto quinone e n 
s o l u t i o n é t e n d u e , K o s t a n e c k i ( 2 ) a o b t e n u u n a z o ï q u e d e l a n a p h t o r é s o r -
c i n e q u i s o u m i s à l ' a c t i o n d e l ' a c i d e n i t r e u x a d o n n é l a phénylazo-
nitroso naphto résorcine c o l o r a n t t e i g n a n t l e s m o r d a n t s . 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — C e s c o u l e u r s s o n t polygénétiques, c ' e s t -
à - d i r e q u ' e l l e s e n g e n d r e n t p l u s i e u r s c o u l e u r s s u i v a n t l e s m o r d a n t s 
e m p l o y é s . 

Mordants. — L e s m o r d a n t s l e s p l u s u s i t é s s o n t c e u x d e fer, d e chrome, 

d e cobalt e t d e nickel. 

Soie. — L a s o i e m o r d a n c é e a v e c u n s e l b a s i q u e d e peroxyde de fer s e 
t e i n d r a s u r b a i n n e u t r e a v e c l a binitroso résorcine e n vert foncé. 

Laine. — L a l a i n e s e t e i n d r a a p r è s u n m o r d a n ç a g e e n c o u p e r o s e e t 
t a r t r e . L e s t e i n t u r e s a i n s i o b t e n u e s s o n t t r è s s o l i d e s a u l a v a g e , a u f o u l o n 
e t à l a l u m i è r e . 

Coton. — L e c o t o n s e t e i n t a p r è s u n e b r u n i t u r e a u sumac e t a u pyro
lignite de fer, l e s n u a n c e s s o n t m o i n s s o l i d e s q u e s u r l a i n e . 

Le Vert naphtol q u i e s t u n s e l d e f e r s o l u b l e , t e i n t d i r e c t e m e n t l a l a i n o 
e n b a i n a c i d e , m a i s l e s n u a n c e s o b t e n u e s n e r é s i s t e n t p a s a u l a v a g e . 

(1) S . A . M A T . C O L . SAINT-DENIS . — Brev. Franc. ï3gioo (i8g4)-
12) Ber. X X I I , I34Î-3I63. 
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Emploi en impression. — En impression, on utilise fréquemment des 
couleurs nitrosées q u i peuvent être associées aux couleurs d'alizarine. 
Certaines couleurs peuvent être employées en impression combinées avec 
le mordant, telle est la Naphtine S qui donne avec les sels de fer un vert, 

avec ceux de cobalt u n orangé complémentaire du vert obtenu avec le 
fer, avec les sels de nickel on a un jaune, un bronze avec ceux de chrome 

et un gris avec les mordants d 'urane. 
La laine chromée donne des nuances solides avec certains colorants 

nitrosés : Dioxine, Gambine, Brun Naphtine. 

On peut encore r endre solides certains azoïques nitrosés, tels que le 
Brun Naphtine, par u n passage en sels de cuivre. 

Solidité. — Les colorants nitrosés possèdent en général une bonne 

solidité à la lumière et aux alcalis. 
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C 
a NOM S C I E N T I F I Q U E 

6 NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION ET 

FORMULE BRUTE 

267 a Benzoquinane dwxima 
(Binitroso réso/'cine.) 

b C h l o r i n e . 
Vert solide. 
Vert loncé. 
Vert d'Alsace. 
Vert Russe. 

Action de l'acide azo
teux sur la résor-
cine. 

1 

KOH 

II 
/ N = = o 

II 

G6 H* N*0» 

2C8 a Naphtoquinone p oxime. 

b G a m b i n e R . 
Vert d'Alsace J . 

Action du nitrite de 
soudos r une solution 
alcoolique bouillan
te d'à naphtol, en 
présence de chlo
rure de zinc. 

Décomposition du sel 
de soude par un 
acide. 

0 

II 

/ \ - ' ' / N \ = N O I I 

G 1 0 H 7 N 0* 

269 a 3 Naphtoquinone a oxime. 

b G a m b i n e G 
Vert d'Alsace B. 

Action du nitrite de 
soude sur une solu
tion alcoolique de 3 
naphtolen présence 
de chlorure de zinc. 

Décomposition du sel 
de soude par HG1. 

ÎTOH 

1J 

C!° H" N O 5 

270 a ,3 Oxy 3 naphtoquinone a 
oxime. 

b D i o x i n e . 

Action de l'acide azo
teux sur la p dioxy-
naphtaline 2.7 fus. 
à 186". 

NOH 

II 
0 H / \ / \ = 0 
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H T T I R A T U K E CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES, 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE, 

SOLIDITE. 

FIT.:. 
Ber., 8 (1875), 031. 

GoLoscHMinr et STRAUSS. 

Ber., 20 ( 1837) , 1607. 

V . KOSTANECKI. 

llullJIuthouse{mT„52$. 

A S P . : Poudre cristalline jaune 
verdâtre ou pâte brun ver-
dâtre. 

H O : Peu soluble à froid, plus 
soluble à chaud en brun. 

H C 1 : Rien. 
H J S O * : Solution brun sale, par 

dilution décoloration. 
A I E . caust. : Solution jaune brun. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Employé pour la teinture et L'im
pression du coton mordancé au 
fer. Comme fond pour la teinture 
en noir de la soie et la teinture 
du drap. 

SOLIDITÉ : Les nuances vert foncé 
ainsi obtenues sont assez solides 
à la lumière et au lavage. 

CARACTÉRIAATION SUR FIBRE, 

CENDRES : F e W . 

H - S O L : Fibre brun olive. 
HG1 À Va : Rien. 
Fibre résiste au savon bouillant. 

Fucus. 
lier., S (lSio), 1020. 

GitLD iCHMIDT. 

lier., 17(1881), 213.801. 

GOLDSCHMIUT et SCHMIDT. 

lier., 17 ( 1884) , 2063. 

HENRIQUFS et ILINSKI. 

lier., 18 (1885), 706. 

KOSTANECKI. 

¡1er., 20 (1887), 3146. 

A S P . : Pâle jaune verdâtre, pur 
aiguilles jaunes fus. 152". 

H-'O : Peu soluble en jaune sale. 
H C 1 r Rien. 
H ! S O ' : Solution brun rouge, par 

dilution solution jaunâtre. 
A I E . CAUST : Solution jaune brun. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Teint la laine mordancée au sulfate 
de fer et À L'acide oxalique en 
vert plus jaune que Chlorine, la 
laine chromée donne un brun 
jaunâtre. 

SOLIDITÉ : Bonne solidité à la lumière 
et au foulon. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

CENDRES : Fe'O 3 ou CrW. 
H C 1 â Nuance verdit ou brunit. 
H - S O ' : Fibre se dissout en brun 

olive, la dissolution étendue d'eau 
se trouble et devient jaune brun 
par les alcalis. 

FUCHS. 

Ber.. 8 (1875), 1026. 
STENHOISE et GROVES. 

Ann. (1877), 189, 145. 
H. KOF.HI.ER. 

«.«.^.,25469,31 mai 1883. 
Monit. Scient. (1883), 923. 

KOSTANECKI. 

Ber., 20 (1887). 3147. 

A S P . : Pâle vert olive. 
H 2 0 : Peu soluble en jaune sale. 
H C 1 : Rien. 
H 3 S 0 4 : Solution brun foncé, par 

dilution jaune sale. 
A I E . CAUST. : Fluorescence jaune 

verdâtre. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Donne sur laine avec les mordants 
de fer et de chrome des nuances 
plus sombres que la marque R. 

Même solidité. 
Même caractérisation sur fibre. 

LÉONHARDT et C>". 

B.R.P., 55204, 26 octobre 
1889. 

Monit. Scient. (1891),204. 

A S P . : Pâte rougeâtre. 
H'O : Presque insoluble. 
A I E . : Solution jaune rougeâtre. 
H ! S O * : Solution vert sale, par 

dilution précipité rouge. 
A I E . CAUST. : Solution brun rouge 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Teint la laine mordancée au fer en 
vert très jaunâtre, celle mor
dancée au chrome en brun. 

SOLIDITÉ : Les teintures sont très 
solides au foulon et à la lumière 
quoique meins que Céruléine et 
Brun d'anthracène. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

H C 1 à V, : Peu changée. 
N A O H : Fibre teinte au ter, devient 

brun noirâtre. 
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271 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

6 NOMS COMMERCIAUX 

a S~el ferreuœ de la p 
naphtoquuione ao.Time 
p sulfonate de sodium 

b V e r t n a p h t o l B . 

a ß Napktoquinone 
OTÀme sul fine. 

b N a p h t i n e S . 

P R E P A R A T I O N 

Action de l'acide 
azoteux sur le p 
naphtol p sulfo 
nique de Schœf 
1er et transfor
mation en sel de 
fer par F e ^ l 8 , 
dissolution dans 
la soude caus
tique et cris
tallisation dans 
l'alcool. 

Traitement du ni 
troso p naphtol 
par une solution 
de bisulfite de 
soude à froid, 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

S O W "Sa 

(G10 H s S 0» KaJ« Fe ou 
(C>° H 3 S 0 3 Na) 3 Fe 

SO'H OH 

/ \ / \ 0 H 

C u H 1 S 0* 

273 a Naphtalene z aso p na 
phtoi/uinone a oxmie 
sulfiue. 

b B r u n naph t i ne 

b B r u u n a p h t i n e f 
Cachou d'aulhracène. 

Action du diazo 
de l'a naphtyla-
mine sur le ni
troso p naphtol 
sultiné (naph
tine a). 

Obtenu avec le 
diazo de la p 
naphtylamine. 

C ' H 7 — N = N 

S 0 3 H > N 
OH 

CM H 1 3 N 3 S OS 
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O T T Q , T j i : r s r o i s r i E S O X I M E S 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

SOLIDITÉ. 

0 . HOFFMANN. 

Dev., 18 (1883), 46. 

L. GASSELLA et G'0. 

O.R.P'.. 28063, 19 jan
vier 1884. 

i»f<?«iï. 5ffen<. (1884), 837. 
IKomt. Scient. {imD.SôS. 

A s p . : Poudre vert sombre. 
C h a l e u r : Brûle en lançant des 

étincelles. 
H ' O : Solution vert jaunâtre . 
H C l : Rien. 
H ' S O 1 : Solution brun jaunâtre, 

par dilution, solution jaune 
sale donnant un précipité bleu 
avec fer-rocyanure. 

A i e . c a u s t . : Solution vert 
bleuâtre. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . 

Teint directement la laine sur bain 
légèrement acide en vert foncé, 
l'addition de FoSO 1 favorise la 
teinture. Sert à nuancer les noirs 
sur laine. 

S o l i d i t é : Bonne solidité à l a l u m i è r e , 
ne résiste pas au foulon. 

C a r a c t é r i s a t i o n s u r f i b r e . 

C e n d r e s : Fe'O 1. 

H ! S O * : Fibre se dissout en brun sale, 
la solution diluée et traitée p a r 
les alcalis devient verte. 

AsHwoimi et BORGER. 

Soc. A . M. COL. ST-DEXIS. 

ö.f l .P. ,239l00,6juinl89i . 
Momt.ScienHl$9a).Br.<3î 

A s p . : Pâte jaune brun. 
H ! 0 : Solution peu colorée, jaune 

verdàtre. 
H C l : Précipité brun. 
H ' S O * : Dégagement de HCl et 

SO 3 solution brun violacé, par 
dilution solution verte puis 
jaune. 

A i e . c a u s t . : Solution b r u n rou-
geâtre. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . 

Couleur destinée à l'impression du 
coton, donne un vert avec le fer 
un acajou avec les sels de cobalt, 
un jaune avec ceux de nickel, un 
vert sombre avec ceux de chrome 
et un bronze avec ceux d'urane. 

S o l i d i t é : Bonne solidité a la lumière 
et au lavage. 

C a r a c t é r i s a t i o n s u r l i b r e . 

C e n d r e s : Métalliques. 
HC1 à l / j : Peu changée. 
N a O H : Peu changée. 

ASHAVORTH et BORGER. 

Soc. A. M. COL. S T - D E N I S . 

n.A./ >„239IOO,6juinl894. 
Monit.Soent.(W<ïï).Br.<r2 

A s p . : Poudre rouge brun. 
H H ) : Solution rouge brun. 
H C l : Précipité brun chocolat. 
H - S O 4 : Solution verte devenant 

rouge brun par dilution. 
A i e . c a u s t . : Précipité rouge brun 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s 

Substitut du brun d'antliracène pour 
la teinture de la laine et des 
feutres. Donne un brun solide 
avec les sels de chrome et de 
cuivre. 

S o l i d i t é : Assez solide à la lumière 
et au foulon. 

C a r a c t é r i s a t i o n s u r fibre. 

C e n d r e s : Cr'-O3 ou GuO. 
HC1 à Vj : Rien. 
N a O H : Fibre brun rouge. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C O U L E U R S D É R I V É E S D E S Q U I N O N E S O X I J I E S 

C O U L E U R S D É R I V É E S D E S Q U I N O X E S OX1MES 

T Y P E D E P R É P A R A T I O N : 

B e n z o q u i n o n e d i o x i m e 

Ghlorine 
0 

l i 

Littérature. — V o y e z T a b l e a u x : N° 367 
P r é p a r a t i o n . — S'obtient en faisant réagir l 'acide azoteux sur lu 

résorcine. 

O u emploie les réatifs suivants : 

20 gr. résorcine ; 
800 gr. d'eau ; 

45 gr. d'acide chlorhydrique ordinaire ; 
100 gr. sel marin. 

O n dissoudra la résorcine dans l 'eau. O n ajoutera l'acide chlorhy

dr ique et le sel mar in . Cette dissolution sera refroidie vers o° par addi

tion directe de glace pilée, puis on versera très lentement dans cette 

l iqueur au moyen d'un entonnoir à robinet et en agitant constamment , la 

solution suivante : 

2 5 gr. 5 nitrite de soude ; 
100 gr. d'eau. 

L'introduction de cette dissolution de nitri te devra dure r une demi-

heure environ et la température ne devra pas dépasser 8°, ce qui est 

facile à régler en ajoutant, de temps à autre, une petite quantité de glace. 

Le mélange doit mont re r une réaction franchement acide, ce que l'on 

reconnaît facilement à l'aide d'un papier de safrosine. 
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C O U L E U R S D E R I V E E S D E S Q U I X O N E S O X I i l E S 29 l 

Après une heure de repos, on filtre à la t rompe, on lave à l'eau très 

froide pour éliminer l'acide et le sel marin, on sèche le précipité sur 

brique, puis à l 'étuve à une température qui ne doit pas dépasser 100°, la 

binilroso résorcine s'enflaminant avec déflagration vers n o ^ i a o " . 

P r o p r i é t é s . — On obtient ainsi 36 gr . de produit sec qui se présente 

sous forme d u n e poudre cristalline jaune brun, peu soluble dans l'eau 

froide, plus soluble dans l 'alcool dans lequel on peut la faire cristalliser, 

très soluble dans l'acide acétique. 

La binitrosorésorcine possède les réactions d 'un acide énergique et 

déplace l'acide carbonique des carbonates de soude et de chaux pour 

donner des sels alcalins cristallisables, b run jaunât re . 

Elle précipite les proto et les per sels de fer en vert, ceux de cobalt en 

bran, de nickel en vert j aunâ t re . 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 

O H * + 2 N 0 2 N a + 2 HC1 = XaCl + 2 BX> + C«H' y 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V P C l a s s e . — O X Y Q U I N O N E S 
( C o u l e u r s d é r i v é e s d e l ' a n t h r a c è n e ) 

Groupe chromophore : C — G — R (OIÏ) Il II o O 
Vu l ' importance des couleurs de ce groupe, nous consacrerons quelques 

lignes à l 'historique de l'alizarine et de ses dérivés, première synthèse 

d'une couleur autrefois extraite du règne végétal et p réparée , actuelle

ment, uniquement pa r voie artificielle. 

H i s t o r i q u e . — L'Alizarine, la principale matière colorante de la 

garance, fut isolée en 1 8 2 6 par C o l i n et R o b i q u e t ( 1 ) . 
Jusqu 'en 1 8 6 7 , on lui attribua la formule brute C 1 0 H 6 O ; ' . Les premières 

recherches sur sa constitution datent de 1 8 4 8 : S c h u n c k ( 2 ) mont ra que 

par oxydation, l 'alizarine de la garance donnait un acide qu'il appela 

acide alizarique ; peu après G e r h a r d t et L a u r e n t ( i 8 4 9 ) (3), puis W o l f f 
et S t r e c k e r (r85o) ( 4 ) identifièrent ce corps avec l'acide phtalique dérivé 

de la naphtal ine et montrèrent l'étroite parenté de l 'alizarine avec l'acide 

chloroxynaphtalique C 1 0 H»CLO 3
 (5) qui donne également de l 'acide 

phtalique par oxydation. 

L'acide chloroxynaphtalique était une matière colorante et fut a lors 

considéré comme de l 'alizarine chlorée. 

Par tan t de cette idée, les efforts des chimistes se portèrent sur la t r an s 

formation de cet acide chloroxynaphtal ique en alizarine 

( 1 ) A n n . chim. Phys. ( 1 8 3 8 ) , 2 2 5 . 
(2) SCHUNCK. — Ann. (1848), i;4-

(V G E R H A R O T . — Comptes rendus (i8$g), 222. 
(4) W O L F F et STRECKEH. — Ann. (18Ô0), 1. 
('>) LAURENT. — A n n . Chim. Phys. (iS'iô), 3j . 
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Roussix (1) crut avoir résolu le problème. P a r réduction de la dinitro-

naphtaline, il obtint une matière colorante présentant quelques analogies 
avec l'alizarine et teignant également les mordants métalliques. M A U T I U S 

et G R I E S S (2) crurent également avoir réussi , en préparant ]Voxynaphto-

quinone. Sur ces entrefaites, S T R E C K E R (3) puis L I E B E R M A N N (4) montrè
rent que l'alizarine possédait la formule brute C ^ H X ) 1 au lieu de 
C l 0 H 0 O 3 formule considérée comme exacte jusqu 'a lors . Ce dernier mont ra 
également que la Naphtazarine de R O U S S I N possédait la formule C 1 0 H 6 O 4 

et n'était nullement identique à l 'alizarine. 

A la même époque G R ^ E B E (5), à la suite de t ravaux remarquables sur 
les quiñones, arr ivai t à élucider la question de la constitution de l 'acide 
chloroxynaphtalique. G R . E B E et L I E B E R M A N N unirent leurs efforts et 
arrivèrent bientôt à montrer que l 'alizarine était un dérivé de Yanthra-

cène, fait démontré pa r la production de ce carbure par réduction à la 
poudre de zinc, méthode qui avait été inaugurée par Bœyer. 

Ce point acquis et la formule brute de l 'alizarine étant déterminée, il 
s'agissait de savoir si oe corps était le tétraoxyanthraccne ou la bioxyan-

thraquinone. 

SCIIÜTZENBERGER ayant montré que l'alizarine donnait un dérivé 
dibenzoylé (G) et les analogies de ce corps avec les acides quinoniqnes 
connus, portèrent ces savants à chercher la réalisation du problème au 
moyen des produits de substitution chlorés ou brômés. 

Le 18 décembre 1868 ils avaient réussi et prenaient un brevet en 
Angleterre pour la préparat ion de l'alizarine par fusion alcaline de la 
dibromo anthraquinone obtenue pa r oxydation du tétrabromanthracène. 

Ls procédé industriel laissait à désirer, ils s 'entendirent avec la Badisene 
Anilin und Soda Fabr ik pour l 'étude et l 'exploitation du procédé. 

Le 25 juin 1803 H. C A R O , G U ^ B E et L I E B E R M A N N prenaient un brevet 
en Angleterre, pour la préparat ion industrielle de l'alizarine à par t i r de 
la disulfo anthraquinone obtenue pa r chauffage de l 'anthraquinone à 
200° avec l'acide sulfurique. P E R K I N , à la suite d'essais entrepris depuis 
déjà quelques mois, déposait également un brevet le 26 du même mois. 

La maison M E I S T E R et Lucius arr ivai t aussi en peu de temps à pré-

(1) Rouss is . — Comptes rendas (1861), IO34 
(a) MARTIUS et GKIESS. — Ann- (I8TÌ4), 3-5. 

(3) STRECKKK. — Traile de chimie, édition I, 81O. 

(4) LIEBERMANN. — Ann. C L X I I , 328. 

(5) GR/EDK. —Ann. (1867), 1 . 

(TI) SCUUTZE:SB£RGER, — Traité des matières colorantes, I I . P. 1. 
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parer l 'alizarine pa r un procédé qui fut tenu secret et qui consistait à 
part i r des nitro anthraquinones. 

D'autres procédés pr irent naissance, parmi lesquels ou peut citer ceux 
de B U Œ N N E R et G U T Z K O Y V ( I ) et A T J E R B A C H et G E S S E R T ( 2 ) B C E T T G E I I et 

P E T E R S E N (3). P E R K I N mont re en 1 8 7 1 que la fusion du mélange des acides 
sulfoniques donnait à côté de l'alizarine une nouvelle matière colorante, 
V Anthra-purparine (4). R O S E N S X I E H L ( 1 8 7 2 ) fait un beau t ravai l su r les 
différentes matières colorantes de la garance (5) en particulier la Purpu
rine que de L A L A N D E (G) arr ive à préparer artificiellement pa r oxydation 
de l 'alizarine.Puis viennent V Orangé d'alizarine découvert par S T R O B E L ( 7 ) 

et R O S E X S T I E I I L (S). UAnthragallai de S E U H E U L I C H (9) . Le Bleu d'aliza
rine découvert par P R U D H O M M E ( 1 0 ) et dont B R U N C K étudia la fabrication 
et G R . I Ï B E , la constitution. B O I I N , en t rai tant ce corps pa r l 'acide sulfurique 
fumant à haute température obtint des dérivés plus hydroxylés intéres
sants ( 1 1 ) : Bleu indigo et Vert d'alizarine. Enfin, cette réaction appli
quée à l 'alizarine et à ses homologues et isomères a donné toute une 
série de polyoxyanthraquinones intéressantes (les Bordeaux d'ali
zarine et Alizarines cyanines) ( 1 2 ) . 

G É N É R A L I T É S 

P o u v o i r c o l o r a n t d e s q u i ñ o n e s . — Ainsi que nous l 'avons vu dans 
les C O N S I D É R A T I O N S G É N É R A L E S , les quiñones dans lesquelles les groupes 
quinoniques sont en position ortho ou para, appart iennent à la classe des 
meilleurs chromogènes et peuvent être facilement transformées en matières 
colorantes, par l ' introduction de groupes auxochromes. 

Substitution de groupes hydro.xyles. — Comme le groupe quinonique 
appart ient à la classe des chromophores acides et que l ' introduction de 

(1) J. BBŒNNER et GUTZKOW. — Pat. angl., 28 mai iStig, n' 1&Í2. 

(2) AUERBACH et GESSERT. — Bev. Franc. 102979. 

0) BQSTTGER et P E T E R S E N . — Ann. (1831), ifà. 

(4) PERKIN. —Journ. of chem. Soc, V I I , (1871), i 3 3 . 

(5) ROSENSTIEBX. — Bull.Mulhouse ( i8 ;4) . Í4Í -

( 8 ) De LALANDE. — Brev. Franc, 104146, 0 juillet 1874. Monit. Scient. (1874). 1149. 
(7) STUOBEL.— Bull. Mulhouse. (1870), 6 3 i . 
( 8 ) ROSENSTIEKL. — — (187;), 484-

(9) SEUBERLICH. — Ber. (1877)38. 

(10) PRUDIIOSIME. — Bull. Mulhouse (1878), G67. 
(11) BOHN (BADISCHE) . — D.R.P., 4B6.-4. 

(12) F . - F BAYER. — D.R.P., 61919, i3 mars 1891, Monit. Scient., 1892. 4 0 . 
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groupes hydroxyles augmente notablement les propriétés acides du 

cliromophore, le caractère colorant se manifeste part iculièrement dans les 

oxyquinones. 

Toutes les oxyquinon.es sont plus ou moins colorées et donnent des 

sels plus colorés qu'elles. Certaines se fixent directement sur les fibres 

textiles, mais les teintures ainsi obtenues sont t rès faibles et n'offrent 

aucun intérêt prat ique. 

O x y q u i n o n e s et o x y d e s m é t a l l i q u e s . — Le véritable caractère 

colorant n ' apparaî t que dans les combinaisons de certains de ces corps 

avec divers oxydes métalliques. En d'autres termes, les oxyquinones 

appartiennent à la classe des colorants teignant les mordants métalliques. 

O x y q u i n o n e s t e i g n a n t l e s m o r d a n t s . — On a remarqué que pour 

que les oxyquinones jouissent de cette propriété, elles devaient renfermer 

•au moins un hydroxyle dans la position voisine de l 'oxygène quinonique, 

mais qu'en général, la présence de deux O H en ortlio l 'un par r appor t 

-à l'autre, est en outre nécessaire. 

Kostanecki (1) a montré, en effet, que les oxyquinones de la série du 

benzène et du naphtalène possédaient un faible pouvoir t inctorial lorsque 

le groupe O H est en position ortho par rappor t à l 'oxygène quinonique . 

Exemple : 

Uoxynaphtoquinone a des propriétés tinctoriales faibles mais appré

ciables, par contre son isomère la Juglone ne tire pas sur mordants . 

/ O H (1) 

Le groupement ^ ^ e n or tho est donc un chromophore tinc-

togène. 

/ \ / \ O ï l 

Oxyuaplitoquinone 
ou acide naphtalique 

lutdonc 

<0 Bsr. 1887, 3i33. 
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Q u i ñ o n e s r e n f e r m a n t d e u x g r o u p e s t i n c t o g è n e s . — L e s corps 

ren fe rmant deux fo is ce groupe t inctogène sont des co lo ran ts p lus 
énergiques - E x e m p l e : 

0 
I! 

/ \ 0 H 

0 
II 

0 H / \ C 1 

O 

II 

O H / \ N O S 0H/\=O 

O H \ / C I \ y OH N O S \ / O H U = \ V / O H 
Il ¡I II II 

O O O O 
Dioxyquinone Acide chloranilique Acide nitranilique Acide Rhodizonique 

O x y q u i n o n e s d e l a s é r i e n a p h t a l i q u e . — Les oxyquinones de la 

série naphtal ique sont des colorants encore plus énergiques. Une seule 

couleur de cette famille est actuellement employée en teinture, c'est le 

Noir d'alizarine ( i ) , dérivé bisulfitique soluble de la naphtazarine 

(dioxynaphtoquiuone C , 0 H i O" 2 (OH)' ' de constitution encore incertaine) 

qui a été découvert pa r Roussin (a) . Ce corps teint les mordants de fer 

et de chrome en gris et en noir violacé. Les nuances sur laine offrent 

une solidité des plus remarquables aux divers agents chimiques. 

Ce colorant a, pour cette raison, acquis une certaine importance p o u r 

la teinture des draps . On le prépare pa r réduction do la dini t ronaphtal ine 

1 . 4 par le zinc et l'acide sulfurique. I l possède peut-être la constitution 

suivante 

OH |] 

qui , si elle est vérifiée permettrai t d 'at t r ibuer ses propriétés tinctoriales à 

la fonction orthodiphénolique qui deviendrait suffisante pour communi

quer la propriété de teindre les mordants , quoiqu' i l n 'y ait pas d 'OH en 

or tho par rappor t à l 'oxygène quinonique. 

(1) BADISCHE — D. H. P., 4i5i8, 8 a v . i l 1887, Mon.il. ccient. (188;), 1227. 
(2) Comptes rendus (1SG1), 1034. 
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Isonaphtazarine. — On a récemment préparé un isomère de ce corps, 

YIsonaphtazarine, par oxydation de la J3 naphtoquinone, mais il n'offre 

aucun intérêt technique à cause de son peu de solidité à la lumière. 

Si les oxyquinones appar tenant à la série du benzène et du naphtalène 

n'offrent pas un grand intérêt technique, il n 'en est pas de même des 

oxyquinones dérivées de l ' anthracène dont le prototype est l 'alizarine. 

' O x y q u i n o n e s d é r i v é e s d e l ' a n t h r a c è n e . — Les couleurs de ce 

groupe obéissent aux règles que nous venous d'énoncer, néanmoins pour 

que les oxyanthraquinones soient des colorants utilisables, il faut qu'elles 

renferment deux groupes OH en ortho l 'un par rappor t à l 'autre et que 

l'un de ces groupes soit dans le voisinage du groupement CO. 

R e l a t i o n e n t r e l a p o s i t i o n d e s g r o u p e s et l e p o u v o i r t i n c t o r i a l . — 
Parmi les dix dioxyanthraquinones connues, l 'alizarine seule pouvant 

répondre à la condition précédente est un véritable colorant. 

Uhystazarine, isomère renfermant deux O H en ortho l ' un par rappor t 

à l 'autre, mais non dans le voisinage du GO, possède un léger pouvoir 

t inctorial. 

Inversement, lorsque la dioxyanthraquinone renferme les deux groupes 

O H dans le même noyau benzénique et en ortho par rappor t aux 

groupes GO sans qu'i ls soient en or tho l 'un par rappor t à l ' autre , elle 

possède également u n très léger pouvoir t inctorial : tel est le cas de la 

Quinizarine. Lorsque les deux O l ì sont dans deux noyaux benzéniques 

différents, il n ' en est plus de même. Exemple : Acide anthraflavique. 
OH 

_ C O - / \ O H 

'— G0-

Alizarine 

— C O — 

— CO— 

Quinizarine 

OH 

/ \ _ C O _ / \ O H 

\ / - C 0 - \ / 0 H 

Hy3tazarine 

_ c o _ / \ 0 H 

OH <m\y- '—co-1 

Acide Anthraflavique 

EthèrYf ica t ion d e s o x h y d r i l e s . — Si l 'on éthérifie l 'un des groupes 

O H dans l 'alizarine, la propriété t inctoriale disparaît . 
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M é t h o d e s g é n é r a l e s d e p r é p a r a t i o n 

P r e m i e r p r o c é d é . — Fusion avec les alcalis des dérivés de substi

tution deVanthraquinone. 

C'est le procédé original de Grœbe et Liebermann, qui n 'est qu 'une 

application de la méthode générale de préparat ion des phénols de W u r t z , 

Ivékulé et Dusart . 

Les premiers procédés consistaient à fondre avec les alcalis la dibromo-

anthraquinone. Actuellement, on emploie presque exclusivement les 

dérivés sulfoniques. 

Dans la sulfonation de l 'anthraquinone, les groupes S 0 3 H se fixent 

presque toujours en méta par rapport au groupe CO ; pour obtenir les 

dérivés orthosulfoniques, il faut sulfoner directement l an th racène et 

le t ransformer par oxydation en anthraquinone sulfonique. 

Sulfonation. — La sulfonation de l 'anthraquinone donne principa

lement les dérivés 8 mono sulfoniques oc et p disulfoniques. 

C 0 _ / \ S 0 3 H 

1—CO — \ 

(3 Monosulfo 

S O ' H N / ' 

CO— 

i — c o — 
S03H S 0 3 H / \ _ C 0 — / \ S O * H 

\ / - G 0 - \ / 
p Disulfo a Disulfo 

Fusion. — La fusion avec les alcalis de ces sulfos faite à basse tempé

rature donne l 'oxyanthraquiiione correspondante . 

Oxydation. - - S i l 'on ajoute un excès d'alcali et qu 'on élève la t e m p é 

ra ture , outre la t ransformation du groupe S 0 3 H en O H , il y a oxydat ion 

et fixation d'un nouveau groupe O H . Cette fixation a toujours lieu en 

or tho par rappor t aux groupements CO et S 0 3 H . 

S u b s t i t u t i o n d ' o x h y d r i l e s d a n s l e n o y a u a l i z a r i q u e . — La substi-
tulion de groupements O H dans le noyau alizarique exerce une action 
profonde sur la nuance et les propriétés, sans que l'on puisse établir 
de relation fixe entre la constitution et la nuance. Vient-on à éthérifier 
un groupement O H n 'appartenant pas aux deux groupes O H en or tho , la 
propriété tinctoriale persiste, mais la nuance est en général poussée 
vers le bleu. 
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C O U L E U R S D E R I V E E S D E L A N T H R A C E N E 299 

G est ainsi que Y anthraquinone p mono sulfonique donne de Y alizarine, 
l'a disulfo anthraquinone de la flacopurpurine et la p disuifo anthra
quinone de Yanthrapurpurine. 

OH 
. C o - / \ O H 

—CO — 

Alizarine 

OH 

- C O - / \ ° H 

-GO-O H \ / 

Flavopurpurine 

Oiï 
O H / \ _ C O _ / \ O H 

-CO —1 

Anthrapurpurine 

Groupes SO^H et CO en ortho. — |Les dérivés sulfonés dans lesquels 
les groupes S 0 3 H sont en ortho par rappor t au groupe GO, soumis à la 
fusion alcaline, donnent à haute température les oxyanthraquinones 
correspondantes, mais ne fixent pas directement de groupes O H par 
oxydation, ce qui est une conséquence des conditions sus-énoncées 
Exemple : Y or thométasulfa anthraquinone. 

La fusion avec les alcalis des sulfoautliraquiuones se fait suivant 
l'équation générale suivante : 

C6H»' 
G 0 \ 

G 6H 3 — S0 3 Na + 2 NaOH — C<W< 
' C 0 \ / O H 

>C«Hl< 

Monosulfoanthraquinone 
^CO/ 

Alizarine 

M)Na 
+ S 0 3 N a 3 + H* 

Production d'Iiydrogène. — On voit que dans cette réaction il se 
dégage de l 'hydrogène. Dans certains cas, l 'hydrogène peut nuire à la 
bonne marche des opérations, produire une réduction plus ou moins 
avancée des produits de la fusion et conduire, dans le cas de l 'alizarine, 
par exemple, à la formation <Y Erythroxyanthraquinone et même 
régénérer, l 'anthraquinone. On a remédié à cet inconvénient en addi
tionnant les produits soumis à la fusion d'un oxydant convenable, le 

chlorate de potasse. 

Fusion alcaline à haute température. — L'action oxydante des alcalis 
à haute température, permet de préparer certaines oxyanthraquinones 
par fusion alcaline de composés moins hydroxylés . Tel est le cas de la 
Flacopurpurine que l'on peut préparer pa r fusion alcaline de Yacide 
anthrajlavique. Ce procédé n 'est , du reste, pas spécial aux oxyanthraqui
nones, on sait que l'on peut obtenir de la même façon la phloroglucine : 

/OH (1) 
< OH (3) 

M)H (5; 

par fusion alcaline du phénol ou de la résorcine. 
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D e u x i è m e p r o c é d é . — Action de l'acide sulfarique sur les nilro-
anthraquinones. 

C ' E S T L E P R O C É D É O R I G I N A L D ' A U E R B A C H E T G E S S E R T ( I ) . 

C E P R O C É D É A É T É R E P R I S R É C E M M E N T P A R L A B A D I S C H E A N I L I N E T S O D A 

F A B R I K ( 2 ) . E N T R A I T A N T L A d in i t roanthraquinone 1 .5 P A R L ' A C I D E S U L F U R I Q U E 

À 4 0 0 / 0 D E S O 3 , O N O B T I E N T U N E hexaoxyan thraqu inone , L E B leu 
d'anthracène. 

NO* OH OH 
, _ c o _ / \ / \ _ C 0 _ / \ 0 H 

1— CO-

NO 8 

Dinitroanthraquinone 

o n \ y 
OH 

'—CO— 

Bleu d'anthracène 

T r o i s i è m e p r o c é d é . — Condensation de l'acide phtalique avec 
les phénols. 

L ' A C T I O N D E Xanhydride phtal ique S U R L E S phénols E N P R É S E N C E D ' U N 

A G E N T D É S H Y D R A T A N T C O N V E N A B L E , T E L Q U E L ' A C I D E S U L F U R I Q U E , D O N N E N A I S S A N C E 

À H A U T E T E M P É R A T U R E , À D E S oxyanthraquinones. 
C E P R O C É D É A P E R M I S D E P R É P A R E R Xanthragal lol A V E C L E pyrogal lol , 

X' hystazarine E T Xalizarine A V E C L A pyrocatéchine, L A quinizarine A V E C 

l 'hydroquinone, E T C . . E X E M P L E : 

/ C 0 \ / O H (1) / C 0 \ / O H 
C«H< > 0 + C«H< = C«H< > C 6 H < + I i ! 0 

NCO/ ^-OH (4) X K K M)H 

Anhydride Hydroquinone Quinizarine 
phtalique 

Instabilité du carboxyle des acides phénols. — L ' U N D E N O U S ( 3 ) 

A M O N T R É Q U E L ' A C I D E pyrogal locarboné I S O M È R E D E L ' A C I D E G A L L I Q U E , 

C H A U F F É A V E C L ' A C I D E S U L F U R I Q U E E T L ' A N H Y D R I D E P H T A L I Q U E , S E C O M P O R T A I T 

C O M M E L E pyroga l lo l L U I - M Ô M E E T S E T R A N S F O R M A I T F A C I L E M E N T E T Q U A N T I 

T A T I V E M E N T E N an thraga l lo l A V E C D É P A R T D E C O 3 . C E T T E P R O P R I É T É T I E N T À 

L ' I N S T A B I L I T É D U G R O U P E C 0 2 H F I X É E N O R T H O P A R R A P P O R T À O H . 

( 1 ) Brev. franc., 1 0 2 9 7 9 , L 3 avril 1 8 3 4 . Monit. scient. (i8;4), "83. 

( 2 ) B A D I 6 C B B . — D. P. A., 1 2 5 9 9 , 1 1 juillet 1 8 9 2 . Monit. scient. ( 1 8 9 3 ) , 3 5 3 . 

( 3 ) S I S L E Y . — Annales dt la Société d'Agriculture, Sciences et Industrie, Lyon, I 8 Y 5 . —< 

CAZENEUVE . — Sur l'instabilité dd carboxyle dans les acides phénols, Bull. Soc. chini 
Paris, 1 8 9 6 . 
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Q u a t r i è m e p r o c é d é . — Condensation des acides phénols en pré

sence d'acide sulfurique. 

Une réaction analogue à la précédente se produit , lorsqu 'on chauffe les 

acides phénols avec de l'acide sulfurique à une température convenable. 

Premier cas. — Exemple : Deux molécules d'acide gallique se 

condensent avec perte de deux molécules d'eau pour donner une 

hexaoxyanthraquinone, Vacide Rufigallique. 

, OH 

cm1 < 0H 
OH 

(1) 
(2) 
(3) 

COOH ( 5 ) . 
2 mol. Acide gallique 

( 1 ) O H \ / C 0 \ / O H (S) 
: (2) OH—>C8H< >f,eiI^-OH (6) 

(3) O H / \ C 0 / \ 0 H (7| 

Acide rufigallique 

Deuxième cas. — Au lieu d 'employer deux molécules d 'un même 

acide-phénol, on peut condenser ensemble deux acides-phénols différents. 

C'est ainsi que Vacide gallique condensé avec Vacide métaoxybenzoïque 

donne naissance à deux tétraoxyanthraquinones isomères(i) : l'a oxyan-

thragallol et le [3 oxyanthragallol. 

. OH OH 

-CO OH 

1—CO—* 

OH 

a Oxyanthragallol 

O H / \ _ G O _ / \ O H 

" ~ C 0 ~ \ / 0 H 

£ Oxyanthragallol 

Troisième cas. — O n peut encore condenser une molécule d'un acide 

phénol avec une molécule d'acide benzoïque. On obtient ainsi une oxyan-

thraquinone renfermant les groupes O H dans un seul noyau benzénique. 

Exemple : L'acide benzoïque et Vacide gallique donnent Y Anthra-

gallol ( 2 ) , Vacide benzoïque et Vacide métaoxybenzoïque donnent les 

deux mouoxyanthraquinones isomères (3), avec Vacide dioxy benzoïque 

on obtient la Xanthopurpurine et V Anthrachrysone (4), etc . 

C'est ce procédé qui est employé industriellement pour la préparat ion 

du Brun d'anthracène (Anthragal lol) . 

(1) ÎN'OAH. — Ann. t. a}i (1887) 270. 
(2) SEUBEHUCH. — Ber. (1877) 38 . 
(3 ) LIEDEPMANN et KOSTANECKI. — Ann. t. 24f (1887) 264. 

(4) NOAH. — Ann. t. 241 (1887) 268. 
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C i n q u i è m e p r o c é d é . — Transformation d'une amidoanthra-

quinone en dérivé oxhydrylé, par la réaction diazoïque. 

C'est ainsi qu 'on prépare par exemple YErythroxy anthraquinone, p a r 
l 'action de l'acide azoteux sur une solution acétique d 'or thoamidoan-

thraquinone, puis ébullition avec l'acide sulfurique étendu ce qui décom
pose l'azoïque formé ( i ) . 

Equation : 

C H - ^ ^ C e H 3 (NHS) + NO !Na + 2 HC1 = G 0 H 4 < f ' " ^ O T I 3 — N = N — Cl + Cl + 2 11S0 
M l N r -^CO 

Orthoamidoanthra-
quihone 

^ C O / 

Chlorure de diazoanthraquinone 

/ c o \ / c o \ 
C m < >C«H3 — N = N — Cl -4- H*0 — P H ' ( >C«H3OH + HCl 

Chlorure de diazoanthraquinone Ery throxyanthraqui none 

P r o p r i é t é s d e s o x y q u i n o n e s . — Action des halogènes. — Le chlore, 

le brome réagissent facilement sur les oxyquinones pour donner des 

dérivés de substitution, mais ces corps n'offrent pas d'intérêt technique. 

Action de l'acide sulfurique. — L'acide sulfurique à ioo- i^o 0 t rans
forme certaines oxyanthraquinones en dérivés sulf'oniques qui ont reçu 
quelques applications à la teinture de la laine : Alizarine S, 2 S . 3S. 

Si l 'on emploie de l'acide sulfurique fumant r iche en anhydr ide (70 à 

80 0 / 0 ) , il agit comme oxydant et l 'on obtient pa r un processus intéres

sant des oxyanthraquinones plus hydroxylées . Si l 'on fait réagir, pa r 

exemple, l 'acide fumant à 7 0 - 8 0 0 / 0 sur l'alizarine, a la température de 

5o°, il se fixe deux O H par oxydation, et l 'on obtient Yéther neutre du 

Bordeaux d'alizarine. Ce composé est soluble dans les alcalis ; cette 

solution acidifiée et soumise à l 'ébullition, engendre successivement 

Yéther sulfurique acide du Bordeaux, puis le Bordeaux d'alizarine lui-

même qui n'est autre que la Quinalizarine (2). 

0—SO 3 

OH I I 
/ \ _ C 0 _ / \ 0 

1—GO— 1 

OH 0—S0 3 II 
/ \ _ C 0 _ / \ 0 H 

-CO—'· 

OH OH 

OH 

Ether neutre 
du Bordeaux d'alizarine 

OH 

, — C 0 -

-C0—'-

OH 

Ether acide 
du Bordeaux d'alizarine 

OH 

Quinalizarine 
ou Bordeaux d'alizarine 

( i ) R U S M E R . — Ber. ( i 8 8 3 ) 3 6 3 . 

( a ) F . - F . B A Y E H . — D.R.P. 0o855,1·· décembre 1 8 9 1 , Monit.scient. ( : 8 9 t ) , 443. 
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Ce procédé d 'oxydation est général . Il a été appliqué à toute la série 
des oxyquinones et a donné naissance à des colorants intéressants. I l est 
à signaler que dans cette réaction, les groupes O H se fixent en ortho par 
rapport au groupe CO. 

' Si dans la saponification de i 'éther neutre du Bordeaux, on remplace la 
soude par l ' ammoniaque , on obtient des couleurs à nuances plus 
bleutées, peut-être un dérivé amidé (Alizarine qyanine G) ( i ) . 

Fait curieux à noter, les suifboxyanthraquinones, oxydées par l'acide 
fumant, engendrent des Bordeaux sulfonés (a). 

Action des oxydants. — Un autre procédé d'oxydation est l 'action de 
l'acide sulfurique et du bioxyde de manganèse, il conduit à des résultats 
analogues au précédent : VAlizarine se t ransforme en Purpurine (3), 
l'acide arsénique agit de même. Cette réaction a été appliquée récemment 
à la préparation des Alizarines cyanines et des nouveaux Bleus d'aliza

rine ; le groupe O H se fixe encore en or tho par rappor t au groupe CO. 

Action de l'acide nitrique. — L'acide nitrique peut aussi agir comme 

oxydant et donner des oxyanthraquinones, il y a quelquefois quinoni-

satiou de deux groupes O H et fixation de groupements nitrés, tel est le 

cas du Bordeaux d'alizarine qui, oxydé par l'acide nitr ique, donne une 

pentaoxyanthradiquinone nitrée de constitution incertaine (4). 
A basse température l'acide nitr ique engendre des dérivés n i t rés . 

Action des vapeurs nitreuses. — L'acide nitreux agit d'une façon 
analogue à l'acide ni t r ique. 

C'est ainsi que l 'alizarine soumise à l 'action des vapeurs nitreuses 
engendre la ;3 nitroalizarine, colorant connu sous le nom à'Orangé d'ali

zarine (5). Si l 'on trai te l'alizarine benzoylée par le mélange nitrosulfu-
rique à froid, on obtient avec des rendements quantitatifs, l'a nitro aliza

rine isomère, découverte par Perkin (6), mais si l 'on s'adresse à I'éther 

OH OH 

- G 0 - / \ 0 H
 / \ _ C 0 - / \ P H 

1 —CO—' -GO— 1 

\/N0S. \ y 
NO 2 

3 Nitroalizarine a Nitroalizarine 

(0 F.-F. BAYER. —D.M.P., flaoi8 n juin 1890. Mon.it. scient. O891J. Tj$-(2) EHRMANN. — Monit. scient. (i8g3), 2yi. (3) D E LALANDE. — Comptes rendus (1874), 609. (4) F . - F . BAYER. — 70782, 26 octobre 1891. Monit. scient. 1S93, 23a. (5) R o s E N S T i E B X . — Comptes rendus (1876), 8fl. 
(6) PERKIN — Chem. Society. (1876), 801. 
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borique obtenu en trai tant l 'alizarine dissoute dans l'acide sulfurique par 
l 'acide borique, on obtient avec d'excellents rendements le (3 dérivé. 

Action des alcalis. — Nous avons déjà vu que les alcalis à haute 
température transformaient souvent les oxyanthraquinones en dérivés 
plus hydroxylés . L 'ammoniaque sous pression transforme quelquefois les 
groupes O H en NH"2, d 'autres fois on obtient des dérivés imidés de consti
tution encore incertaine. 

Action des réducteurs. — P a r réduction ménagée, on peut obtenir à 
part ir des polyoxyanthraquinones des dérivés moins hydroxylés . 
Exemple : Yacide Rufigallique donne de l 'alizarine par réduction à 
l'acide iodhydr ique . Les groupes GO peuvent être également attaqués, 
l 'on obtient alors toute une série de produi ts dont le plus impor tan t est 
Y anthranol: 

/ O H 

Anthranol 

Ethérification des oxhydriles. — Nous avons vu que l'éthérification 
des O H du noyau alizarique détruisait la propriété t inctoriale. 

L'éthérification par les iodures alcooliques est quelquefois difficile 
lorsque le nombre des O H croît. La préparat ion des dérivés acétylés est 
plus facile, il suffit d 'employer un g rand excès d 'anhydride. L'un de nous 
a réussi à préparer Yacide Rufigallique hexacétylé, qui avait été déjà 
obtenu par Nœlting ( i ) et dont l'existence avait été contestée par Hugo 
Schifi, en chauffant à 120 0 en vase ouvert Yacide Rufigallique avec de 

Y anhydride acétique légèrement hydra té , mais en grand excès (2) . 

Action de l'acide sulfurique et de la glycérine. — Fixation du 
groupe quinoléique. — Une réaction intéressante, découverte pa r 
Prudhoinme (3), est celle de l'acide sulfurique concentré et de la glycé
r ine sur la ¡3 nitroalizarine. On obtient pa r ce procédé une matière 
colorante bleue que Brunk (4j a rendue industrielle. Grœbe (5) a 

(1) NŒLTING et KLOBULOWSKI. — Bull. Soc. chim., Paris, t. X X V I I , 468. 
(2) P. SISLEY . — Expériences inédites. 
(3) Bull. Mulhouse, 2 7 juin 1877. ( 4 ) B e r . ( i 8 ; 8 ) 0 2 2 . 
(3) BniNiv et GUŒBE. — Ber. (18S1), r;83. 
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démontré que cette couleur est u n dérivé quinoléique de l 'alizarine, 
auquel on doit attribuer la formule de constitution ci-dessous : 

OH 
/ \ _ G 0 _ / \ 0 H 

- C 0 -

Le composé, de sa nature insoluble dans l'eau, a été rendu soluble pa r 
l'action des bisulfites alcalins, et sous cette forme constitue le Bleu 

d'alizarine du commerce. 

Cette réaction à été ces dernières années appliquée à 1'« nitro alizarine 

qui donne un isomère le Vert d'alizarine S, à l'a nitro anthra et flaco-

purpurine, aux Bordeaux d'alizarine nitrés, etc. 
Enfin Prudhomme et Rabaut ( i ) en trai tant les amidoalizarines obtenues 

par réduction des nitrodérivés correspondants, par l'acide formique ont 
obtenu des formamides qui répondent à la formule : 

/ C 0 \ / O H 
C«H< /C 6 H.—OH 

•-G0/ \ N H . GHO 

ces corps traités par l'acide sulfurique et la glycérine ont donné naissance 
aux deux couleurs étudiées plus haut, le Bleu et le Vert d'alizarine. 

P r o p r i é t é s t i nc to r i a l e s . — L e s couleurs dites d'alizarine, c'est-à-dire 
les oxyanthraquinones et leurs dérivés ont des applications tout à jfait 
spéciales. Elles ont été longtemps réservées à l impress ion et à la teinture 
de la cotonnade, mais depuis quelques années, elles ont acquis une 
grande importance pour la teinture des draps et ont reçu quelques 
applications sur soie. 

Ces couleurs, nous l 'avons déjà vu, n 'ont pas ou peu d'affinité pour la 
fibre, et cette dernière, pour se teindre, demande à être mordancée avec 
des oxydes métall iques. 

Les principaux mordants employés sont les oxydes d'aluminium, de 
fer, de chrome, d'étain, et plus ra rement ceux de nickel, de cobalt, de 
manganèse, d'urane, decérium, etc. 

(0 DM. Soc. chim. Par is , (r8gî) i î r . 
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Différentes méthodes de mordançage aux oxydes métalliques. — 
Difieren les méthodes sont utilisées pour mordancer les fibres textiles 
avec ces oxydes métall iques. 

Le coton peut être mordancé par plusieurs procédés : 

I . — P a r un passage (foutardage) dans la solution du sel d'un de ces 
métaux (généralement acétate), séchage puis passage dans un bain 
alcalin : carbonate de soude, craie, phosphate de soude, silicate de 
soude, etc. 

I I . — Le coton est foulardé dans une solution alcaline d'huile pour 
rouge turc (sulforicinate alcal inj , séché puis passé dans u n sel des 
métaux précités. I l y a alors précipitation de l 'oxyde en combinaison 
avec le corps g ra s . O n peut combiner les méthodes I et I I par un 
séchage et un passage en bain alcalin. 

I I I . — Imbibit ion avec un sel à acide volatil ou dissociable par le 
vaporisage, séchage et vaporisage. 

IV. — Passage dans une solution alcaline d'un des oxydes : Stannate 
de soude, alumínate de soude, puis passage dans un ba in faiblement 
acidulé par l'acide sulfurique qui précipite l 'oxyde sur la fibre. 

V. — Mordançage à froid dans une solution d'oxyde de chrome dans 
la soude caustique, puis lavage. Le coton dans ces conditions fixe direc
tement l 'oxyde de chrome par voie de teinture. (Procédé H. Kœchlin) ( i ) . 

VI . — Enfin on peut utiliser la propriété que possèdent les fibres moi'-
dancées avec certains oxydes de déplacer d'autres oxydes de leurs sels. 
C'est ainsi que le coton stannaté, fixe pa r ébullition dans une solution 
d 'un sel d'alumine ou de chrome, de l'alumine ou de l'oxyde de chrome. 

Mordançage de la laine. — La laine se mordancé au fer et à l'alu
mine, par ébullition avec du sulfate ferreux ou de l 'alun en présence d'un 
acide tel que l'acide tartrique, l'acide oxalique, ou d'un sel acide comme 
la crème de tartre. 

Le mordançage au chrome s'efiectue par ébullition avec un bichro
mate alcalin seul ou addit ionné d 'un acide convenable. L'acide 
chrômique est fixé directement par la laine, puis subit une réduction plus 
ou moins avancée aux dépens de la substance même de la fibre, qui reste 

( i ) Bull. Mulhouse (1884), 68. 
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mordancée à l'oxyde de chrome plus ou moins mélangé de chrômate de 
chrome. On peut faciliter cette réduction par addition de crème de 
tartre, d'acide oxalique, etc . 

Un nouveau mordant destiné à un grand avenir est le fluorure de 

chrome qui mordance directement la laine au bouillon sans altérer la 
fibre. 

Mordançage de la soie. — La soie se mordance en utilisant l'affinité 
de cette fibre pour certains sels basiques : Rouille, chlorure de chrome, 

alun basique, etc. 

Les fibres étant mordancées avec l 'oxyde convenable, sont teintes 
avec les couleurs appropriées, généralement en bain neutre. L'emploi 
des eaux calcaires est nécessaire pour certaines couleurs et nuisible pour 
d'autres. Suivant les cas, on corrigera l 'eau par addition d'acide acétique 
ou d'acétate de chaux. Gomme les couleurs d'alizarine sont en général 
très peu solubles, il est convenable de n'élever que très progressivement 
la température des bains et de la maintenir longtemps au voisinage de 
1 ebullition. 

Mordançage du coton. — La teinture avec certaines couleurs, pour 
donner des nuances vives et solides sur coton, nécessite en outre diffé
rentes opérations, pa rmi lesquelles se trouve l'huilage qui était prat iqué 
autrefois avec des huiles oxydées (huiles tournantes) émulsionnées dans 
la soude et qu 'Horace Kœchlin a si heureusement remplacées par les 
sulforicinates alcalins (huiles pour rouge). Puis interviennent les opé
rations de fixation ou dégommage du mordant en craie et silicate ou 
phosphate alcalin. Enfin les opérations finales à'avivage par ebullition 
avec des cristaux de soude, du savon, du sel d'étain et quelquefois du 
sulforicinate. 

Théorie de la teinture en Rouge turc. — La théorie de cette teinture 
du Rouge d'Andrinople ou Rouge turc, malgré d'intéressants t ravaux 
de S c h e u r e r - K e s t n e r ( i ) , Saget (a), Fischli( ' i) , e tc . , n 'est pas encore com
plètement élucidée, néanmoins, l 'on sait que la chaux et Yétain entrent 
dans Ta composition de la laque que forme l'alizarine avec l 'alumine ; il 
en est peut-être de même du corps gras , quoique la question soit fort 
discutée. 

(i) Bull. Soc. chim. Paris (1891), 25i . 
(3)Monit. scient. (i883). 1 0 8 6 . 
(3) Huit. Mulhouse (1888), j3o 
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Rosenstiehl ( i ) a le premier montré l'utilité de la chaux, Horace 
Kœchlin ( 2 ) a fait voir d 'autre par t , que l 'addition de sels de magnésie 
aux mordants d'alumine et de chrome, mordançai t le coton pour certains 
colorants . Ceux-ci n 'auraient eu qu 'une faible affinité pour le coton, s'il 
avait été mordancé à l 'a lumine ou à l 'oxyde de chrome seuls. 

Mordants composés. — D e ces faits et de ses expériences personnelles, 
P r u d h o m m e (3), dans une intéressante étude, t i re la conclusion qu'il n 'y 
a pas de bons mordants simples et que les meilleurs mordants sont les 
sesquioxydes associés à un ou plusieurs protoxydes. Les pratiques empy-
riques de la teinture telles que le bousage, l 'emploi de la craie, des 
phosphates, silicates, borates, zincates, stannates, etc., n 'ont donc pour 
but que de t ransformer le mordan t simple : l 'alumine, en mordant com
posé, pa r l ' introduction d'éléments empruntés aux corps précités. 

Un procédé original de teinture de la pièce coton dû à Erbau et 
Specht (4) consiste à foularder le t issu en solution ammoniacale de la 
couleur (alizarine,) additionnée d'huile pour rouge. On sèche, puis passe à 
froid dans le ba in de mordançage composé d'acétate d'alumine et de 
chaux, on sèche à nouveau, vaporise, puis avive comme d 'habi tude. 

Impression. — L'impression avec les couleurs d'alizarine peut se faire 
de deux façons. 

i° Le procédé le plus simple consiste à impr imer le ou les mordants et 
à les fixer par une des méthodes précitées, puis à teindre l'étoffe ainsi 
moi'dancée. 

Seules les parties imprimées fixent d'une manière stable la couleur. 
Quelques opérations de nettoyage, telles que : savonnage, avivage, 
chlorage, éliminent la couleur non fixée et rendent aux blancs leur 
pureté en avivant les nuances imprimées . 

2 0 Un autre procédé fréquemment employé, car il est moins long et 
permet des effets plus variés, consiste à imprimer la couleur à l'état 
d'acide libre, convenablement épaissie et mélangée à un sel dissociable 
par la vapeur d'eau tel que acétate, sulfite, Ivyposulfite, sulfocyanure. 

Au vaporisage, le sel est dissocié et l 'oxyde mis en liberté se combine 
avec la matière colorante pour donner la laque insoluble . 

(1) Bull. Mulhouse, février i8;5. (2) Bull. Mulhouse (1882), 89. 
(3) Monit. scient. (1891), 237. (4) D. R. P. 3400; 3 février 1890, Monit. Scient. (1890), IQOI. 
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Solidité. — Les couleurs d'alizarine offrent en général une grande 
solidité à la lumière et aux divers agents chimiques, de là leur importance 
pour toutes les teintures nécessitant une grande résistance au lavage, aux 
acides, au savonnage, au foulon, à la lumière. 

De toutes les polyoxyanthraquinones, l 'alizarine est la couleur la plus 
solide à la lumière, on remarquera que les dérivés plus hydroxylés sont 
d'autant moins solides, qu'ils renferment u n plus grand nombre d 'OH. 
Néanmoins, les positions relatives des O H ont une influence considérable 
sur cette solidité, sans que l 'on puisse encore établir de règle fixe à cet 
égard. C'est ainsi que l 'anthrapurpurine est plus solide que son isomère 
la flavopurpurine. 

Enlevage. — La solidité des couleurs d'alizarine aux divers agents 
chimiques crée une difficulté pour l 'enlevage par impression de ces 
couleurs. On arrive cependant à ronger certaines couleurs pa r l 'emploi 
d'oxydants énergiques tels que bramâtes, h-ypochlorites, ferrie}'anures 

olombate de soude, etc. 

T A B L E A U D E S P R I N C I P A L E S O X Y Q U I N O N E S E T D E L E U R S D É R I V É S 

D E S U B S T I T U T I O N 

Dans les tableaux suivants, nous donnons les formules et les modes de 
formation les plus importants , des dérivés hydroxylés isomères de 
l 'anthraquinone et de leurs dérivés de substitution intéressants. La 
constitution de beaucoup de ces corps est loin d'être fixée d'une façon 
certaine. Nous donnons sous toute réserve les formules de constitution 
qui nous paraissent les plus probables en marquant d'un ? toutes celles 
qui ne sont pas, établies avec certitude. 

La position des O H sera représentée par des numéros comme dans 
le schéma ci dessous : 

8 1 
7 / \ - C 0 — / V 

CO—• 
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Monoxyanthraquinones 

On connaît les deux isomères possibles qui ne sont pas des matières 
colorantes : 

POSITION DES OH MODES DE PRÉPARATION NOMS ET LITTÉRATURE 

OH Action de l'acide n i treuxsur Erythroxyanthraquinone : Orthoxyanthraquinone 

(1 ) une solution acétique d'o. — KOEMER : Ber. (1883), 3 0 3 . — LIEBERMANN el 

anndoantliraquinone, ebul KOSTANECKI : Ann. 3 4 1 , 2 6 4 . 

lition avec H*SO' étendu, 
p. f. 191». 

Action de H*SO' à 180» sur 
un mélange d'acide ben-
zoïque et métaoxybenzoï-
que. 

OU Chauffage en autoclave de 1 p. Oxyanthraquiuone : Métaoxyanthraquinone. — 

(2) anthraquinone sulfonate de SIMON : Ber., 1 4 , 4 6 4 . 

sodium et o p. de soude. 
Séparation de l'alizarine 
par l'eau de baryte p.f. 3 0 2 . 

Dioxyanthraquinones 

Dix i s o m è r e s p o s s i b l e s , d i x c o n n u s , s i x d e c o n s t i t u t i o n c e r t a i n e , q u a t r e 

i n c e r t a i n e . If alizarine s e u l e e s t u n e m a t i è r e c o l o r a n t e p r o p r e m e n t d i t e , Vhysta-
zarine t e i n t f a i b l e m e n t l e s m o r d a n t s . 

POSITION DES OH MODES DE PRÉPARATION NOMS ET LITTÉRATURE 

OH. OH Fusion de la dibromoanthra- Alizarine. — GRUEHE et LIEDERMANN : Brev. franc. 

(1) ( 2 ) quinone avec KOH. 8 3 3 5 7 , 1 4 décembre 1 8 6 8 . — CARO, GROEBE el 

Fusion avec les alcalis de la LIEBERMANN : Brev. franc. 8 8 6 2 1 , lSjanvier 1 8 7 0 . 
mélasulfo anthraquinoue. Pat. angl. 1 9 3 6 , 2 5 juin 1 8 7 0 . — PERKI.N : Tal. 

angl. 1 9 4 8 , 2 6 juin 1 8 7 0 . 

OH. OH. NO 3 Action des vapeurs nitreuses Orangé d'alizarine : (3 nitroalizarine. — STROBSL : 
(1) (2) ( 3 ) sur l'alizarine. Bull. Mulhouse ( 1 8 7 5 ) , 6 3 1 . — ROSENSTIEHL : 

Action de l'acide nitrique sur Camp. rend. ( 1 8 7 6 ) , 8 6 . — SCHUNCK et ROEMEU : 

une solution acétique d'a Ber. ( 1 8 7 9 ) , 5 8 3 . 

lizarine. 
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POSITION DES OH MODES DE PRÉPARATION NOMS ET LITTÉRATURE 

O H . OH NO* Action de l'acide nitrique sur a Nitro a l izar ine . — PERKIN : Chem. Society ( 1 8 7 6 ) , 

(1) (2) (*) 
l'alizarine monoacélylée. Sol. M . MEISTER L . et BRUNING : D. R. P., 6 6 8 1 1 , 

(1) (2) (*) 
Action du mélange nitrosul-

furique s u r l'alizarine. 

4 mars 1 8 9 2 . — Monit. scient. ( 1 8 9 3 ) , 4 0 . Brev. 

O H . OH NH ! Chauffage de la p nitroaliza- Marron d 'a l izar ine : p amidoalizarine. — BRÛNNER 

( ) ) (2) (3) rine avec du glucose et de et CHUARD : Ber. ( 1 8 8 5 ) , 4 4 5 . 
( ) ) (2) 

l'acide sulfurique. 

O H . OH NH ! Réduction de l'a nitro aliza Grenat d 'a l izar ine : a amidoalizarine. — ROSENS-

(1) <2> <3> rine. TIEHL : Comp. rend. ( 1 8 7 6 ) , 8 2 . 

O H . OH. S 0 3 H Action de H 2 SO l fumant sur a Sulfoal izarine. — PRIZHRAM et G<" : D. R. P.. 

(<) (2) (i) l'alizarine. 3 5 6 5 , 4 avril 1 8 7 8 . — GROEBE et LIEBERMANN : 
(<) (2) l'alizarine. 

Ann. 1 8 7 1 , 1 4 1 . 

OH. OH Existe dans «arance. X a n t h o p u r p u r i n e : Purpuroxanthine. — SCHÛTZEN-

( 1 ) (3) Réduction de la purpurine. BERGEII : Bull. Soc. chim. Paris ( 1 8 0 2 ) , 1 2 . — 
( 1 ) (3) 

Condensation de l'acide dio-
xybenzoïque avec l'acide 
benzoïque. 

LIEBERMANN et FISCHER : Ber. i ,1875), 9 7 4 . — 

NOAH : Ann. 2 4 1 , 2 6 6 . 

O H . OH Condensation de l'hydroqui- Quinizar ine. — GI.AUS et WILLCERODT : Ber. ( 1 8 7 5 ) 

(1) (i) none et de l'acide phtali-
que avec H2SO*. 

5 3 0 . 

O H . OH Action de l'acide sulfurique Hystazar ine . — LIEBERMANN et SCHŒLLER : ( 1 8 8 5 ) . 

(2) (3) en excès sur un mélange 
de pyrocatéchine et d'acide 
phtalique à 1 4 5 ° . 

Monit. scient. ( 1 8 9 0 ) , 1 5 2 . 

O H . OH Action de H'SO* s u r l'acide Anthraruf ine . — ROEMER : Ber. ( 1 8 7 8 ) 9 6 9 ( 1 8 8 3 ) . 

(1) (S) métaoxybenzoïque. 
Décomposition du diazo de la 

diamido anthraquinone pa r 
l'eau bouillante. 

2 5 0 3 . 

O H . OH ? Se forme en même temps que Benzodioxyanthraquinone . — BARTH et SENHOFER : 

(1) P) l'anthrarufine et l'acide au -
thraflavique,par l'action de 
11*80* sur l'acide métaoxy
benzoïque. 

Ber ( 1 3 7 3 ) , 1 0 0 . — ROSENSTIEHL : Comp. rend., 

( 1 8 7 4 ) , 6 8 0 . — SCHUNK et ROEMER : Ber. ( 1 8 7 7 ) , 

5 5 0 . 

O H . OH Réduction de l'acide chrysa- Chrysazine. — LIEBERMANN et G I E S E L : Ann. ( 1 8 7 6 ) , 

(1) (8) mique, diazotation et dé
composition pa r l'alcool 
bouillant. 

Action de KOH s u r l'anthra-

1 4 5 . — LIEBERMANN et DEHNST : Ber. ( 1 8 7 9 ) , 1 2 8 9 . 

« H . OH. 

« 1 (8) 

quinone disulfonique x. 

« H . OH. 

« 1 (8) 
( N 0 ' ) « Action de l'acide nitrique sur Acide c h r y s a m i q u e : Tétranitro chrysazine. — « H . OH. 

« 1 (8) l'aloès ou surlachrysazine. STENIIOUSE : Ann. ( 1 8 6 4 ) , 3 2 5 . — LIEBERMANN et 

GIESEL : Ann. ( 1 8 7 6 ) , 1 4 5 . 
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POSITION DES on MODFS DE PRÉPARATION NOUS ET LITTÉRATURE 

OH. O H ·> Existe dans l'alizarine en A c i d e A n t h r a f l a v i q u e . — PERKIN : Chem. Society 

(2 ) (6) pâte. 
Fusion avec KOn de l'a disul-

foanthraquinone. 

( 1 8 7 1 ) , 1 3 3 . — AUERBACH : Mon. scient. ( 1 8 7 2 ) , 686 . 

— SCUUNCK et ROEMEH : Ber. ( 1 8 7 5 ) , 1 6 2 8 . 

OH. OH *l Existe dans certainesmarques A c i d e I s o a n t h r a f l a v i q u e . — SCHUNCK et ROEMER : 

(2 ) (7 ) d'alizarines. 
Fusion avec KOH de la ¡3 di-

sulfo anthraquinone. 

Ber. ( 1 8 7 S ) , 1 6 2 8 . 

OH. OH *> Diazotation et décomposition I s o c h r y s a z i n e . — LIFSCHÜTZ : Der. ( 1 8 8 4 ) , 8 9 7 . 

(?) (?) par l'alcool bouillant de la 
matière colorante obtenue 
par l'action de l'acide sul-
furique à 200« sur la 1 .5 di-
nitro anthraquinone. 

T r i o x y a n t h r a q u i n o n e s 

Quato rze isomères poss ib les . O n en connaî t c i n q de const i tu t ion à peu près 
cer ta ine et quatre de const i tu t ion incer ta ine . L a t r i osyan th raqu inone obtenue par 
fus ion de l a t r i b romoan th raqu inone , seule n'est pas une mat ière colorante : 

POSITION DES OH MODES DE PRÉPARATION NOMS ET LITTÉRATURE 

OH. OH. OH 

( 1 ) (2) ( 3 ) 

Condensation de l'acide 
gallique avec l'acide 
benzoïque, de l'acide 
phtalique avec le pyro-
gallol ou l'acide pyro-
gallolcarboné. 

Anthragallol. — SEUBERLICH : Ber 
CAHN : Ber. ( 1 8 8 6 ) , 2 3 3 3 . — SISLEY : 

industr., Lyon, novembre 1 8 9 4 . 

( 1 8 7 7 ) , 3 8 . — 

Bull, sciences 

OH. OH. OH 

( 1 ) ( 2 ) M 

t 

Existe dans la garance. 
Oxydatien de l'alizarine 

par l'acide arséniqueet 
le bioxyde de manga
nèse. 

Purpurine. — ROBIQUET et COLIN 

phys. ( 1826^ , 2 2 5 . — DE LALANDE 

( 1 8 7 4 ) , 6 6 9 . 

: Ann. ckim. 
: Comp. rend. 
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POSITION DES OH 

O H . O H . O H . C O T I 

(1) (2) (4) (?) 

O H . O H . O H 

(1) (2) (6) 

O H . O H . O H . S O ' H 

(1) (2) (6) (?) 

O H . O H . O H 

( l; (2) (7) 

O H . O H . O H . S O ' H 

(1) (2) CO (?) 

O H . O H . O H 

(1) (2) (8) 

O H . O H . O H V 

(1) (S) (8) 

O H . O H . O H V 

(2) (4) (6) 

O H . O H . O H V 

(2) (4) (7) 

O H . O H . O H 

(?) (?) (?) 

MODES DE PREPARATION 

Existe dans la garance, 
on n'en a pas fait la 
synthèse. 

Action de KOH sur l'acide 
anthraflavique ou l'a 
disulfoanthraquinonc. 

Action de l'acide sulfu-
rique fumant sur la 
flavopurpurine c o m 
merciale. 

Existe dans l'alizarine 
commerciale. 

Fusion avec les alcalis de 
la ß disulfoanthraqui-
none. 

Action de l'acide sulfu-
rique fumant sur l'an-
thrapurpurine. 

Fusion avec KOH de l'an-
ttirarufine ou de la 
chry sazine ou de l'acide 
anthraquinone disulfo-
nique x. 

Action de l'acide sulfu-
rique à 70 0/0 de SO 3, 
sur l'anthrarufine. 

Oxydation de l'acide An
thraflavique par MnO 3 

et H'SO*. 

Oxydation de l'acide 
isoanthraflavique par 
MnO s et H«SO'. 

Fusion avec les alcalis de 
la tétrabromo anthra
quinone fus. à 300. 

NOMS ET LITTERATURE 

PSEUDO PURPURINE. — ROSENSTIEHL : Bull, de Mu

lhouse ( 1 8 7 9 ) , 4 0 9 — SCHUTZENEERGER : Bull, de 
Mulhouse ( 1 8 2 0 ) , 7 0 . 

FLAVOPURPURINE. — ACIDE OXYANTHRAFLAVIQUE. — 

SCHUNCK et ROEMER : Ber. ( 1 8 7 6 ) , 6 7 8 . — JELLINCK : 

Ber. ( 1 8 8 8 ) , (2524). 

ALIZARINE 3 S . SULFOFLAVOPURPURINE. — BADISCHE : 

' D.R.P., 3565, 4 avril 78. — Lefevre II, 1348. 

ANTHRAPURPURINE. — ISOPURPURINE. — PERKIN 

Monit. scient. (1879), 872.— SCHUNCK ET ROEMER 
Ber. (1876), 678. 

ALIZARINE 2 S.— SULFOANTHRAPURPURINE. — BADISCHE : 

D.R.P.. 3565, 4 AVRIL 78 . — Lefevre II, 1349. 

OXYCHRYSAZINE. —SCHUNCK et ROEMER : Ber. (1878), 

1176. — ÏROSCHKE et FISCHER : Ann. (1876), 213. 

BEHREND : Ber. (1888), 451. 

BORDEAUX D'ANTHRARUFINE. — F.-F. BAYER : B.R.P., 

67061, 7 NOVEMBRE 1890. — Monit. scient. (1893), 
42. — Brev. 

BORDEAUX ANTHRAFLAVIQUE. — F.-F. BAYER : D.R.P., 

69842,22 janvier 1892. Monit. scient. (1893), 203. 
Brev. 

BORDEAUX ISOANTHRAFLAVIQUE. — F.-F. BAYER : 

D.R.P., 69842, 22 janvier 1892. — Monit. scient. 
(1893), 203. Brev. 

TRIOXYANTHRAQUINONE ? — DIEHL : Ber. (1878), 173. 

AI 
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T É T R A O X Y A N T H R A Q U I N O N E S 

Vingt-rteux isomères possibles. — On en connaît douze, dont quatre de constitution à peu 
près certaine. Neuf constituent des matières colorantes. 

POSITION DES OH 

OH. 

( I ) 

OH. 

(1) 

OU. 

( I ) 

O N . 

(2) 

OU. 

OH 

OH. OH 

(S) (8) 

OH. OU 
(3) (S) 

OH. OH 

(3) (T) 

OU. OH. Oli. O U ? 
(I) (2) (4) (8) 

OH. OH. OH. O H ? 

d ) (2) (Si (8) 

OH. OH. OH. O H ? 
(1) (2) (i) (6) 

OH. OH. OH. O H ? 

(1) (2) (4) 17) 

• OH. OH. OH. OH ' 
(1) (3) (5) (8) 

OH. OH. OH. O H ? 

(1) 0) (3) (8) 

OH. OH. OH. OH 

(1) 13) (S) (7) 

OU. OH. OU. OH ? 
(1) (2) (4) (?) 

OU. OH. OH. OH V 
(?) (?) (?) (?) 

MODES DE PREPARATION 

Condensation de l'acide hé-
mipinique avec l'hydroqui-
none en présence de H!SO*. 

Oxydation par H'SO' fumant 
de l'alizarine. 

Condensation de l'acide gal-
lique avec l'acide métaoxy-
benzoïque en présence de 
H'SO 1. 

Condensation de l'acide gal-
lique avec l'acide métaoxy-
benzolque en présence de 
H'SO'. 

Action de H3SO* fumant sur 
l'oxychrysazine. 

Action de HsSO» et MnO* sur 
l'oxychrysazine. 

Action de H!SO» et MnO8 sur 
la flavopurpurine. 

Action de H'SO» et MnO* sur 
l'anthrapurpurine. 

Action de H'SO* fumant sur 
la xanthopurpurine. 

Action de K ŜO* fumant sur 
la quinizarine. 

Distillation sèche de l'acide 
dioxybenzoïque, action do 
H*SO* sur le même acide. 

Fusion de l'anthraquinone 
tribrômée avec KOH à 240°. 

Condensation de l'acide hè-
mipinique avec l'acide 
opianique. 

NOMS E T LITTERATURE 

QUINALIZARINE : Bordeaux d'alizarine. — LIEBER

MANN et KOSTANECKI : A n n . 2 4 0 . 300. — GIIOKBE : 

B e r . (1890), 3739. 

A OXYANTHRAGALLOL. 

270. 

ß OXYANTHRAGALLOL. 

270. 

No A H : A n n . (1887), 2 4 1 . 

NOAH : A n n . 2 4 1 (1887), 

DIOXYCHRYSAZINE. — F . F . BAYER: D . R . P . , 670G3, 

10 mars 1891. Monit. scient. (1892), 142. 

BORDEAUX D'OXYCHRYSAZME. — F . - F . B A V E R : D.R.P., 
69842, 22 janvier 1892. Monit. scient. (1893), 203. 
Brev. 

OXYFLAVOPURPURINE. — F . - F . BATER : ü . R . P . , 

69842, 22 janvier 1892. Monit. scient. (1893), 
203. Brev. 

BORDEAUX D'ANTHRAPURPURINE. — F . - F . BAVER : 

D. R. P., 69S42, 22 janvier 1892. Monit. scient. 
(1893), 203. Brev. 

OXYXANTHOPURPURINE. — F . - F . BAVER : D . R . P - , 

63693, 4 octobre 1890. Monit. scient. (1892), 141. 

BORDEAUX DE QUINIZARINE. — F . - F . BAVER : D R . P . , 

63693, 4 octobre 1890. Monit. scient. (1892), 141. 

ANTHRACHRYSONE. — BARTH et SENHOFEB. : A n n . 

(1871), 217. Bull. Soc. chim. Paris (187£) 43R. 

OXYPURPURINE. — DIEHL : B e r . (1878), 183. 

RUÜOPINE. — LIEBERMANN ET CHOJNACKI : A n n . 

(1871;, 222. 
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Pentaoxyanthraquinones 

On connaît cinq pentaoxyanthraquinones dont deux seulement sont de constitution à peu prés 
certaine. 

OH. OH. OH. OH. OH Action de SO'H ! sur Dioxyanthraga l lo l . — NOAH : Ann. 273. 

(1) (2) (3) (5) (-') l'acide gallique et 
l'acide dioxybenzoï-
que symétrique. 

OH. OH. OH. OH. OH 1 Action de H!SO> fu Bordeaux d 'an thraga l lo l . — F.-F. BAYER : D. R. P., 
(1, (2) [3) (a) (8) mant, sur l'anthra-

gallol. 
00835, 21 août 1890. Monit. scient. (1891), 443. 

OH. OH. OH. OH. OH Oxydation de la pur Alizarine cyan ine R. — F.-F. BAYER : D. R. P , 

(1) (i) (4) (S) (8) purine par II8SO* 60855, 21 août 1890. Monit. scient. (1891), 443. 
fumant ou MnO* et 
IPSO*. 

UH. OH. OH. OH. OH Oxydation de l'anthra- Bordeaux d ' an th rach rysone . — F . - F . BAVER : 
d) (3) (3| PI (S) chrysone par MnO8 0. R. P., 66153, 20 février 1891. Monit. scient. 

et HsSO«. (1892), 274. 

OH. OH. OH. OH. OH V Action de II'-SO» fu Bordeaux de flavopurpurine. — F . -F . BAYER : 

(1) (-') (3) (6) (8) mant sur la flavo- D.R.P., 60855,21 aoû t 1890. Monit. scient. (1891), 

purpurine. 443. 

OH. OH. OH. OH. OH 1 Action de HsSO» fu Bordeaux d ' i sopurpur iue . — F.-F. BAYER: D R.P., 

(!) V) (5) P) (8) mant sur l'isopur- 60855, 21 a o û t 1890. Monit. scient. (1891), 443. 
purine. 

He x ao xy anthr aquinones 

On connaît une hexaoxyanthraquinone de constitution à peu près certaine et plusieurs 
colorants qui sont peut-être aussi des hexaoxyanthraquinones, mais dont l'étude scientifique 
reste à faire. 

OH. OH. OH. OH. OH. OH 
(1) (2) (3) (5) (6) (7) 

OU. OU. OH. OH. OU. O U Ï 
(1) (2] (i) (3) (7) (8) 

OH. OU. OU. OH. OH. OHV 
(1) (3) (i) (5) (7) (8) 

Oli. OH. OH. OH. OH. OH? 
(1) (2) (4) (à) (6) (S) 

Action de H !SO* sur 
l'acide gallique 

Action de II'SO» à 
80 % sur le Bor
deaux d'alizarine. 

Action de H*SO» à 
80 u/o sur lanthra-
chrysone. 

Action de H*SO» fu
mant sur l'oxyflavo-
purpurine. 

Acide rufigal l ique. — ROBIQUET : Ann. chim. 
phys. 1 9 . 204. — J A F F É : Bull. Soc. chim. 
Paris (1870), 422. 

Hexacyanine . — F.-F. BAYER : 62506, 4 octo
bre 1890. Monit. scient. (1892), 1 1 . — 
Lefèvre II, 1357. 

Bleu d ' an th racène . — BADISCHE : D. H. P., 
67102, 4 novembre 1891. Monit. scient. (1892) 
323 — Lefèvre II, 1357. 

Bleu d ' an th racène . — F . - F . BAYER : D. R. P., 
67061, 7 novembre 1891.il/oin7. scient. (1893), 
42. Brev. — Lefèvre II, 1361. 

On connait un colorant qui est peut-être l'acide oxyrufigallique obtenu par l'action de H s SO' 
fumant sur l'acide rufigallique, 

F . - F . BAVER : D. R. P., 62331, 25 juillet 1890. Monit. scient. (1892), 46. — Lefèvre II, 1337. 
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a NOMS SCIENTIFIQUE 
6 NOMS COMMERCIAUX 

a Uioxynaphtoquinone, dé
rivé oisulfïtique. 

(Naphtazarine bisulfitëe). 

b N o i r d ' a l i za r i ne S . 
R . S W . S R W . 

6 N o i r d ' a l i z a r i n e W R . 

a Dioxyanthraquinone 1.2. 
— Alizarine. 

b A l i z a r i n e V n o u v . 
Alizarine n* 1. 
Alizarine pour violet. 

a ß Nitroalizarine. 

b O r a n g é d ' a l i z a r i n e . 
Alizarine orange A . 

PREPARATION 

Réduction des dinitro-
naptitalines 1.4, 1. 5, 
1.8 par le zinc et 
l'acide sulfurique, 
puis traitement par 
le bisulfite de soude 
à S0°60°. 

Colorant non sulfilé. 

Fusion de la mono-
sulfoanthraquinone 
avec îfaOH et KCIO3 

à 170°. 

Action de l'acide ni
trique sur une solu
tion d'alizarïnedans 
le nitrobenzene. 

Action des vapeurs 
nitreuses sur l'ali
zarine en pâte. 

Action du mélange 
nitrosulfurique sur 
l'éther borique de 
l'alizarine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

Constitution incertaine 

OH 
- C O - / \ 0 H 

—CO 

C" H" O 4 

OH 

- c o - / \ O H 

— c o ~ \ y m i 

C« H' N o« 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

HOUSSIN. 

Comp. rend. (1861), 1034. 

I'ERSOZ et JACQUEMIN. 

Comp. rend. (1861), 1178. 
1180. 

Kqpp. 
Monit. scient. (1801), 638. 

LIEBERMANN. 

lier. (1870), 903. 

BADISCHE. 

D.R.P., 41518. 3 avril 1887 
Monit. scient. (1887), 1227. 
D.R.P.. 76962,10 octobre 

1893. 
Monit. scient. (1895), 22. 

A S P . : Pâte noir brunâtre. 
11*0 : Peu soluble noir verdâtre, 

à chaud noir violacé. 
HC1 : Solution violacée. 
H S S O * : Solution vert jaunâtre 

sale, par dilution, solution 
verte, puis violette. 

AIE. caust. : Solution bleu noir. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Teint la laine chromée en noir solide, 
s'emploie pour la teinture et l'im
pression de l'indienne en gris. 

SOLIDITÉ : Sur laine, très bonne soli
dité à LA lumière, aux acides et 
au foulon, sur coton moins solide, 
surtout à la lumière. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

HCI à V s : Rien. 
N A O H : Rien. 
SNCL 2 bouillant : Fibre ET solution 

jaune brun, par éther solution 
jaune. 

COLIN et ROBIQUET. 

Ann. chim. phys. (1826), 
225. 

GROF.BE et LIEBERMANN. 

Orev. franc., S3557.14 dé
cembre 1868. Monit. 
scient. (1869), 384. 

CARO. 
GHOF.BE et LIEBERMANN. 

Pat. angl., 1936, 25 juin 
1869. 

PERKIN. 

Pat. angl., 1948, 26 juin 
1809. 

A S P . :. Pâte cristalline jaune 
orangé. 

H J0 : Insoluble. 
HC1: Rien. 
H S S O L : Solution rouge orangé, 

par dilution précipité jaune 
orangé. 

AIE. CAUST. : Solution violette. 
Alun : Insoluble. 
IMPURETÉS : Monoxyanthraqui-

none, acide anthraflavique,iso-
anthraflavique, anthraet flavo-
purpurine. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES.. 

D'un emploi considérable pour LA 
teinture en rouge garance de la 
cotonnade en combinaison avec 
L'anthrapurpurine ET la flavopur-
purine. -r- Donne sur mordant 
d'alumine un rouge vineux, de 
fer et d'alumine des violets, lilas, 
puces et palliacats ; sur chrome 
des grenats. 

SOLIDITÉ : Grand teint à, la lumière 
et aux alcalis. Los nuances sur 
alumine sont les plus solides. 
Résiste au chlore. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

HCI â : Fibre jaune orangé, solu
tion jaune, par éther solution 
jaune. 

FERRICYANURE ALCALIN bouillant : Rien 

STUODEI.. 

Huit. Mulhouse (1875),631 

ROSENSTIEHL. 

Comp. rend. (1876), 86. 

CARO. 

Pat. angl., 1229 . 22 mars 
1876. 

F. F. BAYER. 

U.R.P., 74562, 31 janv. 
1893. 

Monit. scient. (1894), 99. 

A S P . : Pâte cristalline jaune. 
H 2 0 : Insoluble. 
H C I : Rien. 
H - S O * : Solution jaune BRUN, par 

dilution précipité jaune. 
A I E . CAUST. : Solution rouge fu

chsine. 
IMPURETÉS : Alizarine non atta

quée. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Employé pourl'impression du coton 
associé aux mordants d'alumine 
pour produire des orangés solides, 
avec le chrome des bruns, le fer 
des noirs brunâtres. 

SOLIDITÉ : Bonne solidité à la lumière 
et aux alcalis, plus solide aux 
acides que L'alizarine. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

HCI à 7« : Rien. 
MAOH : Fibre rouge orangé. 
SNCL* bouillant : lâche jaune, AVEC 

éther solution jaune. 
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a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Alizarine monosulfonate 
de sodium. 

b R o u g e d ' A l i z a r i n e S. 
Carmin d'Alizarine. 
Alizarine en poudre W S. 
Alizarine en poudre W . 

a ß Amido alizarine. 

b M a r r o n d ' A l i z a r i n e . 

6 Grena t d ' A l i z a r i n e . 
Alizarine Cardinal. 

a Triuxyanthraquinone 

b B r u n d ' A n t h r a c è n e 
Anthragallol. 

a Trioxyanlhraquinone 
1.2.4. — Purpurine. 

b P u r p u r i n e . 
Alizarine n° 6. 

P R E P A R A T I O N 

Action de H!SO* fu-
mant20 7 . sur l'ali
zarine sèdie , à 120°-
140. Leproduit com
mercial est un mé
lange des deux aci
des a et p . 

Réduction de la £ ni-
troalizarine par le 
sulfhydrate d'am
moniaque ou mieux 
le glucose et l'acide 
suliurique. 

a dérivé,peu employé. 

Condensation de l'a
cide gallique, 1 p. , 
avec2 p.d'acide ben-
zoïque, en présence 
d'un excès d'acide 
sulfurique, à 120°-
130«. 

Oxydation de l'aliza
rine par As*0 5 ou 
Mno J et H sSO'. 

Action de IPSO* sur la 
nitroalizarine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE ERUTE 

/ C O \ / O H 
C«H< >C0H<<--OR 

X K K \ S 0 3 N a 

C u H 7 S 0 ' Na 

O L I 

^ _ C 0 _ / \ O H 

C" H" N o* 

OH 
_ C O - / \ O H -CO 

- C O — 

C'*H8 05 

OH 

. C O - / \ o n 
—CO— 1 

•4 
C ' ^ H S Q 5 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR F I B R E 

SOLIDITÉ 

GROEBE et L ïEBERMANN. 

Ann. (1871), 144. 
V. PERGER. y. fur pr. Chem. (1878), 174. 

PRIZBHAM. 

DR.P., 3565,4 avril 1878. 
PRUIIHOMME. 

D.R.V., 15616. 28 janv. 1881. 
Monit. scient. (1882), 60. 

Asp. ; Poudre jaune orangé. 
H*0 : Très soluble orangé. 
HCl : Solution jaune orangé. H2SO* : Solution rouge orangé, 

par dilution solution jaune 
orangé. Aie. caust.: Solution violet rouge. Alun : Précipité floconneux, solu
tion à chaud en rouge orangé. 

Propriétés tinctoria'es. 
Teint la la ine mordancée à l'alumine 

en rouge plus jaunâtre que l'ali
zarine. Solidité : Moins solide à la lumière 
que l'alizarine, résiste assez bien 
au foulon sur laine. 

Caractérisation sur fibre. 
HC1 à V, : Fibre jaune orangé. NaOH : Fibre lâche violacé. Ferricyanure alcalin bouillant : Fibre 

décolorée. 

SCHONCH et ROEMER. Ber. (1879), 583. 
BRÛNNF.R et CHUARD. Uei: (1885), 445. 

BAIHSCHE (1885). 

Asp. : Pâte violet noir . 
H'O : Insoluble. 
HCl : Kien. 
HÄS04

 : Solution orangée, par 
dilution précipité violacé. Aie. caust. : Solution rouge fu
chsine. 

Propriétés tinctoriales. 
Donne avec l'alumine un Bordeaux 

assez beau. Solidité : Moins solide qu'Alizarine. Caractérisation sur fibre. HClà'/s'- Fibre brune, lâche rouge, 
avec éther solution rosée. NaOH : Rien. 

SEUBERLICH. Ber. (1877), 38. 
AuERBACH. 

Chem. Zeil. (1882), 910. 
CAHN. Ber. (1886), 257. 

Asp. : Pâte brun verdâtre. 
H20 : Insoluble. 
HCl : Rien. H*SO* : Solution rouge brun, par 

dilution, précipité brun. Aie. caust. : Solution bleu ver-
dâtre. Alun : Solution brun rouge à 
chaud, précipité brun à froid. Impuretés : Acide rufigallique. 

. Propriétés tinctoriales. 
Teint la laine chromée en brun. 
Employé pour la teinture du feutre. Solidité : Très solide à la lumière et 

au foulon. 

Caractérisation sur fibre 
HC1 à : Fibre orangée, solution 

orangée, avec éther solutionjaune 
brun. NaOH : Fibre brun verdâtre. Ferricyanure alcalin bouillant : 
Fibre décolorée. 

COLIN et HOBIQOET. 

Ann. chim. phtjs. (1826), 225. 
DE LiVLANDE. 

Brf!;. franc, 104146,6juil
let 1874. 

Momt. scient. (1874), 1149. 
CARO. Ann. (1880), 353. 

ROSEMSTIEHL. Ber. (1877), 2172. 

Asp. : Pâte rouge brique. 
H*0: Peu soluble à chaud en 

cerise. 
HCl : Rien. 
H'SO' : Solution ponceau, par 

dilution précipité rouge brun. Aie. caust. : Solution rouge fu
chsine. Alun à chaud : Solution cerise, 
fluorescence jaune verdâtre. Impuretés : Alizarine. 

Propriétés tinctoriales. 
Donne sur alumine des rouges plus 

jaunâtres que l'alizarine. Solidité : C 'est le rouge d'alizarine 
le moins solide à la lumière. 
résiste mieux aux acides que 
l'alizarine. 

Caractérisation sur fibre. 
HC1 à '/s : Fibre ponceau, lâche 

cerise, avec éther rien. Alun bouillant : Lâche cerise, di-
ehroïsme jaune verdâtre. Ferricyanure alcalin bouillant : 
Fibre décolorée. 
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a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

Trioxyanthraquinone 
t.3.6 '. Flavopurpurine. — 
Acide oxyanthraflavique. 

A l i z a r i n e G ì . 
» X . 
» SDG. 
» R G . 
» N« 10. 
» 5 R D . 

6 A l i z a r i n e 3 S . 

Trioxyanthraquinone 
1.2.7. Anthrapvrpurine. 
f.iopwpurine. Acide oxyi-
soanthraflavique. 

A l i z a r i n e S X . 
» GD. 
I> R X . 
» R F . 
» 3 R F . 

6 A l i z a r i n e 2 S . 

a Tetraoxyanlhraquinone 
1 2.5.8.— Quinalizarine. 

b A l i z a r i n e b o r d e a u x B 

PRÉPARATION 

Fusion alcaline en pre
de K C I O 3 de l 'A di-
sulfoanthraquinone 

Dérivé sulfonique p r 

laine, plus jaune 
que 2 S. 

Fusion alcaline, en 
présence de K C I O 3 , 
de la (3 disulfoan-
thraquinone. 

Dérivé sulfonique p* 
laine, plus jaune 
que S. 

Action de H sSO' fu
mant,70-800 0 d'an
hydride, à 40-30°.Sa
ponification de l'é-
ther sulfurique par 
les acides ou les 
alcalis à l'ébullition. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

OH 

. _ C O — / \ O H 

OR\y- •—CO—» 

C » * H 8 0 5 

OH 
OH 

. _ 0 0 _ / \ O H 

— G O — \ 

C1* H» 05 

OH OH 
/ \ _ C 0 _ / \ O H 

; _ _ G O _ ! 

OH 

C u H« O s 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

SUHUNCK ETHŒMER. 

Ber. (1876), 679. 

H . CARO. 

Ber. (1876), 682. 

JELLINECK. 

Ber. (1888), 2524. 

A S P . : Pâle jaune brun. 
' H'20 : Très peu soluble à chaud, 

en rouge orangé. 
HCL : Rien. 
H 2 S O ' : Solution rouge brun, par 

dilution précipité jaune orangé 
A I E . CAUST. : Solution violette. 
ALUN : Très peu soluble à froid, 

précipité écarlate. 
IMPURETÉS : ANTHRAPURPURINE, 

Alizarine. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Teint les mordants d'alumine en 
rouge plus jaunâtre qu'anthra-
purpurine. 

Surtout employée en mélange avec 
l'alizarine pour la teinture DU 
rousre Turc. 

SOLIDITÉ : Bonne solidité à la lu
mière et au savonnage, quoique 
moins que l'anthrapurpurine. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

HCL à * / Ï '• Fibre orangée, lâche oran
gé, par éther, solution jaune pâle. 

FERRICYANURE ALCALIN bouillant : 
Laques résistent. 

PEUKIN (1873). 
Monit. scient. (1879), 872. 

AUERRACH. 

Monit. scient. (1872), 686. 

SCHUNCK el R o E M E R . 

Ber. (1876;. 379. 

A S P . : Pâte jaune brun. 
H'-O : Très peu soluble À chaud 

EN brun rouge. 
HCL : Rien. 
H 2 S O * : Solution rouge cerise, par 

dilution précipité jaune orangé 
AIE. CAUST. : Solution violette. 
ALUN : Peu soluble en orangé, 

précipité orangé à froid. 
IMPURETÉS : FLAVOPURPURINE, ALI

zarine. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Très employée pour la teinture et 
surtout L'impression de la coton
nade, DONNE avec alumine un beau 
rouge moins jaune que flavopur
purine, sur chrome des grenats ET 
marrons, sur 1er des violets . 

SOLIDITÉ : La laque d'alumine est 
d'une grande solidité à la lumière 
et au savon. Celles de fer sont 
peu solides. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

HCL à'/V- Fibre jaune,solution jaune, 
par élher solution jaune d'or. 

FERRICYANURE ALCALIN bouillant : 
Laque d'alumine résiste, de fer 
décolorée. 

F . - F . BAYER. 

DR. P., 60855,21 août 1890 
Monit. scient. (1891), 444. 

GROF.BE. 

Ber. (1890), 3739. 

LlEDERHANN et, W E N S E . 

Ber. (1887), 862. 

A S P . : Pâte rouge brun. 
H J 0 : Insoluble. 
HCL : Rien. 
H 3 S O ' : Solution violet BLEU, par 

dilution précipité brun. 
A I E . CAUST. : Solution BLEU VIO

lacé. 
ALUN : Rien. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Teint les mordants d'alumine en 
grenat, de chrome en violet noir. 

Donne sur laine chromée du grenat 
grand teint. 

SOLIDITÉ : Bonne solid ilé à la lumière, 
au foulon, au savonnage. 

CARACTÉRISATION SUR LIBRE. 

HCL à'/a^ Fibre ponceau,lâche rouge, 
par élher solution jaune. 

FERRICYANURE ALCALIN bouillant : 
Nuances dégradées. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



281 

282 

283 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Pentaoxyanthraquinone 
1.2.4.5.8. 

b A l i z a r i n e cyan ine R. 

6 A l i z a r i n e c y a n i n e G . 

a Hexaoxyanthraquinone 
1.2.4.5.6 8. 

b B l e u d ' a l i za r i ne S N G 
» » S W N . 

Bleu d'anthracène. 

a Dioxyanthraquinone qui-
noléine. 

b B l e u d ' a l i za r i ne W X 
» » R. 

PREPARATION 

Oxydation du Bor
deaux d'alizarine 
par H*SO* et MnO s. 

Action de l'ammo
niaque à froid sur 
l'éther sulfurique 
du Bordeaux d'ali
zarine 

Oxydation de la dini
tro anthraquinone 
par l'acide sulfu
rique fumant à 100-
130°. 

Action de l'acide sul
furique et de la gly
cérine sur la (S ni-
troalizarine à ISO». 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

OH OH 
_ C O _ / \ O H 

-CO-
X / 

OH OH 

C'»H 8 0' 

Constitution inconnue 
(Renferme de l'azote) 

OH OH 

• s — C O - : / \ O H 

O H \ / 
OH 

'— CO-

0"H 

C " H8 08 

(?) 

OH 

^ C O - . / X f H 

-CO— 1 

C" H* N 0* 
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(Couleurs d é r i v é e s d e r A n t h r a c e n e ) 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

F F . BAYER. 

D.It.P.,62018,11 juin 1890 
Monit. scient, (1891), 770. 

Aap. : Pâte brun rouge cristal. 
H^O : Insoluble. 
Aie. : Solution violet b leu. 
HCl : Rien. 
H !SO* : Solution bleu indigo, 

fluorescence cinabre, par di
lution précipité brun rouge. 

Aie. caus t . : Solution bleue. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 
Colorant pour laine, donne un violet 

rouge avec alumine, un bleu rou-
geâtre avec chrome. 

Sol id i t é : Sur laine, bonne solidité à 
la lumière et au foulon, sur coton 
moins solide surtout à la lumière. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre. 
HC1 à */, : Fibre à l'alumine jaune 

bruni solution rose, éther rien. 
F e r r i c y a n u r e a lca l in : nuances dé

montées. 

F.-F. BAYER. 
/J.#.P.,6'.919,19marsl891 
Monit. scient.{mt),Brev. 

46. 

Asp. : Pâte noir violacé. 
H*0 : Insoluble. 
Aie. : Solution bleu violacé. 
HCl : Rien. 
H2SO* : Solution rouge vineux, 

par dilution précipité violet 
noir. 

Aie. c aus t . : Solution bleu ver-
d âtre. 

Propr ié tés t inc to r ia les . 
Colorant pour laine inordancée, 

donne nuances plus bleues que 
marque R. 

Solidité : Assez bonne solidité à la 
lumière et au foulon sur laine, 
quoique inoins que R. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 
C s H'O s bouillant : lâche bleu violacé. 
F e r r i c y a n u r e alcal in bouillant : 

Laques décolorées. 

BADISCHE. 
fl.tf.P., 71435, 1" juin 

1892. 
Monit. scient. (1893), 268. 

Asp. : Poudre'bleu foncé. 
H 2 0 : Solution bleu indigo. 
HCl : Précipité violacé. 
H JSO* : Solution bleu violacé, 

par dilution précipité violacé. 
Aie. caus t . : Solution bleu ver-

dâtre. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 
Donne sur laine chromée un bleu 

indigo solide. 
Solidi té : Bonne solidité à la lu

mière aux acides et au foulon. 
Les laques d'alumine ne résistent 

pas au savonnage. 

Carac té r i sa t ion su r fibre. 
HC1 à »/j : Fibre bleu verdàtre. 
N0 3 H : Fibre décolorée. 
F e r r i c y a n u r e a lca l in bouillant : 

Fibre décolorée. 

\ 

PRUDHOMME. 

Bull. Mulhouse, 27 juin 
1877. 

BRUNCK. 

Ber. (1878), 522. 

G. GROEBE. 

Ber. (1878), 1646. 

Asp. : Pâte cristalline gris bien. 
H*0 : Insoluble. 
HCl ; Rien. 
H2SO* : Solution cramoisie, par 

dilution précipité rouge brun. 
Aie. caus t . : Solution verte. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 

Teint les mordants de chrome en 
bleurougeàtre, ceux d'alumine en 
violet bleu. 

Solidi té . Les laques do chrome sont 
d'une grande résistance aux agents 
chimiques et peuvent lutter avec 
l'indigo comme solidité à la lu
mière, celles d'alumine sont moins 
solides. 

Carac tér i sa t ion su r fibre. 
HC1 à 4 / s j Fibre violette,lâche orangé. 
N0 3H : Fibre décolorée. 
NaOH : Fibre bleu vert. 
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3a4 O X T T Q U H T O N B S 

2 8 S 

286 

287 

288 

289 

290 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Dio.rjjanthraquinone qui-
noiéine {combinaison bi-
sulfititjué). 

b B l e u d ' a l i za r i ne S. 

a Tvio.ryanthraquinonequi~ 
noleine sulfonee {composé 
bisulfitique). 

b V e r t d ' a l i za r i ne S . 
( B a d i s e l a . 

b B l e u ve r t d ' a l i z a r i n e . 
(Badisene.) 

a Pentaoxyanthraquinone-
quinoleine. 

b B l e u i n d i g o d ' a l i z a 
r i n e . 

b B l e u i n d i g o d ' a l i z a 
r i n e S . 

a Diojryanthraquìnonequi-
noléme a {dérive bìsulfiti-
que). 

b V e r t d ' a l i za r i ne S en 
pâte. 
(Meister L. et Brüning). 

PREPARATION 

Action du bisulfite de 
soude à froid sur le 
Bleu d'alizarine. 

Action de HH)»S fu
mant à 70 ° / 0 sur le 
Bleu d'alizarine, dé
composition par les 
acides dilués, à 50°. 
de l'éther sulfuriqu e 
formé (produit in
termédiaire) = Bleu 
vert d'alizarine.puis 
traitement du bleu 
vert par H2SO» à 
66°et transformation 
en dérivé bisulfîti-
que. 

Isomère (voir ci-des
sus). 

Action de IPSO» fu
mant sur le vert 
d'alizarine. 

Transformation en dé
rivé bisulfitique. 

Action de IPSO» et 
glycérine sur l'a ni-
troalizarine. 

Transformation en dé
rivé bisulfitique. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

G" H 9 N 0* + 2 Na H S 0* 

G" H'< N O ' » S ! N a ! 

OH 

O H \ / 
>C 6 I I< 

S O W N I 

CO—, OH 

CO— 1 

Cr» H9 N S O8 (Na H S O3)" 

O H \ / 
OH-^C«H< I 
O H / N G O _ I 

G1» H 9 N O1 

,—CO—, 

'— C O - l 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

BHUNCK et G R Œ B E . 

Bei: (im), 1783. 

BADISCHE 

U.R.P.. 23008, 5 septem
bre 1882. 

Asp. : Poudre ou pâte brun 
rouge, odeur de SO 2 . 

H*0 : Facilement soluble en brun 
HCl : Solution rougeâtre. 
H äO : Solution rouge brun, par 

dilution brun jaune. 
Alc . caus t . : Solution violet bleu. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 
D'un grand emploi pour la teinture 

du drap (laine chromée) et dans 
l'impression associé aux mordants 
de chrome. 

Solidi té : Môme solidité que bleu 
non sulfite. 

Même caractérisation sur fibre. 

BvDISCHE 

D.,fl./J.,46fi54,19 août 1888 

GROEBE et PHILIPS. 

Her. (1891), 2297. 
Bull. Soc. chim. Paris. 

(1892), 389. 

Asp. : Solution brun verdâtre, 
odeur de SO s. 

HCl : A l'ébullition, précipité 
bleu. 

H'SO 1 : Solution brun violacé, 
par dilution, solution rouge, 
précipité brun. 

A'.c. caus t . : Solution violette. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 
Teint la laine et le coton mordancés 

au chrome en bleu verdâtre, 
Solidi té : Assez bonne à la lumière 

et au savon. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre. 
HC1 à bouillant : Bleu rougeâtre. 
NaOH : Fibre bleu violacé. 
F e r r i c y a n u r e alcal in bouillant : Fi

bre décolorée. 

BADISCHK 

D.R.P.. 47252,20 ocl.1888 
12 mars 1889. 

GBOEBE et PHILIPS. 

Ber. (1801), 2297. 
Bull. Soc. chim. Paris, 

(1892), 389. 

Aap. : Pâte brun noir. 
H'O : Soluble à chaud en rouge 

violacé. 
HCl bouillant : Précipité bleu. 
H J SO*: Solution bleue, par dilu

tion précipité bleu. 
Aie. caus t . : Solution bleue. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 
Teint la laine et le coton chromé en 

nuances bleu marine. 
Solidi té : Bonne solidité à la lu

mière, aux alcalis, aux acides. 

Caractér isa t ion su r fibre. 
HC1 ii : Rien. 
F e r r i c y a n u r e a lca l in bouillant : Fi

bre décolorée lentement. 

MEISTER L . et BRÜNING. 

0 . R. P., 67470, 5 mars 
. 1892. 

Monit. scient.(1893),Brra. 
39. 

Asp. : Pâte vert sale. 
H sO : Solution bleu vert. 
HCl : Solution bleu rouge. 
H^SO* Solution bordeaux, par 

dilution solution violacée. 
Aie. caus t . : Solution bleue. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 
Teint le coton mordancé au chrome 

en vert sale, les mordants de 
nickel en vert-bleu assez pur. 

Solidi té : Moins solide que le Bleu 
d'alizarine. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 
HC1 à Vs : Fibre bleu grisâtre. 
NaOH : Fibre bleue. 
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O X Y Q U I N O N E S (Couleurs dér ivées de 1 'Anthracene) 

I E R T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

D i o x y et T r i o x y a n t h r a q u i n o n e s o b t e n u e s p a r f u s i o n a l c a l i n e d e s 
d é r i v é s s u l f o n i q u e s 

Alizarines pour rouge : 
OH 

i° a 3 D i o x y a n t h r a q u i n o n e (1 .2 . ) 

Alizarine V ordinaire. 

2° T r i o x y a n t h r a q u i n o n e s : 
Alizarine RG ou Flacopurpurine. 

(1 .2 .6 . ) 

Alizarine SX ou Isopurpurine. 
(1 .2 .7 . ) 

/ 8 \ 
7 

—CO— 

fi —CO— V 

OH 
8 \ _ C O _ . / ' \ O H 

0H\r, —CO—\ 

OH 
O H / 8 \ _ G O _ / , \ O I I 

C0—s 

Littérature : Voyez Tableaux : N 0 3 269, 276, 278. 

P r é p a r a t i o n . — L e s A l i z a r i n e s p o u r r o u g e s 'obt iennent e n fondant 

a v e c la soude , so i t Vanthraquinone monosulfonate de sodium pour 

préparer YAlizarine V, so i t l 'a anthraquinone disulfonique pour former 

l a Flavopurpurine, ou enf in la ¡3 anthraquinone disulfonique p o u r 

préparer Y Isopurpurine. D a n s la fus ion s i m p l e a v e c la s o u d e , o n obt ient 

u n r endement faible , car il s e d é g a g e de l 'hydrogène qui agi t c o m m e 

réducteur et t ransforme une partie d e s dioxjyanthraquinones f o rm ées , 

so i t e n hydrure so i t e n anthraquinone . 

S i o n ajoute au m é l a n g e des subs tances o x y d a n t e s , t e l l e s q u e le 

chlorate de potasse, le r e n d e m e n t es t c o n s i d é r a b l e m e n t a u g m e n t é . 

E n opérant la fus ion à la p r e s s i o n ordinaire , i l faut p o u r produire la 

réact ion , e m p l o y e r des so lu t ions d e soude très concentrées et é l ever 
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beaucoup la température . Dans ces conditions, on carbonise une grande 
partie du produit et on obtient u n faible rendement . Les rendements sont 
à peu près théoriques quand on opère sous pression. 

On emploiera les réactifs suivants : 

200 gr. Anthraquinone monosuifonate de sodium ou bien 
Anthraquinone disulfonate de sodium a ou p. 

800 gr. Soude caustique dissoute dans 
800 gr. Mau. 

60 gr. Chlorate de potasse. 

ÌS antraquinone sulfonique sera introduite dans un autoclave en fer 
forgé d'une contenance de 2 litres environ, t imbré 5o atmosphères. 
Son couvercle porte un manomètre et un tube creux qui plonge dans 
l'intérieur de l 'autoclave et dans lequel on place quelques centimètres 
de mercure où on plonge un thermomètre. 

La lessive de soude sera mélangée peu à peu dans l 'autoclave au dérivé 
sulfonique, de façon à former une pâte aussi homogène que possible. On 
ajoutera ensuite le chlorate de potasse finement pilé et on fermera 
l'autoclave, Celui-ci sera alors chauffé au bain d'huile de façon que le 
thermomètre plongeant dans l ' intérieur de l 'autoclave se maintienne 
entre 160 0 et i65 0 . 

Au début, la pression monte rapidement, à mesure que l'on élève la 
température, jusqu'à 2 a tmosphères. L 'oxyanlhraquinone prend naissance 
et se combine au fur et à mesure avec la soude. La tension de la 
vapeur d'eau augmentant , la pression devient plus grande, et s'élève 
lentement pendant la durée du chauffage de 2 a tmosphères i/a à 3 atmos
phères 1 /2 , pression qui reste alors constante pour la température 
de i65°. 

Indice de la fin de la fusion. — Au début, la pression est de deux 
atmosphères pour la température de i65°, à la fin elle est de trois 
atmosphères et demie pour cette même température, n peut donc 
prendre comme indice de fin de réaction le moment où la pression reste 
constante à cette température . Ce résultat est atteint au bout de six 
heures de chauffage env i ron . 

A ce moment on constatera, dans le cas de l'alizarine V, qu 'un 
échantillon prélevé dans la masse, bouilli avec un lait de chaux et filtré 
ne donne plus de précipité de monooxyanthraquinone par l'acide 
chlorhydrique (le dioxyanthraquinonate de calcium étant insoluble 
dans Veau, tandis que le monooxyanthraquinonate s'y dissout). 
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D a n s le cas de la Jlavopurpurine et de Y isopurpurine, ce caractère 
ne pour ra pas être constaté, le seul moyen de juger de la fin de la réac
t ion sera de prélever des échantil lons comparables de la masse à des 
intervalles déterminés, de les dissoudre dans un môme volume d'eau et 
d'ajouter u n excès d'acide qui précipitera la flavo ou l ' isopurpurine sous 
forme de flocons bruns qu'on laissera se rassembler par repos. Lorsque 
ce précipité n 'augmentera plus, l 'opération sera terminée. 

Ce point ayant été atteint, on extraira le dioxy ou le trioxy anthra-
quinonate de soude pa r ébullition répétée avec l'eau. On obtiendra une 
l iqueur violet foncé qui sera filtrée, puis addit ionnée avec précaution d'un 
excès d'acide sulfurique au cinquième. L'alizarine, la flavo, ou Yisopur-
purine se précipitent sous forme de flocons jaunes qu 'on recueille sur 
filtre et lave à l 'eau bouillante jusqu'à réaction neutre. 

Sublimation de l'alizarine. — O n purifiera l 'alizarine par sublimation. 
Les meilleurs résultats sont obtenus en plaçant l 'alizarine brute, pa r 
petites quantités de trois à quatre grammes au plus, dans une capsule à 
fond plat de 200 ce. environ placée sur une plaque en fonte de 2 m m . 
environ d'épaisseur et chauffée directement avec un bon brûleur, de façon 
à élever fortement la température du fond de la capsule sans t rop en 
échauffer les bords . 

La capsule est fermée à sa partie supérieure pa r une plaque de verre 
entourée de papier filtre. Pour obtenir de belles aiguilles, il est indispen
sable de n 'opérer la sublimation que su r de petites quantités de produit 
à la fois et de n 'arrê ter le chauffage que lorsque toute la substance a été 
volatilisée, ce qu'on peut facilement voir en soulevant avec précaution la 
plaque de verre. Si l 'on n 'observe pas cette condition, le produit qui 
reste au fond eontinue à se sublimer pendant le refroidissement et on 
obtient une poudre rouge qui se dépose sur les aiguilles. 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n . 

3 [OLFO-XSOaNa)] + 9 N a O H + 2 KG103 
Anthraquinone Soude Chlorate 

mono sulfonate de potasse 
de sodinm 

= 3 [C"H602 (OI\ T a )2] - f 3 Na^SO^ + 2 KG1 + 6 H-O 
Alizarinafe Sulfite 
de soude de soude 

C a r a c t è r e s . — Voyez Tableaux : N° s
 269, 276, 278. 

P r o p r i é t é s . O n vérifiera que Y alizarine chauffée avec la poudre de 

zinc se t ransforme en anthracène. 
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On la dissoudra dans une lessive de soude et on constatera que la 

solution violette ainsi obtenue donne des laques diversement colorées 

avec les sels métalliques : 

Violet noir avec les sels ferriques 

On constatera d'autre part , que des bandes de calicot mordancées avec 

le fer, le chrome, l'alumine, le mélange d'alumine et d'étain, le mélange 
d'alumine et de fer (bandes de Mulhouse) donnent respectivement les 

teintures suivantes : 

Violet noir, grenat, rouge, rose, puce. 
Teinture avec l'alizarino. — P o u r effectuer ces essais de teinture, on 

délayera 1 gr. d ' a l i z a r i n e en pâte à 20 0 /0 , dans u n l i t r e d ' e a u addi

tionnée de 1 ce. d'acide acétique, on y plongera les bandes de Mulhouse 

puis on portera peu à peu la solution à l 'ébullition en y manœuvrant 

constamment les bandes de Mulhouse, jusqu 'à ce que la coloration des 

diverses portions de la bande n 'augmente plus ; on lavera alors à l'eau : 

les fonds restent colorés en rose. Pour les décolorer et aviver les cou

leurs, on fait bouillir les bandes dans un bain de savon, on les lave 

ensuite à grande eau. O n termine enfin par un avivage dans une solution 

renfermant 1 °/QQ de carbonate de soude et 5 ° / 0 0 de sulforicinatc d'am

moniaque . 

2 = T Y P E D E P R É P A R A T I O N 
T r i o x y a n t h r a q u i n o n e s o b t e n u e s p a r c o n d e n s a t i o n 

d e s a c i d e s - p h é n o l s a u m o y e n d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e 

Anthragallol 

P r é p a r a t i o n . — L ' a n t h r a g a l l o l s'obtient en condensant molécules 

égales d'acide benzoique et d 'acide gallique p a r l'acide sulfurique con

centré : il s'élimine ainsi 2 H" 20 

Rouge » 
Brun marron » 

Rouge » 
Rose » 

sels d'alumine 
chromâtes alcalins 

sels de chaux 
sels d'étain. 

OE 
/ 8 \ _ C C - | / l \ O H 

\ 5 / - C 0 - V > H 

Littérature : Voyez Tab leaux : N" 274· 
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On emploie les réactifs suivants : 

io gr. acide gallique 
2 0 gr. acide benzoïque 

200 gr. acide sulfarique concentré 
N O T A . — On emploie dans cette condensation un grand excès d'acide benzoïque sur la 

quantité théopique (20 gr. au lieu de 8 gr.) pour éviter la formation de Vacldc rufigallique 
qui prend naissance en condensant deux molécules d'acide gallique avec l'acide sulfurique 

On mélange les réactifs dans un ballon de ooo e o ,dans lequel on plongera 
un thermomètre, et on chauffera peu à peu le mélange au bain de sable 
vers 70', la déshydratation commencera à se produire, elle n 'aura lieu que 
lentement. On élèvera progressivement la température, de façon qu'après 
environ huit heures de chauffage, elle atteigne 125°. La réaction sera 
terminée lorsqu'un échanti l lon de la masse traité par l'eau, neutralisé 
par le carbonate de chaux et filtré ne donnera plus de coloration brune 
avec le perchlorure de fer, indice de la disparition totale de l'acide 
gallique. On laissera refroidir le mélange, puis on le versera dans 
quatre à cinq fois son volume d'eau froide, il se précipitera des flocons 
bruns qui seront lavés à l'eau froide jusqu'à ce que celle-ci soit complè
tement neutre, puis lessivés à deux reprises différentes par 100 ce. d'eau 
bouillante, pour éliminer les petites quantités d'acide rufigallique qui a 
pu prendre naissance par action de l'acide sulfurique sur l'acide 
gallique. 

Le bra i humide qui reste sur filtre est constitué presque exclusivement 
par de ïanthragallol souillé d'une petite quanti té d'acide rufigallique. 

Le produit brut est purifié par recristaliisation dans l'acide acétique 
cristallisable. 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 

OH OH 
0 H / \ œ _ / \ 0 H 

0 H \ / ' - C O - * \ / 0 H 

Acide Rufigallique 

GCHS — COOH + CH» < 
/ COOH (1 ) 

/ - OH (2) 
C U  IS) - f 2 H*0 

Acide benzoïque Acide gallique Anthragallol 
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2 molécules Acide gallique Acide Rufigalliqne 

Carac tè res . — Voyez tableaux : N° 2 7 4 . 

3 e T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

Tetra et p e n t a o x y a n t h r a q u i n o n e s o b t e n u e s p a r o x y d a t i o n d e s d i 
et t r i o x y a n t h r a q u i n o n e s a v e c l ' a c ide s u l f u r i q u e fuman t 

B o r d e a u x d ' a l i z a r i n e B 

Quinalizarine 
OH OH 

/ 8 \ _ C 0 _ / ' \ 0 H 

- C 0 -

Littérature : V o y e z T a b l e a u x : N° 280. 
P r é p a r a t i o n . — Le Bordeaux d'alizarine B s'obtient par oxydation 

de l'alizarine avec l'acide sulfurique fumant et saponification de l 'éther 
sulfurique de la tétraoxyanthraquinone ainsi formée. 

On emploiera les réactifs suivants : 

10 gr. alizarine sèche ; 
i3o gr, acide sulfurique fumant a ou 80 0/0 & anhydride. 

On introduira l'acide sulfurique dans un ballon de 5oo ce. puis y fera 
tomber, par petites port ions, l 'alizarine en poudre préalablement dessé
chée à l'étuve vers ioo°, et on laissera digérer le mélange quatre jours 
environ entre 26° et 5o° dans le ballon bien bouché. Au bout de ce temps, 
le mélange sera versé sur 000 gr . de glace : il se précipitera un corps 

Réaction secondaire : 

C y " - u r e m > - y H I f » — « n n _ 2 r . « l / V a n ' . n u « 
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jaune orangé insoluble dans l'eau constitué pa r l 'éther sulfurique neutre 
de l'alizarine Bordeaux : 

OH O SO* 

- c o - / \ o - l 

v - c o -
OH 

Ether sulfurique neutre 

On vérifiera que ce corps est soluble dans les lessives alcalines en une 
couleur rouge jaunâtre peu intense et que, si on acidifie avec précaution 
cette solution, il ne se produit plus le produit intermédiaire initial, mais 
on obtient une solution claire, jaune b run foncé, qui par ebullition donne 
une quantité abondante du produit final, l'alizarine Bordeaux. 

Ainsi l 'éther neutre s'est transformé en sel de sodium de l 'éther acide 
par action de l'alcali : 

OH 0 — S 0 3 N a 

- C 0 - / \ P H 

- C O — 

DH 

Sel de sodium de l'éther sulfurique acide 

Ce composé est soluble dans l'eau et les acides étendus, mais à l'état 
d'éther acide libre, il se décompose facilement en ses éléments par 
chauffage : il s'élimine S O 1 ! ! 2 . 

Le corps jaune qui se sera précipité sur la glace, sera bouill i quelques 
instants avec l'eau dans laquelle il est en suspension, puis on l'isolera 
par filtration (l'ébullition a pour but de faciliter la filtration). 

On lavera ensuite grossièrement le précipité à l'eau froide pour élimi
ner l'excès d'acide, puis on le dissoudra dans une quantité juste suffi
sante de lessive de soude et on portera la solution à l 'ébullition. 

Dans la solution bouillante, on ajoutera alors avec précaution un 
excès d'acide sulfurique au i / i o : le Bordeaux se précipitera en flocons 
rouge brun qu'on recueillera sur filtre, séchera sur br ique, puis à l'étuve 
vers ioo°. 

E q u a t i o n s do la r é a c t i o n : 
( 1 ) . (5) 

/ C 0 \ / 0 H ( 1 ) / 0 \ / C 0 \ / O H 
1° C«H< > C 6 H < + 2 S 0 ' H ! ^ S 0 \ >C«H< > C 6 H < +- 2 H ! 0 + SO* 

X X ) / N)H(2) X ) / X X ) / XIH 
(2) (8) 

Alizarine Ether sulfurique neutre 
de la Tétraoxyanthraquinone 
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C O U L E U R S D E R I V E E S D E L A N T H R A C E N E 333 

(ί) (5 
/ 0 \ / C 0 \ / O H S0 3 Na - 0 \ / C 0 \ / O H (5) 

< >C«H< > Ο Ή < + NaOH = )θ>Ά< >C«H< 
\ θ / ΜΧΚ X»H H O / \ C O / M)H (8) 

(2) (8) 
Ether sulfurique neutre Sel de sodium de l'éther sulfurique 

acide de la Tétraoxyanthraquinono 

3· S O ' N a - 0 \ / C O 

HO CO 
C6H : 

Sel de sodium de l'éther 
sulfurique acide 

(1) 
OH ( 5 ) H O \ / C O \ / O H 

+ Η*0 = > C e H < > C e H < +SO*HNa 
\ O I I (8) HXK \ C O / \ O H 

(2) 
Bordeaux d'Alizarine 

C a r a c t è r e s . — Vovez tableaux : N ' 2 8 0 . 

4 E T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

D é r i v é s d e s u b s t i t u t i o n d e Γ A l i z a r i n e 
β M o n o n i t r o d i o x y a n t h r a q u i n o n e 

Orangé a"alizarine 
OH 

, / 8 \ _ G 0 - / ' \ O H 

I— CO— 

Lit térature : V o y e z T a b l e a u x : N° 270. 
Préparation. — On l'obtient en faisant réagir V a c i d e n i t r i q u e s u r 

Valizarine. Suivant les conditions de la réaction, on peut obtenir plu
sieurs dérivés mononitrés . Le seul qui présente un intérêt technique est 
la ( 3 m o n o n i t r o a l i z a r i n e 1 . 2 . 3 . 

On emploie les réactifs suivants : 

10 gr. alizarine sèche 
100 gr. acide acétique cristallisable 

j gr. acide nitrique à 42° B. 
On place Y alizarine dans un vase à précipiter de 25o ce. et on la 

délaye dans Yacide acétique cristallisable, puis on ajoute peu à peu 
l'acide nitrique, en évitant que la température s'élève au-dessus de 3o" . 
Le précipité d'alizarine change peu à peu d'aspect et devient orangé : on 
agite de temps en temps le mélange. 
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La réaction sera terminée lorsque dans le mélange on ne pourra plus 

déceler la présence de 1'alizarine par l 'examen de son spectre d'absorption. 

Examen du spectre d'absorption de l'alizarine. — Pour se rendre 

compte des différences que présentent le spectre d 'absorption de la 

nilroalizarine et celui de l 'alizarine, on prendra une solution aqueuse 

d 'ammoniaque au I / I O environ avec laquelle on fera d 'une part une solu

tion A'alizarine à 1 / 2 0 0 0 , d'autre part une solution de 8 mononitroaliza-

rine de même concentration. On placera une petite quanti té de ces 

liquides dans des tubes à essai que l 'on interposera entre la flamme d'un 

bec papillon et le collimateur d 'un spectroscope à l'aide duquel on 

examinera les spectres d'absorption des deux liquides. 

On verra que la solution d'alizarine absorbe l 'orangé et une partie du 

rouge orangé, tandis que la nitroalizarine donne une absorption beau

coup moins étendue dans cette région du spectre. 

Donc, aussitôt que ces parties du spectre, primitivement absorbées par 

l 'alizarine, deviendront visibles, on sera ainsi prévenu de la disparition 

totale de l'alizarine et la réaction sera terminée. On peut représenter 

graphiquement les résultats, en prenant pour ordonnées l 'intensité des 

couleurs comparée à celle du spectre initial, et pour abscisses les divi

sions de graduat ion du spectroscope. 

La nitrat ion terminée, on recueille le précipité sur filtre, on le lave 

à l'eau jusqu 'à non-acidité, puis on le dissout dans un excès de lessive de 

potasse bouillante à 1 0 p . 0 / 0 . La l iqueur filtrée, abandonnée au refroi

dissement, laisse déposer le sel de potasse de la 8 mononitroalizarine. 

Ge sel de potasse est décomposé par la quantité théorique d'acide 

chlorhydrique qui précipite la H mononitroalizarine sous forme d'une 

poudre jaune, qu'on purifie finalement par cristallisation dans l'acide 

acétique cristallisable. 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 

/ C 0 \ / 0 H ( 1 ) / C 0 \ / O H (1 ) 
C * H < > C 6 H < + N 0 3 H = IVO + G » H < > C S H ^ - 0 H (2) 

N X K N O H (2 ) \ C 0 / \ N O * (3 ) 

Alizarine P Mononitroalizarine 

C a r a c t è r e s . — Voir tableaux : N° 2 7 0 . 

L'orangé d'alizarine teint le coton mordancé à l 'alumine, en orangé. 

» » » » au fer, en violet brun. 

» » » » au chrome, en brun rouge. 
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5 e T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

D i o x y a n t h r a q u i n o n e q u i n o l é i n e 

Bleu d'alizarine R 
OU 

. / >—CO—, / ' \ 0 H 

—CO—i 

Littérature : Voyez Tableaux : N" 284. 

Le Bleu d'alizarine R est à l 'alizarine ce que la quinoléine est au 

benzène. 
On le prépare en trai tant la B mononitroalizarine par la glycérine et 

l'acide sulfuriquc. 
On emploie les réactifs suivants : 

10 gr. nitroalizarine sèche 
i5 gr. glycérine 

5o gr. acide sulfurique. 

On mélangera la glycérine et l'acide dans un ballon, d 'un litre 

environ. On ajoutera ensuite au mélange la nitroalizarine, en agitant 

pour avoir un mélange homogène. Le ballon sera alors relié à un réfri

gérant ascendant et chauffé avec précaution au bain de sable : une vive 

réaction se déclarera et une matière brun foncé prendra naissance. 

Dès que la réaction vive se sera déclarée, on ret irera le bal lon du bain 

de sable. On maintiendra ensuite le mélange à l 'ébull i t ion modérée 

pendant plusieurs heures, jusqu 'à ce que le précipité bleu qu'i l donnera 

avec un excès d'alcali ne paraî tra plus augmenter d'éclat. 

Pour s'en assure r , on fera de temps en temps des prises d'essai et on 

les dissoudra dans une lessive de soude,en ayant soin d 'étendre suffisam

ment d'eau le liquide pour qu'il puisse être facilement examiné par t rans

parence. Au début, il sera bleu verdâtre , puis deviendra d'un bleu de plus 

en plus pur. 
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O n précipitera le mélange par deux ou trois fois son poids d'eau. I l se 

recueillera sur filtre et fera bouillir à p lus ieurs reprises avec l'acide 

sulfurique au i / i o qui dissoudra les impuretés. 

Le sulfate de bleu d'alizarine se déposera pa r refroidissement sous 

forme d'un corps brun cristallin qu'on lavera à l'eau jusqu 'à non acidité, 

On ajoutera alors , au précipité délayé dans l'eau, une solution de borax 

en agitant constamment. On arrê tera l 'addition de borax lorsque le 

liquide surnageant le précipité sera coloré en b run violet. 

Le précipité sera recueilli sur filtre et lavé à l'eau : il est constitué par 

du borate de bleu d'alizarine. On le décompose par un excès d'acide 

chlorhydrique, puis on le lave à plusieurs reprises à l 'eau bouillante 

pour éliminer l'acide bor ique. Le bleu d'alizarine ainsi obtenu peut être 

purifié par cristallisation dans l'alcool. 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 

separerà un corps b run foncé « sulfate de brun d'alizarine », qu'on 

C U * ; 
C 0 \ / O H (1) 

>C«H— OH (2) -)- CHS (OH)3 = 3 H'O + 0'- -j- C°H*i 
, C 0 / \ N 0 * ( 3 ) 

¡3 Nitro-alizarine Glycérine Bleu d'alizarine 

C a r a c t è r e s : Voyez Tableaux : N° 2 8 4 . 
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VP Classe. — MATIÈRES COLORANTES 

DÉRIVÉES DU DI E T DU T R I P H É N Y L M É T H A N E 

Le di et le t r iphénylméthane : 

/C 'H5 / C « H » 
CH< CH<—CCII3 

\ C 6 H \ C 6 H 5 

Diphénylméthane Triphénylméthane 

«ont le point de départ d'une série de matières colorantes qui ont acquis 

une importance technique considérable, par suite de l'éclat des nuances 

qu'elles fournissent et de leur grande affinité pour les fibres textiles. 

•Comme les couleurs dérivées de ces deux carbures présentent de grandes 

analogies, nous les étudierons dans la même classe. 

G r o u p e c h r o m o p h o r e . — Il est difficile de se prononcer d'une façon 

absolue sur la na ture du groupe chromophore qui intervient dans la 

formation de ces couleurs, car on n'est pas bien fixé sur leur constitution. 

Formules de Nietzki. — Nietzki considère un certain nombre de 

.matières colorantes dérivées du diphénylméthane (pyronines) et toutes 

•celles dérivées du t r iphénylméthane comme renfermant u n groupe 

paraquinone imidé ou paraquinonique de la forme : 

(i) ( 4 ) / (t) (4) 
HN — C8H* — C< ou UN = C6H* = G < 

Groupe quinone imidé 

(11 ( 4 ) / (1) (i)/ 
0 —G6H*—G< ou 0 = Cf>H» = G < 
I I X X 

Groupe quinonique 

Formules de Rosensiiehl. — Rosenstiehl envisage ces composés 

comme des dérivés de substitution symétriques du di et du triphényl

méthane renfermant un groupe carbinolique : 

H O — 
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Dans les deux modes de représentation de ces couleurs, les dérivés du 

diphénylméthane ne différeront de ceux du t r iphénylméthane que par 

une substitution phénylique en moins dans le carbone méthanique. 

Nietzki considère, en outre, une autre série de couleurs dérivées du 

diphénylméthane (auramines) comme renfermant le groupe chromo-

phore cétone imide : 

^>C = N H 

tandis que Rosenstiehl les envisage comme renfermant le résidu peu 

caractéristique : 

- N H 3 

X 1 

E n présence de ces deux "modes différents de représentation des cou

leurs dérivées du di et du tr iphénylméthane, nous adopterons dans la 

suite les formules de Rosensthiel qui nous paraissent le mieux répondre 

aux propriétés de ces composés. 

a). — DÉRIVÉS DU DIPHÉNLYMÉTHANE 

Le diphénylméthane n'offre par lui-même qu 'un intérêt scientifique, 

mais il n'en est pas de même de ses dérivés de substi tut ion amidés en 

para, par rappor t au noyau méthanique, desquels on a p u dériver des 

matières colorantes intéressantes. 

D i a r a i d o d i p h è n y l m è t h a n e . — Le représentant le plus simple des 

dérivés du diphénylméthane ayant quelque importance est le paradi-

amidodiphérrylméthane : 

W L U \G«H4 —NH2(4> 

Pour le préparer on n 'a pas recours à la réduction des dérivés 

nitrés. On l 'obtient par voie de synthèse totale permet tant d'obtenir ce 

corps et ses dérivés dans de meilleures conditions. 

S y n t h è s e d e s d é r i v é s d u d i p h é n y l m é t h a n e . — P o u r la synthèse 
des dérivés du diphénylméthane, on emploie trois corps principaux : 

Le phosgène COGF 

La formaldéhyde C O H 2 

Le thiophosgène CSC1 2 
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( i ) t ,M \ C B H 4 — N ( C H 3 ) 2 ( 4 ) \ C b H 4 — N (CH 3 ) 2 (4) 

Enfin avec le thiophosgene on obtiendra la tétraméthyldiamidothio-
sêtone : 

/ C 6 H > - N ( C H 3 ) * ( 4 ) 

Cas d e s a m i n é s p r i m a i r e s et s e c o n d a i r e s . — Avec les aminés 

secondaires et primaires la soudure ne se fait plus pa r le noyau benzé-

nique mais par les groupes amidogènes et tandis que GOG1 2 donne des 

urées substituées, la formaldéhyde conduit à la formation de dérivés 

méthyléniques de la base employée : 

C6H5 — N ( C H 3 ) \ r W 2 / N (CH 3 ) — C«H3 
— N (CH 3) ^ n \ N (CH 3 ) — C 6H5 

Diméthyldiphényturéc Diphényld iméthyldiamido-
symètrique méthane 

Si pourtant on chauffe un composé de cette na ture comme, par 

exemple, le produit de réaction de la formaldéhyde sur l 'aniline : 

C6H5 - N H — C H 2 — N H — OTF 
Diphényldiamidométhane 

avec un excès d'aniline en présence du chlorhydrate d'aniline, il subit 

une transposition moléculaire et l 'on obtient le paradiamidodiphénylmé-

thane ( 1 ) : 
<T\ r „ 2 / ' C 6 H * - N H 2 ( 4 ) ( 1 ) G H ^ G 5 H 4 _ N H 2 ^ 

(1 ) EBERHARDT e t W E T T E R . — Ber. (1894) , 1804 . 

Ces corps réagissent sur les aminés tert iaires en soudant entre elles 

deux molécules d'aminés pa r l ' intermédiaire des groupes CH 2 , CO ou 

CS : il s'élimine une molécule d'eau ou 2HCI, et la soudure se fait en 

para par rapport aux atomes d'azote. 

La diméthylaniline et le gaz phosgène donneront par exemple un dérivé 

de la benzophénone : la tétraméthyldiamidobenzophénone (cétone de 

Michler) ; 

( I I G U ^ B J J , _ N ( G H 3 ) 2 (4) 

Avec la formaldéhyde, il se formera le dérivé correspondant du 

diphénylméthane : Tétraméthyldiamidodiphénylméthane : 
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(0 KERN. — D.R.P., ü43o, du 19 mars 1883. — ( 2 ) Ber., 2 0 , 1 7 3 2 - 1 7 3 3 . 
( 3 ) Chemie der organischen Farbstoffe, p. i o 3 . — 

Ber., XIX, Ref., p. 88g. 

(JULIUS SPRINGER , Berlin, 1894.) 

T é t r a m é t h y l d i a m i d o b e n z o p h è n o n e . — C e c o r p s q u i , n o u s l ' a v o n s 
v u , s e p r é p a r e p a r l ' a c t i o n d e C O G Í 3 s u r l a d i m é t h y l a n i l i n e e s t u n e d e s 
m a t i è r e s p r e m i è r e s l e s p l u s i m p o r t a n t e s p o u r l a p r é p a r a t i o n d e s d é r i v é s 
d u d i p h é n y l m é t h a n e . 

C e c o r p s e s t p e u c o l o r é e t t e i n t f a i b l e m e n t l e c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n 
e n j a u n e p â l e . 

L e c a r a c t è r e c o l o r a n t e s t s a n s d o u t e d o n n é p a r l e g r o u p e C O ; i l e s t p l u s 
m a r q u é l o r s q u e l ' o x y g è n e e s t r e m p l a c é p a r d u s o u f r e o u l e g r o u p e m e n t 
i m i d e ( = N H ) . 

A i n s i l a t h i o c é t o n e o b t e n u e p a r l ' a c t i o n d u t h i o p h o s g è n e , C S G ! 2 , s u r l a 
d i m é t h y l a n i l i n e , d u s u l f u r e d e p h o s p h o r e s u r l a c é t o n e , o u d u s o u f r e 
s u r l e t é t r a m é t h y l d i a m i d o d i p h é n y l m é t h a n e , p o s s è d e u n e c o u l e u r j a u n e 
o r a n g é ( i ) . 

H y d r o l . — L o r s q u ' o n s o u m e t à l a r é d u c t i o n l a t é t r a m é t h y l d i a m i d o 
b e n z o p h è n o n e , o n o b t i e n t l e b e n z h y d r o l t é t r a m é t h y l é d i a m i d é ( a p p e l é p a r 
a b r é v i a t i o n Ivydrol o u base de Michler) · 

( G H 3 ) 2 — N — G 6 H 4 \ n / O H ( C H 3 ) 2 = N — C 6 H V S H 
T r a n s f o r m a t i o n d e l ' h y d r o l e n b l e u d ' h y d r o l . — C e c o m p o s é 

i n c o l o r e d o n n e u n e b e l l e m a t i è r e c o l o r a n t e b l e u e s o u s l ' i n f l u e n c e d e s 
a c i d e s : l e Bleu d'hydrol. O n a d o n n é p l u s i e u r s e x p l i c a t i o n s d e c e t t e 
t r a n s f o r m a t i o n d e l ' h y d r o l e n b l e u s o u s l ' i n f l u e n c e d e s a c i d e s . 

Hypothèse de V. Meyer. — V i c t o r M e y e r ( a ) p r o p o s e d e u x f o r m u l e s 
d i f f é r e n t e s p o u r l ' h y d r o l i n c o l o r e e t l ' h y d r o l c o l o r é : 

/C6fl« — N = (CH3)« / i \ H 
HO — C — H O H - C - ! 

X ^ ' , XC<¡H» — N = (CH3)* 

Forme incolore Forme colorée 

Hypothèse de Nietzki. — N i e t z k i ( 3 ) , p a r t a n t d e s a f o r m u l e q u i n o -
n i q u e , c o m p a r e c e p h é n o m è n e à l a f o r m a t i o n d e s s e l s d e l a r o s a n i l i n e 
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(1 ) Bail. Soc. chim., Paris ( 1894) , 4o3 . 
(a) Bail. Soc. chim., Paris (1893) , ioj . (3) EHRARDT. — D. P. A., 58j4, 27 mars 1890. Monit. Scient. (1891), 443· 

et suppose que ce composé existe dans ses sels à l'état de benzhydrol 

anhydre dont le sel coloré posséderait la formule de constitution 
suivante : 

/COR"* — N = (CH 3) 2 

XWI* = N = (CH 3) 2 

I 
Cl 

De même, il attribue au dérivé chloré bleu obtenu par l 'action du 
chlorure de phosphore sur la tétraméthyldiamidobenzophénonc, une 
formule analogue, au lieu de le considérer comme une simple cétone 
chlorée. 

/ C S H * — N — (CH3)2 /C«H» — N = (CH3)2 

Cl — C< C 1 » = C \ >C6H* = N = (CH 3) 2 \ c « H * — N = (CH3)2 I 
Cl 

Formule de Nielzki Cétone chlorée 

Hypothèse de Rosenstiehl. — Rosenstiehl ( i) , dans son intéressante 
étude sur les produits de décomposition par les acides de la leucaura-
mine, explique d'une façon beaucoup plus rationnelle, à notre avis, la 
composition de l 'hydrol bleu, en le considérant simplement comme la 
chlorhydrine du benzhydrol incolore : 

/ C 6 H * — N = (CH 3) 2 

Cl — H 
\ C 6 H * — N = (CH 3) 2 

Cette chlorhydrine bleue est susceptible de fixer encore deux molécules 
d'acide chlorhy rdrique pour donner un bichlorhydrate incolore ( 2 ) . 

/ C H ' — N (CH 3) 2 (HC1) q çy_ 
\ C 8 I 1 * — N (CH 3) 2 (HC1) 

H y d r o l é i n e . — Le bleu d 'hydrol est une matière colorante très 
instable se fixant sur coton mordancé et sur soie, son sel zincique a été 
préconisé comme matière colorante sous le nom dHydro l é ine (3) ; il 
n'est plus dans le commerce. 

Par réduction, l 'hydrol se t ransforme en tétraméthyldiarnidodi-

phénylméthane incolore : 

/ C H * — N = (CH3)2 

CH2 

\ C 6 H * — N = (CH 3) 2 
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/ t f H * - N = (CH 3) 8 / ™li - N = ( C U 3 ) 2 

Kcm* - N = (cny ° ̂  _ N = ( C H > ) I 

Auramine (base) Leucauramine 

qui permettent de considérer l 'auramine comme un dérivé de la cétone 

imide. 

Formule de Rosenstiehl. — S T O R C K ( 3 ) ayant montré que la phény-

lauramine pouvait donner un dérivé acétylé, on en a conclu que 

l 'Auramine renfermait un groupe N H 2 et on a attribué au chlorhydrate 

d 'auramine une formule analogue à celle des dérivés du tr iphénylméthane 

ce qui donne en adoptant la formule de R O S E N S T I E H L : 

/ C«H* — N — (CH 3) 2 y CBH* — N = (CH 3) 2 

° C- NH 2 0 C- NH 2 

C6H* — N = (GH3)2 x G 6H' — N = (CH 3) 2 

Auramine (chlorhydrate) Leucauramine 

P r o p r i é t é s . — L'Auramine est t rès sensible aux acides, l 'ébullition 

avec les acides étendus régénère la té traméthyldiamidobenzophénone. 

, G«H« — N = (CH3)2 / C « H * — N = (CH 3) 2 

C < M V + H'O = CO + m u C 1 

\ C«H« — N = (CH*)2 NCII* — N = (CH 3) 2 

Auramine Tétraméthyldiamido
benzophénone 

D i v e r s m o d e s d e f o r m a t i o n . — Jf e r
 Procédé. P o u r préparer les aura-

mines, outre le procédé original de K E R N et G A R O que nous avons cité 

(1) BADISCHE. — D. R. P., 29060, 11 mars i83{. — Mon.it. Soient. (1884), 847. ( 2 ) B e r . ( 1 8 8 ; ) , 3 2 6 0 . 
(3) Journ. /. prat. Chem. ( i8g3), 401. 

A u r a m i n e s . — S i l 'on chauffe avec du sel ammoniac et du chlorure de 

zinc la tétraméthyldiamidobenzophénone, on obtient une belle matière 

colorante jaune découverte par K E R N et G A R O ( I ) , l 'Auramine. 

/ C 6 H * — N(CH 3) S /C«H* — N(CH 3) 2 

C0< + NH'Cl = C — N H 2 + II'O 
\ C 0 H * — N(CH 3) 2 | \c«H* — N(GH 3) 2 

Cl 
Tétraméthyldiamido- Auramine 

benzophénone 

C o n s t i t u t i o n de l ' A u r a m i n e . — Hypothèse de Grœbe. — G R O E B E (2) 
attribue à l 'Auramine et à son leucodérivé les formules suivantes : 
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plus haut, o n peut e n c o r e chauffer le tétraméthy-ldiamidodiphénjy-lmé-
thane avec du soufre et d u ch lorhydrate d 'ammoniaque o u faire passer u n 

courant de gaz a m m o n i a c dans la m a s s e fondue ; c'est l e procédé F E E R ( I ) 

qui est de plus e n p lus e m p l o y é . I l se f o r m e p r o b a b l e m e n t u n e th iocé-

tone qui réagit ensu i te sur l ' a m m o n i a q u e : 

R — C H 2 — R + S + N H 3 - R — G — N H — R + I P S 

I 

H 

2" Procédé. — O n peut e n c o r e faire réag ir l ' a m m o n i a q u e sur l a c é t o n e 

dichlorée obtenue e n traitant la t é t r a m é t h y l d i a m i d o b e n z o p h é n o n e par l e 

perchlorure de p h o s p h o r e : 

/ O U * — N = (CM3)2 / C 6 H 4 — N = (CII 3) ! 

Cls = C< + NH 3 = C l — G — N H ! + HC1 
N M 1 — N = (CH 3) 2 \ G ° H J — N = (CH5)' 

Cètone dichlorée Auramine 

3e Procédé. — Le chlorure de diméthylamidobenzqyle o b t e n u par 

l'action d'une m o l é c u l e de p h o s g è n e sur une molécu le de d iméthy lan i l ine , 

réagit à froid sur l e d i p h é n y l a m i n e ou d'autres b a s e s secondaires et d o n n e 

naissance à une urée subst i tuée . 

/ C 0 C 1 
C W - N(CH3;J + C0C1» — C6fl*< -|- HC1 

\ N ( C H 3 ) 5 

Diméthylaniline Phosgène Chlorure de diméthyl-
amidobenzoyle 

/C0C1 C«H3\ / N = ( C W ) 3 

C«H< + >NH = C 0 < + HC1 
NN(GH 3 ) 2 C«H=/ \ C 6 H » — N(CH 3) 2 

Chiorure Diphény- Urée substituée 
de diméthyl- lamine 

arnidobenzoyle 

Cette urée est t rans formée par le ch lorure de p h o s p h o r e e n u n dér ivé 

chloré qui se c o n d e n s e a v e c la d iméthy lan i l ine et d o n n e u n e mat ière 

colorante de la sér ie des Rosanilines. 
/ N = (CH5)« / C H 1 — N(CH»)« 

CCl*^— + G»H5— N(CH 3) 2 = Cl — C ^ N = (G°H5)2 + HC1 
\CC1I* —K(CH 3 ) 8 \ C C H * — N ( C H 3 ] « 

Ce corps chauffé avec l ' ammoniaque se t rans forme e n auramine a v e c 

é l iminat ion de d i p h é n y l a m i n e . 

/ C H * —N(CH 3 ) S / C H S /CTï» — N(CH3l* 
Cl — C^-N=(C0H=)' + NH 3 = NH< + Cl — C^—NH! 

\C«1I» — N(CH 3) 2 NGBIP \ C « H » — N(C1I3)2 

Tétraméthyldiamidodiphényl- Diphénylamine Auramine 
amidodiphénylcarbinol 

(i) FEER. J.-R, GEIGY. BADISCHE. — D. R. P., 53fli4,8 août i88g. Friedlaender II, Go. 
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AURAMINES SUBSTITUÉES. — Les dérivés de substitution de l 'auramine 

n 'ont pas grand intérêt. Une marque plus verdât re est Y Auramine G, 

préparée avec le diméthyldiamidoorthodicrésylméthane par le procédé 

FEER que nous avons cité plus haut . 

(1) F.-F. BAYER. — D. R. i>., 7J329, 1 " décembre 1892; Monil. Scient. (1895), 9. 
(2) Bec, t. 20, 3a65. 
(3) Bail. Soc. Chim. Paris (1894). 4»3-
(4) Ber., 1894, 33i6. 

4 " Procédé. — La diméthylparamidobenzamide chauffée avec de la 
diméthylaniline en présence de chlorure de zinc engendre L'aurainine 
suivant l 'équation ( i ) : 

CH/N / C 8 H * — N = (CH 3) 8 

>N — C«H* — CO — NH 2 + C«H3 — N = (GH 3) 2 = C4=NH + H s 0 
C H 3 / \ C n H * — N — (GH3)3 

Diméthylparamidobenzamide Dimùthylaniline Auramine 

LEUCAURAMINE. — L'auramine traitée par les agents réducteurs se 

transforme en leucauramine. Celte base traitée pa r l'acide acétique 

donne une belle coloration bleue. GRŒBE (2) pour représenter ce phéno

mène at tr ibuait à LA leucauramine les deux formules : 

NH 2 C6H* — N = (CEI3)2 NIP — C — C°H* — KC 

\ R / IL I X ( G H 3 ) 2 

H G6H» — N = (CH 3) 2 C°H»—N = (CH 3) 2 

Leucauramine, forme incolore Leucauramine colorée en bleu 

Mais ROSENSTIEHL (3) a démontré que la soi-disant leucauramine bleue 

n'était autre chose que la chlorhydrine bleue de L'hydrol lui-môme, qui se 

formait suivant l 'équatiou : 
N H 2 Cl 
I I 

R — CH — R - f 4 HCl = ( H C 1 ) R — C H — R ( H C 1 ) + NH*C1 
Leucauramine Chlorhydrine de l'hydrol 

FORMATION DE VIOLET HEXAMÉTHYLÉ. — Cette réaction peut être 
poussée plus loin et l 'hydrol lui-même est détruit , le produi t principal de 
LA réaction est la leucobase du violet hexaméthylé. H. W e y l ( 4 ) a montré 
qu'en outre il se formait de la diméthylamidobenzaldéhyde. On peut 
donc écrire l 'équation 

/ C « I P — N = (C1P) 2\ OX / C « H » - N = (CH 3) 2 

^ - G l = >G — C 6H* — N=(CH3)2 + H C — C « H ' — N = (GH3) 
\ C « H * — N = (GH 3 ) 2 / H / \ C « H » — N = (CH3)J 

Bleu d'hydrol Diméthylamidobenzaldéhyde Leucobase du Violet 
hexaméthylé 
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x / G H ! \ / \ κ™ 
" O H O H \ o / " Dioxydiphénylmélhane Leucobase des Pyronines 

X a n t h è n e . — Ce noyau a reçu le nom de Xanthène, car ses dérivés 

ont été obtenus par réduction de l a Xanthone qui dérive elle-même de 

V orthodioxybenzophénone par perte d 'une molécule d'eau ( i) . 

< y œ \ / \ /G0\ / 
OH OH X o / 

Orthodioxybenzophénone Xanthone 

M o d e s de f o r m a t i o n d e s P y r o n i n e s . — Les leucobases des Pyronines 

se préparent par deux procédés différents : 

1" Procédé. — On nitre le tétraméthyldiamido diphénylméthane. Le 

dérivé orthodinitré obtenu donne par réduction une combinaison té t ra-

midée qui est transformée en tétraméthyldiamido orthodioxvdiphényl
méthane par la réaction diazoïque. Ce composé par perte d'eau engendre 

la leucobase de la Pyronine qui pa r oxydation donne la matière 

colorante ( 2 ) . 

( C H 3 ) S N \ ^ ^ > C H S < ^ ^ / N ( C N 3 ) ! ( C H 3 ) S N < ^ ^ > C H S < ^ \ n ( C H 3 ) s 

N H « N H * ~ 0 ) H OHl 

Tétraméthyldiamido dioxydiphénylméthane 

2" Procédé. — On condense le diméthylmétamidophénol avec la 

formaldehyde, procédé qui correspond à la formation du têtraméthyl-
diamidodiphénylméthane (voir plus haut) avec la diméthylaniline (3). 

/ N ( C H 3 ) 2 <1) 
C « H < / C 6 H 3 — N ( C H 3 ) 8 

\ 0 H (3) / \ 
O H ^ + C I I ' O = 2 H 2 0 + G H 8 < ^ 0 

G 6 H * ^ / ' 0 H Aldéhyde \ C e a / l N ( C H 3 ) ! 

N*(CH S )« (3) formique 

2 Moléc. Leucobase de la Pyrouine 
Diméthylmétamidophénol 

(1) GRŒBE. — Ann. (1889), 260. 
(2) GERBER et C " . — Pat. ann. du 6 sept. 188g. Friedlaender, t. II, p. 64. 
(3) LÉONHARDT et O . — Pat. ann. 5760. Friedlaender, t. II, p. 63. 

P y r o n i n e s . — Les Pyronines sont des matières colorantes basiques 

qui dérivent de Vorthodioxydiphénylméthane. Ce corps en perdant une 

molécule d'eau engendre le type de la leucobase des Pyronines . 
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(CH')'N<( / ^>CHCI<^ ^ > N - ( C H 3 p (CH3)*N<^ ^ > — C = < ^ ^>=N(CH 3 ) 
I 

Cl 

O 0 

Formule Rosenstiehl Formule Nietzki 

(CH 3) sN<f" } — CH —<^ ^N(CH') 

Cl 

Formule Fischer 

P r o p r i é t é s . — Les Pyronines sont de belles matières colorantes 

rouges possédant en solution un dichroïsine très intense. 

Nous verrons plus loin qu'elles ofTrent de grandes analogies avec des 

matières colorantes du t r iphénylméthane, les Benzéines et les Bosamines, 

qui peuvent être considérées comme des phénylpyronines. 

T h i o p y r o n i n e . — On connaît un corps qui a été obtenu par Sand-

ineyer en faisant réagir du soufre dissous dans de l'acide sulfurique 

fumant sur le té t raméthyldiamidodiphénylméthane et qui serait peut-

être une pyronine dans laquelle un atome de soufre remplacerai t l 'atome 

d'oxygène. C'est un colorant rouge très fluorescent ( i ) . 

C o u l e u r s d é r i v é e s de l ' A c r i d i n e , O x y c é t o n e s et X a n t h o n e s . — Aux 
dérivés du diphénylméthane, on pourrai t encore rat tacher les dérivés 

(i) D. R . P . . (>j73fl du 26 février rSg2. 

C o n s t i t u t i o n d e s P y r o n i n e s . — L'oxydation de la leucobase des 

Pyronines engendre la matière colorante, dont la constitution, pas plus 

que celle de ses sels, n'est encore établie avec certitude. I l est cependant 

probable que l 'oxydation transforme le groupe C H a en Carbinol CH.OH 

dont les sels constituent la matière colorante . 

La constitution de ces colorants ofïre évidemment une grande analogie 

avec celle des dérivés de larosani l ine et peut être exprimée de deux façons, 

suivant que l'on admet comme pour la rosaniline la formation d'une base 

anhydre (formules de F I S C H E R , de N I E T Z K I ) ou que l'on partage les idées 

de R O S E N S T I E H L et que l'on considère ces pseudosels comme les éthers 

d'un carbinol (voir Rosaniline). 
II 
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de YAcridlne que l 'on peut considérer comme dérivant du diamidodi-

phénylméthane pa r perte de N H 3 ; les Oxybenzophénones dérivant du 
diphénylmélhane par oxydation du groupe GH 2 et enfin les Xanthones 

obtenues par déshydratat ion des orthodioxycétones. 

Y l I y \ / \ c o / \ / \ c o / \ /ClK y \ /co\ / \ /G0\ / 
NH

 N 0 ' 

Dérivès de l'Acridine Benzophénone Xanthones 

Nous préférons à cause de leurs propriétés spéciales et de leurs modes 
de formation particuliers étudier ces couleurs dans des chapitres spé
ciaux (Voir dérivés de l 'Acridine, Oxykétones et Xanthones). 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Les couleurs techniques dérivées du 
diphénylméthane sont représentées pa r l e s diverses marques à'Auramine 
et les Pyronines. Ce sont des colorants basiques. 

Auramines. — L'Auramine est u n des meilleurs jaunes pour coton, 
il s'applique comme les couleurs basiques sur mordan t de tannin et 
d'éniétique, on l'emploie fréquemment, associé au tannin, en impression à 
cause de sa bonne résistance au savonnage, on l'utilise également pour 
le remontage des teintures faites avec les colorants substantifs et la colo
ration de la pâte à papier. 

L'auramine est assez fugace à la lumière et ne supporte pas l 'ébullition 
avec les acides même dilués, aussi n'a-t-elle que peu d'emplois pour la 
teinture des fibres animales. 

Sur coton, la résistance aux alcalis et au lavage est assez bonne. 

Pyronines. — Les Pyronines donnent sur soie des roses et rouges 
bleutés assez beaux, ces teintures offrent un dichroïsme j aune assez 
intense, mais n'oflrent pas l'éclat de celles obtenues avec les Rkoda-
mines. 

Les Pyronines sont surtout intéressantes pour l ' impression du coton, 
elles s'appliquent au tannin. Les nuances obtenues sont assez solides aux 
acides et relativement solides à la lumière quoique moins que celles 
obtenues avec la Rhodaminè ou les Violamines . 
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348 C O U L E U R S D É R I V É E S 

o 

- H 

& 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

Ò NOMS COMMERCIAUX 
P R É P A R A T I O N 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

291 a Chlorhydrine de l'ami
do tétramèthyl parami-
do diphènylmèthane. 

b A u r a m i n e O. 
Jaune Saricine. 

Action de NrI*Gl en 
présence de ZnCl 2 

sur la tétramethyl-
diamido benzophé-
noue à 150-160». 

Action de N H 3 sur un 
mélange de soufre, 
de tétraméthyldia-
mido diphénylmé-
thnne et de sel ma
rin. 

Les marques I, II, 
sont des coupayes. 

Cl 

/ \ 1 / \ 

( G H 3 ) S N < ^ / ^ \ _ / N ( G H 3 ) S ( ? ) 

N H 2 

C 1 7 H ! 2 N 3 CI ,H s O 

292 a Chlorhydrine de l'ami
do diméthyl paradia-
mido ortho dicrésyl-
méthane. 

b A u r a m i n e G . 

Action de N H 3 sur un 
mélange de soufre, 
de diméthyl diami-
doorthodicrésylmé-
thane et de sel ma
rin à 175». 

Cl 

(OTlH ls / \ c / N N H ( C H 3 ) (V) 
\ / 1 \ / 

CH* N H 3 CH 3 

C , 7 H 2 8 N 3 C1 

293 

294 

a Chlorhydrine du tétra
mèthyl diamido diphé-
nylcarbinol oxyde. 

b P y r o n i n e G . 
Rose breveté (Gerber). 
Rouge Gasan. 

6 P y r o n i n e B . 

Condensation du di
m e t h y l m é t a m i d o -
phénol avec la for
maldehyde. Traite
ment par H 'SO 1 et 
oxydation de la 
leuco formée, par 
PbO 2. 

Nitration du tôtra-
méthyldiamido di
phènylmèthane : ré
duct ion, diazota-
tion.transformation 
en dérivé oxhydrilé 
et oxydation par 
Fe2Cl«. 

Dérivé éthylique plus 
b leu . 

' Cl 

(CH 3 ) 2 JS ' / / C ^ \ y N ( C H 3 ) 2 (?) 

C17H''JN2C10 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

GARO et KERN, BADISCHE. 
DR.P., 2906O, 11 mars 

1884. 
Monit. scient. (1884), 847. 

» » (1886), 1239. 

C . GROEBE. 

Monit. scient. (1887), 600. 

A, FEER. 
J. R. GEIGV. BADISCHE. 

D. R. F., S3614, 8 août 
1889. 

F. F. BAYER. 
D. R. P., 77329, 1« dé

cembre 1892. 
Monit. scient. (1895), 9. 

ROSENSTIEHL. 

Bull. soc. chim., Paris 
(1894), 403. 

Asp. : Poudre jaune d'or, odeur 
spéciale. 

H J 0 : Solution jaune d'or, cris
tallise facilement. 

Aie. : Solution jaune d'or. 
HC1 : Fonce la nuance; à l'ébul-

lition, décoloration. 
H*SCV : Solution incolore, déga

gement HG1, par dilution solu
tion jaune. 

Aie . caust . : Précipité blanc, 
soluble dans l'éther. 

En chauffant la solution aqueuse 
avec de la poudre de zinc 
et NH 3 et acidulant fortement 
à l'acide acétique, coloration 
bleu pur. 

Fraudes : Na8SO*. 

Propriétés tinctoriales 
Teint le coton mordancé au tannin 

et a l'émétique en un beau jaune. 
S'emploie en impression, pour le 

remontage des benzos et la colo
ration de la pâte à papier. 

Solidité : Bonne solidité aux alcalis 
et au lavage. 

Très sensible aux acides forts. 
Peu solide à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par C W chaud, 

par Nil 3 décoloration, basesoluble 
dans l'éther. 

HC1 au Vio bouillant : Fibre déco
lorée. 

BADISCHE 

D. R. P., 67478, 10 mai 
1892. 

Monit. scient. (1893), 74. 
Rvev. franc., N° 222275 

(1892). 

Mômes réactions que la marque 
O, sauf la réduction au zinc et 
le traitement à l'acide acétique 
qui engendre une matière co
lorante violette. 

Propriétés tinctoriales 

Donne un jaune à nuance plus 
verdâtre que la marque 0 . 

Même solidité, même caractérisation 
sur fibre. 

LÉONHARDT et C f c 

I). R. P., 59003, 2 dé
cembre 1889. 

Monit. scient. (1890, 751). 

GERBER. et C'1 

D. P. A„ 5605, 6 sep
tembre 1889. 

« 

Asp. : Poudre verte à éclat 
métallique. 

H ! 0 : Solution rouge cerise avec 
fluorescence jaune. 

HC1 : Solution rouge ponceau. 
H'SO*: Solution jaune brun, par 

dilution, ponceau puis cerise. 
Aie. caust. : Précipité rouge 

brun, soluble dans l'éther en 
jaune, lluorescence verte. 

Propriétés tinctoriales 

Teint la soie en bain acide en rose 
et cerise, dichroïsme jaune. Em
ployé en impression sur coton 
associé au tannin. 

Solidité : Bonne solidité aux acides 
et relativement solide à la lu
mière. 

Caractérisation sur fibre 

Fibre démontée par l'acide acétique 
bouillant. Solution agitée avec 
chloroforme donne solution cerise, 
dichroïsme jaune intense; avec 
éther et NH 3 solution jaune, di
chroïsme vert. 
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P a r m i les couleurs dérivées du diphénylméthane il faut encore citer 

les couleurs suivantes qui n 'ont que peu d'applications ou ne sont pas 

dans le commerce. 

293 Hydrolé ine : 

296 Amicamine : 

Chlorozincate du bleu d'Hy-
drol.—R.F.HRHAHDT :D.P.A. 
5874, 27 mars 1890. Uonit. 
Scient. (1891), 445. ' 

Phênylaurarainc ? 

/ C 6 H * — N = (CH3)* 
C = C 1 2 , Zn Cl2 

\ C « H » — N = (CH3)2 

/ C«H'-
r / - N H -
L V - Cl 

\ C°H» 

- N = (CH3)' 
C°H5 

- N = (CH3)2 

297 Rouge d ' ac r id ine 3 B : Chlorhydrine du diélhyldia-
mido diphénylcarbinoloxy-
de. — LÉONHARDT : D.R.P. 

59003, 2 décembre 1889. — 
Monit. Scient. (1890), 751. 

,C«H 3 —CH—C 2 H* 

CH —Cl > 0 1 

\ c « H 3 — CH —C SH5 

298 Orangé de Py ron ine : Chlorhydrine du diamido-
ditolylcarbinoloxyde. — 
LÉONHARDT : D.R.P. 75373, 
17juin 1893. Monit. Scient. 
(1894), 150. 

, C « H 2 < 
CH 3 

NH 2 

CH —Cl 

\ c 6 H : ' NH* 
< C I I 3 

D É R I V É S DU D I P H É N Y L M É T H A N E 

T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

A m i d o t è t r a m é t h y l p a r a d i a m i d o d i p h é n y l m é t h a n e 
(Chlorhydrine) 

Auramine O 

Cl 

(CH3)'*N<^ G—<^ ~^>N(CH3)2 (?) 

NH 8 

Lit térature : Voyez Tableaux : N° 2 9 1 . 

P r é p a r a t i o n . — O n prépare ce corps en chauffant la tétramétliyldia-

midobenzophénone avec le chlorhydrate d'ammoniaque et le chlorure 

de zinc. E n remplaçant le chlorhydrate d 'ammoniaque par les différentes 

aminés on obtient les diverses auramines correspondantes . 
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i° Préparation de la Tétraméthyldiamidobenzophénone. 

On l'obtient par l 'action du phosgène sur la diméthylaniline. 
On emploie les réactifs suivants : 

5o gr. Diméthylaniline 
55 gr. Solution à 20 % de phosgène dans le toluène 

Le phosgène en solution dans le toluène sera mis dans un petit ballon 
de 25oM , placé dans un bain-marie et muni d'un tube en S ainsi 
que d'un tube abducteur se rendant dans u n bal lon de 100 0 0 qui contiendra 
la diméthylaniline et sera chauflé au bain de valvoline. Ce ballon et son 
contenu ayant été préalablement tarés, on chauffera peu à peu le bain-
marie renfermant le bal lon producteur de phosgène, de façon à dégager 
le gaz dans le bal lon renfermant la diméthylanil ine qu 'on maint iendra 
à la température de 120 0. 

Le phosgène dégagé sera absorbé au fur et à mesure par la diméthyla
niline. De temps en temps, on pèsera le ballon qui la renferme et lorsque 
son poids aura augmenté de 10 g r . , on arrê tera le chauffage du bain-
marie et on ret irera le ballon du bain d'huile. 

Le produit de la réaction se présente à froid sous la forme d'un bra i 
cristallin coloré en bleu, constitué pa r un mélange de 2 molécules de 
chlorhydrate de diméthylaniline et 1 molécule de benzophénone. 

Cette dernière est soluble dans le chlorhydrate de diméthylanil ine et 
forme avec celui-ci une masse pâteuse à froid, entièrement soluble dans 
l'eau. 

Pour séparer la benzophénone de ce mélange, on met en liberté la 
diméthylaniline par un excès de soude, et on l'élimine ensuite pa r un 
courant de vapeur d'eau, en employant l 'appareil habituel. 

On recueille ainsi 2 molécules de diméthylaniline sur 4 employées. Le 
résidu est constitué par de la benzophénone brute, b lanc jaunâtre , qui 
reste en suspension dans le liquide alcalin. 

Purification. — On la recueille sur filtre, on la lave à l'alcool froid, 
puis on la purifie pa r redissolution dans l'acide chlorhydrique étendu et 
une nouvelle précipitation par la soude. 

On termine pa r une cristallisation dans l 'alcool. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T h é o r i e d e l a r é a c t i o n . — Une molécule de phosgéne réagissant sur 

deux molécules de diméthylaniline donne d 'abord le chlorure de dimé-
thylamidobenzoyle : 

/ C 0 C 1 

1(CrF)2 

2 C W — 1N(CH3)' + G 0 C 1 S = C H * ^ + C 6 H S — N(CH3)*HCl 

2 Moléc. Phosgéne Chlorure de Chlorhydrate de 
Diméthylaniline diméthylamido diméthylaniline 

benzoylo 

E n élevant la température , deux autres molécules de diméthylaniline 

réagissent sur le chlorure d'acide et donnent la tétraméthyldiamido-
benzophénone 

/ C 0 C 1 /C«H« — N(CH 3 ) 3 

C I I < -f- 2 CCH 3 — N(GH a ) ! = C i l 5 — N(CH3)«,HCl + G 0 \ 
\ N ( C H 3 ) 1 NC«H* — N(GHV 

Chlorure de Diméthylaniline Tétraméthyldiamido 
diméthylamido- benzophénone 

benzoyle 

Dans cette réaction, il se forme une petite quantité de violet de méthyle 
ou hexauiéthyltriamidotriphénylcarbinol, d 'après l 'équation : 

/C«H« — N (CH 3 ) ! 

3 ( C i l - — N = (CH3) !) + C0C1 ! = Cl— C—C 8 H 4 — N (CH 3 ) ! + RX> + HC1 
\ C H « — N(CH3)* 

NOTA . — Il est indispensable d'utiliser dans cette préparation un phosgéne très pur ne 
renfermant pas de corps réducteurs, sans quoi la tétraméthyldiamidobenzophénone se 
transforme au fur et à mesure en tétramèthyldiamidobenzhydrol: 

/C«H« —N(CHV 
OH — C< 

| \ C H * — N(GH3)S 

II 

produit bleu, très soluble dans l'eau. SI donc on s'aperçoit dans la préparation, de la pro
duction de ce corps, il faudra rejeter le phosgéne employé. 

Au lieu d'utiliser le phosgéne en solution dans le toluène, on peut préparer ce gaz au 
moment de s'en servir et l'envoyer ensuite dans la diméthylaniline à condenser. Pour cela 
on remplit deux flacons de dix litres environ, l'un d'oxyde de carbone, l'autre de chlore 
purs et secs et on les fait communiquer ensemble en plaçant le flacon de chlore au-dessus 
du flacon d'oxyde de carbone. Les deux récipients étant exposés à la lumière solaire, la 
combinaison des deux gaz se produit au fur et à mesure que la diffusion s'opère et la colo
ration jaune verdâtre du chlore disparaît peu a peu. Quand elle a complètement disparu 
la réaction est terminée et on envoie le phosgéne par aspiration, au moyen d'une trompe, 
dans la diniéthvlaniline à condenser. 

P r o p r i é t é s d e l a t é t r a m é t h y l d i a m i d o b e n z o p h é n o n e . — Feuillets 
blanc jaunâ t re , fondant à 174° > facilement solubles dans l 'alcool e t l ' é ther . 
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TRANSFORMATION DE LA TÉTRAMÉTHYLDIAMIDOBENZOPHÊNONE 

EN AURAMINÉ 

On emploie les réactifs suivants : 

1 0 GR. TÉTRAMÉTHYLDIAMIDOBENZOPHÉNONE 

1 0 GR. CHLORHYDRATE D'AMMONIAQUE 

JO GR. CHLORURE DE ZINC, récemment fondu et pilé 
dans un mort ier chaud. 

On placera le mélange dans une capsule de porcelaine de 200 ce. 
environ, qu'on chauffera au bain d'huile vers i 5 o ° - i 6 o ° . 

A 100°, la masse fondra et prendra une teinte b rune , puis la couleur 
du mélange se foncera de plus en plus à mesure que la température 
s'élèvera. 

L A RÉACTION SERA TERMINÉE lorsque, en prélevant un échantillon de la 
masse, il sera à peu près entièrement solnble dans l'eau chaude. Ce 
résultat sera atteint après une heure et demie de chauffage environ. 

La masse refroidie est solide : on la pulvérise finement, puis on 
l'épuisé à l'eau chaude ( température 9o°-95°). O n filtre la solution jaune 
ainsi obtenue, et on laisse cristalliser l 'auramine par refroidissement. 

Il se précipite des flocons jaunes de chlorhydrate d 'auramine, qu'on 
purifie par cristallisation dans l 'eau bouillante. On obtiendra des 
cristaux lamellaires jaune d'or, qu'on essorera à la t rompe, séchera sur 
brique puis à l 'étuve vers 4o°-5o°. 

NOTA. — I l faut éviter, dans la condensation, de dépasser la tempéra
ture indiquée, car l 'auramine se décomposerait . E n outre, il ne faut pas 
atteindre l'ébullition dans les trai tements par l'eau, sans quoi on régé
nérerait de la tétraméthyldiamidobenzophénone. 

EQUATION DE LA RÉACTION : 

/ C « H * — NCCHy /Cf 'H* — >(CH3)» 
C0< + NH'Cl = H ! 0 +• C<—NH! 

\C«H» — — -C6H» — N(CH 3) 3 | \ G « H i — ]\(GH>)« 

Tétrariiéthylcliamido- Auramine 
benzophénone 

P r o p r i é t é s d e l ' a u r a m i n e . — Poudre jaune soufre ou cristaux 
lamellaires jaune d 'or; difficilement soluble dans l'eau froide : solution 
jaune clair, facilement soluble vers 70"-8o°. 

Pour les caractères : VOYEZ TABLEAUX : N° 291 . 
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6). — DÉRIVÉS DE LA ROSANILINE 

Le t r iphénylméthane et ses analogues peuvent être considérés comme 

le point de départ d'une série de matières colorantes dont un grand 

nombre ont acquis u n intérêt technique considérable et auxquelles se 

rattachent les premiers colorants artificiels dérivés de l 'aniline. De l à , le 

nom de couleurs d'aniline donné primitivement à cette classe de couleurs 

et sous lequel le public confond encore bien à tor t l ' ensemble des couleurs 

artificielles. 

H i s t o r i q u e . — Voir considérations générales : Historique. 

Les premières études sur la constitution de la fuchsine, le premier 
colorant de ce groupe, datent de i86u. Hofmann, dans son rappor t sur 
l 'exposition universelle de Londres, démontra que la fuchsine était le 
sel d'une base incolore : l a Rosaniline à laquelle il a t t r ibua la formule 
brute C 2 0 H 1 9 N 3 , H 2 O . Il est démontré aujourd'hui que la rosaniline ren
ferme de l'oxygène et que sa formule doit s'écrire G 2 0 H â l N 3 O . 

D é t e r m i n a t i o n d e l a c o n s t i t u t i o n d e l a R o s a n i l i n e . — Hofmann 
considérait la rosaniline comme une tr iamine secondaire, i l la t ransforma 
par réduction en une base incolore donnant des sels incolores, l a Leu-

caniline. 
G20K21N3 

Formation du triphénylméthane avec la leucaniline. — C'est à 
MM. E. et O. Fischer ( i ) que revient l 'honneur d'avoir expliqué la 

structure moléculaire et la formation de la rosaniline. Ces savants, en 

diazotant la leucaniline et la t rai tant par l 'alcool bouillant obtinrent un 

carbure C^H"». 

L'homologue inférieur de la rosaniline, la Pararos aniline de Rosens-

tiehl, C 1 9 H 1 9 N 3 0 , soumise au même traitement, leur donna un carbure 

C 1 9 H 1 6 qui fut identifié avec le Triphénylméthane qui avait été obtenu 

par le procédé Friedel et Cralfts, en condensant la benzine et le chloro

forme en présence du chlorure d 'aluminium. 

( i ) Ann. t . i i t f , p . 280 (1838). 
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Synthèse de la pararosaniline à partir du triphénylméthane. — 
L a marche synthét ique se t rouvai t ainsi tout indiquée. MM. E . et 
O. Fischer t ra i tèrent le t r iphénylméthane par l 'acide nitr ique fumant , 
le dérivé tr initré obtenu, réduit , donna la Leucaniline qui oxydée par 
le chloranile donna la Pararosaniline. 

/ G a H 3 

H — C f - C H S + 3 NO'H 
\ C « H 8 

Triphényl
méthane 

/ C 6 H » —NO2 

H — C— C 6 H 4 — MO3 + 3 H ! 0 
\ C ° H * — i \ 0 s 

Trinitrotriphényl-
méthane 

/ C « W — N 0 ! 

H — C^—OH* — NO 3 + 9 H 2 

\ C ° H * — NO 2 

Trinitrotriphènyl-
môthane 

/ C a H J — NH 2 

H — C^—G6H*— NH 2 + 6 HX) 
\ G « H 4 — N H 2 

Paraleucaniline 

/C"H< — NH« 
II — C—C U H' — NH 2 + 0 

\ C 6 H * — IN H 2 

/CH1
 — NH 2 

OH — C —C"H4 — NH 2 

\ C 6 H » — NH 2 

Paraleucaniline Pararosaniline 

Ces savants a r r ivè ren t également au même résultat en introduisant 
l 'oxygène au début . Ainsi , en oxydant le t r iphénylméthane ni t ré par 
l'acide chromique en solution acétique, ils obtinrent le trinitro-triphé-
njdcarbinol qui p a r réduction ménagée donna la pararosani l ine. 

Fixation de la position des amidogènes. — Restait à fixer la 
position des groupes N H 2 dans les noyaux benzéniques. 

La Pararosani l ine se formant par oxydation d 'un mélange d'aniline et 
de paratoluidine, et le carbone méthanique étant fourni par le groupe 
C H 3 de la paratoluidine, il était évident qu'un des groupes N H 2 devait 
se trouver en para par rappor t au carbone central. Cette hypothèse 
«tait corroborée par le fait que la Paranitrobenzaldéhyde : 

G 6 H 4 / C H O (i) 
^ 1 1 \ N O a (4) 

condensée avec l 'aniline donnai t du Paranitrodiamidotriphényl-
méthane : 

/ C 6 I I J — NO' (1) 
(4) CHf-C 6H« — N H 2 (1) 

XCeH* — P H 2 (1) 
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qui pa r réduction donnait la leucaniliae 

D ' au t re part , le diamido triphénylméthane ; 

/(QPW— NH 3 

H — C\ 

(produit de réaction de la henzaldéhyde sur l 'aniline) transformé en 

dérivé tétrazoïque par l 'acide ni treux et décomposé pa r l'eau bouillante 

donne naissance à un nouveau corps, le dioxytriphénylméthane : 

J-ICW* - O H ) 2 

H — C f 
\ C 6 H = 

qui fondu avec de la potasse caustique donne par oxydation de la dipara 

dioxybenzophénone : 

y C W - I O H ) ' / W - O H ( l ) ; 
H — C \ + 0 = (4 ) GO + C H S 

N G O H * — O H ( 1 ) 

Dioxytriphénylméthane Diparadioxybenzo- Benzène 
phénone 

O n voit donc que les deux groupes O H qui ont remplacé les deux 

N H 3 sont en para . La Pararosaniline est donc le triparamidotriphé-

nylcarbinol, et son homologue supérieur la Rosaniline ordinaire en G 2 , v 

le triparaamidodiphényltolylcarbinol. 

/ O H * - N H 8 (4) / * H ' < I Í H ' J|{ 
O U _ C¿ -C ° H * - If H 2 (i) o n _ c / C 6 H » - N H » 4 

Pararosaniline Rosaniline 

C o n s t i t u t i o n d e s se l s d e R o s a n i l i n e . — Si l 'on est d'accord sur la 

formule du composé non coloré, la Rosanil ine, il n 'en est pas de même 

pour la constitution de ses sels qui se forment pa r fixation d'un halogène 

comme Cl, Br, I ou d'un résidu d'acide comme : SO ' I ï , O — N O 2 , etc., 

avec élimination d'eau, en donnant naissance à la matière colorante . 
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dans lequel R peut être ou un groupe imidé ou un atome d'oxygène. 

Cette formule ne diffère, du reste, que peu de celle de Fischer, car la 

( 1 ) Ber. 1 2 ( 1 8 - 9 ) , 2 3 5 i . 
2 ) Chemie der organischen Farbstoffe, p. 1 0 8 (Julius Springer, Berlin, iägi) 

Hypothèse de E. et O. Fischer. — On se t rouve en présence de 

deux théories, la plus ancienne est due à E. et O. Fischer (i) qui 

admettent que la salification se fait avec anhydrisat ion et représentent 

la formule de la fuchsine (chlorhydrate de Rosaniline) par : 

(C 8 H 4 — N H 2 ) 2 = G — C ° H » 

\ / 
N H — IICl 

Ce serait la double liaison d 'un des atomes d'azote avec deux a tomes 

de carbone différents qui serait la cause de la coloration du sel. La 

fuchsine est ainsi considérée comme dérivant d'une rosaniline anhydre 

hypothétique : 

(C«nl — NII*)» = G — cm* 
^ N I I 7 

Ce corps n'existerait qu'à l 'état de sel, à l'état l ibre il fixerait H-O en 

se transformant en base carbinolique incolore. 

( G 6 H 4 — N H S ) S = G — C 6 H 4 — N H ! i 
O H 

Hypothèse de Nietski. — Nietzki ( 2 ) , afin de faire ressort ir les ana

logies que présentent les couleurs d u t r iphénylméthane avec celles 

dérivées de la quinone irnide, adopte la formule quinonique comportant 

un noyau benzénique octovalent et attribue au chromophore du tr iphé

nylméthane le schéma suivant : 

H 

A 
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l iaison qui relie le carbone à l'azote dans cette dernière correspond à 

celle qui relie les oxygènes dans l 'ancienne formule attribuée aux 

quinones. 

0 
G G 

. / \ . 

Ancienne ormule 
de la quinone 

Il It 

V 

Nouvelle formule 
de la quinone 

Hypothèse de Rosenstlehl.— Rosenstiehl ( i ) envisage d'une façon 
toute différente la fuchsine. I l suppose l 'atome de Cl lié au carbone 
méthanique, les trois groupes NH"2 restant intacts, la fuchsine devenant 
ainsi l 'éther chlorhydrique du carbinol triphénylamidé. 

/ C 6 H 4 — NH* 
Cl - C—C 6H* — NH ! 

\ G 6 H < — NH* 

A r g u m e n t s e n f a v e u r d e l a f o r m u l e d e R o s e n s t i e h l : i° Fixation 
de trois molécules d'hydracide sur la fuchsine. — A l 'appui de sa 
manière de voir, Rosenstiehl (2 ) a récemment démontré que la fuchsine 
et plusieurs autres couleurs du t r iphénylméthane étaient capables de 
fixer encore trois molécules d 'hydracide HC1 ou HBr , correspondant à la 
salification des trois groupes amidés, ce qui, suivant lui, n 'aurait pu avoir 
lieu en admettant l a présence du groupe imidé N H . 

La fuchsine donne, pa r exemple, un t r ichlorhydrate de forme 

Cl C = CC6H4 — Nff , HC1) 3 

Dans le cas d 'un oxacide on obtiendrait un éther, et le nitrate de 
rosanil ine s'écrirait : 

NO 2 — O — C = ( C « H * — N H 3 ) 3 

1) Bail. Soc. chlm., Paris (1880), t. 33, 342 et 426. 
2) Bail. Soc. chim., Paris (1893), t. 12, n j . 
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C O L O R A N T S D É R I V É S D D D I E T D U T R I P H É N Y U M É T H A X E 3 5 o . 
a " Sels colorés obtenus avec une base ou un acide incolore. — M . V . d e 

R i c h t e r ( 1 ) a r r i v a , à l a s u i t e d ' u n t r a v a i l s u r l ' é t h e r d i p h é n y l a c é t i q u e 
t é t r a n i t r é : 

a u x m ê m e s c o n c l u s i o n s . 
C e c o r p s i n c o l o r e f o n c t i o n n e c o m m e u n a c i d e , e t s e s s e l s a l c a l i n s 

p o s s è d e n t u n e b e l l e c o l o r a t i o n b l e u e . C e t t e c i r c o n s t a n c e l e f i t p e n s e r à l a 
leucaniline q u i p r é s e n t e a v e c c e c o r p s d e g r a n d e s a n a l o g i e s d e c o n s t i 
t u t i o n . S i d a n s l e p r e m i e r , d o n t l e s f o n c t i o n s s o n t a c i d e s , l ' i n t r o d u c t i o n 
d ' u n é l é m e n t b a s i q u e p r o v o q u e l a c o l o r a t i o n , d a n s l e s e c o n d d o n t l e s 
f o n c t i o n s s o n t b a s i q u e s l a c o l o r a t i o n p o u v a i t ê t r e d u e à l ' i n t r o d u c t i o n 
d ' u n é l é m e n t a c i d e . 

A r g u m e n t s c o n t r e l a f o r m u l e d e R o s e n s t i e h l . i ° Fixation 

a"hydracides sans présence de groupes amidogènes. — O n p e u t 
o b j e c t e r a u x c o n c l u s i o n s d e R o s e n s t i e h l q u e l e f a i t d e d o n n e r t r o i s s e l s 
c o r r e s p o n d a n t a u x t r o i s a t o m e s d ' a z o t e d e l a f u c h s i n e n ' e s t p a s u n e 
p r e u v e i r r é v o c a b l e d e l ' a b s e n c e d u g r o u p e i m i d é . E n e f f e t , l e s i m i d o é -
t h e r s d a n s l e s q u e l s u n a t o m e d ' a z o t e e s t s e m b l a b l e m e n t c o n s t i t u é , 
p e u v e n t a d d i t i o n n e r d e u x m o l é c u l e s d ' h y d r a c i d e ( M i o l a t i e t T o r t e l l i ) ( 2 ) . 

D ' a u t r e p a r t , c e r t a i n s c o r p s s a n s ê t r e d e s a m i n é s p e u v e n t e n o u t r e f i x e r 
d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d ' u n e f a ç o n a n a l o g u e . T e l s s o n t p a r e x e m p l e : 
l e s quinones, l a brésiléine e t Yhématéine ; t o u t e f o i s , p o u r c e s d e u x 
d e r n i e r s c o r p s , l ' o n n ' e s t p a s e n c o r e a b s o l u m e n t f i x é s u r l a p r é s e n c e o u 
l ' a b s e n c e d e l ' a z o t e d a n s l e u r c o m p o s i t i o n . 

2° Variations de la conductibilité électrique des solutions de 

fuchsine. — L e s e x p é r i e n c e s d e M i o l a t i ( 3 ) r e l a t i v e s a u x v a r i a t i o n s d e l a 
c o n d u c t i b i l i t é é l e c t r i q u e d e s s o l u t i o n s d e f u c h s i n e a v e c l a d i l u t i o n , p l a i d e 
r a i e n t e n f a v e u r d e l a f o r m u l e ( f u c h s i n e s e l ) d e F i s c h e r , c a r e l l e s s o n t 
t o u t à f a i t a n a l o g u e s à c e l l e s q u e p r é s e n t e n t l e s s o l u t i o n s d e chlorhydrate 

de Bleu méthylène, de Phénosafranine, e t c . P a r c o n t r e , l e s e x p é r i e n c e s 
é b n l l i o s c o p i q u e s d e H a l l e r e t M u l l e r ( 4 ) s o n t e n f a v e u r d e l a f o r m u l e d e 
R o s e n s t i e h l . 

( 1 ) B e r . ( 1 8 8 8 ) , a i , 2 4 3 5 . ( 2 ) B e r . ( i 8 g 5 ) , 2 8 , 1 3 0 2 . ( 3 ) B e r . ( i 8 g 3 ) , a 8 , 1 3 8 8 . 
( 4 ) Comptes rendus. 1 2 0 , 4 I P -
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B a s i c i t é é n e r g i q u e d e l a R o s a n i l i n e . — Les expériences de 

l ' rudhomme ( i ) , relatives aux changements de coloration provoqués à 

chaud et à froid par les alcalis sur les couleurs de rosanil ine, mettent en 

relief un fait qui avait été déjà reconnu par Hofmann et généralisé par 

Rosenstiehl, c'est-à-dire que la rosanil ine et ses dérivés sulfoniques se 

comportent comme des bases énergiques dans lesquelles le groupe 

carbinolique fait l'office d 'une base puissante. 

La rosaniline déplace l 'ammoniaque par ébullition avec les sels ammo

niacaux et décompose les sels de magnésium, p lomb, mercure , zinc, 

comme le ferait une base minérale. Nous pouvons ajouter que la base 

du vert malachite se comporte de même, et se t ransforme en vert par 

ébullition avec de l 'oxalate .d 'ammoniaque. 

C o m b i n a i s o n d e l a r o s a n i l i n e a v e c l ' a m m o n i a q u e . — La rosaniline 

se combine d'autre par t avec deux molécules d 'ammoniaque, composé 

que l'on peut comparer aux combinaisons moléculaires de certains 

chlorures, le chlorure de zinc par exemple, avec l 'ammoniaque (Prud-

homme et l labaut) (a ) . 

P r é s e n c e d e t r o i s g r o u p e s a m i d o g è n e s . — Un travai l très intéres
sant de Rosenstiehl (3) sur les ammoniums des fuchsines et de leurs 
carbinols, semble démontrer la présence, dans la rosanil ine, de trois 
groupes N H 2 faisant fonction d'aminé pr imaire 

Cet auteur a pu, en effet, isoler le t r iammonium quaternaire du triphé-
nylcarbinol . 

/ G H » \ 3 

O H — G = | C H * — N 
/ / C H K S 

H y p o t h è s e d e H . W e i l . — Dans un récent t ravai l , Hugo Wei l (4) 
propose d 'at tr ibuer à la rosaniline la formule : 

/ H 2 

( N H * — C B H * ) 2 = G — C « H » — N \ 

I I X « 
0 

dans laquelle l 'oxygène anhydr idique se comportera i t comme l 'oxygène 
CRX 

de l'oxyde d'éthylène I > 0 . On sait en effet que ce corps se combine 
CH-2/ 

0 Bull Soc. chim., P a r i s , (i8g4). 1189. 

» (189A), 218. 

(2) Bull. Soc. chim., (1893) , t. 9 , 3 1 0 . 
(3) ] (1893), t. I 3 , 54S. 

(4) Ber. (189A), 28 , 203. 
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i) Bail. Soc. chlm., Paris (1894), 2i3. 

à l'acide chlorhydrique pour donner la monochlorhydr ine du glycol et 

qu'il s'unit directement à l ' ammoniaque . Cette comparaison nous paraî t 

assez mal choisie. La formation de fuchsine à par t i r de la rosanil ine se 

faisant avec perte d'eau et l 'action de HCl sur l 'oxyde d'éthylène étant au 

contraire un phénomène d 'hydratat ion. 

C o n c l u s i o n s . — Comme on le voit par ce court exposé de la question, 

la formule de la fuchsine et de ses analogues n'est pas définitivement 

tranchée et la discussion n'est pas close. 

Dans cette étude, ces réserves faites, nous adopterons la formule de 

Rosenstiehl qui, à notre avis, explique le mieux les diverses propriétés 

chimiques des colorants du t r iphénylméthane. 

Hofmann, en i885, s'était, du reste, déjà rallié à cette formule et l 'avait 

adoptée pour la représentation du violet hexaméthylé. 

C o n d i t i o n s n é c e s s a i r e s p o u r q u ' u n d é r i v é d u t r i p h é n y l m é t h a n e 
soi t u n c o l o r a n t . — Examinons quelles sont les conditions nécessaires 

pour qu'un dérivé du t r iphénylméthane soit un colorant. 

Suivant Rosenstiehl (fi) c'est la présence simultanée dans la molécule 

de fuchsine des groupes N H 2 et de l 'atome Cl qui apparaî t comme 

condition essentielle de la coloration. E n un mot, ilj- a toujours oppo
sition de fonction entre les radicaux placés en para dans les groupes 
phênylés et le radical qui remplace la quatrième valence du carbone 
méthanique. 

Si, par exemple, daus la leucaniline incolore, l 'atome d'hydrogène 

soudé au carbone méthanique est remplacé par un radical électropositif 
OH, CN, le corps en résul tant reste incolore. Quand la substitution a 

lieu par un radical électronégatif le corps est matière colorante. 
Exemples : 

OH — C = fC 6 H 4 — NH^)3 Cl — C £H (C f i H j — ~NWf 
+ + ~ + 

Pararosaniline incolore Parafuchsine colorée 

Cl — C = (C«H 3 — O H ) 3 N a O — C = (C«H' — O H ) 3 

— — + — 
Ghlorhydrine de Taurine, incolore Sel de sodium de Taurine, coloré 

D'autre part , l 'on sait que les dérivés du tr iphénylméthane, pour 

devenir colorants , doivent renfermer au moins un groupe salifiable en 

para par rappor t au carbone central. 
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Rosenstiehl résume ainsi ces conditions : Il faut que dans le méthane 

phénylé l'un au moins des C 6 / / 3 soit substitué en para, par NIP, OH ou 

NO*, par rapport au carbone méthanique, qui lui-même doit être uni à 

un radical de fonction chimique opposée, conditions qu'il t raduit par 

le schéma suivant : 
A 

+\ / — \ _ I ou ou ) r< >— C — r' | ou 

dans lequel A et B peuvent être du phényle substitué en para ou non, 

sulfoconjugué ou non, mais ou r et r ' représentent des radicaux à 

fonctions opposées. 

Cette formule explique que dans les dérivés amidés de cette classe, 

tout ce qui tend à diminuer l 'écart entre les fonctions N H 2 et Cl agit en 

diminuant les propriétés colorantes, c'est ainsi qu 'un excès d'acide en 

neutralisant le caractère basique de NH"2 change et affaiblit la coloration, 

il en est de même d'un excès de base qui décolore la matière qu'elle soit 

sulfonée ou non. 

I n f l u e n c e de l a s u b s t i t u t i o n d e s g r o u p e s N H 2 . — Etudions mainte

nan t l'influence de la substitution des groupes N H 2 dans les groupes 

phényliques du tr iphénylcarbinol . 

Nous avons vu que pour être matière colorante il fallait qn'il y ait au 

moins une substi tut ion amidée en para pa r r appor t au carbone central. 

i" C o l o r a n t s m o n o p a r a m i d è s . — Les couleurs monoparamidées sont 

des orangés montant sur coton engallé mais possédant peu ou pas 

d'affinité pour la laine et la soie. 

Exemple : CBH 5 

OH5— C — C 8 H 4 —NH S 

I 
Cl 

Monoparamidotriphénylcarbinol (chlorhydrine) 

i° C o l o r a n t s d i p a r a m i d é s . — Les dérivés dipar amidés sont des colo

rants violet rouge, teignant bien les fibres animales. Exemple : 

C«H3 — C x 

I " 
Cl \ / N H « 

Diparamido triphénylearbinol (chlorhy drine) 
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Acétylation d'un groupe NH^. — Si l'on, détruit la bas ic i té d'un d e s 

N H â par l 'acétylat ion, la cou leur résu l tante d e v i e n t o r a n g é e et p o s s è d e 

les propriétés d e s c o u l e u r s m o a o p a r a i n i d é e s . P a r saponi f icat ion , e l l e 

régénère la c o u l e u r p r i m i t i v e . 

Alcoylation des groupes NHS. — L'a lcoy la t ion d'au m o i n s un d e s 

groupes N H 3 t rans forme l e s co lorants d e cette sér ie en verts. Te l e s t l e 

cas du dimëthyldiamidotriphénylcarbinol (Nœl t ing) ( i ) , du Vert Mala

chite, dérivé t é t raméthy lé et du vert Ethyle, dér ivé té tré thy lé . 

/ O T I ' — N ( C H 3 ) 2 / C 6 H * — N ( C H 3 ) 2 / C H 1 — N ( C 2 H 5 ) 2 

C l - C ^ — ( M 1 - m V CI—C—C 6 H*—N(CH 3 2 Cl —C—CU*—NítFHs s 

\ C I I 3 \ O T l 5 \ C * H 3 
DiméÜiyldiamidotriphénylcarbinol Chlorhydrine. du vert Chlorhydrine du vert 

(chlorhydrine) malachite èthyle 

Introduction de groupes divers dans le noyau phénylique. — 

L'introduction de g r o u p e m e n t s q u e l c o n q u e s d a n s le n o y a u p h é n y l i q u e 

n o n amidé d e s co lorant s v e r t s c i -dessus p r o v o q u e éga lement des c h a n 

gements de co lora t ion . 

Les g r o u p e s OH, Cl et N H 2 subs t i tués e n méta p o u s s e n t la n u a n c e v e r s 

e bleu ; i l e n est de m ê m e de la subst i tut ion en o r t h o p a r l e s g r o u p e s 

N C F e t N K 2 . 

E x e m p l e : / \ ^ / ™ ' " N < C H 3 > 8 

' ^ N C H ' — N ( C H 3 ) 2 

Verl malachite mètahydroxylé 

Sulfonation. — L a su l fonat ion n e s e m b l e p a s e x e r c e r u n e g r a n d e 

influence sur les n u a n c e s . 

Lorsque l a subs t i tu t ion a l i eu en para par rapport aux g r o u p e s O H ou 

N H 2 éthérifiés o u n o n , la cou leur p a s s e du vert a u v io le t . 

3 ' C o l o r a n t s t r i p a r a m i d è s . — L e s c o l o r a n t s tr iparamidés sont des 

rouges p lus o u m o i n s v i o l a c é s , d o n t l e s n u a n c e s t irent d'autant plus 

vers le v io l e t que l e p o i d s m o l é c u l a i r e a u g m e n t e . Le triparaamido-

triorthotolylcarbinol ( F u c h s i n e M L B ) , par e x e m p l e , e s t plus b leu que l a 

fuchsine ordinaire et cel le-c i p lus b l e u e que s o n h o m o l o g u e infér ieur l a 

Pararosaniline. 

Alcoylation des groupes amidés. — L'a lcoy lat ion des g r o u p e s 

amidés pousse é g a l e m e n t l e s n u a n c e s v e r s le b leu, ce caractère est p lus 

accentué que l e précédent . L a R o s a n i l i n e di o u t r imét hy l ée d a n s l e s 

a m i d o g è n e s , par e x e m p l e , est p l u s b leue que l a F u c h s i n e M L B , citée p lus 

haut qui es t t r imé thy l ée dans l e n o y a u . 

(i) NŒLTING, Bail. Soc. chim., Paris ( 1891) . 38? . 
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(1) Bail. floc.chim., Paris (1896), 4 2 . 
(2) Bull. Soc. chim., Paris (1896), 720. 

P r u d h o m m e ' ( i ) , qui a récemment réalisé là synthèse des divers 
isomères alkylés de la fuchsine, formule les conclusions suivantes : 

Influence du poids moléculaire des substituants et de leur nombre. — 
La nuance d'une fuchsine passe au violet d 'autant plus bleuâtre que 
le nombre et le poids des radicaux alcooliques substitués sont plus élevés-
Cette règle n'est cependant pas absolument générale. La dibenzylaniline 
pousse moins les nuances de la pararosanil ine vers le bleu que Xêthyl-
benzylaniline, et l'effet d 'une benzylation serait à peu près analogue à 
celui d 'une méthylation. On sait cependant que l'influence des substitu
tions du groupe C 6 H 5 dans les amidogènes de la fuchsine pousse énergi-
quement les nuances vers le bleu. La rosaniline triphênylée est un bleu. 

Cette différence d'action doit provenir de ce que, pour les dérivés 
phénylés, la liaison du phényle se fait directement avec l'azote, tandis 
que dans les dérivés benzylés elle se fait par l ' intermédiaire de C H 3 

(Prudhomine) (a). 

Influence de la position des groupes alkylés. — La position des 
groupes alkylés a également une influence, suivant qu'ils se soudent au 
môme N H 2 ou à deux N H 2 différents. C'est ainsi que la diéthylpararosa-
niline, éthylée deux fois dans le même amidogène, est plus bleue que 
son isomère dans lequel les deux G-'H 3 sont fixés sur deux N H 2 différents. 

/ C 3 H o ^ ç i m 
C6H« — N < C<>H4 — N < , r

 1 1 

Cl - Ci_C 6H« — NH 2 Cl — C—G0H* — N < £ ! H 5 

\ \ 
C°H l — NH 2 C 6 H 4 — NH* 

Diéthylpararosaniline 

Acêtylation.— Si dans un dérivé t r iparamidé on neutralise la basicité 
d'un des groupes amidogènes par l 'acétylation, le colorant obtenu se 
comporte comme si le troisième groupe C 6 H 5 n'était pas substitué du 
tout, ainsi les deux colorants suivants sont des verts : 

/ C H 3 

C«H» — N H . — C s H 3 0 C e H 4 — N < 
/ / \ C ! H 3 0 

Cl — C<— CH» - N (CH 3) 2 Cl - Ç/— C»H* — N (CR 3) S 

\ \ 
CfiH* — N (CH 3) 2 C°H» - N (CH 3 / 

Tatramëtliyltriparaamido- Pentaméthyltriparaamido-
acétyltriphénylcarbinol acétyltriphénylcarbinol 

(clilorhydrine) (chlorhydrine) 
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Formation des ammoniums quaternaires. — L ' a c t i o n de l'iodure de 

inéthyle sur les dérivés méthylés des fuchsines agit d'une façon 

analogue. 

Le colorant té t raméthyl ammonié : 

est un vert . 

L'action complète des iodures alcooliques sur les carbinols triamidés 

conduit à la formation de t r iammoniums incolores de la forme : 

dans lesquels O H n'est plus substituable par Cl ou un radical d'acide. 

(Rosenstiehl) Ci). 

M o d e s d e f o r m a t i o n et p r é p a r a t i o n d e s d é r i v é s de l a R o s a n i l i n e . 

Le tr iphénylméthane, pas plus que le diphénylméthane, ne sert de 

base à la préparat ion des couleurs de ce groupe. O n _ a recours à deux 

méthodes générales. 

La plus ancienne dont le mécanisme n 'a été élucidé que ces dernières 

années est la méthode par oxydation, qui consiste à emprunter le 

carbone méthanique à une aminé méthylée. 

La deuxième, dite méthode des condensations, consiste à employer des 

corps appartenant généralement à la série grasse et servant à grouper* 

des noyaux aromatiques aminés autour du carbone méthanique. 

Nœlting a publié sur les conditions de formation des fuchsines u n . 

remarquable travail ( 2 ) auquel nous ferons de nombreux emprunts . 

1 ° M é t h o d e p a r o x y d a t i o n . — Les agents d'oxydation préconisés-

pour la t ransformation des aminés aromatiques en fuchsine sont t r è s , 

nombreux : les seuls qui soient encore employés sont Xacide arsénique ^ 

le chlorure ferrique et la nitrobenzine. 

/ C a H * — N(CrF)«CH3I 
Cl - C£— C6H* — rKCII3)* 

\ C « H » — N(CH 3) 2 

(1) Bail. Soc. chim., Paris ( i8o5) , t. i3 ,546 . 
( 2 ) Conférence Soc. chim., Paris, 2 8 décembre ] 8 g i . 
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O n partage les homologues de l 'aniline, d 'après leur manière de se 
comporter vis-à-vis des oxydants et en particulier de l 'acide arsénique, 
en trois catégories : 

i° Bases qui traitées seules par l'acide arsénique ne fournissent pas 
de fuchsine, mais en donnent par oxydation en présence d'aniline. 

Tels sont : 

N l t 

/ \ C H 3 

ca3 en3 

Paratoluidine Métaxylidine 

NH2 

CHy\CH3 

GH3 

Mésidine 

NH3 

/ \ C H 3 

\ / C H < 
CH 3 

Cumidine 

N H 2 

C H 3 / \ C H 3 

C H ^ / C l t 1 

CH3 

Amidopentaméthyl-
benzéne 

2" Bases qui oxydées seules ne donnent pas de fuchsine mais qui 
en donnent lorsqu'on les oxyde en présence des bases de la première 
catégorie. 

N H 2 N H 5 N H 2 

/ \ G H 3 C H 3 / \ C H 3 

Orthotoluidine Aniline 
y Métaxylidine 

3° Bases qui oxydées seules ou en présence des bases des première 
et seconde catégories ne donnent pas de fuchsine. 

i \H 2 

\ / / C H 3 

Métatoluidine 

NH 2 

C H ^ / C H 3 

S. Métaxylidine 

On remarque que dans les bases de la première catégorie, un groupe 
C H 3 se t rouve placé en para vis-à-vis de N H 2 , tandis que dans les bases 
de la seconde et de la troisième la position para est libre. 

Dans les bases de la seconde catégorie les groupes C H 3 sont en orlho 
vis-à-vis de N H 2 . Dans la troisième catégorie ils sont en méta par rappor t 
-à N H 2 . 
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Nous savons, d 'après Fischer, que la fuchsine possède tous les g roupes 
N H 2 en para vis-à-vis du carbone fondamental, on s'explique donc faci
lement que les bases de la première catégorie oxydées seules ne donnen t 
pas de rosanil ines, mais en donnent avec l 'aniline. 

Dans la deuxième catégorie, la position para est l ibre, et une ou deux 
positions ortho sont occupées. Oxydées avec les bases de la première 
catégorie, elles donnent des fuchsines en quanti té abondante, mais n 'en 
fournissent pas oxydées seules, ce qui s'explique aisément si l 'on 
considère qu'elles ne . renferment pas de C H 3 en para , susceptible de 
fournir le carbone fondamental . I l en est de môme des bases de la t ro i 
sième catégorie, 

Noalting a montré, en outre, que les aminés dans lesquelles la posi t ion 
-ortho et méta est occupée appart iennent à la troisième catégorie. 

Exemples : 

NH'- NH 2 

/ \ C H 3 

\ y - C r P 

NH 2 

C H 3 / \ C H 3 

NH 2 NH* 
/ \ C H 3 C I I ' / X C U 3 

La présence d'un groupe méthyle en méta vis-à-vis de N H 2 rend donc 
une amine dont la position para est libre impropre à la formation des 
fuchsines par oxydation simultanée avec une amine paraméthylée. 

D'autre part , une amine paraméthylée est toujours propre à la forma
tion de fuchsines, si les posit ions méta sont occupées par des méthyles 
•ou non. 

Exemples : 

NH 2 

/ X C H 3 

NH 2 

/ \ C H 3 

X ^ / C H 3 CtF 
CH3 CH3 

M H 2 

/ X C H 3 

C H ^ / C H 3 

G H 3 

NH 5 NH 2 

\ / C H ' C H 3 \ / C H J 

CH 3 G H 3 

Ces faits étant connus on a pu déterminer le nombre des rosanilines 
possibles, on en a trouvé cinquante-deux. 

O x y d a t i o n d e s a m i n é s m è t h y l è e s : Diméthylaniline. — U n certain 
nombre d'aminés môthylées dans l 'amidogène sont capables pa r oxyda
tion avec des agents convenables, de se t ransformer en rosanil ines 
méthylées (violets). 
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Cette réaction fut signalée en 1 8 G 1 pa r Ch. Lauth ( 1 ) . Elle fut réalisée 
industriellement p a r B a r d y , Poir r ier e tChappa t en 1 8 G 6 ( 2 ) . 

Actuellement dans l ' industrie on emploie deux procédés : le procédé 

aux sels de cuivre et le procédé au phénol qui a presque partout 
remplacé le premier . 

Procédé aux sels de cuivre. — Dans ce premier procédé, on chauffe la 
diméthylaniline avec du sable ou du sel mar in en présence de chlorure 
cuivriqae, d'acide acétique et quelquefois de chlorate de potasse, on 
chauffe à 6 o ° pendant un temps pouvant aller jusqu 'à quarante-huit heures. 

Durand et Gi ra rd ont préconisé l 'emploi du chlorate. 
Bindschedler et Busch, celui de l'acide acétique. 

Procédé au phénol. — Dans le procédé au phénol , on chauffe pendant 
une dizaine d 'heures la diméthylaniline avec du sel marin, du sulfate 
de cuivre et du phénol ; on peut remplacer le phénol par le crésol. Ces 
corps semblent agir comme simples dissolvants (3). 

Oxydation des homologues supérieurs de la diméthylaniline. — 
Nœlting, Monnet et Reverdin (4) ont étudié l 'action des homologues 
supér ieurs de la diméthylanil ine sur la formation du violet. 

La monométhylaniline donne un violet rouge. 
La diméthylaniline pure fournit les meilleurs résultats . 
La diméthylorthotoluidine donne aussi un beau violet. 

La dimétylparatoluidine donne une coloration brune. 
La diméthylmétatoluidine ne donne rien. 
E . et O . Blscher expliquent ces faits par l 'hypothèse suivante : 
Lors de l 'oxydation de la diméthylaniline par le chlorure cuivrique, un 

groupe C H 3 de l 'amidogène diméthylé est éliminé et oxydé à l'état 
d 'aldéhyde ou d'acide formique qui se condense avec le mélange de 
diméthylé et de monométhylanil ine à l'état de pentamëthyltrïamidotri-
phénylcarbinol. 

Aminés pouvant fournir dn violet. — Nœlt ing a mont ré que tous les 
dérivés de l 'aniline contenant dans l 'amide un groupe CH 3 , peuvent 

(1) C H . LACTH. — Monit. scient. ( i 3 0 i ) , 3 3 6 . 

( 2 ) Pat angl. r r 3 9 7 , 2 - m a r s 1 8 6 6 . 

( 3 ) V o i r f a b r i c a t i o n d u V i o l e t d e m é t h y l e , O . MULHAUSER. — Monit. scient. ( i88jj , p . 90; e t 

2 ' s u p p l é m e n t d e W U H T Z , p . i 3 4 i . 

( 4 ) Bull. Soc. chim., Paris (18-8) , i. 3i, p . 116. 
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2 0 M é t h o d e s p a r c o n d e n s a t i o n , — De la connaissance de l a consti

tution de la fuchsine et des violets sont nés les procédés synthétiques qui 

prennent de jour en jour une p lus grande importance technique. 

Condensation avec la benzaldëhyde. — L'idée d 'emprunter le carbone 

méthanique à un corps autre que l 'aminé elle-même est due à O.Fischer ( i ) 

et Dœbner ( 2 ) qui préparèrent la leucobase du vert malachite par conden

sation de la diméthylaniline avee la benzaldëhyde ou le phénylchloro-

forme en présence du chlorure de zinc ou de l'acide chlorhydrique : 

/•(C°H* — N (CH 3) 2) 2 

C n H 5 — N (CH 3) 2 + C«HS —CHO = H — G< + H 20 

Diméthylaniline Benzaldëhyde Leucobase du vert malachite 

^ / ( C H * — N(GH 

NOTI8 

Diméthylaniline Phénylchloroforaie Vert malachite 

C«H» — N(CHV + C°H5 — C = Cl3 = Cl — C \ -+- 2 HC1 
\ ... 

Dœbner fut le premier à reconnaître la véri table constitution du vert 
malachite. 

Condensation avec Voxychlorure de carbone. — Viennent ensuite les 

procédés de synthèse à l 'oxychlorure de carbone réalisés pa r Kern et 

Caro (3), dont nous avons par lé à propos des couleurs du diphényl-

méchane. 

(1) O . FISCHER. — Ber. (1877), 1623. 

» » (1839), 1680. 

(2) DŒBNER. — Ber. (1878), IE3U. 

O) BADISCUK. — D. R. P., 2*>i6, 20 août i883. Monit. scient. (i8&3), 1124. 

fournir du violet. C'est ce qui arr ive avec les bases de la première caté

gorie ; toutefois, avec la monométhylaniline et la méthylbenzylaniline, 

le rendement est mauvais ; dans ce dernier cas, il se forme de la benzal

dëhyde et le violet est identique à celui que donne la monométhylaniline. 

Toutes les aminés renfermant dans l 'amidogène des groupes C 2 H 5 , 

C 3 H 7 ne pouvant pas donner de formaldéhyde devant fournir le carbone 

méthanique, ne donnent pas de violet : c'est le cas de la diéthyl aniline. 

Enfin, les bases de la deuxième catégorie ne peuvent pas, oxydées seules, 

engendrer de violet. 
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(CHJ)'-N 

(CH'VN —C r 'H* 

0 ' H \ T 13 

> C 0 -I- C H î - N I C H 3 ) ' + HCl = (CH 3) | 8N—C 6rl* = G - C I + IVO 

Tètraméthyldiainido- Dimethyl- Violet cristallisé 
benzophénone aniline 

Un procédé u n peu diflérent consiste à réduire la tétraméthyldiamido-

benzophénone en hj'drol, pa r la poudre de zinc et la potasse en solution 

dans l'alcool amylique. L 'hydrol ainsi obtenu, chauffé en présence d'un 

acide minéral avec de la diméthylaniline, se condense en donnant la 

leucobase du violet hexamélhylé qu'i l suffit d 'oxyder par le peroxyde de 

plomb. 

/ C » ! ! ' —N(CII3)S 

CH —OU + C'HS-NICH3)' = HC = (C«ll> — NtCHs)« + H'O 
\c r 'H>— N(GH3)* 

Tètraméthyldiainido- Diméthylaniline Leucobase du violet cristallisé 
benzhydrol 

Lorsqu'on emploie le trichlorure de phosphore comme agent de 

condensation, il se forme probablement des composés intermédiaires 

renfermant Cl à la place de l 'oxygène du carbonyle. Les atomes de Cl 

beaucoup plus mobiles que les atomes d'oxygène donnent facilement lieu 

à la fixation d'une troisième molécule de diméthylanil ine. 

Ce procédé permet de préparer des rosanilines éthylées, ce que l'on 

ne pouvait faire dans le procédé par oxydation directe de la diméthyla

nil ine. 

Condensation avec Véther méthylformique perchloré. — Les procédés 

de condensation à Véther méthylformique perchloré et à la formal

dehyde datent de 1 8 8 4 - 1 8 8 7 et la priorité de leur découverte semble 

appar ten i r à J . W a l t e r ( 1 ) . 
L'éther méthylformique perchloré ainsi que l 'éther perchloré : 

CCI 3 — O — CCI 3 

(0 J- W A L T E U . — Soc. ind., Mulhouse, pli cacheté, N " 390. i«p avril i88{, ouvert 27 juin 1894. 
» » » » N 4 5 n . i3 mai 1886, ouvert juin iS Ĵ. 

La cétone résultant de l'action du phosgène sur la diméthylaniline 

(tétramétlryldiamidobensophénoné) condensée en présence d'agents de 

condensation tels que le chlorure d'aluminium, le trichlorure de phos

phore, etc. avec la diméthylaniline, se transforme en base du violet 

hexaméthjylé (violet cristallisé). 
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S y n t h è s e d e s d i v e r s v i o l e t s m è t h y l è s . — Procédé Prudhomme. — 

Prudhomme (a) a récemment réalisé la synthèse des différents Violets 

méthylés. 

En condensant la paranitrobenzaldéhyde avec l 'aniline ou les bases 

méthylées (procédé Albrecht) (3), il obtient des hydrols paranitrés qui, 

( 1 ) CASSELLA, — D. F. A., 3;4o, 1 8 janvier 1892. 
(2) Bull. Soc. chim., PARIS, 1896, 142. 
( 3 ) Bull. Soc. chim., Paris, 188^, t. 2 , 4 3 ° . 

réagissent comme le phosgene et donnent à volonté, soit la cétone, 

soit, en présence d'agents de condensation, le colorant lui-même. 

Condensation avec la formaldehyde. — La formaldehyde réagissant 

sur les amines pr imaires , engendre des dérivés méthyléniques. L'aniline 

donnera par exemple l 'anhydroformani l ine : 

C»H5— N H J + H - C H O = G 6 H 3 — N = C H 2 - f H 2 0 

Aniline Formaldehyde Anhydroformaniline 

Lorsqu'on chauffe ce corps avec de l 'aniline en excès, il se produit une 

transposition moléculaire et l 'on obtient le diamidodiphénylméthane qui 

oxydé en présence d'aniline au moyen du nitrobenzene, du chlorure 

ferrique ou de Vacide arsénique par exemple, [se transforme en para-

rosaniline : 

C 6 H 5 — N = C H 2 - f C 6 H 3 — N H 2 = C H 2 = (C«H4— NII 2 )2 

Aníiydro formanilino Diamidodiphénylméthane 

CH 2 = (C«Hi—NH 2 ) 2 - f -G 6 HS—NH 2 +02 = O H - C = (C 6 H.3—NH 2 ) 3 - | -H 2 0 

Diamidodiphénylméthane Pararosaniline 

Condensation avec l'acide sulfométhylique. — On a encore réalisé la 

synthèse de la fuchsine au moyen de la condensation de l 'aniline avec 

l'acide sulfométhylique (Cassella) ( i ) . 

Condensation avec le bïchlorure de paranitrobenzylène. — U n autre 

procédé consiste à condenser l 'aniline avec le bïchlorure de paranitro

benzylène : 

/CKCl* (1) 
C « H < 

NNO» (4) 
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condensés avec une aminé méthylée ou non , donnent le paranilrodia-

midotriphénylcarbinol métlvylé. Dans le cas où deux amidogènes sont 

alcoylés en tout ou en partie, la réduction ménagée transforme le dérivé 

parani t ré en une hydroxylamine qui sous l'influence des acides minéraux 

se t ransforme en matière colorante. Cette réaction serait analogue aux 

transformations que subit le nitrobenzène sous l'influence de la poudre 

de zinc : il se transforme en phéivyllrydroxylaminc ( i ) , puis sous 

l'influence des acides minéraux se transforme en paramidophénol 

(Réaction de Bamberger) . 

It 

R—C—R 

NO 2 

Corps nitré 

R—C—R 

NH—OH 

Hydroxylamine 

OH 
I 

R—C—R 

Cl 
! 

R—C—R 

NH 2 

Base colorable 

NH 2 

Matière colorante 
violette 

i° P r o c é d é s d i v e r s d e f o r m a t i o n d e s d é r i v é s d u t r i p h è n y l m è -
t h a n e . — Un procédé curieux qui permet de préparer certaines couleurs 
de rosanil ine est celui de Girard et de Laire consistant à chauffer la 
diphénylaminé avec de l'acide oxalique sec. I l se forme de la triphényl-
rosaniline, probablement pa r formation d'acide formique agissant comme 
agent de condensat ion. 

a° Les éthers formiques des alcools polyatomiques tels que le glycol, 
la glycérine peuvent encore servir d 'agents de condensation (a). 
Exemple : 

C 3H=(OH|*CH0 2 + 3'[C«H3— N(CH')2] = HC = [C6H<—N(CH';2]' + C sH 5(OH)' + H'O 

Elher formique Diméthylaniline Leucobase du violet Glycérine 
de la glycérine cristallisé 

3° Enfin l'action du chloroforme en présence de la soude sur certains 

phénols, l 'orcine par exemple, donne naissance à un corps appelé Homo-

Jluorescéine qui serait peut-être de l ' o rc ine aurine. (Voyez dérivés de 

l'acide Rosolique). 

( 0 BAMBERGER. — Ber, (1894), X X V I I , i34j, i348. 

(2) S . A . M A T . C O L . SAINT-DENIS D. R. P. 6 I 8 I 5 : Monit. Seient., 1892, p . 39; Breeets. 
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P r o p r i é t é s c h i m i q u e s d e s c o u l e u r s d e r o s a n i l i n e 

Action des halogènes. — L'action des halogènes sur les couleurs de 

rosaniline donne naissance à des dérivés de substitution. Ces dérivés 

s'obtiennent plus facilement en employant les procédés de synthèse que 

nous avons étudiés plus haut , à part i r de la benzaldéhyde ou des aminés 

substituées. Tel est le cas du Vert solide 3 B, obtenu en condensant la 

benzaldéhyde dichlorée avec la diméthylanil ine, et son homologue supé

rieur le Bleu Glacier, préparé avec cette même benzaldéhyde dichlorée 

et la monométhylorthotoluidine. 

Action de l'acide nitrique. — L'acide nitrique moyennement concentré 

transforme certaines couleurs en dérivés nitrés qui ne paraissent pas 

présenter un grand intérêt. A citer, le Violet nitré de Poirrier ( r ) qui 

possède une nuance prune . 

Action de l'acide nitreux. Diazotation de la Rosaniline. — L'acide 

nitreux transforme les bases paramidees en dérivés diazoïques. Ces 

diazoïques obéissent aux règles que nous avons étudiées à l 'article : 

Composés diazoïques. I ls réagissent sur les aminés et les phénols pour 

donner de nouveaux colorants . 

Tel est le Vert azoïque, obtenu en copulant le vert malachite métamidé 

et diazoté, avec l'acide salicylique. Traités par l'eau bouillante, ils donnent 

les phénols correspondants . La rosanil ine donne un dérivé hexaazoïque 

qui, décomposé par l'eau bouil lante, se transforme en aurine ou trioxy-
triphénylcarbinol. 

O H — G — ( O T - O H p 

La décomposition par l'alcool bouillant, t ransforme les bases diazotées 

en carbures correspondants . C'est cette propriété qui a permis à E . et 

O. Fischer de fixer la constitution de la rosanil ine. 

Action de l'acide suif arique. — L'acide sulfurique, à froid, t ransforme 

les sels des bases rosanil iques en sulfates ; dans le cas des chlorhydrates , 

il y a dégagement d'acide ch lorhydr iquc . Les sulfates sont en général 

plus stables que les autres sels et unissent mieux en teinture, de là 

l 'ancienne coutume de trai ter certaines couleurs pa r l'acide sulfurique 

avant de les faire dissoudre (fuchsine brûlée des teinturiers). 
( i ) S . A . M A T . C O L . S A I N T - D E N I S . — D. H. P., 59220,29 a v r i l 1890. Monit. scient., 1891,33i. 
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3y4 DÉRIVÉS D E L A R O S A M L I N E < 

Sulfonation.— A chaud, l'acide sulfurique, fumant ou non, t ransforme 
la plupart des couleurs en dérivés sulfoniques. Ce procédé est t rès fré
quemment utilisé pour solubiliser certaines couleurs ou leur donner un 
caractère acide leur permettant de teindre plus facilement la laine. C'est 
le procédé original qui a permis à Nicholson de solubiliser le bleu 
d'aniline à l 'alcool. 

Dans certains cas, il est préférable de sulfoner la leucobase et de la 
t ransformer en couleur par oxydat ion. 

On s'adresse encore quelquefois aux procédés synthétiques qui per
mettent d 'obtenir à l 'état de pureté et dans des positions déterminées des 
dérivés en par tan t d 'amines sulfonées. Tel est le cas du Bleu Hclvétie de 
Geigy ( i ) ,obtenu en condensant le diphényldiamidodiphényl benzhydrol 
sulfoné avec l'acide sulfoconjugué de la diphénylamine ; puis la leuco 
ainsi formée donne naissance pa r oxydat ion à un Bleu d'aniline t r i -
sulfoné symétrique d'une grande pureté : 

O H — C — (C 6 f f i— N H — C«H*. S 0 3 X a ) 3 

Bleu Helvétie 

Il est à remarquer que les colorants paramidoalcoylés se laissent 
difficilement sulfoner. Tel est le cas du vert malachite, du violet cris
tallisé; il est préférable de s 'adresser aux bases phénylées ou benzylées; 
la sulfonation se fait alors facilement et porte sur ces groupes. 

Action des alcalis. — Formation des diverses bases. — Les fuchsines 
traitées à froid par les alcalis donnent des précipités colorés qui diffèrent 
des bases carbinoliques incolores obtenues pa r ébullition avec les alcal is . 
Cette intéressante réaction a été l'objet de recherches encore incomplètes 
de la par t de Georgievics (a) et Hugo "VVeil (3), elle mériterait une étude 
approfondie, car elle donnerai t sans doute la solution du problème de la 
constitution des fuchsines et éclairerait des phénomènes t inctoriaux 
encore inexpliqués. 

Action des réducteurs. — La poudre de zinc transforme les couleurs 
du tr iphénylniéthane en leurs leucobases incolores. Le chlorure stanneux 

( i ) Monatsch. chem., XVIL 4-i2- Ber. réf., p. 348, t . XXIX ( i S g t i ) . 
(a) Ber. (1896), XXIX, I54I. 
(3) J . - R . G E I G Y . — Brea, franc., 223o32. 
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est presque sans action. Cette propriété a reçu des applications en impres 

sion, et permet de distinguer facilement les couleurs de ce groupe des 

azoïques. 

Action des oxydants. — Les oxydants énergiques détruisent les 

couleurs en les t ransformant en produits complexes var iant avec l eu r 

nature. Certaines couleurs peuvent, par oxydation ménagée, donner 

naissance à d 'autres couleurs dont la constitution n 'a pas été élucidée. 

Tel est le cas de la Rosaniline qui se transforme sous l 'action de l'eau 

oxygénée en une couleur plus rouge, la Geranosine ( i ) . 

Action des aldéhydes. — Les aldéhydes réagissent su r la rosanil ine 

et la transforment en violet puis en bleu fugaces; ce dernier , traité pa r 

l'hyposulfite de soude a donné u n vert qui est probablement un dér ivé 

thioné quinoléique (vert à l'aldéhyde). 

A c t i o n p h y s i o l o g i q u e . . — La toxicité des couleurs de rosaniline a fait 

l'objet de nombreuses discussions. Il est à peu près démontré aujourd'hui 

que la fuchsine et surtout son sulfo sont à peu près inoffensifs (a). 

Il est regrettable que l 'on n'ait pas plus d'expériences au sujet des 

nombreux colorants de ce groupe dont u n grand nombre peuvent être 

obtenus à l'état de pureté parfaite. 

Le seul colorant employé en médecine est le violet de méthyle qui se 

vend sous le nom de Pioktanine pour le lavage de certaines plaies: il 

agirait comme antiseptique. (Cette action ne serait-elle pas due au phénol 

provenant de la fabrication et existant dans le produit vendu sous ce 

nom?) 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Les couleurs dérivées de la rosaniline 

possèdent un pouvoir t inctorial considérable pour les fibres animales, 

mais n 'ont aucune affinité pour le coton non mordancé. C'est dans cette 

classe de couleurs que l'on rencontre les verts , les bleus et les violets 

présentant le plus d'éclat. 

Au point de vue tinctorial on peut les diviser en deux groupes : les 

colorants non sulfonés : colorants basiques, et les colorants sulfonés ou 

colorants acides. 

(1) LUTHRINGER , cédé à la Société LA FUCHSINE. 

(2) CAZENEUVE.— La Fuchsine au point de vue de l'hygiène. Monit. scient. (1892), 557. 
CAZENECVE. — La Coloration artificielle des vins. (Baillère). 
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3^6 D É R I V É S D E L A R O S A N I L I X E 

Colorants basiques. — Les colorants basiques teignent directement 
les fibres animales sur bain neutre ou peu acide; la teinture peut même 
s'effectuer dans certains cas sur savon gras ou avec les bases mises en 
liberté par l 'ammoniaque. 

Le coton n'a aucune affinité pour elles, mais se teint très facilement 
lorsqu'il a été mordancé au tannin et à l 'émétique. 

Colorants acides. — Les couleurs sulfonées montent sur soie et sur 
laine en bain fortement acide, elles présentent plus d'affinité pour la 
laine que les couleurs basiques et n 'ont en général pas d'applications sur 
coton. 

Solidité à la lumière. — D'une façon générale, les couleurs de rosa-
niline sont peu solides à la lumière. I l est à remarquer que l ' introduction 
de groupements alcooliques gras dans l 'amidogène rend les couleurs plus 
sensibles à la lumière ; c'est ainsi que le Violet hexaméthylé est p lus 
fugace que la Parafuchsine dont il dérive. Le poids moléculaire des 
groupes alkylés semble avoir une certaine importance : les dérivés éthylés 
sont plus fugaces que les dérivés méthylés. Tel est le cas du Violet 
hexaéthylé comparé au Violet hexaméthylé. 

P a r contre , l ' introduction de radicaux aromatiques tels que G 6 H 5 , 
C H 2 — C ^ I V dans l 'amidogène, rend les couleurs plus solides. La 
sulfonation agit dans le même sens : c'est ainsi que le Bleu d'aniline à 
l a lcoo l est moins solide que son monosulfo le Bleu alcalin, et les di et 
trisulfos plus solides que ce dernier . 

Solidité aux acides. — Au point de vue de la solidité aux acides, les 
couleurs sulfonées sont les meilleures. Les couleurs basiques au contraire, 
sont plus solides au lavage. 

Solidité aux alcalis. — Certaines couleurs sulfonées, tout en dégorgeant 
aux alcalis, présentent la propriété de ne pas changer de nuance sous 
l'influence des alcalis faibles (boue des rues , ammoniaque) , et de ce chef, 
ont reçu quelques applications pour la teinture de la robe laine. 

E m p l o i e n i m p r e s s i o n . — L'impression sur laine et soie se fait de 
préférence avec les couleurs acides, les couleurs basiques ne sont pas à 
préconiser. 

L' impression su r coton ne se fait au contraire qu'avec les colorants 
basiques. On imprime la laque tannique dissoute dans l 'acide acétique et 
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convenablement épaissie, on vaporise et fixe par un passage en bain 
d'émétique, puis on lave, savonne et avive suivant le besoin. Les couleurs 
ainsi fixées résistent bien au lavage. 

Les couleurs basiques fixées sur soie gagnent également en solidité pa r 
un léger mordançage au tann in ; les teintures sur coton par un passage 
en sels de cuivre; certaines couleurs comme le Bleu Victoria pa r u n 
mordançage aux sels de chrome. 

Réserves. — Elles se font en imprimant u n sel d 'antimoine, en général 
Yémétique, puis en impr imant ou p laquant la couleur au tannin. Les 
parties réservées précipitent la couleur à la surface du tissu et la couleur 
ainsi précipitée s'élimine facilement aux opérations de nettoyage subsé
quentes : lavage, savonnage, etc. 

Impression par rongeant. — La facile t ransformation des couleurs 
de ce groupe en leucobases incolores par réduction, a été utilisée pour 
faire des enlevages blanc ou couleurs su r les tissus de soie ou de laine 
teints avec ces colorants . On se sert pour cet usage de la poudre de zinc 
additionnée de bisulfite de soude et convenablement épaissie. Certaines 
couleurs basiques, dont les leucos donnent des sels de zinc insolubles, 
doivent être évitées, car la leucobase, insolubilisée sur la fibre, se 
réoxyde à l 'air et la couleur revient. Nous avons v u que cet accident 
n'était pas à craindre avec les azoïques. 

Les sels stanneux étant sans grande action sur les couleurs de rosani-
line, on se sert assez fréquemment de ces couleurs pour faire avec les 
rongeants à l 'étain des enlevages couleurs sur fond azoïque. 

C a r a c t è r e s a n a l y t i q u e s . — i° Les matières colorantes de la série de 
la rosaniline sont facilement réduites à chaud en solution aqueuse par la 
poudre de zinc ; la l iqueur incolore, versée sur u n papier à filtrer, se 
recolore à l 'air . 

La solution acide de protochlorure d'étain est sans action. 
2 ' Traitées p a r l e s alcalis, elles sont en général décolorées, la coloration 

revient sous l'influence des acides. 

3° Les couleurs basiques du groupe sont précipitées par le réactif au 
tannin (tannin et acétate de soude). 

On caractérise facilement la nature de l'acide employé pour la salifi-
cation de la couleur, en la précipitant à chaud par la soude et essayant la 
liqueur filtrée par les réactifs appropriés , BaCl 2 , N 0 3 A g , GaCl 3 , etc. 

Les sels doubles de zinc, fer, etc., se décèlent pa r la recherche de ces 
métaux dans les cendres que laisse la couleur à l ' incinération. 
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3^8 M A T I È R E S C O L O R A N T E S AMIDÉES 

o 

S 

299 

300 

301 

302 

303 

(7 NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

o 

S 

299 

300 

301 

302 

303 

a Oxalate de l'oxalêine du 
tetramèthyl dipara amido 
triphènyl carbinol. 

b V e r t M a l a c h i t e . 
Vert, diamant P. 
Vert acide .IEEE. 

6 V e r t s o l i d e B . 

b V e r t V i c t o r i a . 
Vert Benzoyle. 
Vert à l'essence 
Vert de benzaldéhyde. 

6 V e r t M a l a c h i t e à l ' a l 
c o o l . 

b V e r t n o u v e a u G S . 
Vert liquide. 

Condensation de lad i -
méthylaniline avec 
la benzaldéhyde en 
présence de ZnCl s 

ou d'acide oxalique 
desséché,oxydation 
de laleuco par PbO !. 

Transformation de la 
base en oxalate. 

Chlorure double fer-
rique. 

Chlorure double z in -
cique. 

Picrate soluble à l'al
cool. 

Sulfate. 
Solution acide de vert 

brut additionnée de 
violet méthyle. 

y / ^ ^>N(CH')* 

C«H=—C 

CO-ffX^ /N(CH')'(C?H»O s) 

C 0 ~ 0 \ / \ ^/N(CH 3 ) 3 (C s H J 0 ! ) 

CSH»— G 

X^ ^>N(CH 3) 2 

2 (C"II"N») -f- 3 C'H'O* 

3 (C ! 3II SN SCI) + 2 ZnCl* + S H » 

/ OH 
CSH'W, G6H 4 

\ (NO')' 

304 

305 

a Sul/ate dutetré/kyldipara 
amido triphènyl carbinol. 

b V e r t E t h y l e . 
Vert brillant. 
Vert en cristaux JJO. 
Vert diamant G. 
Nouveau vert Victoria. 
Vert solide J. 
Vert malachite J . 
Vert éthyle étincelle. 
Vert émeraude. 

Condensation de la di-
méthylaniline avec 
la benzaldéhyde en 
présence de ZnCl', 
oxydation de la 
leuco par PbO 8 . 

Transformation de la 
base en sulfate. 

y / ^ ^>N(C'H5)> 

GflfP— G 

^ N l d P j ' S O d l 

C 3 1 H 3 1 N s SO* 

304 

305 

a Dipara diméthyldibentyle 
diamidotriphenyl carbinol 
trisulfonate de sodium. 

b V e r t ac ide B . 
Vert sulfo B. 
Vert lumière SF bleuâtre. 

Condensation de la 
benzaldéhyde avec 
la methylbenzvla-
ni l ine . sulfonation 
de la leuco et oxy
dation. 

y<^ ^>S0 3 Na 

^ / • \ / C H 3 
OH—C < > N \ 

N / \cH 2-C r'H»-S03Na 

^ \ / \ /CIP-CnP-SO'Na 

\ / \ C H * 

C 3 5 [ i 3 i N'S^O"1 Na 3 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

CAR ACTE RI S AT ION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

DoEBNER 

1er. (1878), 1 1 . 1230. 
Ann. (1883), 3 1 7 , 250. 

A. G. FUR ANILINE 

V.R.P., 4322,26 l'év. 1878. 
honit, scient. (1881), 750. 

0. FISCHER 

Ber. (1877), 1 0 , 1625. 
Her. (1878i, 1 1 , 950. 
Ber. (1881); 1 4 , 2520. 

Asp. : Oxalate: beaux cristaux 
lamellaires à reflets cantha-
ridés — Chlorozincate : c r i s 

taux prismatiques verts. Chlo
rure double ferrique : poudre 
bronzée —• Sulfate : poudre 
vert sombre. 

H*0 : Solution bleu vert. 
Aie. : Solution verte . 
HC1 : Solution jaune verdâtre 

puis brun rouge. 
H s SO': Solution jaune brun, par 

dilution vert jaunâtre. 
Aie. caust. : A froid précipité 

vert sale, soluble éther jaune 
verdâtre, à chaud précipité 
rougeâtre, soluble é t h e F J a u n e . 

CHCF : Enlève le vert à sa so
lution acétique. 

Tannin : Précipité vert. 
Fraudes : Oxalate d'ammonia

que. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la soie et le coton mordancé 

a u tannin en vert. 
Solidité : Peu solide à la lumière. 

Les nuances engallées résistent 
assez bien au lavage et au sa
vonnage. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par l ' a c i d e a c é t i q u e 

bouillant. Le chloroforme enlève 
la couleur à cette solution. 

BlNDSGHEDLER et BUSCH 

(18791, Schuls et Julius 
(1891), n»264. 

0. FISCHER 

fier. (1881), 1 4 , 2320. 

DOEBNER 

Ber. (1880), 1 3 , 2229. 

Asp.': Petits cristaux verts à 
reflets métalliques. 

H-0 : Solution vert bleu. 
Aie. : Solution verte. 
HC1 : Solution jaune verdâtre 

puis rouge brun. 
HsSO» : Solution jaune brun, par 

dilution vert jaunâtre. 
Aie. caust. : A f r o i d précipité 

bleu vert, soluble éther en 
vert jaune; à chaud précipité 
rougeâtre, soluble éther en 
jaune. 

CHC13 : Enlève le vert à sa so
lution acétique. 

Tannin : Précipité vert. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la soie et le coton mordancé, 

en nuances plus jaunâtres que le 
vert malachite. 

So l id i té : Peu solide à la lumière; 
moins solide au lavage que vert 
malachite. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par l'acide acétique 

bouillant. Le chloroforme enlève 
la couleur à cette solution. 

BADISCHE (1879) Asp. : Poudre noir verdâtre. 
HsO : Solution verte. 
Aie. : Solution verte. 
HCI : Solution jaune vert, puis 

jaune brun. 
H !SO' : Solution jaune brun, par 

dilution verte. 
Aie. caust. : Solution gris vio

lacée, p u i s décoloration. 
CHCl3 : Rien. 
Tannin : Rien. 
Fraudes : Souvent coupé de 

violet acide, Na'SO». 

Propriétés tinctoriales. 
Colorant pour laine, donne un vert 

en bain acide. Employé dans 
l'impression sur soie. 

Solidité : Peu solide à la lumière 
quoique plus que vert malachite. 
Ne résiste pas au lavage. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre démontée par l'eau bouillante ; 

la solution acétique n e cède rien 
à CHCR 
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II a NOM SCIENTIFIQUE 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

ET FORMULE BRUTE 

306 

a Diparadiéthyldibenzyle 
diamido trlphényl carbi
nol Irisulfonate de sodium. 

b V e r t a c i d e J . 
Vert sulfo J. • 
Vert lumière SF jaunâtre. 
Vert acide l iquide. 
Vert acido SOF. 
Vert lumière S. 

Condensation de la 
benzaldéhyde avec 
l'é thy 1 benzyl a n i l i 
ne, sulfonation de 
la leuco et oxy
dation, 

y<(^ ^ > S 0 3 N a 

^ / \ /OW> 
OH—C < >N< 

\ _ / \CH !-G6H»-S03Na 

\ y N / C H ' - O W - S O ^ a 

\ / \c sH5 

G 3 7 H 3 3 N« S 3 0 " Na 3 

307 

308 

a Diparadiéthyldibenzyle 
diamido triphényl carbinol 
disulfanale de sodium. 

b V e r t de G u i n é e B . 
(A. G. fur Aniline). 

6 V e r t de G u i n é e B V 
(A. G fur Aniline). 

Condensation de la 
benzaldéhyde avec 
l'é thy lbenzy lan ili-
ne, sulfonation et 
oxydation de la 
leuco. 

Obtenu avec la benzal
déhyde métanitrée. 

/ \ 

OH—C < > N < 
\ / \CH*-C6H<-S03Na 

\ y /CH'-CH'-SO'Na 

\ / \c ! H 5 

C^IFSN'S 'O'Na* 

309 

Paratétraméthyl diamido di-
benzylmétamido triphényl 
carbinol irisulfonate de 
sodium. 

b V e r t so l ide, e x t r a 
b l euâ t re . 
(Bayer). 

Action du chlorure de 
benzyle et de la 
soude sur la leuco-
base du vert méta-
midé, sulfonation et 
oxydation par PbO 1. 

S0 3 Na 

1 / X 
/X <X CH'-CH*- sœNa 

/ N ^CH*-C 6 H'-S0 3 Na. 

OH—C <^ ^/R(GH3j I 

"X̂  ^>N(CH3)« 

S0 3 Na 

1 / X 
/X <X CH'-CH*- sœNa 

/ N ^CH*-C 6 H'-S0 3 Na. 

OH—C <^ ^/R(GH3j I 

"X̂  ^>N(CH3)« 

C" H » N 3 S ' 0 ' » N a 3 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATIOX SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

BAUISCHE 11879) 
FRIEDLAEXDËR 

Ber. (1889), S88. 

Asp. : Poudre vert clair. 
H ! 0 : Solution vert jaunâtre. 
Aie. : Solution verte. 
HCl : Solution jaune brun. 
H2SO* : Solution jaune brun, par 

dilution vert jaunâtre. 
Aie. caust. : Solution décolorée. 
CHCF- : Rien. 
Fraudes : NasSO>. 

Propriétés tinctoriales. 
Donne des nuances plus jaunâtres 

que le précédent. 
Même solidité, même caractérisation 

sur fibre. 

G. SCHULTZ et STHENG 
A. G. FÜR ANILINE 

ZJ..ß./ >.,50782,9avrill889. 
Monit. scient. (1890), 103. 

Asp. : Poudre vert sombre. 
H*0 : Solution verte. 
HCl : Solution jaune brun. 
H'SO 1 : Solution jaune brun, par 

dilution verte. 
Aie. caust. : Précipité grisâtre. 
B a c i 2 : Précipité vert sale. 
Fraudes : Na'SO*. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la laine et la soie en nuances 

un peu moins jaunâtres que le 
vert acide J. 

Même solidité,même caractérisation. 

F.-F. BAYER 

0./?./>.,37O&7,lOdéc.l885. 

FRIEDLAENDER 

I, 120. 

Asp. : Poudre cristalline vert 
bleu. 

H ! 0 : Solution vert bleu. 
HCl : Vert jaunâtre. 
HäSO* : Solution jaune rougeâtre 

par dilution vert bleu. 
Aie. caust. : Rien. 
Fraudes : Na 3 SO\ 

Propriétés tinctoriales. 
Colorant pour laine, donne un vert 

bleuâtre en bain acide. 
Solidité : Ne vire pas sous l'influence 

des alcalis, de là quelques appli
cations. 

Caractérisation sur libre. 
Fibre démontée par l'eau bouillante 

(voir caractères îles solutions). 
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d a; 

ta 
Ζ 

310 

311 

312 

313 

a NOM SCIENTIFIQUE 
6 NOMS COMMERCIAUX 

PREPARATION 
FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

d a; 

ta 
Ζ 

310 

311 

312 

313 

a Tétramèthyldiparaamido 
met aoxylriphènyl carbinol 
disulfonate de calcium. 

b B l e u c a r m i n su r f i n 
breve té (Meister) . 
Bleu patenté. 

6 C y a n i n e B (Meis ter) . 

Condensation de la 
métanitro beuzaldé-
hyde avec deux mo
lecules de diméthyl-
ani l ine , reduction 
du vert métanitré 
en derivé amidé, et 
transformation en 
vert métahydroxylé 
par la reaction dia 
zoique. 

Sultone de la couleur 
precedente, donne 
des nuances plus 
bleues. 

SO 3 Ca 

1 
X > ° 3 

/ OH 

OH—C < ^ ^>1N(CH3)« 

\ 
/ N f C H 3 ) ' 

C» H > 1 N s
 S ! O» Ca 

d a; 

ta 
Ζ 

310 

311 

312 

313 

a Diméthyldiamido ditolyle 
meta dichloro phenyl car
binol (chtorozincale). 

b B l e u g l a c i e r . 

Condensation do deux 
molecules de mono-
méthyl orthotolui-
dine ávec une mo
lecule de métadi-
chlorobenzaldéhyde 

Oxydation et transfor
mation en sel zin-
cique. 

Cl 

•AI • 
Cl—C < ^ ^>NH-CH> 

\ CH3 + ZnCI« 

\ / ^>NH—CIP 

CH3 

C a W N ! Cl 3 + ZnCl* 

d a; 

ta 
Ζ 

310 

311 

312 

313 

a Diéthyldiamidoditolyle mè-
taoxy phenyl carbinol di-
sulfonate de sodium. 

b B l e u C y a n o l . 

Condensation de la 
mono éthyl ortho-
toluidine avec la 
m é t a o x y b e n z a l d é -
hyde . Sulfonation 
et oxydation de la 
leuco par 1'bO*. 

SOWa 
1 

^ > S 0 3 N a 

/ O H 

Cl—C < ^ ^>NH—C«H« 

\ CH' 

CH 3 

CS H» N« S s 0 ' N a ! 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

HERHMANN 
MBISTER L. et BiiiisiJfG 

D . « . / » . , 4 6 3 8 4 , 1 8 a o û U 8 8 8 
Munit, scient. (1889), 170. 

Asp. : Poudre cristalline bleu 
verdâtre. 

11*0 : Solution bleu vert, cristal
lisant facilement. 

HG1 : Solution vert jaunâtre, puis 
jaune. 

H'SO* : Solution jaunâtre, par 
dilution verte. 

Aie. caust. : Rien à froid, à 
chaud, solution violette. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la laine et.la soie en bainacide, 

unit très facilement,donne un vert 
bleu très pur. 

Solidité : Ne vire pas aux alcalis, 
mais ne résiste pas au lavage, 
plus solide à la lumière que vert 
malachite. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre facilement démontée par l'eau 

bouillante (voir caractères des 
solutions). 

IN» , CHIM. BALE 

D.R.P.,H370, 9 déc. 1892. 
Munit, scient., 1893, 182. 

Asp. : Poudre bleu violacé. 
H ! 0 : Peu soluble en bleu ver-

dùtre : la solution chaude se 
prend en gelée par refroidis
sement. 

HG1 : Précipité vert. 
H^SO* : Solution jaune brun, par 

dilution précipité vert. 
Aie. caust. : Solution jaune 

orangé. 
CHC13 : Sur solution acétique 

enlève la couleur. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la soie et le coton mordancë 

au tannin en bleu vert plus bleu 
que le bleu carmin. 

Solidité : Moins solide à la lumière, 
résiste mieux au lavage,moins aux 
alcalis. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre dé m on tée par C I H 4 O Î bouillant. 
G H C 1 3 enlève la couleur à cette dis

solution, différence avec Bleu car
min. 

L. CASSELLA 

1 ) . R. P., 73717, 8 juillet 
189t. 

Nanti, scient. (1893), 103. 

Asp. : Poudre bleue. 
H'-O : Soluble en bleu pur. 
Aie. ; insoluble. 
HC1 : Solution jaune verdâtre. 
H'SO 1 : Solution jaune brun, par 

dilution bleue. 
Aie. caust. : Rien à froid. 
CHC13 : Rien. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la laine et la soie en un bleu 

verdâtre très pur. 
Solidité : Résiste assez bien à la lu

mière et aux alcalis faibles. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre démontée par ['eau bouillante 

(voir caractères des solutions). 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 
P R É P A R A T I O N 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

314 

a Triparamidotriphénylr.ar-
binol (chlorhydrine). 

b P a r a f u c h s i n e . 
Fuchsine NJ (Durand). 

Oxydation d'un mé
lange de paratolui-
dine et d'aniline par 
As*0». 

Condensation de l'ani
line avec la formal
dehyde , chauffage 
del'anhydroformal-
déhydanil ine for
mée avec de l'ani
line et As*0 5 ou 
Fe2Cl«. 

Cl — C 

C'a H1» K 3 Cl + I H f l 

315 

a Triparamidodiphênyltolyl 
carbinol (chlorhydrine). 

b F u c h s i n e . 
Kouge d'aniline. 
Roséine. 
Rubis. 
Rubine. 
Azaléine. 
Magenta. 
Solfèrino. 
Erythiobenzine. 
Rubianite. 
Harmaline. 
Fuchsiacine. 

Oxydation d'un mé
lange d'aniline,d'or-
tho et de paratolui-
dine par Âs'O*. 

Oxydation d'un mé
lange d'aniline.d'or-
tho et de paratolui-
dine par le nitro-
benzèneen présence 
de fer et d'HCl (pro
cédé Coupier). 

On rencontre la fu
chsine sous forme 
de chlorhydrate et 
d'acétate. 

Des résidus de la fa
brication on extrait 
des sous-produits 
appelés : cerise,gre
nat, grenadine, gé
ranium , marron, 
etc. 

Cl — C 

CIP 

C 3 0 H 2 0 N 3 Cl + 4 H'O 
C£o H 2 0 N 3 , C 2 H 3 O2 

316 

a Pentaméthyltriparamido-
triphénylcarbinol (chlo
rhydrine). 

6 V i o l e t de M é t h y l e B , 
2 B , 3 B . 
Violet de Paris 300 XE. 
Violet B, 2 B, 3 B. 
Violet de diméthylanil ine. 
Violet direct. 
Pioktamine. 

Oxydation de la di
méthylanil ine au 
moyen des sels de 
cuivre en présence 
de sel marin, d'aci
de acétique et de 
chlorate. 

Oxydation de la dimé
thylaniline en pré
sence de se l , de 
CuSO» et de phénol 
ou de crésol. 

Le produit commer
cial est un mélange 
de tétra, penta et 
hexaméthylrosani -
line. 

Cl — C 

^>N(CH'j 2J 2 

C« H 2» K3 Cl 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

ROSENSTIEHL 

Bull.Mulhouse (1866),36, 
264. 

MEISTRH L . et BRÛXISO 

V9.R./>.,0H46,26 nov. 1891 
Monit. scient. (1891), 436. 

Asp. : Poudre à reflets verts ou 
cristaux cantharidés. 

11*0 : Solution rouge vineux. 
Aie. : Très soluble. 
HCl : Solution jaune rougeàtre. 
H sSO* ; Dégagement H G I . Solu

tion jaune rougeàtre, par di
lution, solution rouge. 

Aie. caus t . : Précipité rougeàtre; 
à chaud, décoloration. 

Base soluble dans l'éther. 
CHC1 3 : Rien en solution acé

tique. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 

Peu employée, teint la laine, la soie 
et le coton engallé en nuances 
plus rouges que fuchsine. Même 
solidité. Même caractérisation sur 
fibre. 

VEROUIN 
RENARD frères et FRANC 
Brev. franc, 40635, 8 

avril 1839. 

GERBER KEXLER 

Pat. angl., 2746, 3 dé
cembre 1859. 

GIRARD et DE LAIRE 

Pat. angl., 1300, 26 mai 
1860. 

L*URENT et CASTHELAZ 

Brev. franc, 10 déc.1861. 

COUPIER (1866) 
P. SCHOOP 

Fabrication industrielle. 
Monit. scient. (1886), 538. 

Asp. : Cristaux à reflets verts 
' cantharidés. 
H ! 0 : Peu soluble à froid, à 

chaud solution rouge vineux. 
Aie. : Solution rouge. 
HCl : Solution jaune rougeàtre. 
H^O* : Dégagement H G I , solu

tion jaune rougeàtre, par di
lution, solution rouge. 

Aie. c aus t . : Précipité rougeàtre, 
à chaud décoloration. 

Base soluble dans l'éther. 
CHC13 : Rien en solution acé

tique. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Peu employée sur laine, teint la 
soie en bain peu acide ou bain de 
savon en rouge vineux très vif; 
le coton sur mordant au tannin. 

Solidité : Très peu solide à la lu
mière surtout en nuances claires. 
Peu solide au lavage et aux al
calis . 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 
Fibre facilement démontée par 

C^H'O' bouillant, la solution est 
décolorée par la soude et la base 
enlevée par l ' é ther ou l 'a lcool 
ainylique. 

CH. LAUTH 

Monit. scient., 1861, 336. 

I'OIRRIER et GHAPPAT 

Brev. franc, 71970, 16 
juin 1866. 

Monit. scient. (1866),1033. 

A.-W. HOFMANX 
Ber. (1873), 359. 

FISCHER et KOERNER 
Ber. (1883), 2904. 
Ber. (1881), 98. 

NŒLTING 

Monit. scient. (1892), 321. 

OTTO MULHAUSER 
Fabrication industrielle. 
Monit. scient. (1887), 907. 

Asp : Poudre ou morceaux 
concassés verdàtres à reflets 
métalliques. 

H*0 : Très soluble en violet. 
Aie. : Très soluble en violet. 
HCl : Solution verte puis jaune 

brun. 
H!SO» : Solution jaune, dégage

ment HCl, par dilution solution 
verte puis violette. 

Aie. c aus t . : Solution b r u n rou
geàtre. 

CHCP : Enlève la couleur à ses 
solutions acétiques. 

Base soluble dans l ' é ther . 

P ropr i é t é s t inc to r ia les . 
Colorant d 'un grand emploi pour la 

teinture de la laine, de la soie, d u 
cuir, du coton, la coloration de la 
pâte à papier, la fabrication des 
vernis et des encres. 

Solidi té : Très peu solide à l a lu
mière. Les nuances engallées r é 
sistent assez bien au l avage . 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 
Fibre démontée par C S H 4 0 * bouillant. 

Le chloroforme enlève la cou l eu r 
à la solution acétique. 

3 6 
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a NOM SCIENTIFIQUE 

6 NOMS COMMERCIAUX 
P R É P A R A T I O N 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

317 a Hexamélhyiiriparamido-
triphënylcarbinol (chlo
rhydrate). 

b V i o l e t c r i s t a l l i s é 
Violet S BO. 
Violet 6 B. 

Condensation du tè-
tramèthyldiamido -
benzhydrol avec la 
d i m é l h y 1 a n i li ne, 
o x y d a t i o n d e la 
leueo par l'bO*. 

Condensation de ladi-
mcthylaniline avec 
la formaldehyde et 
oxydation. 

A c t i o n d i r e c t e d u 
phosgene sur la di-
méthylaniline en 
présence de ZnCl 2 . 

CI—C / N ICH3)* J3 

C» H 3 0 N3C1 + 8 HäO 
C * H 3 0 N 3 Cl 

318 6 V i o l e t à l 'ét iayle 
Violet 0 B, 7 B. 

Obtenu en remplaçant 
la diméthylaniline 
par la diéthyle ani
line (donne des 
nuances plus bleues) 
peu employé. 

319 a Mélhyltriparamidodiphé-
nyltolyl carbinol (chlorhy-
drine bromhydrine iodhy-
drure). Melange de mono-
dï, tri, et tètramêthyl ou 
éthylrosaniline. 

b V i o l e t H o f m a n n R 
Violet métliyle s R extra. 
Violet R, 2 R. 
Violet Prince. 
Violet à l'iode. 
Dahlia. 
l'riniula R et B. 
Alexandra 5 R. 

Méthylation de la ro-
saniline en présence 
de la soude au 
moyen de l'iodure 
ou du chlorure de 
méthyle. 

CH3 

/ ^ N H — C H 3 

/ N ' 
G 1 _ G \ 2 

J"<̂  ^>NH -CH 3 J 

C » H « N 3 Cl 

320 6 V i o l e t r o u g e 5 R 
e x t r a tBadi sche) . 

Rosaniline éthylée. 

321 a Mèlhylbensyl triparamido 
triphenyt carbinol^ichlo-
rhydrine) 

b V i o l e t benzy lé 
Violet de Paris 350 N. 
Violet m é t h v l a B , 6B, 7 B. 

Action du chlorure 
de benzyle sur le 
violet de méthyle 
en présence d'alcool 
et de soude à 100*. 

Le radical benzyle se 
substitue en tout 
ou en partie à CH 3. 

/ \ / C I P 

/ \ / \ C H « — C S 1 P 

^ ^ > N (CH')äJ 

C 3' H3« N 3 CI 
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LITTÉRATURE: 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 
CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

KERN et CARO 

Amer. pat. 290891. 

BADISCHE 
u.ft .P^GOlG^UoûtlSSS. 
Monit. sc!e«f.(1883) 1124. 
DR.P. 27(132,28 oct.l883. 
Mont, scient. (1884) 178. 
D.ft.P. 27789 18 déc. 1883. 
Monit. scient. (1884) 338. 

FISCHER et KOERNEH 

Ber. (1883) 2904. 

A. W . HOFMANN 
Ber. (1883) 767. 

J . WALTER 

Pli cachete Mulhouse, 
il» 390, 1« avril, 1884. 

Pli cacheté Mulhouse, 
n" 511, 13 mai 1887. 

Asp. : Cristaux prismatiques, 
bronzés ou à reflet cantha
ridés (anhydres). 

H ! 0 : Très soluble en violet. 
HCl : Solution bleue, puis verte 

et enfin jaune sale. 
H 2SO' : Solution jaune dégage

ment HCl, par dilution solu
tion verte puis bleue. 

Aie. caust. : Précipité violacé. 
Base soluble dans l'éther. 

CHC13 : enlève la couleur à ses 
solutions acétiques. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la laine, la soie" et le coton 

cngallé en un beau violet bleu. 
Solidité : Les nuances sont extrê

mement fugaces à la lumière, 
très sensibles aux acides forts. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par C 2 H 4 0 ! bouil

lant, CHC13 enlève la couleur à ses 
solutions acides. 

A. W. HOFMANN 
Compt. rend. (1862) 428. 

a (1803) 945. 
» 1053. 

j > 1131. 

MONNET ET REVERDIN (1874) 
(chlorure de méthyle) 

PRUDHOMME 
Huit. Soc. rhim., Paris, 

(1895). 628, 913. 

Asp. : Poudre cristalline verte. 
H sO : Solution rouge fuchisne. 
HCl : Solution jaune brun. 
H 2SO* : Solution jaune brun, 

dégagement HCl. par dilution 
solution verte puis bleue. 

Aie. caust. : Précipité brun. 
Base soluble dans l'éther. 

CHC13 : N'extrait pas de cou
leur à la solution acétique, 
si le produit n'est pas coupé 
de violet bleu. 

Fraudes : Fuchsine et violet de 
méthyle. 
Dextrine. 

Propriétés tinctoriales 
Employé en petite quantité pour la 

teinture de la soie en violet 
rouge. 

Solidité: Comme fuchsine. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par G 2 H 4 0 2 bouillant. 

Couleur enlevée par l'alcool amy-
lique, mais non par le chloro
forme. 

LAL'TII et GRIMAUX 
Bull. Soc. chim., Paris, 

(1867), 107. 

Poudre ou morceaux à reflets 
bronzés, odeur de chlorure de 
benzyle. 

Mêmes réactions que le violet 
cristallisé. 

Fraudes : Dextrine. 

Propriétés tinctoriales. 
Donne sur soie un violet bleu,moins 

pur que violet cristallisé-
Solidité : un peu moins fugace à 

la lumière que violet cristallisé. 
Même caractérisation sur fibre. 
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OT 
o SZ 

. M 
S 

z 

322 

a Triparamidodiphènyltolyl-
carbinol trisulfonate de so
dium. 

b F u c h s i n e a c i d e . 
Fuchsine S. 
Fuchsine AS. 
Rubine acide. 
Rubine S. 

Sulfonation de la Ro-
saniline par l'acide 
sulfurique fumant. 

On rencontre aussi 
dans le commerce la 
parafuchsine sut-
f'onée. 

C«H< 2 
y L NSO'NaJ 

O H — C \ / N H * 
\ C « H ^ - S 0 3 N a 

\ C H 3 

C i 0 I l l » N 3 S 3 O " N a s 

323 

32i 

32S 

a Dimélhi/l triparamidodi-
pkényltolylcarbinol trisul
fonate de sodium. 

b V i o l e t r o u g e 4 R S . 
6 V i o l e t r o u g e 5 R S . 

Sulfonation de la dimé-
thylrosaniline par 
SO»H* fumant. 

Ethylation de la fuch
sine S par C'HH et 
NaOH. 

T /NH—CH 3 "] C6H< 2 
y L \SO»Na J 

O H — C \ / N H ' 
\ C « H < SU 3Na 

\ C H 3 

C a H H N 3 S 3 0 » N a J 

323 

32i 

32S 

a Peniamélhylmonobenzyl -
triparamido triphénylcar-
binol sulfonate de sodium. 

b V i o l e t a c i d e 4 B N . 
Violet acide. 
Violet acide 6 B. 

Condensation d e l à tè-
trainéthyldiamido-
benzophénone avec 
benzylraéthylani l i -
nc, sulfonation de la 
leuco et oxydation. 

0 H - C \ y . CH 3 

^ ' N < \CH>-C«H'-S0'Na 

C 3 ' H" N 3 SO«Na 

326 

a Dimétyldiétky/dibenzyltri-
paramido triphènylcarbi-
noldisulfonate de sodium. 

b V i o l e t a c i d e 6 B . 
t A. G. f u r aniline). 
Violet Formyle S4B. 
tCassella). 

Condensation de l'aci
de benzyléthylani-
line sulfonique avec 
l'aldéhyde paradi-
méthy lamido benzy-
lique. Oxydation de 
l'acide leucosulfoni-
que obtenu. 

Oxydation d'un mé
lange de diméthyla-
niline et de diéthyl-
diamido diphényl -
méthane. 

< ^ ^>N(CHV 

m - K r y x / C H « 
L/N / XcH'-CH'-SO'Na J 

C3» H*1 N 3 S* 0 ' 
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LITTÉRATURE 
CARAOTÈHES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

BADISCHE 

D.R.P., 2096, 16 décem
bre 1877. 

Monit. scient. (1881), 748. 

E. JACORSEN 

D.R.P.. 8764,1"· mars 1879 
Monit. scient. (1881), 702. 

KALLE et C " 

D.R.P. 19721,30 nov.1881. 
Monit. scient. (1882), 396. 

Asp. : Poudre verte à aspect 
métall ique. 

H ! 0 : Très soluble, rouge vineux. 
HCl : Fonce la nuance. 
HäSO* : Solution jaune, par di

lution, rouge vineux. 
Aie. caust. : Solution décolorée, 

l'éther n'enlève pas la base. 
CHCl3 : Sur solution acétique, 

rien. 
Fraudes : N a 2 S O i . 

Propriétés tinctoriales 
Très employé pour la teinture de la 

laine, se teint sur bain acide. 
Solidité : Plus solide à la lumière que 

fuchsine; ne résiste pas aux alcalis. 
Caractérisation sur fibre 

Fibre démontée par l'eau bouillante, 
la solution est foncée par les aci
des, décolorée par les alcalis. 

A été employé pour la coloration 
frauduleuse des vins, se reconnaît 
aisément avec le réactif Bellier : 
acétate mercurique et MgO. Le 
vin bouilli avec le réactif est déco
loré, une goutte d'acide fait ap
paraître la coloration rose. 

BADISCHB 

D.R.P., 2096, 16 décem
bre 1877. 

Monit. scient. (1881), 748. 

H. CARO 

Amer.pat., 204797 (1878). 

Asp. : Poudre violet rouge. 
H'O : Solution rouge fuchsine. 
HCl : Rien. 
H sSO' : Solution jaune brun, par 

dilution, rouge fuchsine. 
Aie. caust. : Solution décolorée 

à chaud. 
Ether, CHCl3 : Rien. 

Propriétés t inctoriales 
S'emploie aux mêmes usages que la 

fuchsine acide, donne des tons 
plus violacés. 

Même solidité,même caractérisation 
sur fibre. 

BADISCHE 

D.R.P., 27789, 18 décem
bre 1883. 

Monit. scient. (1884), 178. 

Asp. : Poudre violet bleu. 
HSÔ : Solution violet bleu. 
HCl : Solution bleue, verte puis 

jaune. 
H ä SO l : Solution jaune, par di

lution, olive, verte et bleue. 
Aie. caust. : Précipité bleu, à 

chaud, décoloration. 
CHC1S : Sur solution acétique 

extrait la totalité d e l à couleur. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la laine et la soie en bain 

acide en beau violet moyen . 
Solidité : Résiste assez bien aux 

alcalis, moins à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre lâche à l'acide acétique bouil

lant, CHCl3 extrait la couleur de 
la solution acétique. 

A . G . FÜR ANILINE 

D.R.P., 50782, 9 av. 1889· 
Monit. scient. (1890), 103. 

GASSELLA 
D.R.P., 62339, 29 décem

bre 1890. 
Monit.scient. (1891),1228. 

Asp. : Poudre violet bleu. 
WO : Solution violette. 
HCl : Solution bleu vert . 
H*S0 4 : Solution jaune brun, par 

dilution bleu vert. 
Aie. caust. : Kien. A chaud, dé

coloration. 
CHGl-î : sur solution acétique,par

tiellement soluble. 
Fraudes : Dextrine. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la laine et la soie en violet 

très bleuté. 
Solidité : Plus solide â la lumière 

que violet cristallisé, les nuances 
engallées résistent bien au fou
lon et à l 'eau. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre lâche à l'acide acétique bouil

lant. 
NaOH : Fibre bleu violacé. 
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39° M A T I È R E S C O L O R A N T E S A M I D É E S 

s 
z 

327 

328 

329. 

330 

331 

a NOM SCIENTIFIQUE 
b NOMS COMMERCIAUX. PRÉPARATION 

FORMULE OE CONSTITUTION ET 
FORMULE BRUTE s 

z 

327 

328 

329. 

330 

331 

œ Télréthyldibensyltripara-
mido triphënylcarbinol di-
sulfonate de sodium. 

b V i o l e t ac ide 6 B . 
(Geigy). 

b V i o l e t ac ide 7 B . 
(Badische). 

Condensation du di-
éthyldibenzyldiphé-
nylbenzhydrolsulfo-
conjugué avec de la 
diéthylaniline. Oxy
dation du leuco -
composé en matière 
colorante. 

Homologue inférieur 
tètraméthylé diben-
zylé. 

¿ ^ ( C T P ) * 
/ X / 

°H~Nf/ \ / C W -is 
l _ \ / \ c H s - C " I l , - S O s N a J 

G" H " N 3 S 2 O 7 Na« 

s 
z 

327 

328 

329. 

330 

331 

a Tétréthylméthylphényl tri-
paramido triph énylcarbi-
nol monosulfonate de so
dium. 

b V i o l e t a l c a l i n . 

Condensation de la 
méthyl diphényla-
mine avec la tétré
thyl diamidobenzo-
phènone en pré
sence d'oxychlorure 
de phosphore, sul-
fonation et oxyda
tion de la l euco . 

0 H - C < 

X X 
' NC»H*—S0''Na 

s 
z 

327 

328 

329. 

330 

331 

a Tétraméthyllolyitriamido 
éth oxi/triphén y Icaro ino 1 
monosulfonate de sodium. 

b V i o l e t ac ide 6 B N . 
(Badische). 

Sulfonation par H 3 SO l 

fumant du colorant 
résultantde la réac
tion du tétraméthyl 
diamido benzophé-
none chlorure.sur la 
métaéthoxyphényl-
paratoly lamine. 

OH— c f S 0 3 N a 
X / . \ 

<^ ^>NH—G°H»—CH' 

óc*n3 

s 
z 

327 

328 

329. 

330 

331 

a Télramêthyldibenzyl tri-
paramido triphënylcarbi
nol disulfonate de sodium. 

b V i o l e t ac ide 10 B . 

Condensation de la 
dibenzylaniline mé-
tasulfonée avec une 
molécule d'hydrol 
en présence d'acide 
acétique. Sulfona
tion et oxydation 
du leuco dérivé. 

I < > N ( C H 3 ) S] 
O H P 

\ y ^ xCH'-CH'-SO 'Na 

1 / xH'-cyH'-so's* 
SOTia 

C 3 7 H3* Ns s3
 0'° Na J 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

J.-R. GEIGY 

D.R.P., 59811 (1890). 
Engl. pat., 21284. 

Asp. : Poudre bleue. 
H*0 : Solution violet bleu. 
HCl : Solution verte, puis jaune 

brun. 
H'SO' : Solution orangé rou-

geâtre, par dilution solution 
violette. 

Aie. caust : Précipité violet bleu. 
CHCl 3 sur solution acétique, par

tiellement soluble. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la laine et la soie en nuances 

analogues au violet Formyle . 
Même solidité, même caractérisation 

sur fibre. 

BADISCHE 

D.R.P.. 27789, 17 décem
bre 1883. 

Monit. scient. (18811, 338. 

Asp. : Poudre violet bleu. 
H 2 0 : Solution violet bleu. 
HCl : Précipité b leu , soluble 

excès, solution jaune verdàtre. 
H'SO 1 : Solution jaune rougeàtre, 

par dilution, précipité vert 
sale. 

Aie. caust : Précipité bleu. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la laine sur bain neutre ou 

légèrement alcalin (borax). 
Donne un violet très bleu. 
Solidité ; Bonne solidité au lavage 

et aux alcalis, plus solide à la lu
mière que le violet cristallisé. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre lâche à l'acide acétique bouil

lant . 

BADISCHE 

D.R.P., 62339, 17 juin 
1891. 

Monit. soient. 1892, 75. 
Rrev. franc., n" 214571. 

Asp. : Poudre violette. 
H'O : Solution bleu violacé. 
HCl : Solution violet sale, puis 

brun rouge . 
H*SO' : Solution rouge brun,par 

• dilution violette. 
Aie. caust : Précipité violet, à 

chaud, solution décolorée. 
CHCl 3 : Sur solution acétique 

extrait la couleur. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la laine et la soie en bain acide 

en violet bleu. 
Solidité : Résiste assez bien aux 

alcalis et à l'eau. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre lâche à C'H'O2 bouillant. CHCl3 

extrait la couleur-

F.-F. BAVER 

D.R.P., 69634,14 octobre 
1891. 

Monit. scient. (1893), 202. 
Brev. f?-anç., 217026. 

Asp. : Poudre violet bleu. 
H 8 0 : Solution violet bleu. 
HCl : Solution bleue, verte, puis 

jaune. 1 

H !SO* : Solution jaune brun, 
par dilution verte, puis bleue. 

CHCl 3 : Sur solution acétique 
extrait partiellement la cou
leur. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la laine en bain acide en bleu 

violacé, employé en combinaison 
avec le vert acide comme substi
tut d'indigo. 

Solidité : Peu solide à la lumière. 
Résiste assez bien aux acides et 
au lavage. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre lâche à l'acide acétique bouil

lant. 
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m 
O 
a: 

•H S 

332 

333 

334 

335 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

m 
O 
a: 

•H S 

332 

333 

334 

335 

a Tétraméthyldiparamido-
diphényl, ethyl oc amido-
naphlhylcarbinol (chlorhy-
drine). 

b B l e u "V ic to r ia R. 

Condensation de la té-
traméthyl diamido-
benzophénone avec 
1 mol. d'éthyla na-
phtylamine en pré
sence de POCI3. 

ci—cf 
x / \ 

<^ y N H — c m * 

< > 
G» IIa2 N S Cl 

m 
O 
a: 

•H S 

332 

333 

334 

335 

a Télraméthyldiparamidt-
diphènyl, phenyl a amido-
naphtylcarbinot (chlorhy-
drine). 

b B l e u V i c t o r i a B . 

b B l e u V i c t o r i a 4 K . 

Condensation de la 
tétraméthyl diami-
dobenzophénone av. 
1 molécule de phe
nyl œ naphtylamine 

Condensation de l'hy-
drol avec 1 moléc. 
de nitrosophényl a 
naphtylamine. Oxy
dation etsaponifica-
tion du groupe NO. 

Obtenu avec la mé-
thylphényl a. naph
tylamine. 

[ < > ( C H 3 , « } 

Cl—cf 
f̂  ^>NII—C«I15 

< > 
C*»H 3 SN 3C1 

m 
O 
a: 

•H S 

332 

333 

334 

335 

a Tètrèthyl diparamido di-
phényl, methyl phenyl a 
amidonaphtyt carbinol 
(chtorhydrtne) 

b B l e u de n u i t . 

Condensation de la 
tétrétbyl diamido-
benznphénone avec 
1 mol . de methyl-
phenyl a naphtyla
mine. 

ci-cf 
x / \ 

< ^ ^>NH—C B H*-CH S 

<~> 
C 3 8 H« N 3 Cl 

336 

1 

a Tétramélhyl diparamido-
diphényl benzyl a amido-
naphtylcarbinol sulfonate 
de sodium. 

b B l e u V i c t o r i a B nou
v e a u . 
(Bayer). 

Condensation delà té
traméthyl diamido-
benzophénone avec 
la benzyl a naphty
lamine en présence 
de P0C1 3 et sulfo
nate on. 

H O — C ^ 

< ^ X>NH-CH«-C»H«-S03Na 

< > 
C 3 l H 3 * N 3 SO'Na 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

BADISCHE 
D.R.P., 27789,18 décem

bre 1883. 
Monit. scient. (1884), 338. 
lirev. franc., 160090. 

Asp. : Poudre bleue. 
H ! 0 : Peu soluble à froid,à chaud 

solution bleue, par refroidis
sement petits cristaux verts 
brillants. 

HC1 : Solution verte, puis jaune 
brun. 

H'SO* : Solution jaune brun, par 
dilution, vert clair. 

Aie. caus t . : Précipité floconneux 
brun. 

CHC13 : Extrait la couleur de la 
solution acétique. 

Propr ié tés t inc to r ia les . 
Teint la laine et la soie en bain peu 

acide eu b!eu plus rouge que la 
marque B, unit mieux. 

Solidi té : Peu solide à la lumière, 
très solide au foulon. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre 
Fibre démontée par C ! H'0 2 bouil

lant. CIIC13 extrait la couleur de 
la solution. 

BADISCHE 

D.R.P., 27032, 22 octobre 
1883. 

Monit. scient. (1884), 178. 

L . CASSELLA et C " 

D.R.P., 05733 (1891). 

Asp. : Poudre bleue. 
H 2 0 : Peu soluble à froid, à chaud 

solution bleue. 
HC1 : Précipité bleu, puis vert 

et enfin brun. 
H'SO*: Solution jaune brun, par 

dilution précipité vert. 
Aie. caus t . : Précipité brun vio

lacé, soluble GHG13 rouge brun. 
CHC13 : Sur solution acétique 

extrait la couleur. 
F r a u d e s : Dextrine. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 
Très employé pour la teinture de 

la laine en bleu solide au foulon. 
Solidi té : Résiste bien au foulon et 

au lavage, mal ù la lumière et au 
frottement. 

Carac tér i sa t ion sur fibre. 
Fibre démontée par C'H'O* bouillant, 

GHC13 extrait la couleur de la so
lution. 

BADISCHE 

D.R.P., 27789, 18 décem-
cembre 1883. 

Monit. scient. (1884), 338. 

Asp. : Poudre violette à reflets 
bronzés. 

H sO : Soluble en bleu. 
HC1 : Précipité vert, puis solu

tion jaune brun. 
H sSO* : Solution jaune brun, par 

dilution précipité vert, puis 
bleu. 

Aie. c a u s t : Précipité brun rouge 
soluble dans CHC13 en rouge 
brun. 

CHC13 : Extrait la couleur en 
solution acétique. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 
Teint la laine et la soie en un bleu 

magnifique conservant son éc la ta 
la lumière artificielle.Les nuances 
chromées sont très solides au sa
vonnage. 

Solidité : Solide au savonnage et 
au foulon, très fugace à la lu
mière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 
Comme Bleu Victoria. 

F.-F. BAYER 
D.R.P., 69803, 17 août 

1892. 
Monit. scient. (1893), 206. 
Brev. franc., 217020. 

Asp. : Poudre cristalline gris 
bleu, reflets verts . 

H ! 0 : Solution bleue. 
HG1 : Solution verte, puis jaune 

brun. 
H*SO* : Solution jaune brun, p a r 

dilution verte, puis bleue. 
Aie. caus t . : Précipité brun, so

luble CHG13 en bleu pur. 
CHC13 : Sur solution acétique 

extrait la couleur. 
F r a u d e s : Dextrine. 

Propr i é t é s t inp to r ia les . 
Teint la laine sur bain neutre ou peu 

acide en un bleu plus rouge que 
Victoria B , unit mieux. Même 
solidité 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 
Fibre démontée parGWOMa liqueur 

traitée par NaOH devient brun 
rouge, GHCl 3en extrait la couleur 
en bleu passant au brun rouge. 
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m 
e 
ce 

s 
S> 
¡Z 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

337 

a Triparamido tricrésylcar-
binol (çhlorhydrine). 

b F u c h s i n e M L B b r e 
ve tée . 
Fuchsine nouvelle. 

Chauffage de la com
binaison méthylé-
nique obtenue en 
faisant réagir la for
maldehyde sur 2 
mol. d'orthotoluidi-
ne avec 1 mol. de 
chlorhydrate d'or-
thotoluidine, du pa-
ranitrotoluène et 
Fe'Cie. 

CH3 

Cl — C = | " < ^ ^>NH*~|3 

338 

339 

a Iodométhylate de penta et 
fie xaméthyl par ar os ani
line. 

b V e r t M é t h y l e . 
Vert lumière. 
Vert étincelle. 
Vert de l 'ans . 
Vert solide. 
Vert de méthylaniline. 

b V e r t E t h y l e . 

Action de l'iodure,du 
nitrate ou du chlo
rure de méthyle sur 
le violet de méthyle. 

On rencontre aussi 
le chlorozincate du 
chlorométhylate. 

Obtenu avec le bro
mure ou le chlorure 
d'éthyle. 

! < _ > N H - C H 3 1 2 

' x /—\N/
( C H 3'J 

\ / N i 
C« H» N 3 1 Cl 

C¡6 H'-3 N 3 Cl s + ZnCl» 

340 

a lodométhylate de tétramè-
thyl méthyl rosaniline. 

b V e r t à l ' i o d e . 
Vert lumière. 
Vert de nuit. 
Vert Metternich. 

Action de l'iodure de 
méthyle sur la r o 
saniline ordinaire. 

Picrate ou chlorozin
cate. 

^ N H - C H 3 ] * 

Cl—C<f -f IPO 

< ^ / N ( C H 3 ) 3 l 

CH3 

CS H3i N 3 Cl ! + ZnCl* 
G» H 3 1 N 3 CTI* (NO»)3 0 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALE 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

MEISTER L. et BHÛNING 

D.R.P.,tiim, 28 novem
bre 1891. 

Monit. scient. (1891), 436. 

Asp. : Poudre cristalline rouge 
violacé, reflets verts. 

HsO : Très soluble à froid en 
rouge violacé. 

HC1 : Solution jaune rougeàtre. 
H3SO* : Dégagement HG1, solu

tion jaune rougeàtre, par di
lution, solution rouge vineux. 

Aie. caust. : Précipité rouge sale 
à froid, à chaud décoloration. 

CHCl3 : Sur solution acétique, 
r ien. 

Propriétés t inctoriales. 

Teint la laine, la soie et le coton 
engallé en rouge plus violacé que 
fuchsine. 

Même solidité.même caractérisation 
sur libre. 

POIRRIER (1868) 
BOURGEOIS et ROSENSTIEHL 

LAUTR et BAUBIUNY 

Compt. rend. (187 3J, 1497. 

MONNET et REVERDIN 

Pli cacheté, 26 novembre 
1874. 

Monit. scient. (1878), 124. 

A . - W . HOFMAN.Y 

lier. (1873), 6 , 363. 

ROSENSTIEHL 

Huit. Soc. chim., Paris 
(1893) , 1 3 , 546. 

Asp. : Poudre cristalline verte. 
H 2 0 : Solution vert bleu. • 
HC1 : Solution jaune rougeàtre, 

par dilution, verte. 
H'SO* : Solution jaune brun, 

par dilution, verte. 
Aie. caust. : Décoloration. 
CHCl3, Alcool amylique : Inso

luble. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la soie en vert bleuâtre. N'est 

plus guère employé . 
Solidité : Très fugace à la lumière, 

devient violet au fer chaud. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre démontée par C'H'O* bouil

lant, par CHCl3 rien. 

J . KEISSER 

Urev. franc., 18 av. 1866. 
Société la Fuchsine. 

A . - W . HOFMANN et GIRARD 

Ber. (1869), 2 , 442. 

LÉON LEFËVRE 

Bull. Soc. chim., Paris 
(1895), 1 3 , 247. 

ROSENSTIEHL 

Bull. Soc. chim.. Paris 
(1895), 1 3 , 546. 

Mêmes réactions que Vert mé
thyle. 

Plus dans le commerce. 
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311 

3 ¡2 

3 4 3 

344 

a NOM SCIENTIPIQOE 

6 NOMS COMMERCIAUX 

a Triphënyltriparamidotri-
phényl carbinol (chlorhy-
drine). 

b B l e u de d i p h é n y l a -
raine à l ' a l c o o l . 
Bleu direct. 
Bleu de Bavière à l'alcool. 

a Triphényl triparamido di-
phényltolyl carbinol (chlo-
rhydrine). 

b B l e u d ' a n i l i n e à l ' a l 
c o o l . 
Bleu alcool. 
Bleu opale. 
Bleu de nuit. 
Bleu lumière. 
Bleu de Hesse. 
Bleu de gentiane 6 B. 

a Triphényltriparamido tri
phényl carbinol monosul
fonate de sodium ou d'am
monium. 

b B l e u a l c a l i n D . 

a Triphényltriparamido tri
phényl tolyl carbinol mo
nosulfonate de sodium ou 
d'ammonium. 

b B l e u a l c a l i n . 
Bleu Nicholson. 
Bleu soluble. 
Bleu d'aniline à l'eau. 

P R E P A R A T I O N 

Chauffage de la diphé-
nylamine avec du 
sesquichlorure de 
carbone. 

Chauffage de la diphé-
nylamine avec de 
l'acide oxalique. 

Chauffage de la fuch
sine ou de la para-
fuchsino avec de 
l'aniline à 180° en 
présence d ' a c i d e 
benzoïque ou d'acé
tate de soude. 

Les marques les plus 
bleues sont obte
nues avec la para-
fuchsine et sont 
analogues au bleu 
de diphénylamine. 

Sulfonation du bleu 
de diphénylamine à 
l'alcool, par H*SO* 
ordinaire à basse 
température. 

Homologue supérieur 
obtenu par sulfo
nat ion du Bleu d'a
niline. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

CI - G = | ^ ~ ~ \ N H — O ' I J S J A 

C« H3» N 3 Cl 

CH3 

Cl—G 

« H — C»H» 

C»s H?> W Cl 

OH—O < 
[<Z 
\ / 

C" H 2 8 N 3 SOIfa 

C 3 7 H»N» S0 3 Na 

NH—PH'—SOT 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

GIHARD et DE LAIRE 

Brev. franc, 21 mai 1866 
Traité des dérivés de la 

houille (1873), 591. 

A. HAUSDOKRFER 

Ber. (1896), 1962. 

GIRARD et DE LAIRE 

Brev. franc,43826, 6 juil

let 1860. 

A. -W. HOFMANN 

Ann. (1864), 1 3 3 , 160. 

Asp. : Poudre à reflets cuivrés, 
odeur de diphénylamine. 

H 2 0 : Insoluble. 
Aie. : Solution bleue. 
HsSO> : Solution jaune brun, 

par dilution précipité bleu. So
luble dans CWO". 

CHCl3 : Enlève la couleur à la 
solution acétique. 

Mêmes réactions que le précé
dent. 

Popr i é t é s t i nc to r i a l e s . 

Teint la soie sur bain de savon 
coupé en bleu. Les nuances les 
plus pures sont obtenues avec le 
bleu de diphénylamine. 

Solidi té : Bonne solidité à l'eau et 
au savonnage, résiste mal à la 
lumière. 

Carac té r i sa t ion sur fibre. 

Fibre démontée par l'alcool bouil-
• lant. L 'alcool étant chassé p a r 

distillation et la couleur dissoute 
dans C2H»0«, CHCl 3 . extrait la 
couleur de cette solution. 

NlCHOLSON 

Brev.angl., 1 e r juin 1862. 
Brevet, français, 51827, 

24 juin 1862. 
Monit. scient. (1863), 633. 

Asp. : Poudre bleu indigo. 
H 2 0 : Soluble en bleu. 
HC1 : Précipité bleu. 
H !SO* : Solution jaune brun, par 

dilution précipité bleu. 
Aie. caus t . : Solution b r u n 

rouge. 
C'H'O* : Précipité bleu, légère

ment soluble CHCl 3. 

Mêmes réactions que le précé
dent. 

Propr i é t é s t inc tor ia les . 

Teint la laine et la soie en ba in 
alcalin, la libre incolore devient 
bleu foncé à l'avivage. 

Solidi té : Bonne solidité à l ' e au , 
plus solide à la lumière que bleu 
alcool. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

Fibre décolorée par Na ! C0 3 faible 
bouillant, démontée par les solu 
tions concentrées, la liqueur inco
lore donne par C'H'O1 un précipité 
bleu, partiellement soluble dans 
CHCl3. 
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3 9 8 M A T I È R E S C O L O R A N T E S A M I D É E S 

o 
K 

343 

34G 

347 

34S 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

à NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

o 
K 

343 

34G 

347 

34S 

a Triphényl triparamidotri-
phènylr.arbinol disul('oua
te desodium ou d'ammo
nium. 

b B l e u de B a v i è r e D S F . 

a Triphényl iriparamidodi-
phènyttolylcarbinol disul-
fonate de sodium ou d'am
monium. 

b B l e u p o u r s o i e . 
Bleu disulfo. 
Bleu de chine pour soie. 
Bleu marine. 
Bleu lumière. 

Sulfonatio» à 60-70° 
du bleu de diphé-
nylamine ou des 
bleus à l'alcool, au 
moyen de H2SO* à 
66". 

Les marques com
merciales de bleu 
pour soie sont en 
général des mélan
ges de di et tri sul-
fos. 

^)>NH-C cH*-S0 3Naj2 

O H — d? 
x / \ 

< ^ / K E — C « H = 

C 3 7
 I I " N 3 S s 0« Na* 

C * H * > N 3 S S O 6 Na* 

o 
K 

343 

34G 

347 

34S 

a Triphényl triparamidotri-
phénylcar•binai trisutfona-
te de sodium, calcium ou 
ammonium. 

b B l e u de B a v i è r e D B F . 
Bleu méthyle MBJ. 
Bleu mélhyle à l'eau. 
Bleu verdàtre pour coton. 

a Triphényl rosaniline tri-
sulfonate de sodium, cal-
cium ou ammonium. 

b B l e u à l ' eau 6 B . 
Bleu opale pour coton. 
Bleu coton. 
Bleu de Chine. 
Bleu marine extra verdâtre. 
Bleu trisulfo. 

Sulfonation du bleu 
de diphénylamine 
ou des bleus à l'al
cool par H S S O * con
centré à 100°. 

O H - C = ^>NH C°H<-S0'.NaJ3 

C 3 7 H 2 6 N 3 S 3 09 Na 3 

C ^ H ^ N 3 S 3 0 9 N a 3 

349 

a Trisulfo pararosaniline 
symétrique. 

b B l e u d H e l v é t i e . 
(«eigy) . 

Condensation de deux 
mol. de monosulfo-
diphénylamineavec 
formaldehyde. 

Condensation de l'hy-
drol sulfoné avec 
1 mol. de monosul-
fodiphénylamineen 
présence d'oxydant. 

OH—C S ^>NH-C6II«-S0 3 .Naj3 

C 3 7 H'-o N 3 S 3 0° Na 3 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

NlCHOLSON 

Engl.pat., l " j u i n 1862. 
Ilrev. franc., n° 54827, 

2t juin 1862. 
Monit.scient. (1865), 633. 

Asp. : Poudre bleu pâle. -
H ! 0 : Solution bleue. 
HCl : Précipité bleu, soluble par 

dilution. 
H-SO4 ; Solution jaune brun, par 

dilution, précipité bleu. 
Aie. caust. : Solution rouge 

brun, par CHCl" rien. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la soie sur bain très peu 

acide en bleu pur. 
Solidité : Assez bonne solidité à 

l'eau. Ne résiste pas au foulon. 
Plus solide à la lumière que Bleu 
alcool. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre lâche à l'acide acétique bouil

lant. CHCl3 r ien. 

NlCHOLSON 

Enijl. pat., i" juin 1862. 
Drev. franc., n" 54827, 

21 juin 1862. 
Monit.scient. (1865), 633. 

Asp. : Poudre bleu marine. 
H jO : Solution bleue. 
HCl : Faible rien, concentré, pré

cipité bleu. 
H s S 0 4 : Solution jaune brun, par 

dilution, précipité bleu, puis 
solution bleue. 

Aie. caust. : Solution rouge 
brun, par CHCl3 rien. 

Propriétés tinctoriales. 
Teint la soie en bain fortement 

acide, employé pour la teinture 
de coton mordancé au tannin et 
de la pièce soie. 

Solidité : Késiste mal aux alcalis et 
au lavage, plus solide à la lumière 
que bleu alcalin. 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre démontée par l'eau bouillante, 

solution décolorée par NH 3, bleuie 
par Cm>03. CHCl3 rien. 

J . -R . GEIGÏ 

D.R.P.,20 décembre 1892. 
Monit. scient. (1893), 343. 

Asp. : Poudre cristalline bleue à 
reflets verts. 

Mêmes réactions que Bleu coton. 

Propriétés tinctoriales. 
Donne en teinture sur soie et coton 

des bleus d'une grande pureté 
de ton . 

Même solidité que bleu coton. 
Même caractérisation sur fibre. 
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M A T I È R E S C O L O R A N T E S A M I D É E S D É R I V É E S D U T R I P H É N Y L M É T H A N E 

N ' A Y A N T Q U ' U N I N T É R Ê T H I S T O R I Q U E O U D ' U N E M P L O I T R E S R E S T R E I N T 

o 
c: NOS COMMERCIAL PRÉPARATION LITTÉRATURE 

-350 Vert solide 3 B en cristaux. 
Vert Victoria 3 B . 

Condensation de la diméthylani l ineavec la 
benzaldéhyde mètadichlorée. 

I N » , CHIM. BALE. 

•330" Vert au chrome. Condensation de l'hydrol de Michler avec 
l'acide benzoïque. 

F.-F. BAYER. —D.R.P.,58483, 
21 a o û t ! 890. Monit. scient. 
(1891), 886. 

331 Vert Helvetia. 
Vert acide. 

Sulfonation de la leucobase du vert mala
chite et oxydation par PbO ! . 

A . G . FUR ANILINE. — D.R.P., 
6714, 27 octobre 1878. Mo
nit. scient. (1881j, 730. 

Viridine. Oxydation par As-O 3 de la benzyl diphény-
lamine. 

MEISTER L . et BRÛNINO. — 
D.R.P., 8251, 24 juin 1879. 
Monit. scient. (1881), 733. 

333 Vert alcalin. Sulfo du précédent obtenu par condensa
tion de diphénylamine sulfonée avec 
benzaldéhyde. 

A . G . F(IR ANILINE. — D.R.P., 
73126, 9 avril 1889. Monit. 
scient. (1894;. 69. Brev. 

334 Vert solide extra bleuâtre 
(Bayer) 

Chauffage de la leuco du vert métamidé 
avec du chlorure de benzylé et NaOH. 
Sulfonation et oxydation. 

F.-F. BAYER. —D.R.P.,37067. 
10 décembre 1885. Fried-
iaender I. 120. 

-355 Vert de Paris. Oxydation de la benzylaniline. POIRRIER, LACTH et BARDY. — 
Bull. Son. chim. Para 
(1871), 136. 

356 Violet benzylé B (Badische). Condensation de la tétraméthyldiamido 
benzophénone avec la dibenzylaniline. 

BADISCHE. — D.R.P., 27789, 
17 décembre 1883. Monit. 
scient. (1884), 338. 

337 Violet benzylé2 B (Badische). Homologue supérieur obtenu avec la tètré-
thyldiamidobenzophénone. 

BADISCHE. — D.R.P., 27789, 
17 décembre 1883. Monit. 
scient. (1884), 338. 

338 Rosotoluidiae. Oxydation d'un mélange ri'ortho et de para-
toluidine (toluidine brute). 

COUPIER. — Monit. scient., 
1867, 56. 

ROSENSTIEHL. — Bull. Mu
lhouse, 1868, 543. 

359 Violet Impérial. 
Dahlia impérial. 

Phénylation incomplète de la rosaniline 
(monophénylrosanil ine). 

GIRARD et DE LAIRE. — Bret, 
franc, 45826 (1860). 
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Il5—e—5)0] M A T I È R E S C O L O R A N T E S A M I D É E S D E R I V E E S D U T R I P H É N Y L M É T H A N E 4 0 1 

Ö 
ce 
X 
ta 
as 

NOM COMMERCIAL PRÉPARATION LITTÉRATURE 

Violet de Parme. 
Violet impérial B . 
Violet à l'alcool. 
Regina Purple. 

Rosaniline diphénylée. GIRARD et DE LAIRE. — Brev. 
franc, 4 5 8 2 6 ( 1 8 6 0 ) . 

m Violet de fuchsine. 
Violet de Parme soluble. 

Sulfonation de la diphénylrosaniline. CLAVEL. —Brev. franc, 55738 
( 1 8 6 2 ) . 

3G2 Pourpre de Spiller. Méthylation du violet do Parme. 

3 6 3 Violet alcool. Rosaniline benzylée. LAUTH et GRIMAUX. — Bull. 
Soc. chim. Paris (1867),105. 

m Violet acide (Dahl). S u l f o du précédent. DAHL. — D.R.P., 3 7 9 3 1 , 1 8 fé
vrier 1 8 8 6 . Friedlaender I, 
116. 

3 6 5 Bleu Collin. 
Bleu verdâtre. 

Chauffage de la rosaniline avec de la tolui-
dine brute. 

COLLIN. —Brev. franc, 5 4 1 9 1 , 
16 mai 1 8 6 2 . 

36« Bleu Blackley. Sulfonation du bleu Collin. LEVINSTEIN. — Brev. franc. 
6 4 3 5 5 , 2 septembre 1 8 6 4 . 

Monit. scient. ( 1 8 6 5 ) , 420. 

307 Bleu de Java. Chauffage de la rosaniline avec de la para-
phénylène diamine en présence d'acide 
benzoïque. 

DAHL. — D.B.P., 3 0 9 0 0 . 11 
mars 1 8 8 6 . Monit. scient. 
( 1 8 8 6 ) , 8 5 5 . 

368 Azuline. Chauffage de l'acide rosolique avec de 
l'aniline (triphénylrosaniline). 

GUINON, MARNAS et BONNET. — 
Brev. franc 5 4 9 1 1 , 2 1 jui l 
let 1 8 6 2 . Monit. scient. 
(1871), 2 6 7 . 

309 Bleu de méthyldipliéuyla
mine. 

Oxydation de la méthyldiphénylamine. par Asm BARDY.—Brev. franc, 88713, 
3 1 janvier 187(1. Monit. 
scient. ( 1 8 7 0 ) , 5 5 3 . 

370 Nouveau bleu de Hoecbst. Condensation de la méthyldiphénylamine 
avec COCl* puis sulfonation. 

MEISTER L. et BRÜNING. — 
D Ä .P . , 3 4 4 6 3 . 2 4 j u i l . 1 8 8 4 . 
Monit. scient. ( 1 8 8 5 ) . 258. 

.171 Géranosiue. Action de l'eau oxygénée sur la rosaniline. LOTHRINGER, SOCIÉTÉ LA F Ü C I I -
SINE. — Brev. franc. 7 7 4 0 4 , 
7 août 1 8 6 7 . Monit. scient. 
( 1 8 6 8 ) , 3 9 . 

37» Ecarlate d'Ulrich. Action de Pb (NO3)2 sur la rosaniline. ULRICH. — Brev. franc, 
8 4 8 7 2 , 8 mars 1 8 6 9 . 

373 Bleu de Mulhouse. Chauffage d'une solution alcoolique de 
fuchsine avec de la gomme laque et 
C03JNas. . 

GROSRENAUD et SCHOEFFEB. — 
Monit. scient. (1861), 242. 

»7 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D É R I V É S D E L A R O S A N I L I N E 

I e r T V P E D E P R É P A R A T I O N 

C o n d e n s a t i o n a v e c l a b e n z a l d é h y d e 

T è t r a m è t h y l d i a m i d o t r i p h è n y l c a r b i n o l 

( C h l o r h y d r i n e ) 

Vert Malachite 

Cl — G - ^ - C 6 H i — N ( C H ' ) 8 

\ G « H * — N(CH3)2 

L i t t é r a t u r e : Voyez Tableaux : N ° 2 9 9 . 

P r é p a r a t i o n . — L e V e r t M a l a c h i t e s ' o b t i e n t e n o x y d a n t , a v e c l e 

p e r o x y d e d e p l o m b , l a l e u c o b a s e p r é p a r é e p a r c o n d e n s a t i o n d e l a d i m é -

t h y l a n i l i n e a v e c l a b e n z a l d é h y d e , e n p r é s e n c e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

o u d e c h l o r u r e d e z i n c . 

O n e m p l o i e l e s r é a c t i f s s u i v a n t s : 

10 gr. Benzaldéhyde 
20 gr. Diméthylaniline 
12 gr. Acide chlorhydrique (1). 

O n m é l a n g e l e s r é a c t i f s d a n s u n e c a p s u l e d e p o r c e l a i n e d e a5o c e . 

q u ' o n m a i n t i e n t d a n s u n b a i n - m a r i e b o u i l l a n t . 

L e s r é a c t i f s , q u i f o r m e n t d e u x c o u c h e s a u d é b u t , c o n s t i t u e n t b i e n t ô t 

u n e m a s s e h o m o g è n e q u i d e v i e n t d e p l u s e n p l u s v i s q u e u s e a u f u r e t à 

m e s u r e d u c h a u f f a g e . 

l i ) N o t a . — Cette quantité d'acide chlorhydrique correspond aux. a/3 de celle nécessaire 
pour salifier toute la diraéthylaniline. En présence d'un excès d'acide, on obtiendrait du 
Uiin.éth.ylamidobenîhydrol : 

(CH') ! = N — CH» — C — C"H3 
/ \ 

011 H 
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Pour suivre la marche de la réaction, on prélèvera de temps en temps 
des échantillons de la masse qu 'on traitera par l 'eau chlorhydrique, de 
façon à dissoudre toute la diméthylaniline, puis on extraira avec u n 
peu d'éther. E n évaporant celui-ci sur un verre de montre , on obtiendra 
des gouttes huileuses, d 'odeur caractéristique de benzaldéhyde. L'ex
traction à l 'éther enlève en même temps une petite quantité de leucobase 
qui se dépose à l'état de poudre blanche amorphe, en même temps que la 
benzaldéhyde, mais ne masque pas son odeur. 

La réaction sera terminée lorsqu 'on ne pour ra plus, dans ces essais, 
déceler la présence de la benzaldéhyde. Ce résultat sera atteint après 
sept heures environ de chauffage au bain-marie. Le produit se présente 
alors sous forme d'une masse verdàtre, visqueuse à chaud, presque 
solide à froid. 

On ajoutera ensuite au mélange : 

100 ce. d'eau renfermant 6 gr. de soude 
pour saturer l'acide chlorhydrique qui s'est combiné à la leucobase for
mée, puis on fondra le mélange au bain-marie. On l ' introduira alors 
dans un ballon d 'un litre environ, dans lequel on fera passer un courant 
de vapeur d'eau pour entraîner la diméthylaniline. 

On arrêtera la distillation lorsqu' i l ne se condensera plus de diméthy
laniline, reconnaissable à son insolubilité dans l'eau. Finalement, il res
tera dans le ballon le tétraméthyldiamidoiriphénjylméthane brut. 

On décantera l'eau du ballon, laissera égoutter quelque temps la base 
en retournant le ballon au-dessus d'une capsule, puis on la lavera avec 
20 ce. d'alcool froid pour éliminer l'eau et on laissera égoutter de nou
veau. 

On introduira alors dans le bal lon : 

i5o ce. d'alcool absolu 
puis on chauffera au bain-marie le bal lon muni d 'un réfrigérant à reflux, 
jusqu'à dissolution complète de la base. Le liquide filtré est coloré en 
vert clair ; par refroidissement il laisse déposer des houppes blanches 
qu'on essorera à la t rompe, lavera avec un peu d'alcool froid pour élimi
ner la matière colorante verte, puis séchera sur une br ique en plâtre . 

Le produit ainsi obtenu fond à r a o 0 : il est constitué par la leucobase 
pure du vert Malachite. 

Les eaux mères évaporées laissent déposer une nouvelle quantité de 
leucobase. 
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O x y d a t i o n d e l a l e u c o b a s e 

Pour oxyder la leucobase on emploiera : 

Bioxyde de plomb 
humide contenant 

12 gr. leucobase 
14 ce. d'acide chlorhydrique 

joo ce. d'eau 
9 gr. de bioxyde de plomb pur. 

« Préparation du peroxyde de plomb. — On préparera le peroxyde de plomb à 
partir du sulfate de plomb, qui est un résidu de préparation dans la fabrication 
des couleurs. 

« Ce composé, traité par une solution concentrée de potasse à l'ébullition, donne 
du peroxyde de plomb quand on y dirige un rapide courant de chlore. 

Equations : 

« Pour obtenir de bons résultats, on dirige un rapide courant de chlore dans un 
mélange de : 

le tout étant maintenu à l'ébulliiion dans une capsule. 
« On observe d'abord la formation de litharge par action de la potasse à chaud 

sur le sulfate de plomb, puis sous l'action du chlore, la litharge se transforme en 
minium et finalement en peroxyde de plomb. Le précipité blanc de sulfate de plomb 
devient peu à peu rougeâtre, puis rouge orangé et enfin puce. A ce moment, 
la transformation est terminée et on arrête le courant de chlore. Si on prolon
geait la réaction, la couleur puce deviendrait grise et on obtiendrait du plombate 
de potassium. 

« Dès qu'on a obtenu la couleur puce, on étend d'eau la liqueur et on y ajoute 
peu à peu de l'acide chlorhydrique pour neutraliser la potasse. On lave ensuite à 
l'eau pour éliminer le chlorure de potassium. Après avoir bien égoutté le 
peroxyde de plomb, on en prélève un échantillon moyeu qu'on titre par l'iode et 
l'hyposulfite de soude. 

PbSO* + 2 KO H = SO<K* + Pb(OH) ! 

Litharge 

Pb(OH) s + 2 Cl = PbO ! + 2 HCl 

Peroxyde 

de plomb 

100 gr. potasse caustique dissoute dans 
200 ce. d'eau 

avec 100 gr. sulfate de plomb 
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Transformation de la leucobase en vert malachite. 

La leucobase est placée dans un vase à précipiter d'un litre environ, on 
la dissout dans le mélange d'eau et d'acide chlorhydrique, puis on lui 
ajoute le bioxyde de plomb délayé dans ioo ce. d'eau, en agitant pendant 
cinq minutes. I l se produi ra une magnifique coloration verte. On précipi
tera le plomb par la quanti té théorique de sulfate de soude, on filtrera, 
puis on addit ionnera finalement la couleur de : 

io gr. de chlorure de zinc. 

On agitera de nouveau, laissera reposer un quart d'heure, puis on 
isolera la matière colorante à l 'état de combinaison avec le chlorure de 
zinc, on l 'égouttera sur un filtre en calicot, la séchera sur une br ique 
en plâtre, puis finalement à l 'étuve vers 4o°-5o°. 

On pourra remplacer le chlorure de zinc par la quantité théorique 
oxalate neutre de potasse qu 'on dissoudra à chaud dans la solution de 

chlorhydrate de vert malachi te . P a r refroidissement, l 'oxalate de ver t 
malachite se déposera en feuillets verts à reflets dorés. 

Purification. — On purifiera l 'oxalate ou le sel de zinc précipités, en 
les dissolvant à l 'ébullition dans la plus petite quanti té possible de solu
tion saturée de sel et abandonnant à' la cristallisation par refroidisse
ment. 

« Titrage du peroxyde de plomb. — On pèse la totalité du peroxyde humide e t 
on l'enferme dans un flacon bien bouché. On agite la masse de façon qu'elle soit 
bien homogène, et on en t'ait tomber environ 20 grammes dans un ballon de 
200 ce. préalablement séché et taré. 

« On détermine exactement le poids du peroxyde humide introduit dans le 
ballon. On munit alors celui-ci d'un bouchon portant un tube en S et un tube 
abducteur se rendant dans un ballon renfermant un volume connu d'une liqueur 
titrée dïode dissous dans l'iodure de potassium. 

« On ajoute alors par le tube en S, 30 ce. d'acide chlorhydrique pur concentré 
et on chauffe peu à peu pour dégager tout le chlore. Lorsque tout le chlore a 
été dégagé et absorbé par la solution d'iodure de potassium on titre de nouveau 
l'iode par l'hyposulfite de soude et ou en déduit le chlore dégagé et par suite la 
teneur du peroxyde de plomb humide en peroxyde pur. 

« L'équation de décomposition de l'hyposulfite de soude par l'iode est la 
suivante : 2 (S'0 3Na 5) + V = 2 Nal + S'O^a 3 . » 
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2 * T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

C o n d e n s a t i o n a v e c l a f o r m a l d e h y d e 

T r i a m i d o t r i p h è n y l c a r b i n o l ( R o s a n i l i n e ) 
(Chlorhydrine) 

Parafuchsine 
/ C 6 H ' — NH« (4) 

(1) Cl — C—C 6H* — NH* (4) 
\ G U H * — NH« (4) 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 3 i 4 -

Préparation. — Si l 'on chauffe de l 'aldéhyde formique et de l 'aniline, il 

se forme d 'abord un produit de condensation de ces deux corps, Yanfty-
droformaniline. Ce composé chauffé avec une nouvelle molécule d'ani

line donne le diamidodiphénylméthane. Enfin, en condensant ce dernier 

corps avec une nouvelle molécule d'aniline en présence d'un oxydant, on 

obtient la parafuchsine. 

i" Formation de Vanhydroformaniline 

O n emploie les réactifs suivants : 

20 gr. aniline 
20 gr. formaldéhyde commerciale (à 4» 0 / 0 d 'anhydr ide) . 

E q u a t i o n s d e l a r é a c t i o n : 

C 8 H S — GH0 + 2 (G 6H 3 — N = (CH 3i !) = H*0 + CH^-CH 1 —NICH'i" 

\G«II» — N(C1I3)' 
Benzaldéhyde Diméthylaniline Leucobase 

du Vert Malachite 

CH—C»H« —N(CH 3 ) S + 3 HG1 + PbO 3 = PbCl* + H 2 0 + C ^ - C 6 H » — N ( G 4 3 ) 5 

\ C ° H ' —N(CEI 3)S
 | \ G 0 H » — N(CH3)» 

Cl 

Vert Malachite 
C a r a c t è r e s — Voyez Tableaux : N° 290 . 
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2" Transformation de V anhydroformaniline en diamidodiphényl-
méthane et en parafuchsine. 

On emploie les réactifs suivants : 

20 gr. anhydroformaniline pure 
2 5 gr. chlorhydrate d'aniline 
1y gr. d'aniline 
i 3 g r . n i t r o b e n z e n e 

1 gr. pcrchlorure defer sec 

On placera les réactifs dans un pot en faïence, de ioo c o environ, chauffé 
au bain de valvoline, et on les mélangera aussi intimement que possible. 
Au début, on portera la température du bain vers i3o° environ : il se déga
gera de la vapeur d'eau. Tant que ce dégagement durera (deux heures) , 
la température du bain d'huile ne dépassera pas i 3 o \ Toute l 'eau ayant 
été chassée, on portera peu à peu le bain vers 180 0 environ et on main
tiendra cette température jusqu 'à la fin de l 'opération. 

La masse deviendra de plus en plus rouge foncé. On suivra la marche 
de la réaction, en prélevant de temps en temps des essais dans la masse 
chaude, les dissolvant dans l'eau chlorhydrique bouillante et comparant 
les couleurs obtenues. 

La réaction sera terminée lorsque la colorat ion de cette solution 
chlorhydrique n 'augmentera p lus . On pourra également s 'assurer en 
traitant par un excès de soude un échantillon de la solution chlorhydrique, 
préalablement filtrée pour séparer le nitrobenzene, puis agitant avec 
l'éther, que Tévaporation de ce dernier ne donne pas de gouttes huileuses 
d'aminés. 

Ce résultat sera atteint après trois heures de chauffage envi ron. Si on 
continue à chauffer après avoir atteint ce point, on détruit peu à peu la 

On mélangera les réactifs dans une capsule de a5o c o qu 'on chauffera au 
bain-marie, la température de la masse s'élèvera jusqu'à 8 0 - 9 0 ° . O n 
chauffera le bain-marie à l 'ébullition, on y maint iendra le mélange 
jusqu'à ce que l 'odeur de formaldéhyde ait complètement disparu et que 
la masse soit devenue complètement sèche. Ce résultat sera atteint au 
bout de quatre heures environ. On obtiendra ainsi une masse blanc 
grisâtre, constituée par de V anhydroform aniline brute qu'on purifiera 
par cristallisation dans le toluène bouil lant ; point de fusion 2 i j ° . 
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fuchsine qui devient de plus en plus jaunâ t re et de moins en moins soluble 

dans l'eau chlorhydrique. 

Purification de la fuchsine brute. — La fuchsine brute sera placée 
dans un ballon d'un litre et on chassera l'excès de ni trobenzène par un 
courant de vapeur d'eau. 

Le résidu est épuisé à plusieurs reprises à l 'ébullition, par l'eau chlorhy
drique bouillante (un volume HCI à 2 2 ° B. pour 1 0 0 volumes d'eau) 
jusqu 'à ce que celle-ci ne se colore plus sensiblement. 

La fuchsine se déposera par refroidissement lent des solutions bouil
lantes, en cristaux rouges à reflets dorés . Les eaux-mères seront ensuite 
précipitées pa r le sel marin, 

La fuchsine ainsi précipitée pourra être recristallisée en la d issolvant 
à l 'ébullition dans une solution saturée de sel, et abandonnant la solution 
au refroidissement. 

Equations de la réaction : 
i") CH'O + O H 3 — N H' = 

Formai- Aniline 
déhyde 

2°) C a H 3 — N = CH* -f- C«rp - NH S , HC1 = 

Anhydroformaniline 

/ C H « — NH« 
3») C H < , HG1 + O H = - N H ! + 0 ! 

X!°H l — N H ! 

Diamidodiphénylméthune 

NOTA. — Dans l'oxydation la petite quantité de perchlorure de fer que l'on 
ajoute au nitrobenzène, sert d'agent de transport de l'oxygène du dérivé nitré sur 
les aminés à oxyder. Sans la présence de ce corps, l'oxydation ne se déclare pas, 
elle se produit aussitôt dès qu'on en ajoute une trace. Le perchlorure de fer est 
réduit par l'hydrogène provenant de la condensation des aminés, il est réoxydé 
ensuite par une nouvelle quantité de nitrobenzène,puis réduit de nouveau, etc., etc. 

Equations : 
1« 4 FeCl* + 2C<W — N 0 ! + 4 HCl = 2 Fe'CI 0 -f- H*0 + 2 C°H6 + 0 3 

Chlorure Nitrobenzène Chlorure Benzène 
ferreux ferrique 

2° Fe^Cl0 + H« = 2 HCI + 2 FeCl ! 

H*0 + O H 3 — N = GIV 
Anhydro

formaniline 

/ O H * — NH ! 

C H < , HCI 
N>H« — NH* 

Diamidodiphénylméthane 

/ O H * - N H 1 

= 2 H>0 -f- C—OH* — NH' 
l \ C 6 H * — NH 
Cl 

Parafuchsine 
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T r i a m i d o d i p h é n y l t o l y l c a r b i n o l 

(Chlorhydrine) 

Fuchsine ordinaire 

/ L " ^ NH 2 (4) 
1) Cç—Cf,H' — NH 1 (4) 

X C i H ' — NII* (4) 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 3 i 5 . 

Préparation. — O n obtient la fuchsine ordinaire en oxydant u n 

mélange d'aniline et d'orthotoluidine en présence de paratoluidine, 
celle-ci donnant le noyau méthanique qui dans la préparat ion précédente 

avait été fourni par la formaldehyde. 
Comme oxydant on peut, de même que dans la méthode précédente, 

employer un g rand nombre de corps. 

Autrefois on utilisait l'acide arsénique, aujourd 'hui on emploie de 

préférence la méthode Goupier dans laquelle on utilise le mélange de 

nitrobenzene avec une petite quanti té de perehlorure de fer, réaction 

dont nous avons indiqué le mécanisme dans le type précédent. 

On emploie les réactifs suivants : 

12 gr. aniline 
14 gr. orthotoluidine 
14 gr- paratoluidine 
21 gr. acide chlorhydrique 
2 5 gr. nitrobenzene 

1 gr. perehlorure de fer sec 

On mélange les amines dans une capsule de porcelaine de 2 0 0 e " , puis 

on en prélève la moitié qu'on place dans une capsule de i oo o c et on les 

additionne de la totalité de l'acide chlorhydrique. 

Les chlorhydrates ainsi obtenus sont complètement desséchés, en 

chauffant la capsule au bain d'huile vers i3o"-i4o<'. 

3 e T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

C o n d e n s a t i o n a v e c l a p a r a t o l u i d i n e 
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¿ ¡ 1 0 D É R I V É S D E L A - R O S A N I L I N E 

La quantité d'acide chlorhydrique étant juste suffisante pour ne saturer 

que la moitié des amines, on n 'opère pas la dessiccation avec la totali té 

de celles-ci, car la vapeur d'eau en se dégageant pourrai t en entraîner de 

notables quantités pendant cette dessiccation. 

Cette opération terminée, on mélangera les chlorhydrates au reste des 

amines placées dans la capsule, puis on ajoutera au mélange le nitroben

zene dans lequel on aura délayé préalablement le chlorure de fer en 

O n chauffera le mélange, en l 'agitant souvent, au bain de valvoline 

violacé et la fuchsine prendra naissance. 

La réaction sera terminée lorsqu 'un échantillon de la masse épuisé à 

l 'eau chlorhydrique bouillante, filtré et additionné d'un excès de soude, 

ne donnera plus, après extraction à l 'éther, de gouttes huileuses d 'amine 

par evaporat ion du dissolvant ; en outre, lorsque la coloration que 

donnera u n échantillon du mélange bouill i avec l'eau chlorhydr ique et 

filtré n 'augmentera plus d'intensité. 

Ce résultat sera atteint après trois heures et demie de chauffage 

environ. 

Purification de la fuchsine brute. — La fuchsine obtenue par ce p ro 

cédé est moins pure que celle produite pa r condensat ion au moyen de la 

formaldehyde. Elle renferme surtout de la phosphine et des couleurs 

dérivées des indulines. 

Ces corps proviennent de l 'action de l 'oxydant sur les groupes amidés 

de l 'aniline et de la toluidine en présence des sels d'aniline. 
La purification de la fuchsine brute se fera exactement comme celle de 

la parafuchsine que nous avons indiquée dans le type de préparat ion 
précédent. 

E q u a t i o n s d e la r é a c t i o n : 

1°) 2 (OH 5 — N0 S ) + 4 F e C l s + 4 HC1 = 2 Fe*Cl« + H ! 0 + 2 C8H° + 0 J 

Nitrobenzene 

poudre . 

qu 'on maint iendra vers i8o°-i9o°. La masse deviendra peu à peu rouge 

Cl — C—C6H» — N H 2 

\ C ° H « — N H * 
+ 3 H ' 0 

Aniline 1 mol. orthotoluidine 
1 mol. paratoluidine 

Fuchsine ordinaire 
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4 E T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

C o n d e n s a t i o n d ' a m i n e s t r i s u b s t i t u é e s , a v e c l a f o r m a l d e h y d e 

H e x a m è t h y l t r i p a r a m i d o t r i p h è n y l c a r b i n o l 
(Ghlorhydrine). 

Violet cristallisé 
C 6 B > — N(CH 3 ) ' ! 

Cl — C ^ C f i H i — N(CH3)« 

G 6 H 4 - N(GH 3 ) 2 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 3 1 7 . 

Préparation. — On l 'obtient en formant d 'abord le tétraméthyldiami-
dodiphénylméthane : 

C6H> — N(GH3)î 
GHV 

^ C 6 H 4 — N(CH 3 ) 2 

Ce corps est obtenu en condensant la diméthylaniline avec la formal-
déhyde. On le transforme ensuite par oxydation en tétraméthyldiami-
dobenzhydrol : 

/-C6H'' — N(CH 3 ) 2 

C H / 

I 

O H 
"^COH* — N(CH?)' ¡ 

Ce composé condensé avec une nouvelle molécule de diméthylanil ine 

donne la leucobase du violet : 
C°H* — J ^ C r P p 

G H ^ G 6 H 4 — N(CH 3 ) 3 

\ ] « H - ' — N ( G H Î ) 2 

qui par oxydation fournit enfin le violet cristallisé. 

1° Préparation du Tétramétliyldiamidodiphénylméthane. 
On emploie les réactifs suivants : 

Diméthylaniline 5o gr. 
Acide sulfurique. 5o gr. 
Eau do gr. 
Formaldéhyde commerciale (40 0/0). . . i5 gr. 
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La diméthylaniline placée dans une capsule en porcelaine de aoo ce. 
sera dissoute dans l'eau acidulée, puis on lui ajoutera la formaldéhyde 
et on chauffera le mélange au bain-marie vers ôo'-jo". Le mélange devien
d r a de plus en plus pâteux à froid. La réaction sera terminée, lorsqu 'en 
t rai tant un échantillon du produit pa r l 'eau bouillante, filtrant et ajoutant 
de la soude dans la solution la diméthylanil ine précipitée sera en quanti té 
constante et très faible, d 'autre part lorsque l 'odeur de formaldéhyde ne 
sera plus perceptible. Ce résultat sera atteint après une heure et demie 
de chauffage environ. 

La réaction terminée, on neutralise l'acide sulfurique par la soude et 
on chasse la diméthylanil ine en excès pa r un courant de vapeur d'eau. 

P a r refroidissement, le résidu de la distillation se p rendra en une masse 
cristalline de iétnaméthyldiamidodiphènylméthane, qu^on purifiera par 
deux cristallisations dans la ligroïne, en essorant et pressant chaque fois 
le produit pour le débarrasser des huiles. 

Le composé obtenu doit être blanc nacré et fondre à 9 o ° : 

a" Transformation du tétraméthyldiamidodiphénylméthane 
en benzhydrol. 

O n emploie les réactifs suivants : 

Tétraméthyldiamidodiphénylmélhane. . . 4° Sr-
Acide chlorhydrique à 22° B 47 g"r-
Acide acétique à 40 0/0 , 4° gr-
Eau 100 gr. 
Bioxyde de plomb humide titré, correspon

dant à produit pur : (Voir Vert Malachite) . 4 2 8 r -

O n placera le diamidodiphénylméthane dans un vase à précipiter d'un 
litre, et on le dissoudra dans l 'eau chlorhydrique, puis on amènera la 
température vers o° avec de la glace. 

D'autre par t on délayera le bioxyde de p lomb dans 2 5 ce. d'eau envi
ron additionnée de l'acide acétique, puis on amènera également la tem
pérature du mélange vers o° avec de la glace. 

La pâte de bioxyde de plomb bien homogène sera versée, en une seule 
fois, en agitant vivement dans la solution de tétraméthyldiamidodiphé-
nylméthane . 
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Oa brassera sans interrupt ion pendant un quart d 'heure puis on lais
sera déposer deux heures. O n obt iendra une l iqueur bleu foncé et i l se 
formera de petits cristaux bleu verdâtre de benzhydrol, qu'on recueillera 
sur filtre et séchera sur une brique en plâtre . 

« 

3° Transformation du benzhydrol en leucobase du violet. 

On emploie les réactifs suivants : 

Diméthylaniline 12 gr. 
Benzhydrol en poudre 33 gr. 
Acide sulfurique ai gr. 
Eau 53 gr. 

La diméthylaniline placée dans une capsule de 200 ce. sera dissoute 
dans l'eau sulfurique, puis on refroidira la dissolution v e r s o " et on y 
projettera, par petites portions et en agitant, l 'hydrol en poudre . 

Le mélange sera ensuite chauffé au bain-marie bouillant. 
La réaction sera terminée lorsqu 'un échantillon de la masse trai té pa r 

la soude et agité avec l 'éther donnera par évaporat ion de ce dissolvant 
une quantité très faible et constante de diméthylani l ine. 

On étend alors le liquide de deux ou trois fois son volume d'eau alca-
linisée par la soude qui précipite l'excès de diméthylaniline qu 'on enlève 
par un courant de vapeur d'eau. 

La leucobase reste comme résidu sous forme d'une masse cristall ine 
brune qu'on purifie pa r cristallisation dans l 'alcool ou la l igroïne. 

4° Oxydation de la leucobase et transformation en violet. 
On emploiera les réactifs suivants : 

Leucodérivé . . . .·, . . 2 5 gr. 
Acide sulfurique au 1 ¡3. . 4° gr-

La dissolution sera faite dans un vase à précipité de 5oo ce. O n la 
refroidira vers o° avec de la glace, de façon que le volume total ne 
dépasse pas 3oo ce . 

Pour l 'oxydation, on emploiera du bioxyde de manganèse artificiel 
{provenant de la calcination du nitrate) en quanti té théorique. C'est 
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l 'oxydant donnant les meilleurs résul tats . I l sera fais dans 2 0 ce. d'eau 

environ et le mélange sera refroidi vers 0 ° avec de la glace. 

La solution sulfurique de leucodérivé é tan te o \ on y ajoutera brusque

ment et en une seule fois la bouillie de bioxyde de jnanganèse : le violet 

prendra aussitôt naissance. On sa turera la solution p^r du sel marin en 

poudre, puis on portera le mélange au bain-mar ie : le violet s 'agglomé

rera au fond du vase. 

O n y ajoutera peu à peu, pour neutraliser le mélange, une solution 

concentrée de carbonate de soude, jusqu 'à ce qu'en prélevant un échan

t i l l o n n e la masse violette et la comprimant dans une soucoupe, le l iquide 

qui s'en échappe sorte sensiblement incolore. On le recueillera sur filtre 

et l 'essorera à la t rompe après refroidissement complet de la liqueur. 

Purification du violet. — Pour purifier le violet on le dissoudra dans 

l'eau en le chauffant au bain-mar ie , on filtrera la solution chaude, puis 

on la précipitera par le sel. Le violet se précipitera sous forme d'une 

pâte, qu'on recueillera sur filtre, essorera s u ^ b r i q u e et séchera fina

lement à l ' é tuve vers ô o ' - y o 0 . Eviter de dépasser cette température sans 

quoi le violet s'altérerait. 

Equatiofis.de Ja réaction : 

•y-N = (CIV)1) + CrTO 

Formal
d e h y d e 

"̂ Éh «£è (li y 1 an i 1 i ne 

/CHir— N<CHS)S 
2" CH'-< . + C«H=—N(CH3)S 

XtftI'—i\T(CH 3 2 

· * 

To^raniëlTi jfliliamido- Diméthylaniline 
dipJiényiiiiôthariey 

/ C / ' H T — N o t i f y 

3» GH< + CII=—N(CH 3) a 

OII 

Tétraniëthyldiamido- Dimétliylaniline 
benzhydrol 

/ c j i r » — > > ' ( c n < 3 

* Cfl< Wl*—N(CH l 1 + 0 + IIG1 
\C«H'—N GH 3) ! 

Leueobase du Violet 

= H a 0 H- • CH* 
'C«II*—N(CIIJ)S 

\C°H*—N(CII3)8 

Tétraméttiyldiamido-
dipliénylmèthane 

/C«H . -N(GH' j« 

I N e w - >T(CH 3) ! 

Oil s 
Tétraméthyldiamido-

benzhydrol 

/ C 6 I I « — N(CH 3) J 

GfI^-C»H« — N(€H 3 )2 
\G«H» — N | C H 3 ) ! 

Hexaméthyltria.mido-
triphénylméthane 

/ G 6 I I < — N CH 3) ! 

CI—C< G«H«^NtGH3)5 

Violet caj^tallisé 

+ II ! 0 
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5" T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

R o s a n i l i n e p h é n y l é e 

T r i p h é n y l t r i p a r a m i d o t r i p h é n y l c a r b i n o l 
(Chlorhydrine) 

Bleu d'aniline a Valcool 
/ C H P - N I I — C I P 

C l — C — C U H 4 — N H — C r ' H : i 

\ C ' U ' — N i l — C > l l s 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 3 4 a . 

Préparation, g— O n l 'obt ient e n chauffant la rosaniline en présence 

de certains acides o r g a n i q u e s à une température d 'environ 180° a v e c u n 

excès d'aniline. S u i v a n t le n o m b r e de groupes qui se subst i tuent , on a 

des combina i sons dont la*couleur var ie du v io le t au b leu pur. 

NOTA. - .l'ucrni les acides organiques employés, on«ft-utilisé dans la pratique 
les acides Q/xti<p(e; bentoïque et mémo stearique. C'esti 'aclfc'Acn:^!# qui donne 
les m0lleu«g i^sultajs,On ne connaît pas de quelle façon a^Jss^nt'-ces acides, 
iiuiisleur preseirttlSiÏA'^trise la formation du bleu. Une très p.etiV^smanrtté d'acide 
benzcfjquc suflit poui ' ipi'cer la reaction, pourtant celle-ci r m i r c V 0 J ^ r t e x §t plus 
\itb»a\ec une plus grarkj'e quantité d'acide. D'ailleurs, celui-ci l'ostd^completement 
ina|kiqué et peut être presque intégralement récupéré en ie\tra\uuf'par l e s a l e ^ s 
et le roprécipilanl ensuite par les acides. 

O n emploiera, le^ réactifs s u i v a n t s : 

Jioshniline 10 gr. 
Anil/ne pure fjQ gr. 
Acide benzoïque . . . . 1 gfs 

Nivru On emploie 10 fois la quantité UiéûPiepie d'aniline, Je c.$rps servant de 
dissolvant à la masse. 

l/aiiilui-o employée pour la fabrication du bleu doit être chimiquement pure et 
distiller dans l'intervalle d'un degré (aniline pour bleui, sans quoi on n'obtient 
pas un bleu pur. De même si la rosaniline renferme son homologue inférieur, la 
pararaninUine, cette dernière se phenylant plus vite que la première, on obtient 
une phe;n\ lation irrégulicre des deux bases et il est impossible de préparer un bleu 
pur. "· ' 
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Les réactifs seront introduits dans un ballon de 25o 0 0 muni d 'un réfri
gérant à reflux et d 'un thermomètre plongeant au fond du ballon. 

On chauffera le mélange au bain de valvoline jusqu 'à la température 
d'ébullition de l 'aniline (r8o°). Tous les quar ts d 'heure environ, on prélè
vera un échantillon de la masse, que l'on traitera dans un tube pa r de 
l'alcool additionné d'un peu d'acide acétique. O n comparera entre eux les 
divers essais: on constatera que la couleur rouge primitive de la rosani-
line devient successivement rouge violacé, violet rouge, violet bleu, 

puis finalement bleu pur. Lorsque ce point aura été atteint, la réaction 

sera terminée. L'opération dure environ trois à quatre heures . U n chauf
fage t rop prolongé produirai t une décomposition partielle de la couleur. 

Purification. — Le produit brut est traité, après refroidissement, par : 

joco d'acide chlorhydrique concentré. • 

La quantité théorique nécessaire pour saturer complètement le mélange 
étant ioo 0 0 environ. 

I l se dépose des cr is taux de triphénylrosaniline presque pure , qu'on 
lave à l 'eau pour éliminer les eaux-mères. 

La solution concentrée d'aniline dans le chlorhydrate d'aniline retient 
la p lupar t des impuretés. Celles-ci peuvent être précipitées de la solu
t ion, séparées des cristaux par essorage à la t rompe. En saturant complè
tement l 'eau-mère par l'acide chlorhydrique, on obtient ainsi un produit 
utilisé dans l ' industrie sous le nom de résidus de bleu. 

NOTA. — Le nombre de marques de bleu est considérable, puisque le degré 
de la phénylation, ainsi que le nombre des groupes sulfoniques qui sont intro
duits, pour la production du bleu soluble, dans les différentes rosanilines phé-
nylèes,jouent un rôle particulier au point de vue de la couleur. 

P r o p r i é t é s . — Le chlorhydrate de t r iphénylrosanil ine se présente en 
aiguilles à reflets cuivrés, insolubles dans l 'eau, assez peu solubles dans 
l'alcool bouillant avec une coloration bleu pur . 

L'acide sulfurique concentré le dissout à froid avec une couleur brune, 
la solution précipite en bleu par l 'eau. Cette solution sulfurique chauffée 
quelques instants vers ioo a environ ne précipite plus pa r l 'eau, mais 
donne une solution bleue, car il s'est formé un dérivé sulfoconjugué 

du bleu d'aniline. Addit ionné d'un alcali, ce composé se décolore par for
mation d'un sel et ses dérivés carbinoliques sont analogues à ceux de la 
t r iphénylrosani l ine. 

On peut, en prolongeant l 'action de l'acide sulfurique ordinaire, et en 
élevant suffisamment la température, fixer quatre groupements sulfoni
ques dans la molécule. 
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(Matières colorantes phénoliques dérivées du triphény/méthane 

Les dérivés pa rahydroxy lés du tr iphénylméthane présentent un pou

voir t inctorial très faible, comparé à celui des dérivés arnidés. L e s 

dérivés triparafvydroxylés seuls sont des matières colorantes au sens 

propre du mot. 

A l'état l ibre, ces corps ne présentent qu'une faible colorat ion ; la neu

tralisation des groupes O H donne des sels fortement colorés qui seuls 

semblent teindre les fibres animales, mais ne possèdent aucune affinité 

pour le coton. 

Les colorants de ce groupe quoique étant connus depuis fort longtemps 

sont peu nombreux et leur étude scientifique est encore incomplète . C'est 

au peu d'intérêt industriel que présentent ces corps , qu'i l faut attribuer 

l'état peu avancé de nos connaissances à leur sujet. 

N o m e n c l a t u r e . — Les noms divers sous lesquels ces matières colo

rantes sont connues, produisent une confusion regrettable dans leur 

nomenclature. Nous désignerons sous le nom d 'Acide pararosolique 

ou paraaurinc les dér ivés t r ihydroxy lés du tr iphénylmétane en C 1 9 et 

Acide Rosolique ou Aurine ceux en C 2 0 , par analogie avec la pararo-

saniline et la Rosaniline. 

Nous appellerons Goralline le produit brut de l ' act ion de l 'acide oxal i 

que en présence de l 'acide sulfurique sur le phénol commercial , c'est-à-

dire renfermant plus ou moins de crésols ; Coralline-péonine o u péonine 

le produit brut obtenu en chauffant à 120° la coralline et l ' ammoniaque. 

C o n s t i t u t i o n . — Ces couleurs dérivent toutes du triphénylcarbinol 

triparahydroxylé : 
( 1 ) / C « H * — O H (4) 

O H — C ^ — C ° H L — O H (4) 
\ C « H » - O H (4) 

qui peut être considéré comme de la Rosanil ine dans laquelles les trois 

groupes amidogènes sont remplacés par trois h y d r o x y l e s . 

Si l 'on est d 'accord sur la constitution du trïoxytriphénylcarbinol : 

on 
I / O H " — O H 

OH—cm1—c< 
\ C « H * — O H 

on ne l'est pas sur celle de la matière colorante. 
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Hypothèse deNietzld. — Nietzki envisage l 'acide Rosol ique, par analo
gie avec les matières colorantes dérivées de la Rosanil ine, comme 
l 'anhydride du carbinol qu'i l considère comme hypothétique, ce qui 
introduirait dans la couleur un résidu quinonique : 

/ C « H * - O H 
0 = CH» = C< 

\C 6 H*—OH 

Hypothèse de Rosenstiehl. — Rosenst iehl ne fait aucune différence 

entre ce carbinol et l 'acide Rosolique : il considère donc ce dernier comme 

du trioxytriphénrlcarbinol. 

I l est impossible de se prononcer en faveur de l 'une ou l'autre de ces 

théories, aucune d'elles n 'ayant été justifiée jusqu ' ic i par des résultats 

expér imentaux. Néanmoins , nous adopterons la formule de Rosenst iehl 

ainsi que nous l 'avons fait pour les dérivés de la Rosanil ine. 

M o d e s d e fo rma t ion . — i° Par le phénol et l'acide oxalique. — 

\2acide Rosolique ou Aurine découvert par Persoz ( i ) Ko lbe et 
Schmit t (2) se forme en chauffant du phénol avec de l'acide oxalique 

desséché et de l'acide sulfurique à 100-110 0 . 
Ce mode de formation est analogue à celui du bleu de diphénylamine 

et la théorie de la réaction n'est pas encore connue avec certitude. I l se 
forme sans doute de l 'acide formique qui est l 'agent de condensation 
devant fournir le carbone central. 

L 'équat ion de la réaction est probablement la suivante : 

COOH / \ 3 / C H ' - O H 
| + CHl1—OH — OH—C—C«H*—OH + 2 II'O ·+• CO 
COOH \ / \ C B H * — O H 

Acide oxalique Phénol Acide rosolique 

I l se dégage,outre l 'oxyde de carbone, de l 'acide carbonique et de l 'acide 
formique, mais ces corps sont dus probablement à l 'act ion de l 'acide 
sulfurique sur l 'acide oxal ique. L 'ac ide sulfurique ne joue dans cette 
réaction que le rôle de déshydra tant .On a pu le remplacer , en effet, par les 
acides arsénieux, arsénique et bor ique .Prudhomme (3) a même pu obtenir 
Taurine en chauffant vers n o ' - i a o * du phénol et de l 'acide oxal ique sec. 

(1 ) I 'KRSOZ (1809), GUINON, MARNAS, BONNET. — Pat. angl., numéro ai3o2, a8 juillet 18G3. 

(2) Ann. (<86i), p . 169. 

(3) P i u a m u i i M K . — Bull. Soc. chim. Paris, X I X , p. 3% et X X , p. 97. 
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C«H»'-0H + CHCl3 + 4 NaOfl = 3 NaCl -f- 2 H*0 + G«H*v 

Nencki ( i ) a pu préparer l 'Aurine en chauffant à iao°, 10 part ies 
d'acide forraique, 3o parties de phénol et 4o parties de chlorure de zinc. 

Dans cette réaction, il est probable que l'oxygène de l 'air intervient, 
•car on devrait obtenir la leucobase de l'acide rosolique : 

/ C H * — O H 
H—COOH -f 3 (C6HS—OH) + 0 = OH—G^— G6H4—OH + 2 Il'O 

\ C < ¡ H * - 0 H 

Acide formique Phénol Aurine 

Action de CO, de GO- et de Voxygène sur le phénol. — Afin de 
vérifier si l 'oxyde de carbone ou l'acide carbonique, seuls ou en présence 
de l'oxygène, étaient susceptibles de transformer le phénol en aurine, 
•Clermont et F rommel (V) ont essayé l'action de ces gaz su r le phénol. Us 
ont trouvé que l 'oxyde de carboneet l 'oxygène en réagissant sur le phénol 
donnaient seuls des quantités notables d 'aurine. 

Formation d'aldéhyde sàlycilique. — On a aussi expliqué l'action de 
l'acide oxalique sur le phénol en admettant la formation d'aldéhyde 
sàlycilique aux dépens du phénol et de l 'oxyde de carbone qui se déga
gent pendant la réaction. 

L'aldéhyde sàlycilique se condense en effet avec le phénol, en présence 
d'acide sulfurique, pour donner Taurine (3). 

/ C O H (1) / C 6 H 4 — O H (4) 
m \ \ + 2 ( C « I P - 0 H ) + 0 = (1) 011—Cc-C«H*-0H(4) +- H H) 

X ) H (4) X^CH*—OH (4) 

Aldéhyde Phénol Aurine 
sàlycilique 

On a même, en faisant réagir le chloroforme et la soude sur le phénol , 
procédé synthétique d'obtention des aldédhydes ortho et paraoxybenzoïque, 
préparé en même temps que ces corps de petites quantités d'une matière 

•colorante qui ne serait autre chose que ï aurine (4)· 

/ O N a (1) 

^COOH (4) 
Phénol Ghloro- Aldéhyde 

forma sàlycilique 

a" Par décomposition du dérivé hexazoïque de la rosaniline. — Caro 
e t Grœbe (5) ont fait la synthèse de l'acide rosolique à par t i r de la rosa-

( i ) NENCKI et SCHMITT.— Journ. f. pr. Ch. X X I I I , p.54g.— FRESENHJS, Joarn.f. pr. Ch. V , p.i84 
(a) Bull. Soc. chim., Paris, X X X I , 3í¡o. 
(3) LIEBEHMANN et SCHWARZER.— Ber. I X (i8;6>., 8oo. 

(4> G u A R E S C H i . — Ber. V , IO55.BEIMEH et TIEMANN. — Ber. I X , 824. 
<3) Arm. (I8JS), 184. 
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n i l i n e , e n d é c o m p o s a n t p a r l ' é b u l l i t i o n u n e s o l u t i o n a c i d e d u d é r i v é h e x a -
z o ï q u e d e l a r o s a n i l i n e : 

/ C I P / C H 3 

C « H < C H < 
/ \ N = N — C l / N O H + 4 H C 1 

C l — C ^ - C H ' —K=N—Cl + 4 I P O = O H — C ^ - C « H * — O l i 
C 6 H ' — N = N — C l C H * — O H 

Dérivé hexazoïque Acide rosolique 
de la rosaniline 

C ' e s t c e p r o c é d é q u i e s t s u i v i p o u r l a p r é p a r a t i o n d e l'acide rosolique 

e n C 2 u . La paraaurine o u acide pararosolique, d é r i v é e d e l a p a r a r o s a n i -
l i n e s e p r é p a r e p l u s a i s é m e n t a u m o y e n d e l ' a c i d e o x a l i q u e e t d u p h é n o l . 

D é r i v é t r i c a r b o x y l é d e l ' a u r i n e . —- O n a p r é p a r é u n d é r i v é t r i c a r -
b o x y l é d e l ' a u r i n e e n c o n d e n s a n t Valdéhyde formique a v e c Vacide saly

cilique. 

I l s e f o r m e d ' a b o r d l e c o m p o s é : CH» = (c»H'\^° ) 

\ \ C 0 0 H / 

Equation : 

s ( W C 0 0 H
 + C I P O - I P O + C I R / C " H 3 < C O O H $ 

V C I I \ 0 H {S))
 + C U 0 - +

 C I I \ C 6 H 3 < C 0 0 H ,2) 

Acide salycilique Aldéhyde 
formique C e c o r p s c o n d e n s é a v e c u n e d e u x i è m e m o l é c u l e d ' a c i d e s a l y c i l i q u e e n 

m i l i e u s u l f u r i q u e , d o n n e l e Violet au chrome d e G e i g y o u aurine tricar-

boxylée ( i ) . / O H r a u ^ 0 1 1 

/ C « H < / O N C ' H " < C O O H 

C H \ / C O O H + ^ N G O O H + ° ' = H ! ° + Ç ^ H ^ ™ 0 » 
C H ' \ 0 H O H ^ H ^ ^ o j ! 

D é r i v é s a m i d o - c a r b o x y l è s d e l ' a u r i n e . — D e s c o l o r a n t s a n a l o g u e s 
r e n f e r m a n t l e s g r o u p e s N H 2 e t O H o n t é t é p r é p a r é s e n c o n d e n s a n t l'hy-
drol a v e c , d e s p h é n o l s o u d e s a c i d e s p h é n o l s . 

E x e m p l e : L e Bleu au chrome q u i s e p r é p a r e e n c o n d e n s a n t l e tétra-

méthyldiamidobenzhydrol a v e c l ' a c i d e a oxynapktoïque. O n p r é p a r e 
d e m ê m e u n v i o l e t a v e c l'acide salycilique. 

/ C » H < — N ( C H ' ) » , C » H » — N ( C H 3 ) J 

O H - c e C I " H ' < C O O H O H - ^ O H ^ g ^ , , , 
\ C B H < — N ( C H » j » \ C f i H i — N ( C I I » ) « 

Bleu au chrome Violet au chrome 

(0 J . - R . G E I G Y . — D.R.P. 499"o, 25 février (i888;. Monit. scient. (1889), 'I46J. CARO. — Brr. 
<i»92), 939· 
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(1) SCHÉRING. — D.R.P., 80950, 3 décembre 18g}. 
(2) SCHWARTZ. — Ber. XIII, 5{3. 

(3) GRIMAUX. — Bull. Soc. chim. Paris (1891), V, 4·» 
(4) Journ.f. pr. Chem. XXV, 237. 
(5) L. LEFÈVRE. — Traité des mat. color. art. t. II, H23. 
(0) P. SISLEY. — Expériences inédites. 
(?) REICHENBACH, BERZELIUS. — Juhresber (iS'5j), 3 8 3 . 

U11 isomère de cette dernière couleur a été aussi préparé en condensant 

l'acide orthoaldéhydosalycilique 
/ C H O (3) 

C 8rP—OH ( 1 ) 
\ C 0 2 H (2) 

avec la diméthylaniline(1). Ce composé renferme le groupe O H e n or tho 

par rapport au carbone méthanique et teint la laine chromée en bleu pur . 

H o m o f l u o r e s c é i n e et O r c i n e - a u r i n e . — Schwar tz ( 1 ) en faisant 

réagir le chloroforme et la soude sur l 'orcine a obtenu un corps qu' i l 

appela Homofluorescéine et que l 'on considéra longtemps comme l 'homo

logue supérieur de la iluorescéine. Grimaux (3) a récemment mont ré que 

ce corps était identique à Vorcine-aurine, C 2 2 H i 8 0 5 , préparée p a r 

Nencki (4) en condensant l 'orcine et l 'acide formique en présence d u 
•chlorure de zinc, et deva i tê t rc considéré comme un homologue supérieur 

de l'acide rosolique. L'équation de cette réaction est probablement l a 
suivante : 

/ C t t > 
, C f ' H ^ 0 r I 

/ / O H \ 3 / / ° 
H-COOH + (C 8 »^—OH ) + 0 = OH—C^ CH-^-CH» + 411*0 

\ \ C W \ \ 0 

\G6H3/_OH 
\ C H 3 

Acide formique Orcine Orcine aurine 

Les solutions alcalines d'homofluorescéine présentent u n dichroïsme 

vert intense. 

L. Lefèvre (5) a montré que ce corps teignait la laine en jaune. Nous 

pouvons confirmer ce fait et ajouter que son dérivé brome teint également 

la laine et la soie en donnant une nuance analogue à l 'éosine(6). 

P i t t a c a l e o u a c i d e E u p i t t o n i q u e . — On peut rat tacher aux dérivés 

hydroxylés du t r iphénylméthane une matière colorante qui a été ret irée 

du goudron de bois par Reichenbach (j), le Pittacale ou acide Eupitto-
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nique ( i) Hofmann en a réalisé la synthèse en oxydant pa r l'air une 

solution alcoolique alcaline de méthylpyrogallol diméthylé et de 

pjyrogalloldiméthylé. Ce corps répond à la formule : 

T / O H ~]3 
O H - C = | <J>H< 

13 

Ses solutions alcalines teignent les fibres animales en orangé sale. 

I l posséderait une certaine affinité pour les mordants d'étain qu'il 

teindrait en bleu violacé. 

P r o p r i é t é s d e l ' a c i d e r o s o l i q u e , Action des alcalis. — L'acide 

rosolique donne des sels alcalins solubles dans l'eau en rouge orange. 

Les solutions alcalines se décomposent en donnant de la paradioxy^ 

benzophénone : C O < ^ ç e ^ 4 et du phénol (a). 

Action des acides. — Les acides précipitent Taurine et l'acide roso

lique et leurs solutions alcalines. Un excès d'acide les dissout à chaud et 

les laisse cristalliser par refroidissement ; i l se forme une combinaison 

que Rosenstiehl considère comme analogue aux éthers des rosanilines. 

La combinaison de Taurine avec HGl ne serait autre que la chlorhydrine. 

C l — C = (C«H* — O H ) 3 

L'opposition de fonction entre Cl et O U n'existant pas, ce corps n'est 

pas un colorant. 

Action des halogènes. — Les halogènes donnent avec Taurine des 
dérivés de substitution. On connaît un dérivé té t rabrômé soluble en 
violet dans les alcalis et teignant la soie. 

Action de l'acide sulfureux et des bisulfites alcalins. — L'acide sulfu

reux se combine à Taurine et donne un produit cristallisé ayant pour 

formule : 
( C 1 9 H 1 4 0 3 ) â + S 0 2 + 5H- J O 

Ce corps perd de l 'acide sulfureux quand on le chauffe (3). 

Les bisulfites alcalins se combinent également à Taurine. 

(1) HOFMANN. — Ber. (185g), 2216. 

(2) D A L E et SCHOBLEMMEB.— Ber. (1877), 10, 101O et lia"! 

(5) D A L E et SCHORLEMMER. — Ann. <I8J3), t. 1G6, p. 281. — ZULKOWSKY. — Ann. (i8;8), 

t. 194, p. 109. 
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Les combinaisons cristallisées que l 'on obtient sont décomposables pa r 
l'eau à l'ébullition et à froid par les acides et les alcalis. 

Action de Vanhydride acétique. — L'anhydride acétique donne avec 
l'aurine une combinaison équi-moléculaire, pouvant régénérer l 'aurine pa r 
l'action de la soude ou de l'acide ( i ) . 

Action des chlorures d'acétyle et de henzoyle. — Ces corps transfor
ment l 'aurine en triacétyle et tribenzoylleucoaurine. 

Action de l'ammoniaque. — A. froid, l 'ammoniaque réagit sur l 'aurine 
pour donner une combinaison moléculaire très instable. 

Chauffée sous pression avec une solution d 'ammoniaque, les groupes 
OH sont remplacés par N H 2 . Cette réaction a donné naissance à une 
matière colorante, la Péonine (2). Ce colorant qui a eu une très grande 
vogue, parait être une combinaison d'aurino et de pararosanil ine. L'action 
prolongée de l 'ammoniaque à i5o° transforme Vaurine en pararosaniline. 

Action de Vaniline. — L'aniline agit de même et donne une matière 

colorante bleue, l'azuline (3), qui a été identifiée avec la triphén/ylrosani-

line (4). 

Action des rédacteurs. — Les agents réducteurs t ransforment l 'aurine 
et l'acide rosolique en leucodérivés, corps incolores, régénérant l 'aurine 
par oxydation ménagée. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Les dérivés parahydroxylés du tr iphényl-
méthane ont peu d'applications à cause de leur faible pouvoir t inctorial 
et de leur peu de solidité. La coralline s'emploie encore quelque peu 
pour nuancer certains fonds en impression surso ie et pour la fabrication 
des couleurs pour papier peint . Les seules couleurs offrant quelque 
intérêt sont les bleus et violets au chrome qui grâce à la présence du 

11) (2) 

groupe tinctogène O H . C O O H teignent les fibres mordancées aux sels 
de chrome et donnent des nuances assez solides au savonnage, mais 
malheureusement fugaces à la lumière. 

0 ) CARO et G R Œ B E . — Ber. (1878) t. 11, 1118. 

(2) GUINON, MARNA9 et BONNET.— Bree. franc. 54gio, 21 juillet 1862, Monit. scient. 18; 1, 266. 
(3) » » 54gn, 21 juillet 1862, » 1871,267. 
(4) D A L E e t SCHORLESIMER. —Ber. (187;), 10. 1016. 
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4^4 M A T I È R E S C O L O R A N T E S P H É N O L I Q U E S DÉRIVÉES 

È
R

O
S 

a NOMS SCIENTIFIQUE 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

S Ó NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

ET FORMULE I1KIJTE 

S74 

a Paratrioxytriphénylcarbi-
nol. Sel de sodium. 

b C o r a l l i n e j a u n e . 
Aurine. 
Acide pararosolique C 1 9 . 

Action de l'acide oxa
lique et de l'acide 
sulfurique concen
tré sur le phénol. 

G1» H " 0 ' 

375 6 A c i d e R o s o l i q u e C'-". D é c o m p o s i t i o n p a r 
les acides étendus 
bouillants,de l'hexa-

GH' 

OH—Cf-C 6 H'— OH 
\ G 8 H ' — OH 

C S ) H 1 8 0 ' 

zoïque de la rosani-
line ordinaire. 

GH' 

OH—Cf-C 6 H'— OH 
\ G 8 H ' — OH 

C S ) H 1 8 0 ' 

376 

a Tvioxytriphènylcarbinol 
tricarboxylé. Sel de so
dium. — Aurine tricarbo-
xylée. 

b V i o l e t au c h r o m e . 

Action du nitrito de 
soude sur une so
lution d'acide saly-
cilique dans l'al
cool mèthylique ad
ditionnée de formal
dehyde et d'acide 
sulfurique. 

O H - C = ^ / 0 H ] 

GOONa 

G22 H 1 3 O 1 0 Na' 

Geigy. 

Action du nitrito de 
soude sur une so
lution d'acide saly-
cilique dans l'al
cool mèthylique ad
ditionnée de formal
dehyde et d'acide 
sulfurique. 

a Tétraméthyl diamido di-
phènyl a oxynaphty ¡carbi
nol carboxylé. Sel de so
dium. 

Condensation de l'hy-
drol de Michler 
avec l'acide a oxy-
naphtoïque. OH—C\ COONa 

O H » K S Q 1 Na 

377 b B l e u a u c h r o m e . 
(Bayer). 

OH—C\ COONa 

O H » K S Q 1 Na 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIUITÉ 

J . I'ERSOZ ( 1 8 3 9 ) 

Gtiisox, MARNAS et BONNET 

Pat. angl., 2 1 3 0 , 2 8 juil

let 1 8 6 2 . 

KIII.BK et SCIIMITT 

Ann. ( 1861) , 1 6 9 . 

CARO et WANCKLYM 

Zeistch. f. Chim. ( 1 8 6 0 ) , 

S63. 

GROEBE et CARO 

Ann. (1875) , 1 8 4 . 

ZULSOWSKY 

Ann. (1878) , 1 P 9 . 

FRÈSENIUS 

Journ.f.pr. Chim.B, 1 8 4 . 

Asp. : Masse concassée, brun 
rouge à reflets verts. 

H 2 0 : Solution rouge o r a n g é . 
H C 1 : Précipité brun, solution 

jaune. 
H sSO' : Solution jaune, par di

lution, précipité jaune brun. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales. 

Teint la laine et la soie en orangé. 
N'est plus employée qu 'EN im
pression et pour la fabrication 
des couleurs pour papiers peints. 

Solidité : Très fugace aux acides et 
à la lumière. 

Caractérisation sur fibre. 

Fibre lâche rouge cerise par N a ' C O 3 

ou NH 3 , la solution devient jaune 
par les ac ides . 

J -R. GEIGÏ-

D.R.P., 49970 , 2 6 février 

1889, Monil. sdient. 

(1889), 1 4 6 7 . 

Asp. : Poudre ou pâte brun vio
lacé à reflets verts. 

H J 0 : Solution corinthe. 
H C 1 : Précipité brun. 
H'S'O : Solution brune, par di

lution précipité brun. 
Aie. caust. : Solution rouge car

min. 

Propriétés tinctoriales. 

Teint la laine chromée EN violet 
rougeâtre, s'emploie dans l'im
pression sur coton associé aux 
mordants de chrome. 

Solidité : Assez solide aux alcalis 
et au foulon, moins à la lumière . 

Caractérisation sur fibre. 

H C 1 à '/s : Fibre brune. 
NaOH : Fibre lâche cerise. 

F . - F . BAYER 

D.R.P., 0 7 4 2 9 . 

Asp. : Poudre gris bleu. 
HK) : Soluble bleue. 
H C 1 : Précipité bleu puis solu

tion jaune brun. 
HJSO* : Solution jaune brun, par 

ditution précipité bleu. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales 

Teint les mordants de chrome EN 

bleu indigo. 
Solidité : Assez solide aux alcalis, 

peu solide à la lumière. 

Caractérisation sur fibre. 

Fibre jaune sale par vaporisage 
avec poudre de ZINC. 

H C 1 à */s : Fibre bleu vert. 
Cendres : CrKP. 
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M A T I È R E S C O L O R A N T E S P H É N O L I Q U E S D É R I V É E S D U T R 1 P H É N Y L M É T H A N E 

N ' A Y A N T Q U ' U N I N T É R Ê T H I S T O R I Q U E O U S C I E N T I F I Q U E , O U D U S E M P L O I R E S T R E I N T 
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É
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O
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NOM COMMERCIAL PRÉPARATION LITTÉRATURE 

378 CORALLINE PÉONINE 
Coralline capucine. 

Action de L 'ammoniaque aqueux sur la 
coralline, à 130°. 

GUINON MARNAS et BONNET. — 
Brev. franc., 54910, 21 juil
let 1862. Monit. scient. 
(1871), 266. 

379 ROSOPHÉNOLINE. Action de L'ammoniaque alcoolique sur la 
coralline en présence d'acide benzoïque. 

LOKWE. — Pal. ano!., oû'il, 
22 novembre 1882. 

380 RÉSAURINE. Action de l'acide formique sur la résorcine 
en présence de ZnCl*. 

NECCKI et SCHMID. — Jowri. 
f. ipr. Chem., 2 3 , 547. 

381 PLTTACALE. 
Acide Eupittonique. 

Extrait du goudron de bois, oxydation par 
l'air d'une solution alcaline de méthyl 
pyrogallol diméthylé et de méthylpyro-
gallol. 

HEICHENBACH. — Berzelim 
Jahresber (1833), 385. LIE-
BERMANN. — Ber. (1876 . 
334. HOFMANN. —fier. (187'l 
2216. 

382 VIOLET AU CHROME (Basyer). Condensation de l'hydrol avec L'acide saly-
cylique, oxydat ion de LA leuco parPbO*. 

F . - F . B A V E R . — D./i.p.,mn, 
21 août iWO,Monit. scient. 
(1891), 886. 

383 VIOLET AU CHROME (Schéring). Condensation de l'acide 1.2.4 aldéhydo sa-
licylique avec la diméthylanil ine en 
milieu sulfurique. 

SCHÉRING. — D.R.P.. 80930, 
31 décembre 1891. 

384 BLEU SUR CHROME (Schéring). Isomère obtenu avec L'acide orthoaldéhy-
dosalicylique. 

SCHÉRING. — DR.P., Sti'X). 
31 décembre 1894. 

385 HORAODUORESCÉINE. 
Orcinaurine. 

Action de C H C 1 3 et NaOHsur Porcine. Con
densation de Porcine avec l'acide for
mique en présence de ZnCt1. 

SCHWARTZ. — Ber., 1 3 . Si:! 
NEIICKI. —Journ.f.pr. Chem. 

2 5 , 277. GRIMAUX. —Bull. 
Soc. chim.. Paris (1891).5. 
46b. 
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C O L O R A N T S D É R I V É S D U D I E T D U T R I P I I É X V L M É T H A N E 427 

D É R I V É S D E L 'ACIDE R O S O L I Q U E 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N : 

P a r a t r i o x y d i p h ê n y l t o l y l c a r b i n o l 

Acide Rosolique 
r s m < - - C H J fi) 

/ C H ' < 0 H ('i) 
(1) OH—C^—C6H4— OH (4) 

\ C « H ' - 0 l £ (4) 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 4a4-

Préparation. — L'acide Rosolique s'obtient en décomposant par l'eau 

acidulée à chaud (ou avec le cuivre précipité à froid) le dérivé hexazoïque 

de la Rosanil ine. 

On emploiera les réactifs suivants : 

5 gr. rosaniline 
100 gr. eau 

i5 gr. acide sulfurique ordinaire 
4 gr. nitrite de soude. 

La Rosaniline placée dans un vase à précipiter de 200 ce. sera dissoute 

dans l'eau sulfurique et le mélange refroidi vers 0° avec de la glace sera 

diazoté dans les conditions habituelles. 

On obtiendra un dérivé diazoïque jaune rougeàtre formant une l iqueur 

limpide. 

On s 'assurera par le papier iodoamidonné que l 'absorption de nitrite se 

produit peu à peu et on s 'assurera que la l iqueur renferme finalement un 

faible excès de ce corps . 

Le dérivé diazoïque formé sera addit ionné de son volume d'acide 

sulfurique au r / 1 0 et le mélange maintenu à l 'ébullition jusqu 'à ce que le 

dégagement d'azote ait complètement cessé. 

La l iqueur limpide se t roublera avec formation d'un précipité rouge 

jaunâtre à reflets verdâ t res . C'est l'Aurine. 
On la purifiera par cristallisation dans l'alcool bouillant. 
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c). - ROSAMINES ET BENZÉINES 

C o n s t i t u t i o n d e s R o s a m i n e s . — Les Rosamines, appelées encore 

Rosindamines peuvent être considérées comme des pjyronines phénylées. 

Elles dérivent du diamidotr iphénylméthane et diffèrent des couleurs de 

la série du vert malachite pa r un atome d'oxygène qui relie les deux 

noyaux amidés. 

Gomme nous le verrons plus loin, le rapprochement que l'on peut faire 

entre ces couleurs et celles analogues au vert malachite, paraî t recevoir 

une certaine confirmation dans les modes de formation de ce composé 

consistant à remplacer dans les procédés de la prépara t ion du ver t 

malachite la dlméthylaniline par le diméth/ylmétaamidophénol. Proba_ 

blement que le vert malachite dihydroxylé prend d 'abord naissance, puis 

il s 'anhydrifie : 

OH*—C< 0< 

N(CH3)* 

ne/ 0 
I \ 

/ / N ( C H 3 ; >N(GH'| 

ci y^cm* a x ^ > ( C H 3 ) ' Cl N(CH'J] 

Rosamine Pyronine Vert Malachite 
dihydroxylé 

Ces couleurs possèdent également de grandes analogies avec les 

rhodamines que nous étudierons plus loin. 

M o d e s de f o r m a t i o n . — Les Rosamines se préparent par plusieurs 
procédés. 

E q u a t i o n : 

G H 3 C H 3 

/ G 6 " 3 < N L N - S O < H /W<Oti 
O H — G — C ' H 1 — N = N — S O * H -f- 3 H 8 0 = O H — C — C H » - O H + 3 S O W + N" 

\ C « H < - N = N — S O ' H \ C " H « — O H 

Dérivé hexazoïque Acide Rosolique 
de la Rosaniline 

C a r a c t è r e s . — Voyez Tableaux : N° 4^4· 
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C l \ ^ / N (G H 3] 1 1 

Phényl- Diméthylmétamido- Tétraméthylrosamine 
chloroforme phénol 

Deuxième procédé. — E n condensant l'aldéhyde benzoïque avec le 

diméthylmétamidophénol, on obtient la leucobase de la couleur précé

dente qui chauffée à l 'air avec de l'acide sulfurique engendre la cou

leur (2). 

/N(ciiy /cfp 
C»H5—CHO + 2 C 6 H < — HC^-C«H3—NICH3)* + H ! 0 

\ 0 H \ > 0 

C 5H 3—N(CH 3)* 

Benzaldéhyde Diméthylamido- Rosamino 
phénol (Leucobase) 

B e n z é i n e s . — En chauffant la résorcine avec le phénylchloroforme,-

il se forme u n corps soluble dans les alcalis avec un dichroïsme ver t 

très intense. C'est la Résorcine benzéine de D œ b n e r (3) appelée encore 

Rosaminol. Ce colorant présente de grandes analogies avec les Rosa-

inines. I l paraî t être aux Rosamines ce que l'acide Rosolique est à la 

Rosaniline. 

Traité par les acides il donne une chlorhydr ine et répond probable

ment à la formule : 

Résorcine-benzéine 

(1) HEHSIAJSN et R E Y . — Ber. (1889), 3o8i. BADISCHE, D. R. P. 56oi8, 3 mai 1890. Monit. scient. 

(1891), 333. 

(1) MEISTER L . et BRÛNING. D. R. P., S2o3o, 20 août 1889. Monit. scient. (1890), 429. 

<•')) D Œ B N E R . — Ann. (i883), 217,223. 

Premier procédé. — E n faisant r éag i r le phénylchloroforme 

C 6 H 5 —CCI 3 su r deux molécules d 'un dialkylmétamidophénol. La 

condensation s 'opère en présence de toluène e t l 'on obtient directement 

la base de la couleur ( i ) . 

/ / N ( C H 3 ) A 2 / \ / 
C«H-'—G=C1» + ( C « H < ) = W - C 0 < + 2 HC1 + H 2 0 

\ \ 0 H / | \ / \ 
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NH(CIP;« = G6H5—G O + 2 HC1 

cN( ^>N(GH 3) a 

Dichlorure de Résorcine Télraméthylrosamine 
benzéine 

D i p h é n y l r o s a m i n e . — E n condensant la métaoxydiphénylamine 

/ O H 4 — O H (3) 
( 1 ) NH< 

M>II<—OH (3) 

avec le phénylchloroforme, on obtient une rosamine phénylée dans 

l 'amidogène qui se laisse facilement sulfoner et engendre un violet 

rouge teignant la laine. 

C'H5—C<" > 0 
C 6 H 3 —NH—OH 5 

Diphényl rosamine 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Les Rosamines sont des matières co lo 
rantes rouges plus ou inoins violacées possédant un dichroïsme jaune 

assez intense et teignant la laine et la soie ainsi que le coton engallé. 

Elles n'offrent pas grand intérêt car elles n'atteignent pas l'éclat des 

nuances obtenues avec les I ihodamines, aussi elles ne sont pas entrées 

dans la consommation. 

d) — PHTALEINES 

Déf in i t ion . — O n désigne sous le nom de Phtaléines des matières 

colorantes dérivées du t r iphénylméthane qui prennent naissance en 

chauffant l 'anhydride phtal ique avec les phénols,les aminés ou les amido-

phénols et qui grâce au bel éclat des nuances qu'elles fournissent ont 

reçu des applications techniques importantes. 

(i) F. F. HAVER — D. P. A. F., io&], IJ juillet 1889, Monit. scient. (1890;, 103. 

Ge corps traite par PCI 3 se transforme en un dichlorure qui chauffé 

avec la diméthylamine, en vase clos, se t ransforme en Rosamine ( i ) . 
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C O N S T I T U T I O N D E S P H T A L É I N E S 

L'anhydride de l'acide triphénylcarbinolorthocarbonique ou phtalo-
phénone peut être considérée comme le point de départ des phtaléines. 

| cw-c<o 
G«IP—G-C«H» | | 

S—COOH X V C O 

Acide Triphénylcarbinol Phtalophénone 
orthocarboniquo (Anhydride de l'acide) 

Ce corps a été préparé par Fr iedel et Crafts en faisant réagir le 

benzène sur le chlorure de phtalyle en présence du chlorure d'alumi

nium ( i ) . 
/G» H* 

C —— CH* 
/ C C 1 * \ / \ n 

G » H J < ^ c o y o + 2 C«H» = 2 HC1 + C 6 H 4 < ^ C O / > u 

Chlorure de phtalyle Phtalophénone 

La constitution asymétrique de la phtalophénone a été démontrée pa r 

Baeyer (a). Ce savant en ni t rant la phtalophénone a obtenu deux dérivés 

nitrés isomères qui pa r réduction avec l'étain et l'acide chlorhydrique se 

transforment en corps amidés. Ces composés diazotés et bouillis avec 

l'eau acide se transforment en phénolphtalêine. 
/C«K<—N=N—Cl /C'H 1 —OH 

. G ̂ -C«H<—N=N-C1 ,C ( - C"H4—OH 
C » H ' / \ 0 + 2 H J 0 = 2 HC1 + P H 4 / 

\ C 0 / \ C 0 ^ 

Tétrazophtalophènone Phénolphtalêine 

R a p p o r t d e s p h t a l é i n e s a v e c l e t r i p h è n y l m è t h a n e . — On démontre 

que les phtaléines sont des dérivés du t r iphènylmèthane. En effet, la 

phtalophénone réduite p a r le zinc en solution alcaline se t ransforme en 

(i) Comptes rendus, 84, i3ga. 
(a) Ann, (1880), 202, 3 6 . 
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G ' H * / \ o -f H* = C H * / ^ G « H Ô 
\ G 0 / \ C O O H (2) 

Phtalophénone Acide triphénylméthane 
orthocarboxylique 

/G«HS 
/CH<: 

0>H«/ N f , 6 H 5 = CO* + CH/C«H ; ' 
\ C O O H \C 6 H : > 

Acide triphénylméthane- · Triphënyl-
orthocarboxyliquc mélhane 

T R A I T É E D A N S D E S C O N D I T I O N S A N A L O G U E S , LA P H É N O L - P H T A L É Ï N E D O N N E LA 

phtaline O U A C I D E triphénylméthane orthocarboxylique dihydroxylé : 
/ O H 4 — O H /G'H*—OH 

,C ^—OH4—OH .CH< 
C « H < / \ 0 -f- H 2 = C H * / \ C ' H * - O H 

\ C 0 / \ C O O H 

Phénol-phtaléine Phtaline 

Q U I P E U T P E R D R E É G A L E M E N T G O 2 P A R C H A U F F A G E A V E C LA B A R Y T E ET D O N N E R LE 

dioxy triphénylméthane. 
/ C i l * — O H 

CH< C«H<—OH 
\C"H 3 

Dioxy triphénylméthane 

R a p p o r t s d e s p h t a l é i n e s a v e c l ' a n t h r a c è n e . — O N P E U T P R O U V E R 

É G A L E M E N T Q U E LES P H T A L É I N E S S E R A T T A C H E N T À L ' A N T H R A C È N E . 

E N EFFET, LE P R O D U I T D E R É D U C T I O N D E LA P H T A L O P H É N O N E , L ' A C I D E triphényl
méthane orthocarboxylique P E R D H 2 0 Q U A N D O N LE TRAITE P A R L ' A C I D E 

S U L F U R I Q U E ET D O N N E LE phénylanthranol : 
C"H= 

( 1 ) / C « 1 P | 

C*H< \C«H 5 = C H ' C | >C«H« -4- H'O 
\COOH (2) X i ( O H ) / 

Acide triphénylméthane Phénylanthranol 
orthocarboxylique 

A C I D E triphénylméthane orthocarboxylique Q U I P E R D G O 2 Q U A N D O N LE 

CHAUFFE A V E C D E LA B A R Y T E ET D O N N E LE T R I P H É N Y L M É T H A N E : 

/ O H * (t) /cm> 
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\ C H / ' 

Phénylanthracène 

Ces corps possèdent toutes les propriétés des dérivés de l 'anthracène. 

D é t e r m i n a t i o n d e l a p o s i t i o n d e s o x h y d r i l e s p h è n o l i q u e s . — D i v e r s 

t ravaux ont été entrepris dans le but de déterminer, dans la phénolphta-

léine, la position des oxhydri les phènoliques pa r rappor t au carbone 

méthanique. 

On a démontré que les deux oxhydriles étaient en position para , car 

quand on chauffe la phénolphtaléine avec la potasse, elle donne naissance 

à de la para dioxybenzophénone et à de l'acide benzoïque ( i ) d 'après 

l 'équation suivante : 

(1) / C « I I » - O H (4) (4) 
/ 0 ~ C 6 H * — O H (4) ( 1 N / C ' H 4 — O H 

C » H < \ o + H*O = cd< + OTP-COOII 
\ C 0 / N : « H « - O H 

Phtaléine Dioiybenzophénone Acide benzoïque 

Phénols dont la position para est occupée. — F l u o r a n e s . — D'après 

ce qui précède, les phénols dont la position para n'est pas l ibre ne 

doivent pas donner de phtaléine proprement dite. Mais, si ces phénqls 

ont néanmoins l a position ortho libre, ils subissent une condensation 

spéciale en or tho avec anhydrisat ion des oxhydriles fa). 

Les corps qui prennent ainsi naissance ont reçu le nom de fluoranes 

et ils se produisent même en petite quantité dans la préparat ion des 

phtaléine s normales . 

Avec le phénol ordinaire, on obtient la fluorane le p lus s imple. 

C'est u n composé insoluble dans l'eau et les alcalis qui se forme en 

petite quantité dans l a réaction de l ' anhydr ide phtalique sur le phénol 

(1) B^EYEB. — Ann. (1880), 2»2, 36. 

(2) MEYER et HOFMEYER. — lîcr. (7892), 25, ï385 et 2118. 

dérivé anthracénique qui distillé avec le zinc fournit le phényl-

anthracène. 

C 6 H < | )C«H' 
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<z> 
/ \J - j - O H — y y 

^ G O / O H N C O / 

0 

/ G 0 \ \ / / G \ \ / 
G«H< > 0 + OH = O H * / > 0 

/ 

+ H*0 

y 
Anhydride phtalique Phénol Fluorane 

(2 Moléc.) 

Hydratation du fluorane par la chaux. — Pa r hydratat ion avec 

la chaux, le fluorane donne une réaction analogue à la phénolphtaléine, 

Au lieu d 'obtenir la paradioxybenzophénone, il se forme de la xanthone. 

/ x / / \ 
/ °y—\ ' X _ > 

> + H*0 = OH 5—COOH + CO 0 
C « H * / \ Q . . . 

\ c o / ° \ / 

Fluorane Xanthone 

Hydratation du fluorane par la potasse. — R. Meyer (1) a montré que 
si l'on hydrate le fluorane par la potasse en fusion, il se forme aussi de 
Yorthodioxjybenzophénone ainsi que de Vacide salycilique et du phénol 
par hydrata t ion de la xanthone. 

< 1 ) / C ° H * \ < 2 ) (1) / O U 1 — O H (2) 
0 < >GO + H s 0 — GO< 

NC«H«/ NC'H1—OH (2) 

Xanthone 0 . Dioxybenzophénone 

/C°H>—OH (2) / C O O H (1) 
(1) C 0 < + H s 0 = O H < + Off—OH 

XOH*—OH (2) NOH (2) 

0 . Dioxybenzophénone Acide salycilique Phénol 

R e l a t i o n s e n t r e l a p h t a l é i n e d e l a r é s o r c i n e ( f l u o r e s c è i n e ) et l e 
f l u o r a n e . — On a montré que le produi t de réaction d'une molécule 
d 'anhydride phtal ique avec deux molécules de résorcine ou fluorescèine 

( I ) R. M E Y E R . — B e r . a 8 , 4 2 8 . 

et qui pendant longtemps avait été considéré comme l 'anhydride de la 

phénolphtaléine. 
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•dérivait du JJuorane. En effet, quand on traite la fluorescéine pa r le 

perbromure de phosphore, elle se transforme en dérivé t r ibromé dans 

lequel 2BR ont été substitués aux deux oxhydri les, c'est le tribromo-
fluorane : iZ™ïWv^OP. 

Ce corps réduit p a r l e zinc en solution alcoolique donne, en remplaçant 

son brome par de l 'hydrogène,unleucodérivé analogue à celui obtenu p a r 

réduction de la phénolphtaléine. 

Enfin, l 'hydratat ion du chlorure de fluorescéine par la potasse donne, 

out re l'acide benzoïque et de la résorcine, des acides dioxybenzoïques 
dont la constitution paraît plaider en faveur de la formule fluoranique de 

la fluorescéine. 

P o s i t i o n d e s o x h y d r i l e s d a n s l a f l u o r e s c é i n e . — On a admis dans 

la fluorescéine que, par analogie avec la phénophtaléine, les oxhydri les 

devaient se t rouver en para relativement au carbone méthanique . 

•Graebe (1), se basant sur le fait que la monorésorcine phtaléine ne four

nit pas de dérivé de l 'anthraquinone, en a conclu que les hydroxyles de la 

fluorescéine pourraient bien ne pas être en position para. 

G. H e l l e r ( i î ) a réfuté cette hypothèse en montrant que l'acide para-
•oxyorthobenzqylbenzoïque : 

•qui renferme sûrement l 'oxhydrile en para, ne peut pas non plus donner 

de dérivé de l 'anthraquinone. 

I l suppose que la réaction est entravée par la t ransformation de ces 

-composés, quand on les chanfle avec l 'acide sulfurique, en dérivés sulfo-

eonjugués et ces corps ne sont plus condensables. 

Pa r contre, si l 'on prend le dérivé dibromé de la monorésorcine phta
léine et qu 'on le condense au bain-marie avec de l'acide sulfurique fumant, 

on obtient une dibromoxanthopurpurine identique à celle décrite pa r 

(1) 
/ C O — C°H' — OH (4) 

Plath (3). 
CO OH 

Dibromoxanthopurpurine 

il) GRAEDR. — Ber. (i8y5). t . X X V I I I , p . 38 . 

<2) HELLEH. — Ber. (189a), t . X X V I I I , p . 3t2. 
(3) Ber., I X , 1204. 
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Ces résultats permettent également d'être fixé s u r la constitution du 
dérivé té t rabromé de la fluoré scéine, matière colorante connue sous l e 
nom à'Eosine. 

La monorésorcine phtaléine dibromée est, en effet, identique à l 'acide 
dibromodioxybenzoylbenzoïque : 

/ C O < { 

OH Br 

OH 

•̂ COOH Br 

obtenu par bromurat ion directe de l'acide dioxybenzoylbenzoïque : 

/ O H 
/ C O — C«HBr< 

C«H< M)H 
XOOH 

Richard Meyer ( i ) a du reste confirmé ce fait, en mont ran t que l'acide 
dibromodioxybenzoylbenzoïque chauffé quelque temps au-dessus de son 
point de fusion, donne de l 'anhydride phtalique et on ret rouve de Yéosinv-
dans le résidu. 

O n doit donc admettre pour l 'éosine, et par suite pour la fluorescéine, 
une constitution symétrique avec les oxhydriles en para . 

C h a î n e l a c t o n i q u e e t c h a î n e q u i n o n i q u e . — Si les divers s avan t s 
sont d'accord aujourd'hui sur la nature du carbure fondamental d'où 
dérivent les phtaléines ainsi que sur la position relative des oxhydriles 
phénoliques qui y sont substitués, il n 'en est pas de même de la présence 
dans ces formules d 'une chaîne lactonique : 

R R 

Y - o 
I I 

C«HV CO 

Chaîne lactonique 

Les uns admettent, dans tous les cas, la présence de cette chaîne,, 
d 'autres supposent que ce rés idu qui existe dans les phtaléines non 

(i)Bcr. t. XXVHI, i5;B. 
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C6H>J G O O H 

Chaîne quinonique 

P r e u v e s e n f a v e u r d e l ' e x i s t e n c e d e s c h a î n e s l a c t o n i q u e et 
q u i n o n i q u e . — Bernthsen ( i ) et Dehns t (a) ont, les premiers , cherché 

à expliquer la coloration de la phénolplitaléine incolore sous l 'action des 

alcalis, en supposant la rupture de la chaîne lactonique et formation d'un 

résidu quinonique. 

Ces auteurs admettent l 'existence de deux formules tautomères dont 

l'une correspondrai t à la phtaléine ordinaire et l 'autre à son sel alcalin. 

C"Hi - OH /C'H'—OH 
/ G 5- C«H» — OH y c C 

cmX / ° C'H< ^C»H» = 0 
\ C 0 ' XCOOK 

Formule lactonique Formule quinonique 
Phénolphtaléine incolore Sel de potassium coloré 

Formation de Voxime de la phénolphtaléine. — Friedlaender (3) a 

confirmé ces formules en montrant que la phénolphtaléine colorée donne 

une oxime soluble dans les alcalis et qu i peut être décomposée à chaud 

par l'acide sulfurique étendu en acide paraoxybenzqylbenzoïque et 

phéiiylhydroxylamine qui se t ranspose immédiatement en paramido-

phénol. 
J>CW = NO H (1) 

/ C < / C O — CH'OH / O H 
C ' H < NC'H' — OH = C«H< 4- C»H'< 

X C 0 0 H MMOH \ N H ! 

w 
Oxime Acide paraoxy- Paramido-

de la phénolphtaléine henzoylbenzoïque phénol 

Arguments contre la formule quinonique. — Plusieurs auteurs ont 

combattu cette manière de voir et divers faits expérimentaux sont 

contraires à la formule quinonique. 
(0 Chemiker Zeitung, t. XVI, (1892) 1 9 3 7 . 
(2) Chemiker Zeitung, t. XVII, (1893)054. 
( 3 ) Ber. t. XXVI, 132. 

colorées est dét rui t 1 dans les composés colorés et qu 'un hydrogène 

hydroxylé se soude au carboxyle, fo rmant ainsi une chaîne quinonique. 

R R = 0 

C 
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Haller et Guyo t ( i ) ont préparé un éther dicarbonique de la phénol-

phtaléine pa r l 'action de deux molécules Kisocyanate de phénj'le sur la 

phénolphtaléine. 

I ls ont aussi préparé un composé en cristaux bleus qui ne peut être 

combiné à l 'hydroxy lamine, c'est la dibenzylphénolphtaléine. 

Us ont obtenu également par l'action du bromure déthyle sur une 

solution alcoolique de phénolphtaléine u n éther diéthylique ne donnant 

pas d 'oxime, identique à celui qu'ils ont préparé par l 'action du phénétol 

su r le chlorure de phtalyle en présence du chlorure d 'aluminium. 

Ges auteurs n 'ont pas pu obtenir les deux éthers diéthylés isomériques 

que fait prévoir la formule quinonique. 

Enfin Bistrzycki et Kitencki (2) ont mont ré récemment qu 'en benzoylant 

la phénolphtaléine en présence d'un excès d'alcali, on obtenait un dérivé 

dibenzoylé insoluble dans les alcalis 

tandis qu 'on aurai t dû avoir un dérivé monobenzoylé soluble dans les 

alcalis dans le cas d'une formule quinonique. 

C o n c l u s i o n s . — D'après ce que nous venons d'exposer on voit donc 

que l 'hypothèse des formules tautomères bien que permettant d'expli

quer plusieurs des propriétés de la phénolphtaléine n'est pas suffisam

ment démontrée pour être admise sans restriction. 

C h a î n e l a c t o n i q u e e t c h a î n e q u i n o n i q u e d a n s l a f l u o r e s c é i n e . — 

D a n s le cas de la fluorescéine, on admet le plus généralement que la 

chaîne lactonique existe dans les sels, ceux-ci ayant des couleurs voisines 

de celles des acides. O n suppose que ce n 'est que dans les dérivés colorés, 

comme dans ÏEosine, pa r exemple, que l a chaîne lactonique est rom

pue . 

Pour tan t plusieurs faits d'expérience plaident en faveur de la formule 

quinonique pour les sels. 

/c6m — 0 — G0 — CfiHS 
<-G6H= — O — C0 — C«Ha 

(1) Comptes rendus, 6 m a r s 1893 e t 11 f é v r i e r 1895. 

< a ) Ber. t . X X I X , I3I. 
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Ethers mono et diméthyliques colorés et incolores. — Fischer et 
Hepp (r) ont pu obtenir, par saponification de Lécher diméthylique de la 
fluorescéine anilide : 

C'H» — 0 — CH3 

/ G \-C«H« — 0 — CH3 

C ' H ^ V) 
C = NU — C«tP 

Fluorescéine anilide (Ether diméthylique) 

un éther diméthylique incolore , tandis que l'action de l ' iodure de mé-
thyle sur les sels alcalins de la fluorescéine donne naissance à un éther 
diméthylique coloré (a). 

Cet éther diméthylique coloré se t ransforme en monoéther incolore , 
soluble en jaune foncé dans les alcalis, par ebullition avec les alcalis 
étendus. 

On explique facilement ces réactions, en admettant la formule quino-
nique pour les ethers colorés. 

G 6 H V 

Cfill1—0—GII3 

C ^-C«H»—0—CH a 

> 0 

Ether diméthylique, incolore 

C<W<^ 

CSH<—OH 

C:—C'H'-O—CH» 

co / ° 
Ether monométhyl ique, incolore 

sC'ìl*—0CH3 

G«H4< ^C 6H« =: 0 
\ G 0 0 G I P 

Ether diméthylique coloré 

/ C S H * — O C H 3 

C«E\ X C'H> = 0 
\COONa 

Sel de sodium coloré de l'éther 
monométhylique 

Ethers mono et diéthyliques, colorés et incolores. — Nietzki et 
Schröter (3), dans le but d 'apporter quelques nouveaux éclaircissements 
sur la constitution des phtaléines, ont étudié ses ethers éthyliques. 

Ils ont préparé deux éthers monoéthyliques : 
L'un, coloré, en oxydant Téther éthylique de la fluorescéine (produit de 

réduction de la fluorescéine). Ce composé est soluble dans les alcalis et 
donne un dérivé té t rabromé rouge, Véosine à l'alcool ou êrythrine. 

<i ) Ber. t. XXVIII, Sg6 (i8g5). 
( a ) Ber. t. XXVII, 3 7 9 0 (1894) 

(3) Ber. (i8gü), t. XXVIII, <4. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(1) Ann. (1876), t. C L X X X I I I , i . 

(2) Der. (1890), t. X X V I I I , 44-

L'autre, incolore, s'obtient en saponifiant par l a soude alcoolique un 
éther diéthylique coloré en jaune, insoluble dans les alcalis que Baeyer 
prépare par l 'action du bromure d'éthyle sur la fluoreseëine argen-
tique. Il donne par le b rome un dérivé b rome incolore t rès différent des 
éosines. 

U n éther monoéthylique en aiguilles pâles, insoluble dans les alcalis 
et différent des deux précédents avait été préparé par Bœyer ( i ) en faisant 
réagir le b romure d'éthyle su r la fluorescéine potassique. 

D a n s cette réaction, Nietzki et Schroter ont pu isoler, d'une part les 
deux éthers monoéthyliques qu'ils avaient préparés par des voies diffé
rentes, d 'autre par t deux éthers diéthyliques dont l 'un coloré serait iden
tique au monoéther de Bayer et l 'autre incolore correspondant à son éther 
diéthylique. 

Voici comment ils représentent ces divers composés : 

yfCm*=o ^ < ? H * = o 
/ C f > 0 / C f > o 

C » H « < M ^ H . 1 — O H C H ' / \ C 6 H « — 0 — C 2 H < 

\ C 0 0 — C ' I I 5 \ C O O — C * H 5 

Ether monoéthylique coloré Ether diéthylique coloré 
soluble dans les alcalis insoluble dans les alcalis 

O H ' — O H C 6 H 4 — 0 — C * H 5 

/ >0 / > 0 

/ G v—C«H 4 —0—C 2 H S / C ; r - C W — 0 — C ' f t 
G 6 H \ G 0 > 0 C " ' H < G 0 > 

Ether monoéthylique incolore Ether diéthylique incolore 
soluble dans les alcalis insoluble dans les alcalis 

La diéthylfluorescéine incolore se combine avec l'acide chlorhy-
drique comme la fluorescéine elle-même et donne un composé fortement 
coloré en jaune et fluorescent, que Nietzki (2) et Rosenstiehl représentent 
chacun pa r des formules difïérentes : 

(Groupe 
négatif! 

/ C l Cl 
^ O H < I / G ' H 4 — O G * H S 1 Groupes 

/ C f > 0 X O C * H = A S > 0 

G»H<<; \ C B H ' O R \ N C ' H * — 0 C ! H S ^ neutres 

\ C 0 0 H \ C 0 0 H 

Formule quinonique Formule 
d'après Nietzki d'après Rosenstiehl 
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* C « H s B r ! = 0 
C I P B r 8 — O H 

c" ->n / > 0 

C « H < u n C 6 H < > 0 
\ C 0 0 — C H I 5 N G O / 

Ether monoelhyl ique Ether monoethylique 
soluble dans les alcalis, colore insoluble dans les alcalis, incolore 

^ G R ' H ! B r s = 0 
C ^ * 0 

C » H 4 / XcH* Br' — 0 — CJIP 
\ C 0 0 — G ! H S 

Ether diethylique 
insoluble dans les alcalis, incolore 

(1) O . FISCHER ET HEPP(I893), t. XXVI, 2236. 
» » (iSg4), t. XXVII, ago. 

a) NIETZKI ET SCHROTEK (1895), t. XXVIII, 44-

Ethers mêthylés et éthylés de la fluorescéine anilide. — Quand on 
«hauffe vers l 'ébullition 1 p . de fluorescéine, 4 P- d'aniline et 2 p . ch lo
rhydrate d'aniline on obtient une anilide incolore (1) . 

C aH 4—OH 

/ >o 
/C\~C 6H*—OH 

C"H<<^ ">0 
C=NH—C«H5 

Fluorescéine anilide 

Ce composé donne un éther diméthylé et un éther diéthylé qui chauffés 
à i5o-i6o° avec l'acide chlorhydrique concentré et l 'acide acétique cris-
tallisable, donnent des éthers incolores de la fluorescéine avec perte 
d'aniline. I l se forme en outre toujours un peu de fluorescéine. 

G«H*-0— G'IP C^H 1—0—C !H5 

/ > 0 / > 0 
/ G C BH«—0-(?H= / C ^-G«H>— 0—(HP 

CH^ yX> C M ' / yO 
G 0 _ NH—t?H 5 \ C 0 / 

Ether diéthylé incolore Ether diéthylé incolore 
de la fluorescéine anilide de la fluorescéine obtenue 

par saponification 

Ethers éthyliques colorés et incolores de l'éosine — Le dérivé télra-
bromé de la fluorescéine, Véosine, donne un éther monoéthyl ique inco
lore, un éther monoéthyl ique coloré et un éther diéthylique incolore 
quand on traite son sel d 'argent pa r l ' iodure d'éthyie fBseyer). Nietzki et 
Schroter (2) ont tenté, sans obtenir de résultats certains, de t rans
former par la saponification le diéther coloré en monoéther. 
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Constitution des Rhodamines. — Les phtaléines du métamidophë-
nol et de ses éthers alkylés, connues sous le nom de rhodamines, doivent 
être représentées par des formules analogues à la fluorescéine, car leur 
dérivé tétrazoïque décomposé par l'eau acide bouillante se transforme en 
fluorescéine (i). Inversement, la fluorescéine chauffée avec la diéthyla-
mine se transforme en Rhodamine tétraéthylée (Rhodamine B.) 
Traitées par une lessive de potasse bouillante, les Rhodamines donnent 

un sel de potasse susceptible de fixer un résidu alkylé quand on le 
fait réagir sur le bromure d'éthyle, c'est YAnisoline découverte par 
Monnet (2). 

Bernthsen suppose que, dans ce cas, par l'action de la lessive alcaline 
à l'ébullilion, la liaison lactonique se transforme en chaîne quinonique et 
le sel de potasse réagit ensuite sur le bromure d'éthyle. 
On représenterait donc ces composés par les formules suivantes : 

C«H* — N ( C H 3 ) 3 y ( G H 3 ) 2 

/ > 0 J>W = N < 

/ C \ P H < - N ( C H ' ) ' r « F u / C \ > 0 

CfüK > 0 \ \ G « H » — N ( C H 3 ) S 

\ C 0 / X C 0 0 K 

Rhodamine diméthylée Sel de potassium 
de la Rhodamine diméthylée 

/ G f > 0 X 0 H 

C " H « / \ G « H * — N ( C H 3 ) ! 

X C 0 0 — C ' H 5 

Ether éthylique de la Rhodamine diméthylée 
ou Anisoline 

Ces hypothèses n'ont pas reçu jusqu'ici d'autres confirmations que 
celles qui ont été émises pour la phénolphtaléine et la fluorescéine. 

C o n s t i t u t i o n d e l a G a l l é i n e et d e l a C è r u l è i n e . — L'anhydride 
phtalique et le nyrogallol donnent par chauffage une phtaléine désignée 
sous le nom de Galléine dont l'étude scientifique n'est pas suffisamment 
complète pour qu'on puisse se prononcer en faveur des formules de 
constitution admises aujourd'hui. 

(1) BADISCBE. — D. R. P . , 44oo3( i3nov . 18S;). 
(•X) Bail. Soc. chim., Paris (1892), 5ai. 
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Baeyer (1) attribue à la galléine la formule C 2 0 H 1 2 O s , tandis que Bu-

chka (2) suppose qu'elle renferme H 2 0 en moins. 

Bayer s'appuie sur la formation d'un dérivé tétracétylé et tétrabenzoylé 
de la galléine pour confirmer sa formule. 

Buchka se base sur la propriété qu'elle possède de fixer de l 'hydrogène 
pour donner divers dérivés d 'addi t ion. 

A froid, la galléine fixe H 2 et donne un corps susceptible de donner 
un dérivé tétracétylé, c'est l ' h y d r o g a l l é i n e . La réduction à chaud permet 
de fixer I I 2 en plus en formant un produit très acide appelé galline qui 
à froid est déjà t ransformé en phtalidine correspondante, la céruléine, 
que l'on peut obtenir directement à par t i r de la galléine par le chauf
fage avec l'acide sulfurique concentré, vers 200 0. 

Buchka admet la formation d'une nouvelle liaison quinonique entre le 
carbone du groupement carbonyle et l 'oxygène de l 'oxhydri le . La céru
léine distillée avec la poudre de zinc donne du phényl anthracène ce qui 
prouve sa parenté avec l 'anthracène. 

On peut donc représenter ces divers corps pa r les schémas suivants : 

/ ( O H ) 1 

Formule de la Galléine 
d'après Bayer 

Formule de la Galléine 
d'après Buchka 

,C"H' 
OH / O H 

,C«H\— OH 

Galléine Hydrogalléine 

•CO \ 0 H 

Galline Céruléine 

\ C H / 
P hénylanthracène 

( 1) BABYEK. — Ber. (1831), I V , 533,008. 
(2) BUCHKA. — Ann. (1881), CCIX, 249. 
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C o n c l u s i o n s . — E n résumé, on voit que toutes ces formules de cons
titution proposées pour les phtaléines ne sont pas jusqu' ici suffisammeut 
contrôlées pa r l 'expérience pour qu 'on puisse les admettre sans restric
tion, d 'autant plus que diverses propr ié tés ne concordent pas toujours 
avec elles. Néanmoins nous nous ra t tacherons dans la suite à l 'hypo
thèse la plus généralement admise consistant à adopter la formule lacto-
nique pour les composés non colorés et la formule quinonique [pour les 
phtaléines colorées. 

Classif icat ion d e s p h t a l é i n e s . — D'après Fischer et Hepp. — Ces 
auteurs (2) divisent les phtaléines en trois classes : 

i° Les leucophtaléines dont le type est la phta lophénone, qui sont les 
dérivés incolores correspondant à la formule de Bayer. La fluorescéine 
anilide appart ient à ce même type, de même la phtaléine de la diméthyl-
aniline, la galléine anilide, etc. ; 

2° Les phtaléines quinoïdes dont le type est la fluorescéine, qui sont 
des composés colorés ; la galléine appart ient à cette classe. 

3° Les tautophtaléines dont le type est laphénolphtalé ine, qui sont des 
composés incolores fournissant des sels colorés. 

Jusqu 'à ce que les const i tu t ions de ces corps soient élucidées d'une 
façon plus certaine qu'elles ne le sont jusqu' ici , il ne nous parai t pas 
possible d 'admettre la classificatiou basée sur les propriétés utilisées pa r 
Fischer et Hepp. 

Nous étudierons ces corps et leurs divers dérivés de substitution dans 
l 'ordre d'atomicité des phénols à par t i r desquels ils ont été formés. 

(i)Ball, Soc. chim. ( 1 S 9 6 ) , t. II, n3<i. 
(a) Ber. t. XX.V1I, p. 3 7 9 0 . 

Prud 'homme ( i ) a récemment critiqué cette formule de la Céruléine 
qui n'explique pas le pouvoir que possède cette matière colorante de 
teindre les mordants métalliques ni la formation d 'un dérivé dianilidé. I l a 
proposé la formule suivante qui paraî t correspondre d'une façon plus 
complète aux propriétés de cette couleur : 

C 6 H 4 < / C 0 ^ > C f ; H (OH)—O 
\ c / I I 

—;C 6 H (OH)—O 
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P r o c é d é s d e f o r m a t i o n d e s . p h t a l è i u e s 

1 " P R O C É D É . — A c t i o n d e l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e s u r l e s p h é n o l s 
a v e c o u sans a g e n t s de c o n d e n s a t i o n (ZnGl 9 ou H 2 S 0 4 ) . 

O n distingue plusieurs cas : 

i° Monophénols ayant une position para libre relativement à OH. 

I l se forme des phtaléines appar tenant au type de la phtalophénone. 

Exemple : 

C»tD-OH 
/ C 0 \ / G ^ C ' H 4 — O H 

C S H < > 0 + 2 (CHs-0H) = C*H< \ + H 5 0 
\ c o / XIO-O 

Anhydride phtalique Phénol Phénolphtaléine 

•x" Monophénols substitués en para de OH. 

Il se forme des phtaléines du type du fluorane. 

Exemple : 
CH3 

/ C 0 \ 2 / /CH3 (4) \ / \ / 
C«H< > 0 + lc»H< = C«H«-CfC 0 + 2 H * 0 

\ C 0 / \ \ 0 H (1) / \ , l x ' " 

èb-o G H ' 
Anhydride Paracrésol Diméthylfluorane 
phtalique 

Le phénol ordinaire peut lui-même donner avec l 'anhydride phtal ique 

du fluorane, comme nous l 'avons vu, pa r suite d'une condensation en 

ortho. Ce corps constitue la partie insoluble dans les alcalis que l 'on 

considérait autrefois comme l 'anhydride de la phénolphtaléine. 

/ \ X N / 

CO-

Fluorane 

3° Les mêtadiphénols donnent des dérivés fluoraniques paradihy-

droxylés. 
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\C0/ \ NOH (3)/ \ I \ J 
/ O H 

Anhydride Résorcine Fluorescéine 
phtalique 

4° Les orthodiphénols donnent des dérivés dihydroxylés de la phta-
lophénone. 

Exemple : 
/ C 6 H a = (0H) S 

; ^ - C 6 f l 3 — (OH)8 

CS-K< yO + I C«H< 1 = C«H< \ 0 + ITO 

/ C O \ 2 / / O H ( l K / c ^ - C H ^ l O H ) » 
C«H< > 0 + ( C«H< I = C«H< \ o + 

MXK \ \ 0 H (2 ) / \ C 0 / 

Anhydride phtalique Pyrocatéchine Pyrocatéchine phtaléine 

11 est à remarquer que les rendements sont t rès faibles. 

Le pyrog-allol donne naissance à une matière colorante violette se 

fixant sur les fibres mordancées aux oxydes métalliques, la Galléine, 
que l'on considère ainsi que nous l 'avons vu comme le deuxième 

anhydr ide de la Pjyrogallolphtaléine : 

/ l \ 
G6H* — G 0 0 

I l \ \ / 

C 0 0 — 0 C H ! — O H 

Galléine 

2 e
 P R O C É D É . — A c t i o n de l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e s u r l e s a m i n e s et 

les a m i d o p h è n o l s . — i° Action des amines. Vert phtalique. — La 
diméthylaniline se condense avec l 'anhydride phtal ique à iao" pour 
donner la Tétraméthyldiamidophtalophénone (Phtaléine de la diméthy
laniline). 

^/C«H* — N(GH')» 

O H 4 / C \ C ' H * - N(CH3)* 

^ C O — 0 

Ce composé incolore chauffé avec l'acide sulfurique, se t ransforme en 

une matière colorante verte que l 'on obtient plus aisément en faisant 

Exemple 
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7 C 0 

. G ' H 3 ^ 
X C O O H 

Ce composé chauffé à 100-120° en présence d'acide sulfurique avec une 

•deuxième molécule d 'un métamidophénol alkylé ou non, se transforme en 

Rhodamine (3). 

Ce procédé permet de préparer des Rhodamines mixtes. 

3 e
 P R O C É D É . — P r é p a r a t i o n à p a r t i r d e l a P h t a l o p h é n o n e . — La 

substance mère desphtalé ines , la phtalophénone, se prépare en conden-

(1 ) O . F I S C H E R . — Ann. (1881), 20Ö, IO3. 

(2) B A D i s c n E . — D. R. P., 44°°2, novembre, 1887, Mont. Scient. (1889). 188. 

(3 ) BINDSCHEDLER et C" . — D. R. P., 85$3t, A5 m a r s I8ÇJO, Monit. Scient. (1838), 499 . 

réagir le chlorure de phtalyle su r la diraéthylaniline. C'est le vert 

phtalique découvert pa r O . Fischer ( i ) . 

/ C R H * — N ( C I F ) 8 

C ° H 4 — O H — C \ 
\ I \C6H» — N ( C H 3 ) 3 

Vert phtalique 

2" Action des amidophénols. — Le métamidophénol et ses dérivés 

alkylés se condensent avec l 'anhydride phtalique pour donner naissance 

à de magnifiques matières colorantes rouges, les Rhodamines, découvertes 

pa r Cérésole de la Badische Anil in und Soda Fabr ik (2). 

/co\ r / O H "1 /r\ >o 
< ? H < > 0 + C « H < 2 = C « H < \ C«H S - N ( G S H 3 ) 2 + H ' O NXK L \N(C'H3)2J \coon 

Anhydride Diéthylmétamido- Rhodamine B 
phtalique ~ phénol 

La réaction a lieu vers 170-180 0 , Bindschedler a remarqué qu'en con

densant une seule molécule de métamidophénol alkylé avee une molé

cule cY anh ydride phtalique à une température ne dépassant pas 100°, il 

se formait un produit intermédiaire qui n 'est autre que le monométami-

•dophénolphtaléine, corps défini répondant probablement à la formule. 

( C ! I F ) » N / " \ O H 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



\ / I \ o H , 2 ) S / | \ / — \ + 

> n k D . · h- NCO-0 X > 0 H CO-0 Pyrocatechrae \ / 

Anhydride Dioxyphtalophénone 
orthobenzoylbenzoïque incolore 

Avec les carbures , on obtient la phtalophénone et avec les amines des 
dérivés amidés de cette dernière. 

5 e PROCÉDÉ. — A c t i o n d u c h l o r u r e d e f l u o r e s c é i n e s u r l e s a m i n e s . 

— Ce procédé a permis de préparer la Rhodamine à par t i r de la fluores

céine. Cette dernière, traitée par le perchlorure de phosphore se t rans

forme, en dichlorofluorane (chlorure de fluorescéine de Baeyer). Ce com

posé, chauffé en vase clos avec une solution alcoolique de diéthylamine 

se t ransforme en Rhodamine (a). 

C «H' — Gl G S H3 — N(G ! H 3 ) ! 

C « H V G \ C ° H 3 - C l + 2(NH(C»H8)«) = C 6 / G \ C « H 3 - N(C'H')' + 2 HG 

\co/° \co/° 
Chlorure Diéthylamine Rhodamine 

de fluorescéine 

( î ) BAEYBB. — Ann. (1880), a o a , 3 6 . 

( a ) MEISTER L . et B R Ü N I N G . — D.B.P., 4836j, a juillet iS£8, Monit. scient. (1889), 192. 

sant le chlorure de phtalyle avec le benzène en présence du chlorure 

d ' a luminium. La phtalophénone : 

/ C H S 

C ^ - C « H > 

c°H<co> 

peut être, comme nous l ' avons TU , t ransformée en phénolphtaléine. Pour 

cela, on prépare le dérivé dinitré qui, réduit , donne la diarnidophtalo

phénone. Cette dernière, pa r diazotation et ébullition avec les acides 

étendus engendre la phénolphtaléine ( i ) . 

4E PROCÉDÉ. — C o n d e n s a t i o n d e s p h é n o l s a v e c l ' a c i d e o r t h o b e n -
z o y l b e n z o ï q u e . — Les phénols se condensent avec 1anhydr ide ortho-

benzqylbenzoïque pour donner des dérivés hydroxylés de la phtalophé

none qui ne sont pas des matières colorantes. La condensation a lieu en 

présence de chlorure d 'aluminium. 
Exemple : 
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Si l'on remplace la diéthylamine par l 'aniline ou la diméthylaniline, on 
obtient des Rhodamines phénylées, avec l 'anisidine ou obtient une 
matière colorante violette qui se laisse sulfoner, la Violamine (1). 

G 

~ \ / S 0 3 N a 

M)—CH3 P'SH—C6H* 
1 \ / \ N T T r e u s / ° - G H 3 

C 0 0 < ">NH—G6II3<T 
x / x S 0 3 N a 

Violamine 

P r o p r i é t é s d e s p h t a l é i n e s 

A c t i o n d e s h a l o g è n e s . — Les halogènes réagissent sur les phtaléines 

pour donner des produits de subst i tut ion dont quelques-uns constituent 

de belles matières colorantes. Tels sont les dérivés bromes et iodés de la 

fluorescéine. 

Action du chlore. — Le chlore donne des produits de substitution peu 

intéressants. P a r une voie détournée, on obtient des phtaléines chlorées 

dans le noyau phtalique en condensant les anhydrides di ou tétrachloro-

phtalique avec les phénols. 

Action du brome. — E o s i n e . — Le brome réagit à froid sur les phta-

téines pour donner des dérivés di ou tétrabromés ; le dérivé . tétrabromé 

de la fluorescéine, Y Eosine de Garo,est une belle matière colorante rouge. 

La substitution a lieu en ortho par rappor t aux groupes phénoliques. 

^ . C H Br 8 = 0 
> 0 

C'H< \C«H Br* — OH 
\ C 0 0 H 

La broruuration s'effectue industriellement par deux procédés. 

i° Dromuration en solution alcoolique. — L'opération se fait à froid. 
O n ajoute directement le b rome (8 molécules pour une de fluorescéine) 
dans la solution alcoolique de fluorescéine. 

2 0 Bromuration en solution aqueuse. — On dissout la fluorescéine 

dans la soude caustique et l 'on ajoute une solution de brome dans la 

soude caustique, solution que l'on a chauffée au préalable et qui constitue 

un mélange de bromure et de bromate de sodium. 

(1) JIEISTEEI L. et BKONIKG. — D. R. P. 49o5j, 3l août 1888, Monit. scient. (i88y), ;o8. 
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Les deux solutions étant mélangées on ajoute de l 'acide chlorhydrique 

et l 'on porte à l 'ébullition : le dérivé b rome prend naissance par suite de 

la mise en l iberté du b rome . Les réact ions peuvent se t raduire par les 

deux équations : 

A c t i o n d e l ' i o d e : E r y t h r o s i n e . — L'iode donne également des dérivés 

di et tétraiodës avec la fluorescéine. Le dérivé tétraiodé, Y Erythrosine, 

découverte pa r Nœlt ing, est une belle matière colorante rouge. 

O n peut obtenir des dérivés de subst i tut ion renfermant à la fois Cl et 

Br ou I en b roman t ou iodant les dichloro ou tétrachlorofluorescéines-

dérivées des acides di ou té t rachlorophtal ique. Tel est le cas du Rose 

Bengale de Noelting (dichlorotétraiodofluorescéine). 

R a p p o r t e n t r e l a c o n s t i t u t i o n et l a c o l o r a t i o n j d e s c o u l e u r s s u b s t i 
t u é e s . — Les dérivés iodés sont des matières colorantes rouges plus 

bleutées que les dérivés b r o m e s . Les dérivés de substitution bromes ou 

iodés de la dichlorofluorescéine sont également plus bleutés que ceux de 

la fluorescéine. Ce caractère est surtout t rès marqué avec les Bhoda-

mines dérivées des acides chlorophtal iques qui sont des violets et sont 

insolubles dans l'eau. 

C h l o r u r a t i o n a v e c P C P . — Les agents de chloruration énergiques, 

tels que PCI 3 , t ransforment les dérivés parahydroxylés du fluorane er» 

chlorures , par substi tution de Cl aux OH, exemple : 

/C°H 3 — Cl 

A c t i o n d e s a l c o y l a n ts. — L 'anhydr ide acétique et le chlorure de 

benzoyle t ransforment les phtaléines hydroxylées en dérivés acétylés on 

benzoylés. O n connaît la diacétyl et la dibenzojylfluorescéine, fusible 

à ai5° ( i ) . 

E t h e r s des p h t a l é i n e s . — Les iodures alcooliques réagissent sur les-
sels alcalins des phtaléines pour donner des é thers . 

L 'étude des éthers de la fluorescéine a fait, comme nous l ' avons vu , 

6 Br - f 6 N a O H = 5 NaBr + N a B r 0 3 - f 3 H a O 

5 NaBr + N a B r O 3 + 6 HC1 = 6 NaCl -f- 6 Br - f 3 H s O 

C0O 

Chlorure de fluorescéine 

( i j B^KYEH — Ann. (i8;6), t. CLXXXIH, i . 
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(1) Ber. (i8g5), t. XXVIII, p. 28. 
(2) Ber. (1895), t. XXV11I, 3g6. 

l 'objet de recherches intéressantes de la part de Nietzki et Schroter ( i ) et 

de Fischer et Hepp (a), 

Ces savants ont constaté la formation d'isomères colorés et incolores. 

C'est ainsi que le sel de potasse de la fluorescéine traitée pa r l ' iodure 

de méthyle a donné à Fischer et Hepp un élher dimélhylique coloré 

fusible à ao8°, différent de l 'isomère incolore qu'ils ont obtenu par saponi

fication de la diméthylfluorescéine anilidée, 

Nietzki et Schröter ont obtenu deux dérivés monoéthyliques de la 

fluorescéine, le dérivé fusible à 24"° traité par l 'éthylate de sodium donne 

naissance à deux éthers diéthyliques, l 'un coloré et l 'autre incolore, le 

dérivé incolore, par saponification incomplète, se t ransforme en un 

monoéther donnant un dérivé b romé incolore. Nous avons vu comment 

ces savants représentent les formules de ces corps. 

A l c o y l a t i o n d e l a R h o d a m i n e . — La Rhodamine traitée par la 

potasse donne, comme nous l 'avons vu, un sel potassique qui chauffé avec 

du bromure d'élhyle se transforme en un dérivé plus alkylé que la 

riiodamine, VAnisoline : 
Cl 

I 

^C 6H» = N(C stP) s 

/ C < > 0 
CH«< \C"'H« — N(C'H')S 

\ c o o — arp 
Anisoline 

A c t i o n d e s R é d u c t e u r s . — Phtalines. — Les réducteurs faibles 

(poudre de zinc en solution alcaline), t ransforment les phtaléines en 

composés incolores appelés phtalines ; ce sont des dérivés carboxyliques 

du tr iphénylméthane. 

CH< — C = (CW—OEV + H* = CSH4—CH = (C"H>—0H]S + H^O 

\ I \ 
COO COOlt 

Phénolphtaléine Plitalinc 

Ces composés se recolorent très facilement à l ' a i r . 

La réduction par l 'amalgame de sodium des dérivés bromes ou iodés 

de la fluorescéine transforme ces couleurs en fluorescine incolore, la 

liqueur incolore traitée avec ménagement pa r le permanganate de potasse 

ou agitée à l 'air régénère la fluorescéine caractérisée par son magnifique 
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Céruléine. — La Galléine traitée pa r l'acide sulfurique à 200°, se t rans-

dichroïsme. Cette réaction est fréquemment utilisée comme moyen quali
tatif de déceler les couleurs de résorcine. 

Phtalol. — Une réduct ion plus avancée de la phtaline la transforme 
en un corps possédant la fonction alcool, le phtalol : 

y e n = ( C 6 H * — O H ) * 
C » H < 

\ C H ! O H 

Phtalol 

La réduction par la poudre de zinc au rouge transforme, comme nous 
l 'avons vu, les plitaléines en dérivés du t r iphénylméthanè et du phé-
nylantliracène. 

A c t i o n d e s o x y d a n t s . — Les oxydants énergiques détruisent les 
plitaléines. Dans les produits de décomposition on retrouve de l'acide 
phtalique et des quiñones. 

Action de l'acide nitrique. — L'acide nitr ique donne des dérivés nitrés 
dont quelques-uns sont des matières colorantes. On connaît un dérivé 
bromoni t ré de la fluorescéine, Y Ecarlate d'éosine, qui résulte de l'action 
ménagée de l'acide nitrique sur l 'éosine. 

Action de l'acide sulfurique. — P h t a l i d i n e s . — L'acide sulfurique 
fumant transforme les phénylrhodamines et les ciolainines, corps inso
lubles dans l'eau, en dérivés sulfoniques solubles teignant facilement la 
laine et la soie. 

E n réagissant sur les phtalines, produits de réduction des plitaléines, 
l'acide sulfurique les t ransforme par déshydratat ion en corps appelés 
phtalidines. 

Exemple : 

/CH'—OH 
C I P — G H = ( C H < — O H ) » C ' H » — C < \ — il!0 — \ I ^ C ' W — OH 

G O O H G O H / 

Phtaliue Phtalidine 

Ces composés sont des dérivés du phénylanthranol que l 'on peut faci
lement t ransformer, pa r réduction à la poudre de zinc au rouge, en phé-
nylanthr acène. 
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I XO. 
0 / \ 

/ C W - 0 - 1 G 6 H 1 \ \ ? > H ( O H ) - 0 

C f i H< >C«H — 0-1 x C i C'H(OH)—0 

\ c o / OH 0 
Céruléine Céruléine 

(formule d'après Buchka) (formule Prudhomme) 

A c t i o n d e s a l c a l i s . — L 'ammoniaque et les aminés grasses ou 

aromatiques réagissent sur la fluorescéine et la transforment en Rhoda-

mines ; les rendements sont mauvais ( i ) : 

/C«H*—OH 2r- - 1 /C S H*—N(C ! H S ) S 

C«1P> — C< > 0 + NII(C!H3)2 l - CH.* — C \ > 0 4 - 2 ITO 
\ I \C«H*—OH L J \ I ^ P H ' - N I C ' H f 

C00 C00 
Fluorescéine Dièthylaniline Diéthylrhodamine 

Rhodaminol. — Il se forme en même temps un corps intermédiaire 

appelé Rhodaminol ou Rhodol (Gr imaux) (a). 

•C*H*—OH 
G«H« — C \ > 0 

\ I Xl'H»—N(C !H 5)« 
C 0 0 

Rhodaminol 

Flavéosine. — L'act ion de l 'ammoniaque peut être plus profonde et 

l'on obtient la Rhodamine imide ou Flavéosine (3). 

( C N » ) » N . / \ _ N H — / \ N ( C H » ) « 

C S H * ^ ^ 

CO 

A c t i o n d e l ' a n i l i n e . — L 'ani l ine, nous l ' avons vu , donne avec l a 
phénolphtaléine et la fluorescéine des anilides dont F i scber et Hepp ont 

étudié les éthers. 
/ C « H 3 - 0 H 

CeH* C \ > 0 
\ | C 8HS—OH 

CO-N—C"H» 
Fluorescéine anilide 

( ' ) S . A . MAT. COL. SAINT-DENIS. — Breo. franc., a n ì ; ; 1 ! , 2 a v r i l . Monit. scient. (1890), 1206. 
( 9 ) GHIHAUX, Bail Soc. chim., P a r i s (1831), V , 2. 
(") M g i s T E B L . et BBÛNISG. — D. R. P., 49800, ao juin 1889. Monit. scient. (188j), 1473. 

forme en une matière colorante ver te teignant les mordants métalliques, 

la Céruléine, qui est un dérivé du phénjyloxanthranol. 
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C i t r è i n e s , T a r t r é i n e s , M a l é i n e s , S u c c i n é i n e s , S u l f u r é i n e s . — U n 
certain nombre d'acides bibasiques se comportent comme l 'acide phtal ique 

et donnent naissance à des matières colorantes présentant de grandes 

analogies avec les phtaléines. 

Tels sont les acides citrique, tartrique, rnalique, succinique, pyrolar-

trique, etc. Les combinaisons de ces acides avec les phénols , spéciale

ment la résorcine, offrent une fluorescence caractéristique, leur étude 

scientifique est encore à faire. La seule matière colorante de cette série 

employée en teinture est la Succinéine du inétamidophénol monométhy-

lique (Rhodamine S). 

On connaît également des matières colorantes résul tant de l'action des 

phénols sur Y anhydride orthosulfobenzoïque : ces composés présentent 

également des analogies avec les phtaléines. 

/ C O / / 0 H \ / O H ' - O H 
C6K'< | + 2 ( G«H< = C«H» C< > 0 + 2 11*0 

^ S O ' \ X > H 7 \ | \C 6 H«—OH 
S 0 2 - 0 

Anhydride Résorcine Sulfuréine de la résorcine 
orlliosulfobenzoïque 

On obtient le même composé, en t ra i tant la Saccharine (orthosulfamide 

benzoïque) pa r la résorcine et l 'acide sulfurique à 180°. Le corps obtenu 

est une matière colorante analogue à la fluorescéine et présentant en solu

tion alcaline une magnifique fluorescence ver te , elle donne un dérivé 

té t rabromé teignant la soie comme l 'éosine. Cette réaction a été appli

quée par Bornstein à la recherche de la saccharine dans les al iments, elle 

est d 'une grande sensibilité. 

/ C 0 \ / O H y WW-OU 
0>ll\ >NH •+- 2 C'H< = Ci l» C \ > 0 + NH» + H'O 

\ S 0 5 / M) H \ I \C«H«—OH 
S 0 ! - 0 

Saccharine Résorcine Sulfuréine de la Résorcine 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s d e s p h t a l é i n e s . — Les phtaléines de la ré
sorcine sont des matières colorantes acides, et comme telles, teignent 
difficilement le coton. 

Elles teignent très facilement la soie et donnent de belles nuances. 

Les dérivés bromes de la fluorescéine donnent des te intures offrant un 
léger dichroïsme jaune, les dérivés iodés donnent des nuances plus 
bleutées ne possédant pas de dichroïsme. 
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Eos ine s . — Les éosines teignent également la laine mais sont d'une 
application difficile. 

Coton. — On les applique sur coton par teinture directe sur bain de 
sel marin, ou en mordançant le coton en huile pour rouge et a lun ou 
acétate de plomb. Les teintures ainsi obtenues n 'ont aucune solidité. 

Soie et laine. — Sur soie et sur laine, les couleurs de résorcine sont 
•excessivement fugaces à la lumière et t rès sensibles aux acides forts, qui 
décolorent les teintures en mettant l'acide du colorant en liberté. Ces 
couleurs semblent, en effet, se fixer sur la soie à l'état de sels alcalins. 

On emploie les éosines pour la teinture de la pâte à papier. 

Impression du papier peint. — Sous forme de laque plombique inso 
luble, Yéosine est employée pour l ' impression du papier peint ; elle sert 
fréquemment à falsifier le vermil lon. 

R h o d a m i n e s . — L'appari t ion des Rhodamines a fait un tort consi
dérable à l ' industrie des couleurs de résorcine. Ces couleurs présentent, 
en effet, un éclat incomparable et une solidité bien supérieure à celle des 
•éosines. 

Les Rhodamines teignent la soie et la laine avec la plus grande facilité 
et unissent t rès facilement. Elle s'appliquent aussi bien en impression. 

Les nuances obtenues sont assez solides à la lumière et résistent par
faitement bien aux acides. 

Le coton se teint facilement sur mordant de tannin et d'émétique. La 
Rhodamine S, qui est une Succinéine, possède même une certaine affinité 
pour le coton non mordancé qu'elle teint en un rose magnifique. Les 
nuances engallées sont plus violacées et plus solides. 

V io l amines . — Les Violamines, qui sont des Rhodamines phénylées 
sulfonécs, teignent facilement la soie et la laine en violet plus ou moins 
rouge, elles présentent une grande solidité à la lumière, aux acides et au 
lavage, ce qui confirme la règle que nous avons exprimée à propos des 
dérivés de la rosaniline : Les dérivés phényiés sont plus solides à là 

lumière que les dérivés méthylés ou éthylés, la sulfonation agit dans 

le même sens. 

Les phtaléines se laissent très mal ronger au zinc et doivent être évitées 
pour la teinture des articles rongeant . 
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a NOM SCIENTIFIQUE 
b NOMS COMMERCIAUX 

a Chlorhydrate de tétréthyt-
diparamido (Inorane. 

b R h o d a m i n e B e x t r a . 

a Chlorhydrate de Iriéthyl-
diparamido fluorane. 

G R h o d a m i n e G e x t r a . 

a Ether éthylique de 
trélhylrhodamine. 
rhydrate). 

b A n i s o l i n e . 
Rhodamine 3B. 

la té-
(Chlo-

PREPARATION 

Condensation du DIE
thyl mëtamidophé-
nol avec l'anhydri
de phtalique à 180". 

Chauffage en vase clos 
de la diéthylamine 
avec le chlorure de 
iluorescéine en so 
lution alcoolique. 

Chauffage du mono-
métaniidophénolph-
taléine avec méta-
midophénol et H^O' 
à 120». 

Action des agents dé-
salcoylants sur la 
rhodamine B. 

Chauffage des sels de 
la rhodamine B. 

Action de O U 5 Br sur 
le sel de potassium 
de la rhodamine B. 

Ethérification de la 
rhodamine B avec 
l'alcool et le gaz HC1. 

FORMULE DE CONSTITUTION 
ET FORMULE BRUTE 

C-'rP OIP CSH3 C2*> 

Cl—N N 

/ \ C O O H 

C^H^N^O 3 , HC1 

C*H» CH< C*H* H 

Cl—N N 

/ \ C O O H 

C^H^N^O 5 , HC1 

OH' cm* OH :- OB> 

Cl—N N 

! _ 0 -
" S / 

/ \ C O O O H ' 
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• LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 
SOLIDITÉ 

CÉHÉSOLE 
BADISCHE 

D R.P., 44002·, 13 nov, 
1887, 

Monti, scient. (1889) 186. 

MEISTER L. et BRUNING 
0.fl.P.,48367. 2 iuil.1888. 
Monit. scient. (1889), 192. 

BlNDSCHEDLER 

D.R.P., 85931, 25 mars 
1895. 

Monit. scient. (1896),499. 

A S P . : Poudre cristalline mor
dorée. 

H 2 0 : Solution rouge vineux, di
chroïsme jaune intense. 

H C 1 : Rien. 
H J S O L : Solution jaune brun, 

dégagement de HC1, par dilu
tion, solution cerise. 

A I E . CAUST. : En solution con
centrée, précipité rose, soluble 
dans L'eau. 

CHCP : Extrait la couleur de la 
solution acétique avec un di
chroïsme intense. 

FRAUDES : Dextrine ( marque 
extra, pure). 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Teint la laine et la soie en un rose 
magnifique, dichroïsme jaune. Le 
coton engallé en rouge bleuté. 

SOLIDITÉ : Beaucoup plus solide à la 
lumière que les couleurs de ré
sorcine, résiste bien aux acides. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

H C 1 à '/s : Rien. 
C S H ' 0 ! bouillant : fibre démontée. 
CHCL 3 ; Extrait la couleur de la li

queur. 

BADISCHE 
Rrev. franc... n°225, 341. 
D.P.A.B , 12251, 29 juil

let 1891. 
Monit. scient. (1892), 012. 

[Brevets). 

A S P . : Poudre cristalline bronzée. 
H'O : Solution rouge, dichroïsme 

jaune, plus accentué que mar
que B . 

H C 1 : Rien 
H ! S O * : Solution jaune brun, 

dégagement de HG1, par dilu
tion, solution cerise. 

A I E . CAUST. : En solution con
centrée, précipité rougeâtre. 

C H C 1 3 : Extrait la couleur de la 
solution acétique. 

FRAUDES: Dextrine(niarque extra) 
pure. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Teint la soie en nuance plus, jaune 
que la marque B . 

SOLIDITÉ : UN peu plus solide à la 
lumière que la marque B . 

Même caractérisation sur fibre. 

GILLIARD, MONNET 
et CARTIER 

Rrev. franc., 216407, 28 
septembre 1891. 

Momt. scient. (1892),226. 

P. MONNET 
Huit. Soc. chim., P a r i 9 , 

(1892), 523. 

BADISCHE 
Rrev. franc., 223341. 29 

novembre 1892, Monit. 
scient. (18931. iSo.Brev. 

D.R.P., 66238, 12 dé
cembre 1891. 

Monit. scient. (1892), 400. 

A S P . : Poudre cristalline bronzée. 
H ' O : Solution rouge bleuté à 

peine diebroïque. 
H C 1 : Rien. 
H * S O L : Solution jaune brun, par 

dilution rouge vineux. 
A I E . CAUST. : Rien. 
C H C . 3 : Extrait la couleur de la 

solution acétique. 
FRAUDES : Dextrine. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Teint la soie en nuance plus bleue 
que rhodamine B , les teintures 
sont moins dichroïques. 

SOLIDITÉ : Comme rhudamine R. 
Même caractérisation sur fibre. 
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389 

a Chlorhydrate de tètramè-
thyImetamidophénol succi-
neine (chloroziricate). 

h R H O D A M I N E S . 

(Badische-lnd Chim. Bàie) 

b R H O D A M I N E S . 

(Bayer). 

390 

391 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

Ò NOMS COMMERCIAUX 

a Méthoxyphényl rhodamine 
sulfonate de sodium. 

b V I O L A M I U E R . 

a Ether èthylique de la die 
thy/rhodamine symétrique 
(chlorhydrate). 

b R H O D A M I N E 6 G E X T R A . 

P R E P A R A T I O N 

Chauffage du d'un 
thylmétamidodiphé-
nol avec de l'anhy 
dride suecinique. 

Chauffage de la rèsor-
cine succinéme avec 
de la diméthyla 
mine. 

Tétréthylsuccinéine. 

Chauffage de l'ortho 
anisidine avec du 
chlorure de fluoros-| 
céine et ZnCl 2. 

Sulfonation de la cou 
leur. 

Ethérification de la 
d i e t h y l rhodamine 
symétrique, obte
nue avec le monoè 
thy Imetamidophé
nol, avec l'alcool et 
le gaz chlorhydri 
t(ue. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

CH3 CH 3 CH3 CH3(IICl) 

N N 

\ / 
Cil' — C — 0 

CH* — CO 

C^ITOW.HCl.ZnCl 3 

S 0 3 N a \ 

CH 30-' 
'CW-NH NH C°H 

/ S O ' N a 

N 0CI13 

0 —! 

C ^ O 

C O 

C 3 3 I I*WS 5 0"N a

î 

H C*H5 C*Hr' H 

CI—N N 
Il l 

' _ 0 

COOC'H5 

C*>H«IN*03,HC1 
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LITTERATURE 

F.-F. BAYER 

Ü.¡l.P.,5l9$-¿, 15 décem
bre 1888. 

Cédé à : 

BADISCHB 

IXD. CHtM. BALE 

.MEISTER L . et BRÜNING 

D.R.P., 53380, 19 octo
bre 1SS9. 

Monit. scient. (1890), 760. 

BACUSCHK 

Ü. II. P., 71490, 10 mars 
1*92. 

Monit. scient. (1893), 26S. 

CARACTERES ANALYTIQUES 

Asp. : Poudre cristalline rouge 
brun. 

H20 : Solution rouge, dichroïsme 
jaune. 

HCl : Kien. 
H ^ O 1 : Solution jaune brun, 

par dilution solution rouge 
Aie. caus t . : Affaiblit la colora

tion. 
CHCl3 : F.xtrait la couleur de sa 

solution acétique. 

Asp. : Poudre rouge violacé. 
H !0 : Solution fuchsine. 
HC1 : Précipité violet rouge. 
H2SO< : Solution ponceau, par 

dilution, précipité violet . 
Aie. caust. : Rien. 
CHCl3 : Rien. 

Asp. : Poudre rouge sombre 
cristalline. 

HsO : Solution rouge orangé, 
magnifique dichroïsme jaune. 

HCl : Rien 
H-SO1 : Solution jaune, dégage

ment UCI, par dilution, solu
tion rouge. 

Aie. caus t . : Précipité rouge, 
soluble dans l'eau 

CHCl3 : Extrait la couleur de la 
solution acétique. 

PROPRIETES TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOI.UMTK 

Propr ié tés t inc to r ia les 
Teint directement le coton sur bain 

acide ou bain de sel en rose, le 
coton engallé en rouge vineux. 

Solidité : Assez solide à la lumière, 
sur coton; fugace sur soie. 

Carac té r i sa t ion su r fibre 
HCl à Va : Rien. 
Fibre démontée par G atl'0' !. 
CHCl3 : Extrait la couleur de la 

queur. 
li-

Propriétés tinctoriales 
Teint la laine et la soie sur bain 

acide en violet rouge 
Solidité : Bonne solidité à lalumière, 

auv alcalis et à l'eau. 

Carac tér i sa t ion su r fibre 
Fibre démontée par Na 2 C0 3 bouil

lant. 

Propr ié tés t inc tor ia les 
Teint la soie et la laine en un rose 

magnifique avec dichroïsme jaune 
très intense ; le coton sur mor
dant d'huile et de plomb, ou 
d'alumine. 

Solidité : Moins solide à la lumière 
que rhodamine G, assez bonne 
solidité aux alcalis et aux acides. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 
Comme rhodamine G. 
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392 

393 

394 

395 

396 

397 

a NOM SCIENTIFIQUE 
b NOMS COMMERCIAUX 

a Sel de sodium de la fluo-
resc.eine. 

b U r a n i n e . 

b J a u n e de fleurs D H . 

a Sel de sodium, de potas
sium ou d'ammonium de 
la télrabrômofluorescèine. 

b E o s i n e . 
Eosine A extra. 
Eosine à l'eau. 
Eosine jaunâtre. 
Eosine B. 
Eosine 3 J, 4 J extra. 
Kouge de fleurs DH. 

b Orangé d ' E o s i n e . 
Eosine 3 G. 

a Ethev élhyliijue de la fluo-
rescéine tétrabrômèe [sel 
potassique). 

b P r i m e r o s e . 
Erythrine. 
Rose extra 2B à l'alcool. 
Eosine à l'alcool. 
Rose JB à l'alcool. 

6 M a n d a r i n e à l ' a l c o o l . 
Eosine à l'alcool. 
Méthyléosine. 
Primerose à Palcool. 
Méthylérythrine. 

PREPARATION 

Condensation de la ré-
sorcine avec l'anhy
dride phtalique "et 
transformation en 
sol de soude. 

Solution de fluores-
céine pure dans la 
potasse. 

Brômuration de la 
fluorescéine en so
lution alcoolique 
par Br ou en solu
tion alcaline par 
KBr et KBrO' en 
présence d'un acide. 

Dibrômofluorescéine. 

Ethylation de l'éosine 
au moyen de l'éthyl 
sulfate de potassium 
ou des iodures ou 
bromures d'éthyle. 

Eosine méthylée. 

FORMULE DE CONSTITUTION 
ET FORMULE BRUTE 

/ \ C O O X a 

C» l\n
 0» Na ! 

/ \ C O O N a 

C»H r'Br* 0-'Na s 

C» H» Br* 0"' Na s 

0 OK 

Br / ^ \ B r B r / \ Br 

/ \ C O O C s H » 

C» H" Br* O 5 K 
C» H» Br< 0= K 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUIl FIBRE 

SOLIDITÉ 

AD. B . i E Y E n . 

Ber. (18T1), 4 . 5 5 8 . 
lier. (1875), 8 , 1 4 6 . 

E. FISCHER. 

Ber. (1871) , 7 , 1 2 1 1 . 

Asp. : Masse concassée jaune 
brun, à reflets verts. 

H ! 0 : Solution jaune avec di
chroïsme vert intense. 

HCI : Précipité floconneux jau
nâtre. 

H^O* : Solution jaune pâle, fluo
rescence verte. 

Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 

Teint la laine et l a soie en jaune 
avec dichroïsme vert. 

Solidi té : Excessivement fugace à 
la lumière et sensible a u x acides. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

HCI au l / s : Fibre- jaune très clair. 
Fibre démontée par l'eau bouillante 

et les alcalis, solution jaune avec 
fluorescence verte caractéristique. 

CARO, BADISCHE 

A. \ Y . IIOFMAMM. 

lier. (1S75), 8 . 0 2 . 

An. BAEYER. 

Ber. (1873), 8, 1 4 7 . 

0. M u L H A Ù S E R . 

Monit. scient. ( 1 8 8 7 ) , 5 4 8 . 

fibricatiou industrielle. 

Asp. : Poudre rouge brique ou 
cristaux r o u g e b r u n , 

H^O : Solution rouge, dichroïsme 
jaune accentué par addition 
d'alcool. 

HCI : Précipité jaune brun. 
H ^ O 1 : Solution jaune, à chaud 

dégagement de brome, par di
lution précipité jaune brun. 

Aie. caus t . : Fonce la n u a n c e . 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 

Teint la soie en bain acide en rouge 
feu a v e c dichroïsme jaune. 

Solidité : Très fugace à la lumière, 
très sensible aux acides forts. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre. 

Fibre démontée par N a ' C O 3 bouil
lant. 

, HCI au */. : Fibre brun rouge. 

CAHO, BAUISCHIJ 
AD. BAEYER.. 

J I M . (1876), 1 8 3 , 4 0 . 

XIETZKI et SCHUOTER. 

Ber. (1805), 3 8 , 4 4 . 

Aap. : Jolis c r i s t a u x à aspect 
métallique verdàtre. 

H'O : Insoluble. 
Aie. : Solution rouge,dichroïsme 

j a u n e intense. 
HCI : Précipité jaune brun. 
H 3 SO' : Solution jaune, à chaud 

dégagement d e brome, par di
lution précipité brun. 

Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 

Teint la soie en rose et cerise avec 
un dichroïsme jaune intense. 

Solidi té : Gomme éosine. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

Fibre démontée par l'alcool bouil
lant, voir caractères des solutions. 
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398 

399 

4 0 0 

4 0 1 

4 0 2 

a NOM SCIENTIFIQUE 
b NOMS COMMERCIAUX 

a Tèlraiodo/luoreseéine (fiel 
de sodium). 

b E r y t h r o s i n e . 
Eryihrosine B, D. 
Pyrosine B. 
Eosine à l'iode B. 
F.osine bleuâtre. 
Primerose soluble. 
Dianthine B. 

6 P y r o s i n e J . 
Erythrosine jaunâtre. 
Dianthine G. 
Jaune d'Orient. 

a Tëtrabromo dichloro/luo-
resceine (sel de sodium). 

b P h l o x i n e . 
Phloxine sans iode. 

b P h l o x i n e T A . 
Cvanosine B. 

a Ether mèthulir/ue de ta 
tëtrabromo dichtorofluo-
resceine {sel de sodium). 

b C y a n o s i n e B . 

P R E P A R A T I O N 

Action de l'iode sur 
la lluorescéine en 
solution alcoolique 
ou alcaline. 

Mélange de tétra et de 
diiodolluorescéine. 

Action du brome sur 
la dichlorolluores-
céine dérivée de 
l'acide dichloroph-
talique. 

Action du brome sur 
la tétrachlorofluo-
rescéine dérivée de 
l'acide tétracldoro-
phtalique. 

Action rie l'iodure de 
m é t h y l e s u r l a 
Phloxine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 
ET FORMULE BRUTE 

0 0>'a 
IL I 

I / \ I 

0 . 

/ \ c O O N ' a 

C» H» I» 0= Na 2 

O ONa 
I 

B r / \ B r B r / \ B r 

/ \ C O O N a 

\ / C l 
Cl 

C» H* Cl* Br* O 1 ISas 

O ONa 
Il I 

B r / \ B r B r / \ B r 

/ \ C O O C H 3 

\ / C l 
Cl 

C" H 7 C! f Br< Os Na 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 
PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 
SOLIDITÉ 

NOELTING (1875.1 
Monit. scient. (1884), 085. 

RENARD, VU-LET et BUNAND. 

Asp. : Poudre rouge vif. 
H-'O : Soluble en cerise, très lé

ger dichroïsme accentué p a r 
addition d'alcool. 

HG\ : Précipité brun rouge . 
H'SO 1 : Solution jaune, à chaud 

dégagement d'iode, par dilu
tion précipité rouge brun. 

Aie. caus t . : B ien . 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Teint la soie en cerise plus bleuté 
qu'éosine. 

Solidi té : Très fugace à la lumière. 
très sensible aux acides forts. 

Carac tér i sa t ion su r fibre 

Fibre démontée par l'eau bouillante 
et Na'CO*. 

HG1 au Vg : Fibre décolorée. 

NOEI.TING (1875) 
J. GASTHLLAZ 

Pat. ennl., 447 (18791. 
Chem. lad. (1880), 3 , 5 9 . 

Asp. : Poudre brun rouge. 
H i O : Solution cerise léger, di

chroïsme jaune verdâtre. 
HC1 : Précipité brun rouge. 
H^SO 4: Solution jaune brun, par 

dilution précipité rouge brun. 
Aie. caus t . : B ien . 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Teint la soie en nuances analogues 
à l'èrythrosine. 

Solidi té : Légèrement plus solide à 
la lumière que l'Erythrosine. 

Même caractérisation sur fibre. 

NOF.I.TING-MONNF.T (1876) 

Monit. scient. (1884). 685. 

Asp. : Poudre rouge. 
H ! 0 : Peu soluble. 
Aie. : Solution cerise dichroïque. 
HC1 : Détruit le dichroïsme. 
H 2 SO' : Solution jaune sale, par 

dilution précipité rouge. 
Aie. c aus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Donne sur soie un rouge plus 
bleuté queJPhloxine. 

Même solidité,même caractérisation. 
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OS

 

a NOM SCIENTIFIQUE 
6 NOMS COMMERCIAUX PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 
ET FORMULE BRUTE 

403 

404 

a Tétraiodo dichlorofluores-
céine (sel de sodium). 

6 R o s e B e n g a l e . 
Rose Bengale NT. 

b R o s e B e n g a l e B . 
Rose au tètra. 

Action de l'iode s u r l a 
d i c h l o r o f l u o r e s -
céine obtenue avec 
l'acide dichloroph-
talique. 

Action de l'iode sur 
la tétrachlorofluo-
rescéine. 

O ONa 
Il 1 

r / \ i 

v ~ 0 ~ v 
\ / ( , ) 

c x 

/ \ C O O . \ a 

Cl 

C» H' CP I' 0= Na« 

403 

a Thiodichlorofluorescéine 
tétraiodêe (sel de potas
sium). 

b C y c l a m i n e . 

Action de l'iode sur 
la thiodichlorofluo-
rescéine. 

G"HIs0K< >C6lir-OK 

C«SC1< > 0 (<>) 

\ c o / 

406 

a Anhydride de la pyrogal-
lolphtaleine. 

b G a l l é i n e . 

Condensation du py-
rogallol "ou de l'a
cide gallique avec 
l'anhydride phta-
lique à 180-200«. 

/ O H 

x C O O N O H 

407 b C e r u l é i n e . 
Vert d'alizarine. 
Vert d'anthracène. 

& C e r u l é i n e S . 

Chauffage de la gal
léine avec H'SO* à 
2U0°. 

Action du bisulfite de 
soude sur la Ceru
léine. 

C ' = H ' < ^ C O ) > c , i " ( 0 I 1 ) - 0 

C 7^ 0*11(011) —O 
O 

ou 

/ c \ / - o 
O H < > C « H / - o J 

\ c o / \ 0 H 

C5» Ha 0'· 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

NOKI.TINO (1873) 
RENARD, VILLET et BUNAND 

Monit. scient. (1884), 685. 

Asp. : Poudre brun rouge. 
H J0 : Solution cerise non fluores

cente . 
HCI : Précipité rouge. 
H'SO 1: Solution jaunâtre.à cliaud 

dégagement d'iode, par dilu
tion précipité rouge. 

Aie. caust. : Bien. 

Propriétés tinctoriales 
Teint la soie en rouge très bleuté 

non dichroïque. 
Solidité : Un peu plus solide aux 

acides et à la lumière qu'Erythro-
sine. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par l'eau bouil

lante et Na 8CQ 3. 

GlLLIARD, MOXNF.T 

et CARTIER 

0. R. P., 52139, 18 n o 
vembre 1889. • 

MONNET 

Bull. Soc. chim. Paris 
(1890), 3, 676. 

Asp. : Poudre rouge. 
H'-O: Solution rouge violacée. 
HCI : Précipité rouge sale. 
H'SO' : Solution jaune brun, par 

dilution précipité rouge. 
Aie. caust : Rien. 

Propriétés tinctoriales 

Teint la laine et la soie en rouge 
violacé. 

Solidité : Fugace à la lumière et 
aux acides forts. 

Caractérisation sur fibre 

Fibre démontée par Na 8CO a bouil
lant. 

AD. BAEYER 

I Ber. (1871), 437, 555, 663. 

DURAND et HUGUENIN 

(de l'acide gallique), 1874. 

GÛRKE 

D.R.P., 30648,27 août 1884 
( f'riedtaender I. 319. 

Asp. : Poudre ou "pâte violet 
noir. 

H*0 : Peu soluble à froid : solu
tion violet rouge à chaud. 

HCI : Précipité brun. 
H4SO' : Solution rouge orangé, 

par dilution précipité brun. 
Aie. caust. : Solution bleu vio

lacé. 

Propriétés tinctoriales 

Teint les fibres mordancées au 
chrome en violet rabattu. 

Solidité : Solidité moyenne à la 
lumière et aux acides, très bonne 
au savonnage et aux alcalis . 

Caractérisation sur fibre 
HCI à : Fibre rouge brun violacé. 
NaOH : Fibre violet bleu. 
Cendres : Cr 2 0 3 . 

AD. BAEYER 

Str. (1871), 4, 566. 

BffSCHKA 

inn. (1881), 209, 272. 

DURAND et HUGCENIN 

juin (1874). 

Asp. : Poudre ou pâte noir ver
dàtre. • 

H !0 : Pe*T soluble à ' froid, à 
chaud solution vert olive. 

HCI : Rien. 
H-SO* : Solution brun verdàtre, 

par dilution précipité noir 
verdàtre. 

Aie. caust : Solution vert olive. 

Propriétés tinctoriales 
Teint les libres mordancées au 

chrome en vert olive. Les nuances 
sur alumine sont plus belles mais 
moins solides. 

Solidité : Très solide à la lumière, 
aux acides, au savonnage et aux 
alcalis. 

Caractérisation sur fibre 
HCI au «/ 3 : Rien. 
NaOH : Rien. 
Cendres : C r W 3i 
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MATIÈRES COLORANTES DÉRIVÉES DES PHTALÉINES 

NE PRÉSENTANT QU'UN INTÉRÊT RESTREINT 

NU
M

ÉR
O

S 
J 

NOM COMMERCIAL MODE DE FORMATION. LITTÉRATURE FORMULE DE CONSTITUTION 

408 Chrysol ine. Monobenzylfluorescéine (sel de sodium). — 
REVERDIN : Monit. scient. (1877), 860. — 
WILLM B o u c H A R D A r et GIRARD : Brev. 
franc, 113693. Monit. scient. (1877), 9 8 5 . 

/ C ' H J = 0 
/ ç \ > o 

C«IIK X G 'H 3 —CH ! —C 8 H 5 (?) 
xCOONa 

409 Auréos ine . Action des hypochlorites et hypobromites 
sur la ftuoreseéine en solution alcaline. 

Wll.LM BOUCIIARDAT et G l K A R O : D.R.P.. 
2618, 4 août 1877. Monit. scient. (1877), 
985. 

Constitution inconnue 

410 Rubéos ine . Action de l'acide nitrique sur l'auréosine. 
— WlLI.M BOUCHARDAT et G l R A R I ) : D.R.P., 
2618, 4 août 1877, Monit. scient., 1877, 985. 

Constitution inconnue 

411 Ecar la te d 'éosine. 
Sai' rosine. 
Eosine B, BW, Bi\. 
Ecarlate J. 

Nitration de l'èosine jaune, bromuration 
des lluorescèines nitrées. — A. BAEYER : 
Ann. (1876), 183. 

/ N O ' 

/cC >° <?' 
C«H< \ / / 0 N a 

COONa \ N O « 

412 Lutéc ienne . Mélange de bromonitrofluorescéine et de 
nitrolluorescéine. 

413 Aurot ine . Tétranitro phénolphtaléine. — CLAYTON ANI-
I.IN : U. 1t. P., 52211, 3 septembre 1889. 

/CHI* (NO 3 / ONa 

1 \ c 6 I I s (NO3)* ONa 
\COO (!) 

414 Saumon . Action de Ni l 3 sous pression sur la fluores-
céine, puis élhérification. — D . P . A . S . , 
5304, 13 novembre (1890). — S. A. MAT. 
COL. SAINT-DENIS : Monit. scient. (1891), 
439. 

/C»H 3 —ONa 
/ — C < > N H 

C«H< I \C»H 3 —N(CH 3 ) ! 

Nx> O (?) 

415 Flavéosine . Rhodamine imide. Action de NH' sur le 
chlorure de fluorescéine,méthylation. — 
MEISTER L. et BRUNING : D. R. P., 48980, 
1 6 mai 1889. Monit. scient. (1889), 926. 

• / C
t H 3 - N ( C H « ) ! 

C< > N H 
C 3 H < 1 \ C ' H 3 - N ( C H 3 ) 3 

X C O - 0 (?) 
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P H T A L É I N E S 

I e r T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

P a r a d i o x y f l u o r a n e 

Fluorescéine 

( 4 ) 

C'fl< _ OH 
/ > 0 (i) 

/ G ^ C ' H 4 — OH 

M < c o > W 

Lit térature : Voyez tableaux : N' 3o.2. 

P r é p a r a t i o n . — S'obtient en faisant réagir deux molécules de résor-

cine sur une molécule à'anhydride phtalique. On emploie les réactifs 

suivants : 

1 0 gr. rèsorcine. 

5 gr. 5 anhydride phtalique. 

Les réactifs ayant été finement pulvérisés, on les mélange puis on les 

introduit dans un pot en faïence de 25o c o environ placé dans un bain de 

valvoline dans lequel plonge un thermomètre. On chaude peu à peu le 

bain jusque vers 170" puis on ajoute : 

3 gr. chlorure de zinc récemment fondu et pilé 

On élève alors peu à peu la température jusque vers 220° : la masse se 

boursoufle et il se dégage de l'eau, la couleur du produit se fonce de plus 

en plus et sa viscosité augmente. 

La réaction sera terminée lorsque le boursouflement aura complète

ment cessé. A ce moment, le mélange sera solide à chaud : l 'opération 

dure une heure et demie environ. 

On détache alors le produit du pot à l'aide d'un ciseau, on le pulvérise, 

on le lave à l'eau froide jusqu'à élimination totale du chlorure ' de zinc, 

puis on le sèche sur une brique en plâtre et finalement à l 'étuve vers 

4o°-5o°. 
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468 P H T A L É I N E S 

E q u a t i o n d e la r é a c t i o n : 

/ C 0 \ / / O H ( t ) \ / / C ' , H S > n H 

| I 

o 
C a r a c t è r e s . — Voyez Tableaux : N° 3ga. 

2 E T Y P E D E P R É P A R A T I O N 

D é r i v é s d e s u b s t i t u t i o n d e la f l uo re scé ine 

T é t r a b r o m o f l u o r e s c é i n e 

Eosine 

G 6H J<f \ c « H B r ! < ^ 
N COOH \ o i I 

Littérature. — Voyez Tableaux : N° 3o4 . 

P r é p a r a t i o n . — On prépare i 'éosine par l'action du brôiue sur la fluo
rescéine. 

O n emploie les réactifs suivants : 

5 gr. fluorescéine. 
5o ce. alcool, 
i o g r , 5 b r o m e . 

La fluorescéine placée dans un vase à précipiter de 2,5o ce . sera mise 
en suspension dans l'acool, puis on ajoutera goutte à goutte le brome 
dans le mélange en agitant. 

La liqueur s'échauflera et après addition totale du brome, il se séparera, 
par refroidissement de la liqueur, des cristaux rouge br ique d'éosine qui 
seront essorés à la t rompe et séchés sur une br ique eu plâtre. 
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L e s e a u x m è r e s a l c o o l i q u e s t r a i t é e s p a r l ' e a u f o u r n i s s e n t u n e n o u v e l l e 
q u a n t i t é d ' é o s i n e . m a i s à l ' é t a t d e p r é c i p i t é q u e l ' o n s é c h e r a e t r e c u e i l l e r a 
é g a l e m e n t . 

E q u a t i o n d e l a R é a c t i o n : 

C a r a c t è r e s . — Voyez Tableaux : N°3g4-
Ë o s i n a t e d ' a m m o n i a q u e . — O n p r é l è v e r a u n e p a r t i e d e l ' é o s i n e p r é 

p a r é e , o n l ' é t e n d r a s u r u n e p e t i t e t o i l e m é t a l l i q u e r e p o s a n t s u r u n c r i s t a l -
l i s o i r r e n f e r m a n t d e l ' a m m o n i a q u e , l e t o u t p l a c é s o u s u n e c l o c h e o u u n 
e n t o n n o i r . 

P e u à p e u l e s c r i s t a u x r o u g e s d ' é o s i n e i n s o l u b l e d e v i e n d r o n t b r u n 
r o u g e a v e c r e f l e t s v e r t s e n s e t r a n s f o r m a n t e n é o s i n a t e d ' a m m o n i a q u e 
s o l u b l e d a n s l ' e a u . La réaction sera terminée l o r s q u ' u n é c h a n t i l l o n d e 
l a m a s s e s e d i s s o u d r a c o m p l è t e m e n t d a n s l ' e a u . 

3 e T Y P E D E P R É P A R A T I O N 
T é t r a é t h y l p a r a d i a m i d o i T u o r a n e 

Rhodamine B 

'/a 
>C6H 3

 = N(C8H-ï) s 
Gf,H*; / c C > o •C«H» — N(C ! H 5 ) 2 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 386. 

P r é p a r a t i o n . — O n l a p r é p a r e p a r l ' a c t i o n d e 1"anhydride phtalique 

s u r l e diéthylmélamidophénol. 
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i" P répara t i on du d i é thy lmé tamidophéno l . 
O n l'obtient en fondant avec la soude le métasulfodiéthyle anilate 

de sodium. 
/ N = ( C 2 H 5 ) * ( 1 ) 
\ S 0 3 N a (3) 

Ce composé est lui-même préparé en sulfoconjugant la diéthylaniline 
par l 'action de l 'acide sulfurique à 3o o/o d 'anhydride sur la diéthyla
niline, puis en t ransformant ce corps en sel de chaux et finalement en sel 
de soude par la méthode habituelle. 

Sulfoconjugaison de la diétliyl aniline. 
On emploie les réactifs suivants : 

5o gr. diéthylaniline. 
ido gr, acide sulfurique, 3o olo anhydride. 

On placera l'acide sulfurique dans un ballon de 5oo ce. bien sec com
muniquan t avec u n réfrigérant à reflux et por tant un entonnoir à robi
net par lequel on fera couler goutte à goutte la diéthylaniline en em
ployant une demi-heure pour tout ajouter. On maintiendra ensuite le 
ballon au ba in-mar ie bouil lant . 

La sulfoconjugaison sera terminée lorsqu 'un échantillon de la 
masse traité par un alcali et agité avec un peu d ' é the rne donnera plus de 
gouttes huileuses de diéthylaniline par évaporation de l 'éther. 

O n arrê tera alors le chauffage et après refroidissement on versera peu 
à peu le sulfoconjugué dans u n litre d'eau. L'acide sera saturé avec de la 
chaux, puis on te rminera par le carbonate de chaux, jusqu 'à ce qu'il ne 
se produise plus d'effervescence. 

La solution sera filtrée pour séparer le sulfate de chaux, puis on 
trai tera la l iqueur claire renfermant le sel de chaux du dérivé sulfocon
jugué par le carbonate de soude, en évitant d'ajouter un excès de ce sel 
qui sera versé dans la l iqueur jusqu 'à ce qu'un échantillon de celle-ci, 
fdtrée, ne précipite plus par le carbonate alcalin. Le sel de soude ainsi 
formé sera séparé par filtration du carbonate de chaux précipité dans 
la liqueur et celle-ci sera évaporée d 'abord à feu nu, puis au bain-marie 
jusqu 'à complète dessiccation du sel de soude. 
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2° Fusion alcaline du diëthylanilate de soude 
On emploiera un creuset en nickel de a5o ce. placé dans un bain de 

valvoline et dans lequel on in t roduira un poids de soude caustique égal 

à celui du sel de soude à t ransformer, additionné du t iers de son poids 

d'eau. Dans le creuset plonge un thermomètre maintenu dans un tube 

de cuivre renfermant un peu d 'huile qui permet d'agiter la masse et de 

prendre la température sans que la potasse fondue soit en contact avec 

le thermomètre, ce qui le détériorerait . 

La température de la masse sera peu à peu élevée jusque vers 260-270°. 

A ce moment on agitera le sel de soude par petites port ions, en agitant 

fortement. 

L'opération aura lieu sous une hotte en évitant les projections de 

soude : la masse se boursouflera violemment . Lorsque tout le sel de 

sodium* ruura été ajouté, on m a i n t i e n d r a ' l a masse vers 270° pendant 

On obtiendra une masse solide blanc jaunâtre , que l'on détachera 

avec une tige de fer puis on la fera bouillir à plusieurs reprises avec de 

l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique. On évaporera ensuite le liquide 

jusqu'à cristallisation. O n obtiendra de belles aiguilles blanches qu 'on 

essorera à la t rompe et séchera sur une brique en plâtre. 

3" Transformation du diéthylamidophénol en Rhodamine. 

On emploie les réactifs suivants : 

On mélangera intimement dans un mort ier l 'anhydride phtalique et 

le diéthylmétamidophénol, puis on placera le mélange dans un pot en 

faïence de ia5 ce. environ qu'on chauffcraau bain de valvoline. Lorsque 

la température du bain sera de 100°, on fera tomber peu à peu, et en 

agitant le chlorure de zinc dans le mélange contenu dans le pot en 

faïence. On élèvera ensuite peu à peu la température jusque vers 180°. 

g gr. Anhydride phtalique ; 
5 gr. Diéthylamidophénol ; 
6 gr. Chlorure de zinc récemment fondu. 
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Au début, il se produit un vif boursouflement occasionné par le déga

gement de vapeur d'eau. I l cesse après une demi-heure environ. La 

réaction sera terminée lorsqu'il ne se produira plus de vapeur d'eau et 

que la masse sera complètement solide à chaud. Ce résultat sera atteint 

au bout de cinq heures de chauffage envi ron . 

Extraction et purification de la Rhodamine.— Le produit de la fusion 

coloré en rouge intense sera pulvérisé finement, puis épuisé p a r l'alcool 

bouillant au réfrigérant à reflux. Ou laissera cristalliser par refroidis

sement la solution alcoolique. On obtiendra de petits cristaux à reflets 

verts qu'on essorera à la t rompe et séchera sur une brique en plâtre . 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 
Cl 

Diéthylamidophénol Anhydride phtalique Rhodamine 

Caractères ; Voyez Tableaux : N" 386. 
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[ 1 5 - i G — f l 6 1 

V I I e C l a s s e . — C O U L E U R S D É R I V É E S 
D E L A Q U I N O N E I M I D E 

N— 

II 
N— 
II 

II 
/ \ 

il 
/ \ 

Groupe chromophore : 
\ / 

et 

II 
0 

II 
NH 

Nous diviserons cette importante classe en six groupes principaux : 

A . I N D A M I N E S E T I N D O P H É N O L S ; 
B . T H I A Z I N E S E T T H I A Z O N E S ; 
Ç . O X A Z I N E S E T O X A Z O N E S ; 
D . — a z i n e s ; 
E. INDTJLINES ', 
F . Q U I N O X A L 1 N E S E T F L T J O H I N D I N E S . 

A. — WDAMINES ET INDOPHÉNOLS 

H i s t o r i q u e . — La formation des couleurs par oxydation des para-
diamines avec les monamines, fut observée pour la première fois pa r 

Nietzki en 1877 ( 1 ) . Ce savant, auquel nous sommes redevables de beaux 

travaux sur les couleurs de ce groupe, fixa plus tard la constitution des 

indamines (2). La réaction de la nitrosodiméthylaniline sur les amines et 

(1) R. NIETZKI. — Ber. X, p. 1157-
(2) R. NIETZKI. — Ber. XVI, p. 404. 
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les phénols fui découverte par "Witt en 1880 (1). L'indophénol, la seule 
matière colorante de ce groupe ayant reçu des applications industrielles, 
fut découvert et étudié pa r W i t t et Kœchlin (2). I l convient également de 
signaler les importants t ravaux de Bindschedler (3) , Mœhlau (4) , Mel-
dola (5), etc. 

Cons t i tu t ion . — Les Indamines et les Indophénols sont des matières 
colorantes que Nietzki fait dériver d'imides encore inconnues de la 
quinone ou de ses analogues. 

Lorsqu 'on remplace, dans la quinone, les atomes d'oxygène par un ou 
deux groupes imidiques = NH, on obtient la quinone monoimide et 
la quinone diimide, corps inconnus à l'état de liberté, mais dont on a pu 
préparer certains dérivés : la quinone cklorimide et la quinone dichlo-
rimide 

0 0 NH NC1 NC1 

0 

Quinone 

II 
NH 

Quinone imide 

NH 

Quinone 
diimide 

II o 
Quinone 

chlorimide 

II 

NGI 

Quinone 
dichlorimido 

Nietzki (6) admet également la possibilité de l'existence de la quinone 
diimide méthylée dont le chlorométhylate serait la matière colorante 
rouge préparée par W u r s t e r en oxydant la diméthylparaphénylène-
diamine. 

NH 

Cl—N = (CH3)s 

Les Indamines et les Indophénols sont des dérivés plus ou moins 
compliqués de ces corps. 

(1) O. N. WITT. — D.R.P., 10272, 6 novembre 1880. Monit. scient, (1882), p. 491-
(2) KŒCHLIN et WITT. — DM.P., iSgto, ly mars 1881, Monit. scient. (18821, 327. 
(3) Ber. X V I ( i S 8 3 ) , 864. 

(4 ) Ber. XVI U 8 8 3 J , 2728. 
(5) Ber. XII (1879), 206S. 
(6) Ber. (187g), 2071. 
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C O U L E U R S D É R I V É E S D E L A Q U I N O N E I M I D E 4 7 5 

a). — I n d a m i n e s 

M O D E S D E F O R M A T I O N 

i" P R O C É D É . — Oxydation des paradiamines avec les monamines. — 

On peut obtenir les indamines, en oxydant une paradiamine en présence 

d'une monamine. Suivant Nietzki, la formation de l 'indamine est toujours 

précédée de celle d'une quinone imide correspondante . 

Si l'on oxyde, par exemple, un mélange de paraphénylène diamine et 

d'aniline, il se formerait un composé renfermant deux hydrogènes en 

moins : la quinone diimide : 

HN - C«H* - NH 

Ce composé ne pouvant exister à l'état de liberté se souderait sous 

l'influence d'une nouvelle oxydation avec la molécule d'aniline, en 

perdant H"2 pour donner l ' indamine la plus simple répondant à la formule 

de constitution : 
N 

/ > \ 

II I 
NH NH 2 

qui en fait un dérivé de la diamidodiphérrylaminc. 

Cette manière d'envisager la constitution de l ' indamine la plus simple 

est sanctionnée par les faits suivants : 

Preuves que l indamine dérive de la diamidodiphénylamine. — i° Pa r 

réduction, ce corps se transforme avec addition de deux atonies d'hydro

gène en paradiamidodiphénylamine. 

(4) (1) (4) 
N H 2 — C 6 H 4 — N H — C 6 H 4 — N f f 

Par oxydation, ce dernier corps régénère l ' indamine primitive, on peut 

donc l 'envisager comme la véritable leucobase de ce composé. 

2 ° L'atome d'azote reliant les deux noyaux benzéniques étant tertiaire, 

les paradiamines substituées symétriques ne pourront pas engendrer 
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D'INDAMINE PAR OXYDATION AVEC LES MONAMINES. CE FAIT A ÉTÉ SANCTIONNÉ 
PAR L'EXPÉRIENCE, TEL EST PAR EXEMPLE LE CAS DE LA diéthylparaphénylène 
diamine symétrique : 

C2JI5 — NH — C«H1 — NII — C2H? 
(1) <*) 

LES PARADIAMINES SUBSTITUÉES DANS UN SEUL DES GROUPES AMI DÉS, OU LES 
PARADIAMINES OXYDÉES AVEC DES MONAMINES SUBSTITUÉES ENGENDRANT DES 
INDAMINES, NIETZKI ADMET DANS CES COULEURS LA PRÉSENCE DU GROUPE 
chlorammonié : 

= N = (GH3)2 
CL 

3° LA POSITION PARA DU GROUPE = NH EST DÉMONTRÉE PAR LE FAIT QUE 
LES AMINÉS DONT LA POSITION PARA N'EST PAS LIBRE, NE DONNENT PAS D'INDAMINES 
OU ENGENDRENT D'AUTRES CORPS. 

Formation d'indamines isomères. — L'OXYDATION DE LA paraphé-
nylène diamine AVEC LA diméthylaniline ET CELLE DE LA dimétkylpara-
phénylènediamine AVEC l'aniline, DONNENT NAISSANCE À DEUX INDAMINES 
DE MÊME COMPOSITION, MAIS DIFFÉRENTES, DONT L'ISOMÉRIE EST DÉMONTRÉE 
PAR LE FAIT QUE CHAUFFÉES AVEC DE L'ANILINE, ELLES ENGENDRENT DEUX dimé-
thylsafranines DIFFÉRENTES. 

NIETZKI EXPLIQUE CE PHÉNOMÈNE EN ADMETTANT QUE DANS LE CAS DE LA 
PARAPHÉNYLÈNEDIAMINE IL SE FORME D'ABORD LA QUINONE DIIMIDE : 

NH = C6H4 = NH 
TANDIS QU'AVEC LA DIMÉTHYLPARAPHÉNYLÈNEDIAMINE IL SE FORMERAIT LE 
chlorométhylate de la méthylquinone diimide : 

NH = C«H*: = N=(CH3)2 

A 

LES DEUX INDAMINES ISOMÈRES SERAIENT : 

IL I 
NH N(CI iy (IIC1) 

IL I 
Cl— N(CH')» NH 1 
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Nota. — L'hypothèse, émise par Nietzki, de la formation d'une quinone diimide à 
partir de la paradiamine comme première phase de l'oxydation, puis soudure de la 
monamine par l'azote tertiaire ne nous parait pas satisfaisante en raison de l'analogie 
que présentent les indainines et les indophénols. 

On admettrait donc dans cette théorie, les formules suivantes pour la diméthylin-
damine obtenue avec la diméthylparaphénylène diamine et l'aniline et pour le 
diméthylindophénol préparé avec la diméthylparaphénylène diamine et le phénol 
ordinaire : 

N 

\ 
N 

Cl — N(CH 3)2 NH* 

Diméthylindamine 

I · Il 

N(C1I3)8 0 

Diméthylindophénol 

Si l'on suppose que la liaison quinone imidée se forme au moment do la soudure 
de la monamine, la formule de l'indamine précédente devient alors tout à fait analogue 
à celle de l'indophéaol : 

N 

/ X 

I II 

NICH3)» NH 

Diméthylindamine 

Il ne nous parait pas très rationnel d'admettre un azote pentatomique dans certains 
cas et triatomique dans d'autres. On peut du reste supposer que la liaison quinone 
imidée ne se produit jamais sur l'amidogène substitué. 

Dans ce cas, les indamines obtenues avec la diméthylparaphénylène diamine d'une 
part et l'aniline, laparaphénylène diamine et la diméthylaniline d'autre part, ne seraient 
plus isomères, mais identiques : 

N 

s \ 

s s 
I II 

iS(CHMs NH 
(HClj 

Diméthylindamine 
obtenue avec la diméthyl-

paraphénylènediamine 

N 

\/ s s 
NH N (CHV 

(HC)1 

Diméthylindamine 
obtenue avec la paraphénylène-

diamine 
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Nous avons v u précédemment que l 'on pouvai t considérer la paradia-

midodiphénylamine comme la leucobase des indamines. Nietzki ( i ) a 

récemment étudié la manière dont se comportent les divers dér ivés 

amidés de la diphénylamine à l ' oxyda t ion . I l a tiré de son étude les 

règles suivantes : 

Conditions nécessaires pour qu'il jy ait formation d'indamine par 

oxydation des amidodiphénylamines. — i" I l est nécessaire que les 
positions para dans les deux noyaux de la diphénylamine soient occupées 
comme dans la paradiamidodiphénylamine. 

/ \ _ N H — , . 

N I P \ / N H « 

2 ° Lorsque dans les deux noyaux une position para et une position 
ortho sont occupées, i l y a formation d'une azine sans formation préli
minaire d'indamine. Exemple : 

/ \ _ N i I _ / \ 

\ / N H a \ / N H s 

3° Lorsque l 'un des deux noyaux n'est pas substitué ou l'est seulement 

en position méta, comme dans la diamidodiphénylamine ou la triami-

dodiphénylamine ci-dessous : 

NH*' 

- N H 

V 1 NH ! 

NH -

N H ^ X ^ / N H 1 

NH* 

i l n 'y a formation ni d'azine ni d ' indamine. 

4° Enfin lorsque les positions ortho sont occupées dans les deux noyaux, 

comme dans Voxydiamidodiphénylamine : 

NH — / 

NH* \ / N H s 0 H \ / 

l 'un des radicaux est éliminé et l 'on obtient une azine 

( I ) Ber. X X V I I I (I8G5), 2960. 
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(I) Ber. XXVIII (i8u5), 2 5 6 g . 

(a) Ber. XXIII ( 1 8 9 0 ; , I j 5 . 

(3 ) Ber. XII, p. 9 3 i . 

2 m e P R O C É D É . — Formation d'indamine par oxydation des dérivés 
amidés de la diphény lamine. — Les dérivés amidés de la diphénylaniine 
se préparent facilement à part i r du dinitrochlorobenzène 1.2.4. Ce corps 
chauffé en solution alcoolique avec de la paraphénylènediamine, par 
exemple, donnera la paradinitrodiphénylamine qui réduite engendre la 
triamidodiphénylamine 1.2.4. Ce corps oxydé donne une indamine 
violette instable (Nietzki et Ernst) (1). 

Jauber t (2) prépare une indamine dinitréc, en oxydant par le bichro
mate de potassium un mélange de dinitrométamidodiphénylamine et de 
chlorhydrate de paraphénylènediamine, dissous dans l'acide acétique 
cristallisable, en présence d'acétate de soude fondu. 

3 m e
 P R O C É D É . — Action des aminés paranitrosées disubstituées sur 

les monamines simples ou substituées. La nitrosodiméthylaniline, le 
nitrosodiméthylmétamidophénol à l'état de sels, réagissent sur les aminés 
et engendrent également des indamines. 

C'est ainsi que Wi t t (3) a préparé le Bleu de Toluylène en faisant 
réagir la nitrosodiméthylaniline sur la métatoluylène diamine. 

Cil3 

N(CH»)2 NH 

Bleu de Toluylène 

Nietzki explique cette réaction en considérant la nitrosodiméthyla
niline à l'état de sel comme une imidoxime : 

(CH 3 )2 = N = C«H> = N O H 
I 

Cl 

4 m e P R O C É D É . — Action des quiñones chlorimides sur les monamines 
simples ou substituées. Les quiñones chlorimides sont des corps qui se 
préparent en faisant réagir une solution aqueuse de chlorure de chaux 
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P r o p r i é t é s . — Les indamines sont des matières colorantes bleues, 

vertes ou violettes, elles sont très instables et surtout sensibles aux acides ; 

aussi n'ont-elles reçu aucune application. 

Elles servent de produits intermédiaires dans la préparation des azines, 

des thiazines et des safranines. 

Action des acides. — Sous l'influence des acides, elles se transforment 
en quiñones et aminés ou phénols. Exemple : 

/C S H<—NU» ¿ 0 / N H ? 
N v + 2 H s 0 4- HCl = O a < + C«H< + NH'Gl 

^G"H 4 =NH ^ 0 \ N H S 

Indamine Quinone Paraphénylène 
diamine 

Action des alcalis. — Les alcalis mettent en liberté des aminés avec 

perte d 'ammoniaque et quelquefois formation d' indophénols. Te l est le 

cas du Vert de Dindschedler : 

/C«H*— N ( C H 3 ) ' /G«H'—N(CHV 
NC ·+• H s 0 = N< •+• NH(CH S) !, HCl 

^ C H ^ N t C H 3 ) " X F H ' Z Ï O 

G. 

Vert de Bindschedler Indophénol Chlorhydrate 
de diméthylamine 

sur les chlorhydrates des amidophénols et des diamines. L a réaction est 

la suivante : 

/ / m i \ HC1\2 / \ 3 / / N C l \ 2 
(G«H< + (CaCl'OM = 3 CaCP + ( C»H*C - f 6 H«0 
\ \NH«,HGI/ \ / \ % \ C 1 / 

Chlorhydrate Chlorure Quinone 
de paraphénylène de chaux dichlorimide 

diamine 

Ces composés réagissent sur les aminés et donnent naissance à des 

indamines. Cette réaction est due à W i t t . 

Exemple : 

/ N C l / N \ 
CeH*€ + C SH S—N(CH 3) 8 = C«H< ^«H 4 —N(CH 3 ) 5 + HG1 

Quinone Diméthylaniline Diméthylindamine 
chlorimide 
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Action des réducteurs. — Les réducteurs t ransforment les indamines 

en dérivés amidés de la diphénylamine : 

/ C 6 H ' — NII 2 / C ° H 4 — NH* 
N < + H»' = 

^C«H< = NH 

Indamine 

/ C ° H 4 -
NH< 

SGBH* — NH ! 

Diamidodiphénylamine 

Nous avons vu que ces dérivés pouvaient être considérés comme les 

leucobases des indamines et régénérer celles-ci pa r oxydation. 

Sels des indamines. — Les indamines donnent facilement des sels 

doubles de zinc, de mercure et de platine. L'iodure de potassium transforme 

les chlorydrates en iodliydrates solubles dans l'eau, mais en général 

insolubles dans les solutions d' iodure de potassium. 

Action des oxydants. — Oxydées en présence des aminés pr imaires , 

les indamines se transforment en safranines, et oxydées en présence 

d'hydrogène sulfuré, elles donnent des thiazines, corps que nous étudie

rons plus loin. 

Propriétés tinctoriales. — Les indamines n 'ont point d'application en 

teinture. 

b ) . — I n d o p h è n o l s 

Les indophénols sont des matières colorantes présentant les plus 

grandes analogies avec les indamines dont elles ne diffèrent que par un 

groupement quinonique = O remplaçant le groupe imidique. 

Cons t i tu t ion . — On a attribué à l ' indophénol le plus simple obtenu 

avec la paraphènylène diamiue et le phénol les deux formules suivantes : 

II 
Il I 

NH OH 

La première formule, due à Mœhlau, fait de l ' indophénol un dérivé de 

la benzoquinone imide, c'est la plus généralement employée et celle à 

laquelle nous nous rall ierons, tout en faisant remarquer que la deuxième 

formule, dans plusieurs cas, explique mieux certaines propriétés et 

modes de formation que la première. 
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<i) D. S. P., 4i5i2, 4 février 188-, Monit. scient. (1887), 1086. 

Les indophénols n 'ont pas de propriétés acides marquées, ils se com
portent eu général plutôt comme des bases faibles. Leurs leucodérivés, 
au contraire, sont solubles dans les alcalis et présentent de faibles pro
priétés acides, ce qui semble en faveur de l 'oxygène quinonique. 

D'autre part , l ' indophénol commercial obtenu avec la diméthylparaphé-
nylène diamine et l'a naphtol , traité par les acides minéraux, donne 
naissance à do 1'« naphtoquinone, ce qui semble montrer que le grou
pement quinonique doit être engendré par le noyau phénolique. 

Cependant, on pourrai t admettre que l ' indophénol, sous l'influence des 
acides, subit une décomposition analogue à celle que Mœhlau a observée 
avec la paraoxydibromo benzoquinone imlde : 

/ B r 
O = C6H*^=N — C6H> — O H 

\ B r 

et qu'il explique en admettant qu'il se forme d'abord» de la benzoqui
none imide dibromée et de l 'hydroquinone, corps réagissant l'un sur 
l 'autre en donnant du dibronioparamidophénol et de la quinone. 

/ B r / B r 
1" 0 = OH* = N - C«H*— OH -f- H 3 0 = 0 = G ! H S _ N H + OH — OH» - - OH 

\ B r \ B r 

Dibromoparaoxyphényl- Dibromobenzo- Hydroquinone 
benzoquinone imide quinone imide 

/ B r / B r 
2° 0 = C"H !=N1I -f- OH —C«H'—OH — OH — CH ! —NH« + 0 = C'H1 = O 

\ B r \ B r 

Dibromobenzo- Hydroquinone Dibromoparamido- Quinone 
quinone imide phénol 

Cette manière d ' interpréter la réaction pourrai t s 'appliquer à l 'indo
phénol , ce qui permettrai t d 'admettre la présence du groupe O H dans le 
noyau naphtyl ique. L ' indophénol serait : 

O H — C 1 0 H f l — N = C«H 4 = N(CH3)2 
I 

Cl 

Cette formule expliquerait la propriété qu'i l possède de donner des 
laques avec l 'oxyde de chrome et, suivant un brevet de Bayer, de pou
voir être éthérifié par les chlorures alcooliques ( i ) . 
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2 e
 F R O C É D É . — Action de la nitrosodiméthjdaniline sur les phénols. 

— C'est le procédé de W i t t et Kœchlin (2). La réaction se fait en liqueur 

alcaline en présence de corps réducteurs tels que zinc ou glucose. On 

obtient ainsi avec 1'« naphtol le leucodérivé de l ' indophénol que l'on 

transforme par oxydation à l 'air ou par le bichromate en indophénol : 

7 \ 

N(CH3)* 

3 e
 P R O C É D É . — Action de la quinone chlorimide sur les phénols. — 

Cette réaction s'explique de la façon la plus naturelle, si l'on admet 

pour l ' indophénol la formule phénolique : 

/ N C I 
CHpC + C«H3 — OH 

Quinone Phénol 
chlorimide 

CR*^ N " N M * — O H + HC1 

Indophénol 

Les matières colorantes obtenues pa r cette méthode sont peut-être des 

isomères de celles obtenues par les procédés précédents . 

( 0 BAYRAC. — Bull. Soc. chim., P a r i s , X I (1894), n 3 i . 

(2; W I T T e t KOECKLIX. — D. R. P. i 5 g i 5 , 19 m a r s 1881. Monit. scient. (1882), 32j. 

M O D E S D E F O R M A T I O N . — Les modes de formation des indophénols 
sont analogues à ceux des indamines. 

i e r
 P R O C É D É . — Oxydation des phénols en solution alcaline ou acé

tique en présence des paradiamines. — Cette réaction qui est une modi

fication du procédé original de W i t t et Kœchlin a été généralisée par 

Bayrac ( i ) qui l'a appliquée à la formation de nombreux indophénols 

nouveaux. 

Exemple : 

/ N H S 

C°H5 — OH + C'H< + 0* = 0 = CBH l = N — C 6H 4 — N(CH 3) 5 + 11*0 
\ N ( C H 3 ) S 

Phénol Paramido- Indophénol 
diméthylanihne du phénol ordinaire 
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4e
 P R O C É D É . — Décomposition des indamines par les alcalis. — Nous 

avous vu que certaines indamines pouvaient, sous l'influence des alcalis, 
se dédoubler avec formation d'indophénols. Exemple : 

/ O H * — N(CrP)* 
+ NH(CH3)», HC1 

XC»H« = 0 

Indophênol Chlorh. 
de diméthylamine 

5 e
 P R O C É D É . — Oxydation par le brome. — Un mode de formation 

curieux, est l 'action du dibromo a naphtol sur la diméthylparaphény-
lène diamine. Le b rome libéré en présence de l'eau sert d'agent d'oxy
dation. 

P r o p r i é t é s . — Les indophénols, à l 'état l ibre, sont colorés en bleu ou 

en violet ; leurs sels contrairement à ceux des indamines sont incolores. 

Action des acides. — Traités par les acides minéraux, ils sont détruits. 
Avec l'acide sulfurique, la réaction est très nette et a été utilisée par 
Bayrac ( i ) pour préparer à l'état de pureté les paraquinones. Les ren
dements sont bons . 

C«H*— N(CH3)' 

/ y o (i) /N(CH' )« (i) 
N + RX) = C«H< + C»H*< 

\ X ) (4) \ N H 8 (4) 
C«H' = 0 

Indophênol Qulnone Diméthylpara-
phénylènediamine 

Le nombre des substitutions dans le noyau phénolique semble donner 
de l'instabilité aux indophénols. 

Action des réducteurs. — Les réducteurs t ransforment facilement les 
indophénols en leucoindophénols, corps incolores dérivés de la parami-
dooxydiphénylamine : 

yC6H'* — OH (4) 
( i ) N H 

N ^ H * N H 2 (4) 

/ C 6 H 4 — N(CH3)» 
N< -+- H ! 0 = 

x;»ri4
 = N(CH')2 

Vert de Bindschedler 

( i ) Bail. Soc. chlm. Paris, X I ( 1 8 9 4 ) , 1129. 
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Ces composés sontsolubles dans les alcalis et régénèrent à l 'air ou sous 

l'influence des oxydants , les indophénols correspondants insolubles dans 

les alcalis. Cette propriété a reçu des applications en teinture et en impres

sion. 

I n d o p h è n o l s h y d r o x y l é s . — O n connaît quelques couleurs qui ren

ferment le groupe O H à la place du groupe N H 2 . Tel est par exemple le 

corps : 

0 = CTl'*z=N— C 6 H 4 — O H 

obtenu par Hirsch en faisant réagir la quinone chlorimide sur le phénol. 
Suivant Nietzki, les couleurs phénoliques de Liebermann, obtenues en 

faisant réagir les ni trosophénols sur les phénols , posséderaient proba

blement une constitution analogue, leurs constitutions ne sont pas éta

blies avec certitude. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . —L ' indophéno lde l ' anaph to l est le seul colo

rant de cette classe employé en teinture. Son emploi est limité à la tein

ture et à l ' impression du coton comme substitut de l 'indigo. Les procédés 

d'application sont sensiblement les mêmes. On emploie une cuve montée 

avec un réducteur approprié, du glucose ou mieux de l'hydrosulfite de 

soude. On manœuvre la fibre dans la solution alcaline du leucodérivé, 

puis on laisse la fibre s 'oxyder à l'air ou on la traite par le bichromate, 

l ' indophénol régénéré, étant insoluble, reste fixé sur la fibre. 

Sous le nom de cuve mixte, on a préconisé une cuve montée à l 'hydro

sulfite avec de l 'indigo et de l ' indophénol. Ce procédé semble, paralt-il, 

donner de bons résultats . 

L'impression du coton se fait avec le leucoindophénol. Le t issuest vapo

risé puis passé au b ichromate . 

L' indophénol donne des teintures très solides au savon et aux alcalis. 

La solidité à la lumière est bonne quoique inférieure à celle de l 'indigo. 

La sensibilité aux acides est malheureusement très grande, ce qui a res

treint son emploi à la teinture en cuve mixte. 
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O 

-a 

z 

a NOM SCIENTIFIQUE 
6 NOMS COMMERCIAUX 

PRÉPARATION 
FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

416 

a Benzoindamine. 

b B l e u p h é n y l è n e . 

Oxydation d'un mé
lange de paraphe-
nylènediamine et 
d'aniline. 

/G"H« — NH* (HG1) 

C" H» N 3 , HC1 

417 

a Tétraméthylbenzoindamine 

b V e r t de B i n d s c h e d -
1er. 

Oxydation à froid par 
le bichromate, de 
d i m é t h y l p a r a p h é -
n y l è n e d i a m i n e et 
diméthylaniline. 

/ O U I 4 — N (CH3)S 

N \ / - (GH 3 ) 3 

Net 

G'« IIS3 N 3 Cl 

418 

a bimélhylbenzotoluindamine 

b B l e u de t o l u y l ô n e . 

Action du chlorhy
drate de nitrosodi-
mélhylanil ine sur 
la paratoluylènedia-
mine. 

/CH. 3 

G«H< 

\ c i 

Gii H « N 4 ci 

419 

a a Naphtoindophénol. 

b I n d o p h é n o l . 
Bleu Java (leucobase). 
(Durand et Huguenin) . 

Action du chlorhy
drate de nitrosodi-
métliylaniline sur 
l'a naphtol en solu
tion alcaliue,en pré
sence d'un réduc
teur. 

Action de ladiméthyl-
paraphénylène dia
mine sur l'a naph
tol, oxydation par 
Cr !0TK*. 

N 

/ \ 
/ \ / \ / \ 

\ / \ ) \ / 
Il 1 
0 N(CH 3) 3, HCl 

C 1 8 I J I 1 N.Î 0 . IIC1 
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LITTÉRATURE 
CARACTÈRES A NALYTiy CES 

ET FRAUDES 

PKOFRIÉTÉS TINCTORIALES 
CARACTÉRISATION SUR F I B R E 

SOLIDITÉ 

N l E T Z K I 

Ber. 1 6 (1883), 464. 

Sans emploi en teinture. 

BlNDSCHEDLER 

Ber. 16 (1883), 861. 

Sans emploi en teinture. 

0 . N . WITT 

ZJ.fl.P., 19221,48 fév.1S82. 
Monit. scient. (1882,1, 499. 

Sans emploi en teinture. 

KOECHLIN et WITT 

D.fl./M5915,19n>arsl881 
Monit. scient. (1882), 390. 

MOEHLAU 

l i e r . ' i S ( I 8 8 0 ) , 2913. 

BATIIAC 

Bull. Soc. chim. Paris, 
11 (1894), 1129. 

DURAND et HUGUENIN 

Brev. franc., 1U843 , 
19 mars 1881. 

Asp. : Poudre brun foncé à 
reflets bronzés. 

H'O : Très peu soluble. 
Aie. : Peu soluble, bleu grisâtre. 
HC1 : A chaud, décomposé. 
H ^ O * : Solulion brune, par dilu

tion, précipité noirâtre. 
Aie. caus t . : Bien. 

Propr i é t é s t inc to r ia les . 

S'emploie associé a l'indigo réduit 
à l'hydrosulfite (cuve mixte), 
pour la teinture du coton. La 
leucobase s'emploie en impres
sion associée aux mordants de 
chrome. 

Solidi té : Bonne solidité à la lu 
mière. Détruit par les acides 
minéraux. Résiste très bien aux 
alcalis. 

Carac té r i sa t ion su r fibre 

Fibre décolorée par l'hydrosulfite, 
devient bleue à l'air. 

HG1 à VJ : Fibre brun clair, la 
nuance ne revient pas au l avage . 
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C O U L E U R S D É R I V É E S D E L A Q U I N O N E I M I D E 

I n d a m i n e s et i n d o p h é n o l s 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N : 

I n d o p h é n o l d é r i v é d e l a d i m é t h y l p a r a p h é n y l è n e 
d i a m i n e et d e l ' a n a p h t o l 

N 

/ \ 

Il I 

0 N(GH3;! 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 4 I Q -

P r é p a r a t i o n . — O n obtient l ' indophénol en oxydant , en solution 

neutre, une molécule de diméthylparaphénylène diamine avec une 

molécule du. naphtol. 
O n préparera la diméthylparaphénylène diamine en réduisant, par la 

poudre de zinc, la paranitrosodiméthylaniline obtenue par l 'action du 

nitrite de sodium sur la-dipietliylaniline. 

O n emploiera les réactifs suivants : 

io gr. dimethyl aniline ; 
6 gr. 5nitrite de sodium; 
ôo co. d'eau; 

2i ce. d'acide chlorhydrique. 
O n introduira d'une part l 'acide chlorhydr ique , l ' eau et la diméthylani-

line dans un vase à précipiter de i5oo ce. envi ron , et o n refroidira cette 

solution par addition directe de glace , de façon à amener sa température 

ve r s 3" environ. 

D'autre part, on dissoudra le nitrite de sodium dans une petite quantité 

d'eau glacée, puis on fera couler goutte à goutte cette solution dans le 
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chlorhydrate de diméthyràniline, en agi tant constamment le mélange, 

et en maintenant sa température vers 3" ou 4" environ pendant toute l a 

durée de l 'addition. 

Le liquide prendra une teinte rougeàtre, et i l se déposera un précipité 

jaune rougeàtre de chlorhydrate de nitrosodiméthylardlinejTia. réaction 

terminée, la l iqueur sera additionnée de a5 ce. d'acide cMorhydrique, 
puis, si tout le dérivé nitrosé n'est pas entièrement dissous, d'une quantité 

d'eau juste suffisante pour le dissoudre. 

O n additionne alors peu à peu la l iqueur de poudre de sine, en agi tant 

chaque fois, jusqu 'à complète décolorat ion. Ce point atteint, la solution 

renfermera le chlorhydrate de diméthylparaphénylène diamine. 

Transformation de la diméthylparaphénylène diamine en indamine 

O n emploiera les réactifs suivants : 

L a solution de chlorhydrate de diméthylparaphénylène diamine placée 

dans un vase à précipiter de 1 litre, sera saturée par le carbonate de chaux, 

puis filtrée. O n l 'additionnera alors de l'a naphtol délayé dans 100 ce. d'eau, 

puis on agitera bien le mélange et on y versera le bichromate de potas

sium en solution aqueuse concentrée. I l se précipitera une poudre brun 

foncé, constituée par un mélange d ' indophénol et de sesquioxyde de 

chrome. O n recueillera le précipité sur un filtre en toile, puis on le lavera 

à l 'eau et on l 'essorera sur une brique en plâtre. 

Purification. — L ' indophénol brut sera épuisé par l 'a lcool bouil lant : 

le sesquioxyde de chrome restera comme résidu. L a solution alcoolique 

filtrée, abandonne par refroidissement l ' indophénol cristall isé. O n éva

porera ensuite la solution alcoolique. 

E q u a t i o n s d e l a r é a c t i o n : 

12 gr. a naphtol ; 
1,6 gr. bichromate de potassium. 

1») CW—N(CH 3)*(HCl) + NO'Na + HC1 = NaCl + C«B> 

Dimèthylaniline 
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B. — THIAZINES ET THIAZONES 

H i s t o r i q u e . — Ces couleurs se rat tachent pa r leur constitution aux 

indamines et aux indophénols , aussi sont-elles désignées quelquefois 

sous le nom de thioindamines et thioindophénols. 
Le prototype des couleurs de ce groupe a été découvert pa r Ch. Lauth 

en 1876 (1) en faisant réagir sur le chlorhydrate de paraphénylèuedia-

mine, le perchlorure de fer en présence d 'hydrogène sulfuré. 

Le dérivé tétraméthylé de ce corps, le Bleu méthylène a été découvert 

par Caro et breveté pa r la Badische (2). C'est un des meilleurs bleus pour 

coton. 

Ce n'est qu'en i883 que Bernthsen, à la suite d 'un travai l remarquable 

sur le bleu méthylène et les couleurs de Lau th (3), réussit à établir la 

constitution de ces composés. 

Le procédé actuel de préparation du Bleu méthylène au moyen de 

l 'hyposull i tede sodium,fut indiqué pour la première fois par E. Ulrich (4)· 

(1) Bail.Soc. chim., Paris, X X V I (1876), 422. 
(2) D. R. P. ( i 8 8 6 ) , i5 d é c e m b r e 1877. Monit. scient. (i88r), 765. 
( 3 ) fier., X V I ( i 8 8 3 > , 1025. — X V I I (1884), 611, 2804. * -

(4) MEISTER L . e t BRÛNING. — D. R. P., 3 8 5 7 3 , 20 d é c e m b r e i 8 8 5 . Monit. scient. (i88fl), 8 5 3 . 

/ N O / N H S (i) 
2°) C H < + 2Zn + 4HG1 = G»H< -+- 2 ZnCl2 + n?0 

\N(C[P)'-(HC1) \N(CH 3 )« IIC1 (4) 

Glilorhj drate Chlorhydrate 
de nitrosodiméthyl- de dimélhylparaphénylène- · 

aniline diamine 

/ N H * / N = C < ° H 6 = 0 
y> cm< + » CIOH7—OH + o s = CBH< + 2 H8O 

VJ(CK 3) !HCl \ N = ( C H 3 ) 8 

Chlorhydrate œ Naphtol Indophénol 
de diméthylpara-

phénylènedi aminé 

C a r a c t è r e s . — Voyez Tableaux : N° 4 I Q -
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C o n s t i t u t i o n . — Bernthsen considère les thiazines et les thiazones 
comme des dérivés de la thiodiphênylamine ou phénotkiazine : 

NH 

S 

dont ils dérivent de la même façon que les indamines, de la diphény-
l aminé. 

De môme que pour la diphéuylamine, les dérivés amidés et hydroxylés 

de la phénothiazine ne sont pas des couleurs, mais bien de véritables 

« leucobases » : par oxydation elles donnent naissance aux matières 

colorantes que Bernthsen considère comme des dérivés de la quinone 

diimide : 
NH 

Y 
NH 

qui est le chromophore de ces colorants. 

Les thiazines et les thiazones sont donc des indamines ou des indo

phénols dans lesquels un atome de soufre relie les deux noyaux aroma

tiques en ortho par rappor t à l'azote de la diphénylamine. 

Les thiazines correspondent aux indamines et les thiazones aux indo

phénols. Exemples : 

NH 
y \ / 

Bleu phènylène (indamine) 

/ * \ / \ / Y . 
/ N H ! 

Indophénol 

y \ y y x y 

n [ / y / y s / \ / - ' 
Violet de Lauth (thiazine) 

/ y / y / y . 

0 s 
Thionoline (thiazone) 
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a ) . — T h i a z i n e s 

M O D E S D E F O R M A T I O N 

i t r Procédé. — A partir de la thiodiphénylamine. — Les thiazines 

s'obtiennent synthétiquement en nitrant l a th iodiphénylamine, les 

dér ivés nitrés obtenus donnent par réduction des bases amidées qui , 

oxydées se transforment en thioindamines (thiazines) (Bernthsen) ( i ) . 

2e Procédé. — A partir de la diamidodiphény lamine. — D'autre par t , 

l 'act ion du soufre sur l a paradiamidodiphénylamine, leucobase de l ' inda-

mine la plus simple, donne par oxyda t ion du violet de Lauth . 

La tétraméthyldiamidodiphénylamine, leucobase du ver t de Binds-

chedle r ,oxydée en présence de H 2 S donne du Bleu méthylène (Majert) (2). 

Ces procédés n 'ont pas de valeur technique. Dans la pratique on a 

recours à des voies détournées. 

3' Procédé. — Réaction de Lauth, — L e procédé original de Lauth 

consiste à o x y d e r par le chlorure ferrique une paradiamine en présence 

d'hydrogène sulfuré. D e u x molécules de diamine se soudent avec 

él imination d'un atome d'azote et fixation d'un atome de soufre. 

La théorie de la réaction a été étudiée par Bernthsen, elle se passe en 

plusieurs phases : 

i° L ' o x y d a n t (perchlorure de fer) transforme la diamine en quinone 
diimide : 

H Cl, (CH3)V— N — Cil*— NH> -f- 0 — (CH3)« = N = C « H ' = NH - j - ITO 

Cl 

Chlorhydrate de diméthyle Diméthylquinonediimide 

paraphée y lènedi ami no 

(i) D.R. i>.,25i3o, ag mai 1883. Monit. scient. (i883), i5o. 
(a) D. E. P., 25 ocLobre i883. Monit. scient. (i884), 185. 

Nous ve r rons plus lo in que ces corps présentent également des 

analogies avec d'autres couleurs dérivées de la quinone imide, l es 

oxazines, les azines et les indulines. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 ° L a guinone diimide est, au fur et à mesure de sa formation, réduite 
par H 2 S et donne par suite de la f ixation du résidu S H un mercaptan 

diamidé : 

/ N i l * ( 1 ) 
(CH»)s ;= N = C«II< = NH •+- H SS = HC1(CH3)* - N — C 8 H 3 \ 

I \ S H (2) 
Cl 

Dimétliylquinonediimido Mercaptan diamidédiméthylé 

3° Le mercaptan réagi t sur une deuxième molécule de quinone diimide 
pour former une indamine soufrée avec perte d 'ammoniaque : 

Cl 
I 

/ •N(CII 3 ) 8 

/ N H « / C « I I < 
HC1(CH 3 ) S = N — C°H< + NH = C f 'H«=N(CH')' = N < X S H + KH'Gl 

^SII | X C « H * - N(CH 3) 5 

Cl 

Mercaptan Quinone diimide Indamine soufrée 

4° L ' indamine soufrée est oxydée et donne la thioindamine (thiazine), 

dans l 'exemple choisi : L E B L E U M É T H Y L È N E : 

+ 0 
(CH3)5N 

Ci 

/ \ / \ / \ / N ( C H 3 ) ' + H'O 
(GIP)SN S 

CL 
Indamine soufrée Bleu méthylène 

En même temps que le b leu , i l se forme une petite quantité d'une 
couleur rouge fugace provenant de l 'oxydat ion du mercaptan en présence 
de H 2 S . C'est le Rouge de méthylène 

N 

( C H . / ^ V 
I 

CI 

Rouge de méthylène 
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P a r réduction, il se transforme à nouveau en mercaptan, lequel o x y d é 

en présence de diméthylaniline se transforme en Bleu méthylène : 

NH2 

+ CBH5—NlCIPj' + O3 

SH 

3 H J 0 + 

(CH3)2N S 

Cl 
Mercaptan Bleu méthylène 

L a réaction de Lau th est actuellement abandonnée et remplacée dans-

la majorité des fabriques par le procédé dit à l 'hyposulfite (i), (2), (3). 

4* Procédé. —Avec l'hyposulfite de soude. — I l consiste essentielle

ment dans l 'oxydat ion par le bichromate , d'un mélange de paradiamine 

et d'une amine en présence d 'hyposulûte de sodium. 

Dans la pratique, on transforme la diméthylanil ine, par exemple, en 

chlorhydrate de nitroso que l 'on réduit par le zinc en l iqueur acide. L a 

solution de diméthylparaphénylènediamine obtenue est additionnée à froid 

d'hyposulfite de sodium puis de bichromate de potassium. O n laisse 

digérer douze heures envi ron : i l se forme ainsi un mercaptan sulfonique, 

ou acide thiosulfonique, résultant de l 'action de la quinone diimide, 

formée par oxydat ion de la paradiamine, sur l 'hyposulfite de sodium. 

Formation de l'acide thiosulfonique. — O n peut détailler l 'équation 

de formation comme suit : 

1« HCl,(CH3) !N — C»H» — NH J + 0 = 
(CF.3 

Cl-
N = C6H» = NH + H*0 

Chlorhydrate de diméthyl
paraphénylènediamine 

Quinonediimide diméthylée 
iamine 

NH N H 1 

+ Na 'SW + H s 0 = 
2" (CH: 

+ NaOH 

C l / 

Quinone diimide-
diméthylée 

HyposulGte 
de soude 

HC1(CH3)SN 

Acide thiosulfonique 

S0 3 Na 

(1) Ann., 25i, p . i . 

(2) MEISTER LUCIUS e t BRÜNING. — D . R . P . , 3 8 5 ; 3 . 
( 3 ) BADISCBE. — D. R. P . , 4 3 8 3 9 . 
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C O U L E U R S D É R I V É E S D E L A Q U I N O N E U M I D E 495 

L'acide thiosulfonique ainsi formé est identique au corps obtenu en 
trai tant le rouge de méthylène par l 'ammoniaque. O n l'a préparé éga
lement en trai tant la matière colorante rouge de Wurs t e r , obtenue en 
oxydant la diméthylparaphénylènediamine, pa r les hypo sulfite s. P a r 
réduction avec la poudre de zinc, il se transforme, avec perte de H 2 S , en 
diméthylparaphénylènediamine mercaptan : 

H Cl, (CrF)2N 
/ \ / S H 

corps qui, nous l 'avons vu, se forme dans le procédé de Lauth. 

Par oxydation, il se t ransforme en un bisulfure que l'on a également 
isolé des produits de la réaction des alcalis sur le Rouge de méthylène 
étudié plus haut . 

NH-

Formation de l'indamine thiosulfonique. — L'acide thiosulfonique 
de la diamine étant formé, on ajoute une molécule de diméthylaniline 
et à nouveau du bichromate ; dans ces conditions il se forme une inda
mine thiosulfonique. 

HCKCff 

+ 0 2 = 

S0 3 Na 
(CH3) !N 

Ci 

N \ / \ 

3-S0 3 Na \ ^ / N ( C H 3 ) 2 

Acide thiosulfonique Indamine thiosulfonique 

+ 2 H*0 

Transformation de Vindamine thiosulfonique en thiazine. — En 
portant à l 'ébullition la liqueur, en présence de l'excès prévu d'oxydant, 
le groupe S 0 3 N a est oxydé en SO' + NaH, et la soudure entre les deux 
noyaux benzéniques s'effectue par le soufre ; la thiazine est formée 
et se précipite sous forme de laque de chrome que l 'on transforme dans 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



un but de purification, en sel zincique, par dissolution acide et traite

ment par Z n C l 2 et NaCl . 

(Gît 

Cl 

Indamine thiosulfonique 

0 = 

(CH^N 

CI 

/ X / N f C H V 

Thiazine (Bleu méthylène) 

SO'NaH 

Cas où la réaction de Lauth n'est pas applicable. — L a réaction de 

Lau th nécessite dans la paradiamine la présence d'un N H 2 non éthérifié : 

c'est ainsi que la triméthyl et la tétramélhjylparaphénylènediamine ne 

donnent pas de thiazine ; oxydées en présence de H 2 S , on obtient des colo

rations fugaces. Cette condition n'est cependant pas suffisante ; en effet, 

Bernthsen a montré que la diméthylparacrésylènediamine : 

/ N H * (1) 
C ' H s — C H S ( 3 1 

\N ,CH*)« (4) 

ne donnait pas de thioindamine par le procédé Lauth, l 'acide thiosulfo

nique de cette base 

/ NH* ( 1 ) 

0 1 1 \ CH* (3) 
x NtCH'J)S (4) 

ne réagit pas non plus sur la diméthylorthotoluidine en présence 

d 'oxydant ( i) . 

Le procédé aux acides thiosulfoniques est cependant plus général que 

le procédé Lau th et réussit, à part de rares except ions, toutes les fois 

que les bases paradiamidées renferment un N H 2 non a lkylé et une posi

t ion ortho libre par rapport à l ' amidogène . L a monamine peut être 

substituée ou non, mais doit avoi r la position para l ibre par rapport au 

groupe N H 2 (Bernthsen (2), W e i n b e r g ) (3). 

( 1 ) BEHNTHSEN 
( 2 ) BERNTHSEN, 
(3 ) WEINBERG. 

. _ Ber., XXV ( 1 8 9 2 ) , 3 3 6 6 . 

. — Ber., XXV ( 1 8 9 2 ) , 3 I Ü 8 . 

— Ber.,XXV ( 1 8 9 2 ) , 1 6 1 0 . 
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/ O H 3 — N = ( C H 3 ) 2 

NH< > S 
NC»H3—N = (CH 3) ! 

Té tramé thyldiamido thiodiphénylamine 
(Leucobase du bleu méthylène) 

(1) LAUTH. — Bail. Soc. chim., Paris, XI (1894), 325. 

Lauth (1) a signalé une exception, le dimétfrylmétamidophénol, qui ne 
•donnerait pas de thiazine par oxydation avec l'acide thiosulfonique de 
la diméthylparaphénylènediainine. 

P r o p r i é t é s . — Les thiazines sont des violets ou des bleus, la nuance 
tire d'autant plus vers le bleu que les azotes sont plus alkylés : le piolet 

de Lauth est un violet rouge, son dérivé tétrarnéthylé, le bleu méthylène, 
un bleu verdâtre . 

Sels des thiazines. — La base du bleu méthylène est colorée et soluble 
dans l'eau, les sels sont difficilement décomposés par les alcalis ; ce qui , 
suivant Nietzki, justifierait la constitution ammoniée qu'on leur at tr ibue 
généralement. La base obtenue par décomposition du chlorhydrate p a r 
l'oxyde d'argent serait également une base ammonium hydroxylée : 
Cio Hi8N3SOH. 

Les thiazines commerciales sont, en général, des chlorozincates; on 
rencontre également des couleurs dites « sans zinc » qui sont des chlo
rhydrates p u r s . 

Action des acides. — Les acides minéraux qui décomposent si facile
ment les indamines et les indophénols, sont sans action sur leurs t h io -
dérivés (thiazines et thiazones); cette propriété tient à la soudure p lus 
intime des deux noyaux aromatiques par l 'action de soufre, qu i donne 
de la stabilité à la molécule. 

Action des alcalis. — L'action ménagée des alcalis à chaud, t ransforme 
les indamines en oxyindamines, le groupe N H 5 est remplacé par O H . 
Une action plus énergique at taque le groupe imidique et donne des 
thiazones avec dégagement d 'ammoniaque ou de diinéthylainine. 

Action des réducteurs. — Les réducteurs t ransforment les thiazines 
en leucodérivés incolores qui, nous l 'avons vu précédemment, sont des 
dérivés amidés de la th iodiphénylamine : 
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( 1 ) CASSELLA. — Brev. franc., 2 0 4 3 9 0 . I5 décembre 1 8 9 0 . Monit. scient. ( 1 8 9 0 ) , 9 8 8 . 

(2 ) MEISTER L . et BRÙNING. — D. R. P., 38g;9, 4 juillet 1 8 8 6 Monit. scient. (I88J), 2 9 . 
3) D. R. P., 7 6 9 2 3 , 2 novembre i 8 g 3 . Monit. scient. (189D) , 2 3 . 

Ces composés se réoxydent très facilement à l 'air et régénèrent la 

couleur primit ive. 

C6H*=NH C6H<=0 

^>S + H»0 = N / yS + NH3 

C«H*—NHS C6H<—NH* 

Violet de Lauth. Thionoline 

La réaction peut être encore plus avancée et donner une thiazone 

hydroxy lée , le thionol. 

Dérivés sulfonés. — L e s thiazines sont difficilement sulfonées ; les 
dérivés s'obtiennent à part ir d 'amines benzylées sulfonées. 

Te l est le cas du Thiocarmin préparé avec l 'é thylbenzylparaphénylène-

diamine sulfonique, que l 'on transforme en acide thiosulfonique et oxyde 

en présence d'une molécule d 'éthylbenzylanil ine sulfonée ( i ) . 

Action de l'acide nitreux. — L'act ion de l 'acide ni t reux sur le bleu 

méthylène donne naissance à un colorant , le Vert méthylène, que l 'on 

considère comme du b leu méthylène nitré (2), on l 'a en effet obtenu 

par l 'action du mélange nitrosulfurique. 

Agents alcqylants. — L'act ion de C H 3 I sur le viole t de Lauth ne 

donne pas naissance, comme on pouvai t s 'y attendre, au bleu méthylène. 

O n obtient, par suite de l 'action réductrice de HI , le diiodométhylate de 

la pentaméthyldiamidothiodiphénylamine : 

/C«H3—N(CH3j' 
CH 3 -N< > S 

N?H 3 — IN(CH')1 

que l 'on obtient également à partir du b leu méthylène . Ce composé 

incolore ne peut régénérer le b leu par oxyda t ion . 

O x y t h i a z i n e . — Gallothionine. — Nietzki (3) a préparé une matière 

colorante l a Gallothionine qui est vra isemblablement une oxythiazine. 
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b). — T h i a z o n e s 

La Thiazone ou oxythiodiphénylimide : 

CHU 

C«H3 = 0 

a été préparée par oxydation de ïoxythi odiphénylamine. 

A m i d o t h i a z o n e s . — M O D E S D E F O R M A T I O N . — Ses dérivés amidés, 
ou amidothiazones s 'obtiennent en soumettant le paramidophénol à la 
réaction de Lauth. Nous avons v u que l 'action des alcalis sur les 
ainidotbiazines donnait des amidothiazones. 

Le violet de Lauth donne ainsi la thionoline ou amidothiazone, qu'une 
action plus profonde transforme en thionol ou oxythiazone 

/ C ' I I i — NH a / C T P - OH 
N< > S N / > S 

^C«H» = 0 Xc«H* = O 

Thionoline Thionol 

Ce corps prend également naissance lorsqu 'on oxyde la thiodiphény-
lamine par l'acide sulfurique. 

Cette couleur prend naissance par oxydation à l 'air en solution alcaline, 
d'un mélange d'acide gallique et de mercaptan ou du bisulfure de la 
dirnéthylparaphénylènediamine. C'est une matière colorante violet 
bleu teignant les mordants métalliques et répondant probablement à la 
formule de constitution ci-dessous : 

COOH 
I N 

M i l 
O I s 

OH 

Oxvthiazine 
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L ' A C T I O N D E S ALCALIS S U R LE B L E U M É T H Y L È N E D O N N E A U S S I U N E A M I D O T H I A -

Z O N E , LE violet de méthylène, E N M Ê M E T E M P S Q U E LA S U L F O N E D U B L E U : 

l'azur de méthylène. 
Cl 

^C»H 3 = N(CHV ^G»H3 = 0 
NC > S 0 * t i f > S 

\ C B H a — N(CH»)8 N C H 1 — N(CH 3 ) ! 

Azur de méthylène Violet de méthylène 

L E S S E U L S C O L O R A N T S D É R I V É S D E S T H I A Z O N E S OFFRANT U U C E R T A I N I N T É R Ê T 

TINCTORIAL S O N T LES Bleus brillants d'alizarine, Q U I R É S U L T E N T D E L ' A C T I O N 

D E S A C I D E S ]3 N A P H T O Q U I N O N E S U L F O N I Q U E S S U R LA N I T R O S O D I M É T H Y L A N I L I N E E N 

P R É S E N C E D ' H Y P O S U L F I T E D E S O U D E . C E S C O U L E U R S P O S S È D E N T LA P R O P R I É T É D E 

T E I N D R E LES M O R D A N T S M É T A L L I Q U E S ( I ) . 

N 

II I 

0 N(CH"3)« 

Bleu brillant d'alizarine G 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — L E S M A T I È R E S C O L O R A N T E S T H I A Z I N I Q U E S , D O N T 

LE B L E U M É T H Y L È N E E S T D E B E A U C O U P LE R E P R É S E N T A N T LE P L U S I M P O R T A N T , 

S O N T TRÈS I N T É R E S S A N T E S P O U R LA T E I N T U R E D U C O T O N ET D E S FIBRES V É G É T A L E S . 

Fibres végétales. — E L L E S T E I G N E N T C E S D E R N I È R E S S U R M O R D A N T D E 

T A N N I N ET D ' É M É T I Q U E ET P E U V E N T ÊTRE A S S O C I É E S A U X C O U L E U R S B A S I Q U E S 

TELLES Q U E : fuchsine, safranine, auramine, chrysoïdine, vésuvine, 
violet méthyle, vert malachite, E T C . , P O U R L ' O B T E N T I O N D E S N U A N C E S M O D E S . 

L E Bleu méthylène D O N N E D E S B L E U S TRÈS S O L I D E S A U S A V O N N A G E ET A U 

F O U L O N F A I B L E , Q U I R É S I S T E N T À U N FAIBLE C H L O R A G E . L A S O L I D I T É À LA L U M I È R E 

E S T A S S E Z B O N N E , Q U O I Q U E I N F É R I E U R E À CELLE D E L ' I N D I G O . 

L E B L E U M É T H Y L È N E ET S E S A N A L O G U E S S O N T E M P L O Y É S P O U R L ' I M P R E S S I O N 

D U C O T O N , A S S O C I É S A U X C O U L E U R S A U T A N N I N . I L S S E R V E N T S O U V E N T , A S S O C I É S 

(i) F . - F . B A Y E R . — D. R. P., 83o46, 2a novembre i8ga. 
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aux rongeants , à l 'étain ou au zinc, pour faire des enlevages bleus sur 

fond azoïque. On les emploie également comme couleurs basiques pour 

le remontage des teintures faites avec les couleurs de diamiue sur 

coton. 

Le Vert méthylène a u n emploi spécial pour le nuançage des noirs au 

campeche. 

Le Bleu brillant d'alizarine teint les mordants métalliques ; on l'em

ploie en impression et sur laine chromée pour faire des bleus qui résistent 

très bien au foulon, possèdent la nuance de l ' indigo cuvé et donnent la 

réaction de celui-ci à l 'essai à l 'acide nitrique. 

Fibres animales. — Les couleurs thiaziniques n 'ont que très peu 

d'affinité pour les fibres animales , et ne présentent aucune solidité à la 

lumière sur ces fibres. 

Le Thiocarmin, qui est un dérivé sulfonique, teint très facilement la 

laine et la soie en bain acide ; il unit très bien mais est très fugace à la 

lumière comme les autres couleurs du groupe fixées sur la soie. On 

l'emploie quelque peu pour la te inture de la pièce soie. 

Le Bleu méthylène est un réactif assez sensible de l 'oxycellulose qu'il 

teint énergiquement sans mordançage, il teint également bien le fulmi

cotón et la soie artificielle de Chardonnet . 

A c t i o n p h y s i o l o g i q u e . — Les thiazines paraissent être des couleurs-

très toxiques. Ceci est tout au moins certain pour le bleu méthylène. 

Cette couleur a été employée à l 'état de chlorhydrate pur comme antisep

tique pour le trai tement de certaines aflections de la peau. 

E m p l o i e n m i c r o g r a p h i e . — Le bleu méthylène est très fréquemment 

employé pour la coloration des préparat ions micrographiques, sous le 

nom de bleu BX. Il possède la propriété de colorer divers éléments-

nerveux vivants ( i ) . 

Certaines parties cellulosiques des bactéries peuvent être colorées par 

le bleu méthylène après un mordançage préalable au tannin. 

(i) E B R L I C B . — Deutsche medicin. Wochens. (1886), 214. 
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502 M A T I È R E S C O L O R A N T E S D É R I V É E S 

CO 
O 
SÇ 

S 
TA X 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE D E CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

420 

a Chlorhydrate de tètra-
mèthylparamidobenzo-
thiazine (tetraméthyl-
thionine). 

(Chlorhydrate ou chlo-
rozincate). 

6 B l e u m é t h y l è n e B , 
4 B , 4 B E , M S Z I , B G 

Oxydation du pro
duit de réduc
tion de la nitro 
sodiméthyl ani
line, par Fe'Cl 6, 
en présence de 
H*S. 

Action de l'hypo-
sulflte de soude 
et du bichro
mate sur la di-
méthylparaphé 
nylène diamine. 
Oxydation par 
le bichromate de 
l'acide thiosulfo-
nique formé en 
présence de di-
méthylaniline. 

C H T X / \ / \ / \ / N ( C I P ) « 
/ N S 

GK 

G" H<» N'SCl 
2 (C'« H 1 9 N 3 S CU ZnCL», H'O 

421 

a Tetraméthyl thionine 
nitrèe. 

b V e r t m é t h y l è n e 
G . B . 

Action de l'acide 
nitreux (H*SO* 
et nitrite) sur les 
solutions de bleu 
méthylène. 

Constitution inconnue 

Í22 

a Diéthyldibenzylpara-
midobenzothiaiine di-
sulfonee. 

b T h i o c a r m i n R. 

Action do l'hypo-
sulfite de so
dium et du bi
chromate sur le 
produit de ré
duction de la 
nitrosoéthylben-
zylaniline sulfo-
née. Oxydation 
par le bichro
mate de l'acide 
t h i o s u l f o n i q u e 
formé en pré
sence d 'é tny l -
benzyl aniline 
sulfonée. 

1 /cn,i 

C ' H . \ N / \ / \ g / \ / ^ \ f f i r . _ S 0 , ( I 

S 0 3 H - C ' H o / i 
Cl 

C a H'33 \ 3 O 6 S 3 Cl 
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DES T H I A Z I N E S E T T H I A Z O i M E S 5o3 

LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 
CARAGTÉRISATION SUR FIRRE 

SOLIDITÉ 

CARO, BADISCHE 
ß.Ä./>.(188ß),15dcc.l877. 
ilonit. scient. (1881), 765. 

E . HEPP, K. OEHLER 
£i.Ä..f\,24125,4 fév. 1882 
Monit. scient. (1883), 151. 

XJELRICH (G. ROTH) 
MEISTER L. et BRÜNING 

D.R.P., 38573, 23 décem
bre 188b. 

Monit. scient. (1886), 853. 

A. BERNTHSEN, BADISCHE 
D.R.P. 45839, 7 juin 1887. 
Z)./?.P.47374,21 août 1887. 
Monit. scient. (1889), 465. 

A. BERNTHSEN 
B>r. 1 6 (1883), 1025. 
Bet: 1 7 (1884), 2854. 

0 . MULH^USEP 
Fabrication industrielle. 

Asp. : Poudre cristalline bronzée 
ou verte. 

HäO : Solution bleue. 
HCl: Solution bleu verdâtre. 
HsSO* : Solution verte, dégage

ment HCl, par dilution solu
tion bleue. 

Ale. caus t . : A chaud, solution 
violet bleu, puis précipité 
violacé. Soluble dans CHCP en 
violet . 

F r a u d e s : N a a S 0 4 , dextrine. 
Cendres : Souvent ZnO. 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s 

Teint le coton mordancé au tannin 
en bleu verdâtre en nuances clai
res et bleu marine en nuances 
foncées. Peu d'affinité pour les 
fibres animales. 

S'emploie pour la teinture du coton 
et l'impression de la cotonnade ; 
comme couleur, résiste dans l'im
pression par rongeant ; pour le 
remontage des couleurs diamines. 

Solidi té : Bonne solidité aux alcalis, 
aux acides et à la lumière sur co
ton ; sur soie et sur laine, fugace 
à la lumière. 

Carac të r i sa t ion s u r fibre. 

Fibre démontée p a r C S H 4 0 * bouillant 
(voir caractères des solutions). 

MEISTER L. et BRÜNING 

D.R.P. 38979.4 juil.1886. 
Monit. scient. (1887), 29. 

Asp. : Poudre noir verdâtre à 
reflets bronzés. 

H 2 0 : Solution vert bleu. 
HCl • Solution vert jaune. 
H£SO* : Solution verte, par di lu

tion solution vert bleu. 
Aie . c aus t . : Solution gris bleu, 

par CHC13 solutiou violet bleu. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Teint le coton engallé en bleu ver
dâtre sale. S'emploie pour nuan
cer les noirs a u campêche s u r 
soie. 

Solidi té : Assez solide aux acides, 
aux alcalis, vire au bleu à la lu
mière. 

Carac të r i sa t ion s u r f ibre. 

Fibre démontée par CSH*0S (voir 
caractères des solutions). 

L. GASSELLA 
Brev. franc. 204395, 

15 mars 1890. 
Monit. scient. (1890), 988. 

Asp. : Pâte bleu foncé. 
H 2 0 : Solution hleu verdâtre. 
HCl : Rien . 
H 2 SO l : Solution verte, par dilu

tion bleue. 
Aie. caus t . : Solution bleu vio

lacé, par CHCP rien. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Teint la laine et la soie en bain 
acide en bleu indigo, unit très 
bien, peu d'affinité pour le coton. 
Employé pour la teinture de la 
pièce soie. 1 

Solidi té : Très fugace à la lumière, 
peu solide au lavage et aux alca
l is . 

Carac të r i sa t ion s u r fibre i 

Fibre démontée par l'eau bouillante 
(voir caractères des solutions).; 

! 

i 
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5 o 4 M A T I È R E S C O L O R A N T E S D É R I V É E S 

423 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Dimethyl paramido benzo-
thiasine (chlorozincate), 

b G e n t i a n i n e . 

a Trimèthyléthyl paramido 
bensothiazine (chiorozin-
cate). 

b B l e u t h i o n i n e G O . 

a Diméthylparamido bemo-
toluthiazine (chlorozinca
te). 

b B l e u de T o l u i d i n e . 

PREPARATION 

Oxydation de 2 mal 
de paraphénylène 
diamine et de D I M E 

thyl paraphénylène 
diamine, en presen
ce de H 2S, précipi 
tation par ZnCl* et 
NaCl. 

Oxydation de l'acide 
thiosulfonique de 
la diméthylparaphé-
nylène diamine, en 
présence d'èthyl -
métnylaniline, pré
cipitation par ZnGl2| 
et NaCl. 

Oxydation de l'acide 
thiosulfonique de 
ladiméthylparaphé 
nylène diamine, en 

f>résence d'orthoto-
uidine, précipita

tion par ZnCl 8 et 
NaCl. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE DRUTE 

HSN S 
i 

Cl 

C H A N ' S Cl 

CH'->N S 
C * H 5 / 

N(CH') 

C" H" N3 S Cl 

(CH')»=1N S CH» 

CI 

Ç B nu J (3 S Cl 
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DES T H I A Z I N E S E T T H I A Z O N E S U S - i o — 9 6 ] 5o5 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 
PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 
SOLIDITÉ 

J.-R. GEIGY. 

Brev. franc., 480478. 
Amer, pat., 368716. 

Asp. : Poudre bronzée. 
H S O : Solution bieu violacé. 
HCL : Solution bleu verdâtre. 
H 2 S O * : Solution verte, dégage

ment HCl. par dilution, solu
tion bleue. 

A I E . CAUST : Précipité violacé, 
Sol. CHCl3 : en violet rouge . 

CENDRES : ZnO. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Teint le coton engallé en bleu vio
lacé. Employé en impression sur 
coton. 

SOLIDITÉ: Comme bleu méthy lène . 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

Fibre démontée par C sH 40* bouil
lant. 

E . ULLRICH. 
MEISTER L . et BRÜNING. 
D.R.P., 38573, 25 décem

bre 1885. 
Monit, scient. (1886),833. 
Brev, franc., 173t37 , 

24 décembre 1885. 

A S P . : Poudre rouge brun. 
H 2 0 : Solution bleue. 
HCL : Riem 
H 2 S O * : Solution verte, par di

lution, solution bleue. 
A I E , CAUST. : Solution violette, 

puis précipité violet, soluble 
CHCl3 en violet. 

CENDRES : ZnO. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Teint le coton en nuances analogues 
au bleu méthylène, même solidité, 
même caractérisation sur fibre. 

MEISTER L . et BRÜNING. 
Ü.Ü.P., 47345, 22 septem

bre 1888. 
Monit. scient. (1889), 464. 

BADISI.HK. 
D.R.P., 47374, 21 août 

1888. 
Monit. scient. (1889), 465. 

A S P . : Poudre vert sombre. 
H 2 0 : Solution bleu violacé. 
HCL : Solution bleue. 
H 2 S0 4 : Solution verte, par dilu

tion bleue. 
A I E . CAUST. : Précipité violet sale 

soluble C H C L 3 en violet. 
CENDRES : ZnO. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Teint le coton engallé en nuances 
plus rouges que le bleu méthy
lène, s'emploie surtout en impres
sion comme couleur rongeant. 
Teint LA soie en bain acide. 

SOLIDITÉ : Assez solide à la lumière, 
aux acides ET AU savonnage. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

Fibre démontée par C 2 H'0 2 bouil
LANT. 

34 
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5oG M A T I È R E S C O L O R A N T E S D É R I V É E S 

K
I\

O
S 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 
P R É P A R A T I O N 

FORMULE DE CONSTITUTION 

b NOMS COMMERCIAUX 
P R É P A R A T I O N 

E T FORMULE BRUTE 

420 

a Diethyl paramido crésyl-
thiamine (chlorozincale). 

b B l e u m é t h y l è n e n o u 
v e a u N . 

Oxydation de l'acide 
thiosulfonique de la 
moiioéthyl or tho -
toluidine, précipi
tation par ZnCl2 et 
N a d . 

N 

C H ' / X / - \ / \ C H ' 

/ \ / \ / \ / m - ç m 
CH 3 —HN S 

1 
Cl 

» 
C» H f f l N J S CI 

427 

a Dimethyl paramido benzo 
oorynaphlothiazone sulfo-
uëe. 

b B l e u b r i l l a n t d ' a l i z a 
r i n e G . 

Action de la [3 naptito 
qui none sull'onée 
sur la nitrosodimé-
thylaniline, en pré
sence d'hyposulfite 
de sodium. 

N 

AAA « 
S 0 3 I 1 \ / ' \ N / ' O I I \ / 

428 b B l e u b r i l l a n t d ' a l i z a 
r i n e R. 

Marque plus rouge 
préparée avecl'anii-
donaphtol sulibni-
que 1. 2. 6. 

Il 1 

U N(CII:')* 

C»H'»N*S* 0 · 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 
PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 
SOLIDITÉ 

CASSELH. 

D.V.A.C , 3603, 2 juillet 
1891. 

Monit. scient. (1892), 46, 
brevets. 

Brev. franc., 211821 , 
2 mars 1891. 

Monit.scient. (1891), 1127. 

Asp. : Poudra bronzée. 
H 3 0 : Solution bleue. 
HCl : Solution bleu vert. 
H'SO4 : Solution verte, par dilu

tion, solution bleue. 
Aie. caust. : Solution rouge pe

lure d'oignon, puis précipité 
rouge brique soluble dans 
CHC13 en rouge vineux. 

Cendres : ZnO. 

Propriétés tinctoriales. 

Teint le coton engallé en bleu plus 
violacé que bleu méthylène, pré
conisé pour le remontage des 
bleus et noirs diamine. S'emploie 
dans l'impression du coton asso
cié avec les couleurs au tannin. 

Solidité : Bonne solidité aux acides 
et au lavage, moins solide à la 
lumière que bleu méthylène. 

Caractérisation sur fibre. 

NaOH : Fibre rouge vineux. 
Fibre démontée par CsH*Os bouil

lant. 

F.-F. BAYER. 
D.B.P., 83016. 22 no

vembre 1892. 

Asp. : Pâte noir bleu. 
H 2 0 : Solution bleu noir violacé. 
HCl : Rien. 
H'SO4 : Solution verte, par dilu' 

tion, solution noir bleu vio
lacé. 

Aie. caust. : Solution noir vio
lacé. 

CHCt> : Insoluble. 

Propriétés tinctoriales. 

Colorant teignant les mordants mé
talliques. 

Sur laine chromée donne un bleu 
solide préconisé comme substitut 
du bleu de cuve. Employé dans 
l'impression sur coton. 

Solidité : Bonne solidité à la lu
mière, aux acides et au savon
n a g e . 

Caractérisation sur fibre. 

NO'H : Fibre jaune sale (même ca
ractère qu'indigo). 

Cendres : Cr*03. 
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5o8 M A T I È R E S C O L O R A N T E S D É R I V É E S D E S T H I A Z I N E S E T T H I A Z O N E S 

T H I A Z I N E S O U T H I A Z O N E S 

N E P R É S E N T A N T Q U ' U N I N T É R Ê T S C I E N T I F I Q U E O U H I S T O R I Q U E 

1 
N

U
M

É
R

O
S 

[I
 

NOMS FORMULE 
MODES DE FORMATION 

LITTÉRATURE 

429 Violet de Lau th . 
Thionine. 

y C s H J = NH 
NC > S 

\ C H 3 — NH 2 

Oxydation du chlorhydrate de paraphény-
lènediamine parFe^b'en présence de HÄS. 

LAUTH. — B u l l . Soc. cfitm. Paris (1876), 423. 

430 Azur de mé thy l ène . / O H 3 = N(GH3)2C1 
N \ > S 0 2 

\ C « H 3 — N(CH 3) 2 

Action des alcalis sur bleu méthylène. 
BERNTHSEN. — Ber., 1 7 (1884), 611. 

431 Rouge de mé thy l ène . N = C < W = N(CH3)8C1 

i - k 
Extrait des eaux-mères du bleu méthylène. 

— Action des alcalis sur bleu méthylène 
BERNTHSEN. — Ber., 1 7 (1884), 611. 

432 Bleu d 'anisol . Constitution inconnue Réduction de la couleur obtenue en fai
sant réagir le diazosulfanilique sur la 
diiuéthyl anisidine, par ZnS, oxydation 
par Fes'Cl«. 

0 . MÛLHAUSER, — DR. P., 23291, 5 janvier 
1883. Monit. scient. (1883), 473. 

433 Gallothionine . C*H 3 =N (CH 3 , i s Cl 

\ / C 0 2 H 

X ( O H ) 2 

Action de l'acide thiosulfonique de la dimé-
thylparaphénylènediamine sur l'acide 
gallique, oxydation à l'air. 

NIETZKI. — D.R.P., 73556. 7 février 1893. 
Monit. scient. (1893), 312. 

43 i Th ionol ine . / C s H 3 = 0 
NC > S 

\C«H 3 — NH 2 

Oxydation d u paramidophénol en présenoe 
de H«S par Fe*Cl«. 

BERNTHSEN. — Ber. (1887), 179. 

435 Thionol . y C « I I 3 = 0 
NC > S 

N>H 3 — OH 

Action de la potasse sur le bleu niélliy-
lène. 

436 Violet de méthylène. y O H 3 = O 
N f > S 

M M 3 — N ( C H 3 ) 2 

Action des alcalis sur le bleu de méthylène, 
de AgO sur l'iodhydrale du bleu méthy
lène . 
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THIAZINES ET T H I A Z O N E S 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N : 
T è t r a m é t l i y l p a r a i r i i d o b e n z o t h i a z i n e 

(Chlorhydrate) 

Bleu méthylène 
( C H 3 ) 2 = N S N(CH 3) 2 

! \ / \ / \ / \ / c i 
N 

Littérature : V o y e z T a b l e a u x : N° 4 2 °-

I e r P R O C É D É D E P R É P A R A T I O N 
On obtient le bleu méthylène en oxydant la diméthylparaphénylène 

diamine en solution acide, en présence de l 'hydrogène sulfuré, pa r le 

perdilo rure de fer. 

i° Préparation du chlorhydrate de diméthylparaphénylène diamine. 
On préparera ce corps à par t i r de io gr. de diméthylaniline, comme 

pour l ' indophénol. Le chlorhydrate de diméthylparaphénylène diamine 

sera additionné de j o o ce. d'acide chlorhydrique. 

2" Transformation en bleu méthylène. — O n emploiera les réactifs 

suivants : 

y i g r . p e r c h l o r u r e d e f e r dissous dans i5o c e . d ' e a u . 
2 5gr. sulfure de sodium cristallisé dissous dans la plus petite quan

tité d'eau possible. 

On placera le chlorhydrate de diméthylparaphénylène diamine dans un 

vase à précipiter de i5oo c e , puis on le refroidira vers io° avec de la 

glace. On ajoutera a lors la solution de perchlorure de fer, et après quel

ques minutes celle de sulfure de sodium. 
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On agite fortement le mélange. Le bleu méthylène prend naissance et 

forme vine combinaison avec le chlorure de zinc contenu dans la liqueur. 

On sature alors le liquide pa r le carbonate de soude, de façon qu'il 

conserve une réaction t rès faiblement acide : le bleu méthylène impur se 

précipite. On le recueille sur un filtre en toile, on le lave avec u n peu 

d'eau froide, puis on le redissout dans 5oo ce. d 'eau bouillante addit ionnée 

de 2 ce. d 'ammoniaque. 

La l iqueur filtrée est précipitée pa r le sel, le précipité recueilli su r 

filtre est essoré sur br ique en plâtre , puis séché à l 'étuve vers 4o°. 

E q u a t i o n s d e l a r é a c t i o n : 

r° Transformation de la diméthjylparaphénylène diamine en dimé-
thj'lquinone diimide : 

/ N H ! , / N H 
C«H< + 0 = C6H«C 

\N(CH3)8 (HC1) ^-N = (CH3)* 

Cl 

Diméthylparaphé- Di mèth ylquinonediimide 
nylénediamine (chlorure) 
(chlorhydrate) 

a" Formation du mercaptan diamidé-diméthylé, par Y hydro gène 
sulfuré : 

y N H / N H 8 (1) 
CH*C + H*S = C'H 3f-N(CH ï)«(HCl) 

^•N \ S H (2) 

Cl 

Diméthylquinonediimide Mercaptan 
diamidédiméthylé 

3° Action d'une molécule de quinone diimide sur le mercaptan et 
formation d'une indamine soufrée : 

Cl 
I 

, /N(CH 3 )» 
/NH« ysm ycm< + NH'CI 

: cH 3;—NICHWHCll 4- C 9 H < = N< \ ? " 
CCH 3^—NICHy (HC1) + C 9 H < = K < \ S H 

\S/I ^>N(CH3)! NCW — N(CH3)8 

Cl 
Mercaptan Diméthylquinone- Indamine soufrée 

diimide 
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2 E P R O C É D É D E P R É P A R A T I O N 

Dans cette méthode, on préparera le bleu méthylène en formant d 'abord 

un acide thiosulfonique avec la paraphénylène diamine et l'hyposulfite 

de soude en présence d 'un oxydant, ou plus simplement pa r la nitrosodi-

méthylaniline qui fournit les éléments de la diamine et l 'oxygène, et l'hy

posulfite de soude. Cet acide thiosulfonique est ensuite t ransformé en un 

produit intermédiaire du bleu par oxydation en présence de la diméthyl-

aniline,au moyen du bichromate de potassium.Ce produi t de condensation 

soumis à l 'ébullition avec le chlorure de zinc donne la leucobase du bleu 

qui se t ransforme en matière colorante pa r oxydation. 

On emploie les réactifs suivants : 

2 litres eau 
12 gr. diméthylaniline 
10 ce. acide chlorhydrique 

•§2f gr. chlorure de zinc 
2 5 gr. hyposulfite de soude 
10 gr. bichromate de potassium en pondre 

28 gr. acide sulfurique 
18 gr. bichromate de potassium 

4° Transformation de Vindamine soufrée en bleu méthylène par 
oxydation : 

Cl 
I Cl 

N f \ S H 4- O = IS'f > s + BX) 
\ ^ H * - i S ( C H 3 ) 2 Cf,H> —N(CH 3 ) 2 

Jndamine soufrée Bleu méthylène 

C a r a c t è r e s . — Voyez Tableaux : n" 420-

B l e u m é t h y l è n e 
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La nitrosodiméthylanil ine ayant été préparée en l iqueur aussi concen

trée que possible, de façon qu'elle se dépose en totalité, sera essorée à 

la t rompe, puis placée dans un bal lon de 3 litres et dissoute dans l'eau. 

O n ajoute alors la diméthylanil ine dissoute dans l 'acide chlorhydriçpie, 

puis le chlorure de zinc et l'hyposulfite de sodium. On remarquera que 

rhyposulf i te de sodium ajouté dans cette l iqueur acide ne se décompose 

pas et qu' i l ne se produi t pas de dépôt de soufre. 

I l se forme, en effet, une combinaison de la nitrosodiméthylanil ine 

avec l 'hyposulfite de sodium à 90 0 . On chauffe pendant une heure, puis on 

ajoute alors les 10 gr . de bichromate de potasse en poudre , et on laisse 

digérer le mélange pendant 12 heures . O n fait bouill ir le mélange pendant 

2 heures. Il se précipite une laque chromique qu 'on décompose par l'acide 

sulfurique : i l se dégage de l'acide sulfureux. Lorsque ce gaz aura été 

é l iminé par ebullition, on refroidira la liqueur vers 4° à 5", puis on ajou

tera le b ichromate de potassium (18 gr.) , en solution concentrée, dans le 

liquide : le bleu méthylène prendra naissance. O n le précipitera pa r le 

sel, le recueillera sur filtre, l 'essorera sur brique .en plâtre et le séchera 

à l e t u v e vers 4°"-5o°. Ce procédé de fabrication présente de nombreux 

avantages sur la méthode à l 'hydrogène sulfuré. I l donne u n rendement 

plus élevé et ne fait pas intervenir un gaz difficile à manipuler . 

E q u a t i o n s d e l a r é a c t i o n : 

1° Formation de Vacide thiosulfonique par réaction de la nitrosodi-
méthlyaniline en présence de Vhyposulfite de soude : 

/ N ( C H 3 ) * (t) / O N a /NtCH 3 )* 
C«H< ' + S 0 < = C H ' < - S - S O J N a + NaOH 
_̂ NXO (4) NSNa \ N H 8 

s£t^~-tj* Nitrosodiméthyl- Hyposulfite Acide thiosulfonftfjfg^ 
aniline de soude 

2° Transformation de l'acide thiosulfonique en un produit de con
densation insoluble, par l'action de la diméthylaniline en présence d'un 
oxydant : 

( < i ^ / / N ( C H V 
C«H< 

/ . N ( C H 3 ) ' / \ S — S 0 3 N k -f 2 H«0 
O H ' ^ - S — S 0 3 K a + -C°H''—N(CH3)« + 0 S = N < / 

\ N H * XC«H*=r£=(CH 3P 
Acide X Diméthylanil ine Produit de coSïensalion : 

thiosulfoni*f<iK_ Indamine thiosulfonique 
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C. — OXAZINES ET OXAZQNES 

Cons t i t u t i on .— Ces couleurs,encore appelées oxindamines et oxindo-
phénols à cause de leur parenté avec ces corps, peuvent être considérées 
comme des indamines ou des indophénols dans lesquels les deux noyaux 
aromatiques sont reliés pa r u n atome d 'oxygène, en ortho par rappor t à 
l'azote soudant les deux noyaux. Ce sont donc des thiaeines ou des 
thiazones dans lesquelles l 'atome de soufre est remplacé p a r de l 'oxy
gène. 

Les thiazines et les thiazones, comme nous l 'avons vu, dérivent de 
Vorthothiodiphénylamine ou phénothiazine, les oxazines et les oxazones 
dérivent de la diphénylamine oxyde ou phénoxazine : 

NH 

Phénoxazine 

3° Ce produit de condensation soumis à l'ébullitîon en présence du 

chlorure de sine donne du leucobleu : 

C 6 H < -
/ NS—SO' " /CH'—N(CH3)« 

N<y Jf + ZnCl 3 + H'O = HN< > S 
\ > H * = N = (CrF)î C6H>—N( CH3)S 

v ^ (HC1) 

Produit de condensation Leucobase du bleu 
méthylène 

4° Oxydation delà leucobase pour la transformer en bleu méthylène 

/ C 6 H 3 — N ( C H 3 ) 2 ' /C«H 3 —NfCII 3 ) ' 

N?H3—N(CII3)* V H t N ^ H i ] 1 

(HG1) \ -
Gl 

Leucobase du bleu Bleu méthylène 

C a r a c t è r e s . — Voyez: Tableaux : N° 4 2 ° -
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a). — O x a z i n e s 

H i s t o r i q u e . — La première matière colorante de cette famille, le bleu 
de Meldola, fut découverte par ce savant en 1879 (1) en faisant réagir la 

nitrosodiméthylanil ine sur le ¡3 naphtol . Son dérivé hydroxylé obtenu 

avec le dioxynaphtalène a. 7, la Muscarine, paraî t avoir été préparé pour 

la première fois par M. S a r r a w en i885 (2). La réaction de Meldola appli

quée aux tannins et à l 'acide gallique conduisit Kœchlin, en 1881, à la 

découverte des Gallocyanines (3), matières colorantes remarquables pa r 

leur solidité. Les dérivés de l'acide gallique donnèrent également nais

sance à des couleurs intéressantes : le Prune de Kern (4) , le Bleu de 
Gallamine de Geigy (5), le Violet Gallanilique de Mœhler (6), etc. 

ti) Ber. XII ( i 8 ; 9 ) , 2 0 6 0 . 

(2 ) Pli cacheté.Société industrielle de Mulhouse,DURAND et HUGUENIN,Brev. fran. i;83G4 ( 1 8 8 0 ) . 

(3) H . KŒCHLIN.— D. R. P. iy58o, Monit. scient. ( 1 8 8 2 ) , 9 6 8 , cédé à DURAND et HUGUENIN. Bree. 
franc., b novembre 1 8 8 1 . 

(4 ) KERN et SANDOZ. — I). R. P. 4 3 5 8 6 , 2 avril 1 8 8 7 , Monit. scient. ( 1 8 8 8 ) , 33o. 
(5) J . -R . G E I G Y . — D. R. P, 4 8 9 9 6 , ( 8 février 1 8 8 9 . Monit. scient. ( 1 8 8 9 ) , 9 2 8 . 

(U) MGEULER.— Ind. chim. Bâte, D. R. P. 5 6 9 9 8 , 2 3 juillet 1 8 8 9 . Monit. scient. ( 1 8 9 0 ) , 1 0 8 . 

corps qui a été préparé par Bernthsen, en chauffant Yorthoamidophénol 
avec de la pyrocatéchine. 

/ N H 2 (1) (1) O H \ / N « \ 
C«H< + >C«m = C«H< >C"'1D + 2 H O 

M)H (2) (2) O H / \ O / 

Orthoamidophénol Pyrocatèchine Phénoxazine 

Comme pour les dérivés de la phénothiazine, l ' introduction de groupes 

salifiables dans les noyaux aromatiques ne conduit pas à la formation de 

matières colorantes, mais seulement à celle de leurs leucodérivés que 

l'on t ransforme en couleurs pa r oxydat ion. Ces dernières sont donc 

également des dérivés de la quinone imide ou de la quinone diimide ; les 

oxazines correspondent aux thiazines et les oxazones aux thiazones. 
Exemples : 

/ \ / \ / \ / \ / \ / s 
/ \ / \ / \ / N ( C H * ) * / \ / \ / \ / - N ( C H V 

(CipyN o o o 
l 

Cl 
Tétramélhylbenzoxazine Diméthylbenzoxazone 
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L'action des aminés grasses ou aromatiques sur les oxazines fut obser
vée pour la première fois par O.-N. "Witt en 1887, elle a été étudiée par 
Nietzki et Bossi ( i ) , Kern (a) Mœhler et C. Mayer (3), Brack (4). 

Tous les brevets se ra t tachant à ces couleurs sont la propriété de la 
maison Durand et Huguenin. 

La réaction des ni troso dialkylamidophénols sur les aminés a été bre
vetée p a r l a Badische en 1888 (5) {Bleu de Nil). 

Au point de vue théorique il faut signaler les importants t ravaux de 
Meldola (6), Nietzki (7), Moehlau (8), Kehrmann (9), Lauth (10), e tc . 

M O D E S D E F O R M A T I O N 

I E R P R O C É D É . — Action des aminés paranilrosées dialhylées sur les 
phénols. — C'est le procédé le plus général et le plus fréquemment utilisé. 
La condensation se fait le mieux en liqueur acétique ou alcoolique vers 
100°. Avec les monophénols on obtient des oxazines non hydroxylées. 
Exemple : 

NO H 

+ 
(CH3)2N 

I 

01 

Chlorhydrate 
de nitroso 

diméthyjaniline 

¡3 naphtol 

(CH3)2N 0 
I 

Cl 

Chlorure du diméthylammonium 
de la naphtoquinoxazine 

(Bleu de Meldola) 

H'O + H 2 

(1) NIETZKI e t B o s s i . — Ber. t . X X V (1892), 29g4-

(2) KEHN. — D. P. A. K. 7698, 19 m a r s 1890. Monit. scient. (1891), ^5. 

(3) M Œ H L E R , C. MAYER. — Ind. chim.lBdle D.R.P. 56998, 23 juillet 1889. Monit. scient. (i8yu) 108. 

(4) BRACK, DURAND e t HUGUENIN. — D. R. P. 5;44g (1890). 

(5) BADISCHE. — X». R. P., 45a68, 28 f é v r i e r 1888. 

(6) MELDOLA. — Ber. t . X I V (1881), 532. 

( ; ) NIETZKI et O T T O . — Ber. t. X X I (1888), 1736. 

» NIETZKI et B O S S I . — Ber. t. X X V (1892), 2994. 

» NIETZKI et R E H E . — lier. t. X X V (1892), 3oo5, 

(8) R . M Œ H L A U . — Ber. t. X X I I (1889), io55. 

» R . MŒHLAU e t UHLHANN. — A n r » . (1890), i 3 o . 

(9) KEHRMANN. — Ber. t . X X V I I I (1895), 353. 

(10) LAUTH. — Bail. Soc. chim. Paris (i8g4), fà. 
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Dans cette réaction, l 'hydrogène qui tend à se dégager réduit une partie 

de la nitroso diméthylanil ine, aussi retrouve-t-on, dans les eaux-mères de 

la diméthylparapliénylène diamine ; mais chose curieuse, un excès corres

pondant de nitroso, n 1 élèverait pas, suivant Nietzkï , les rendements en 

matière colorante. 

A v e c les polyphénols ,on obtient des oxazines hyd roxy l ée s , t e l est le cas 

de la Muscarine obtenue avec le d ioxynaphta lène a.7 et de la Gallocya-
nine obtenue avec l 'acide gall ique. 

GOOH 
N I 

/ \ / \ / \ 

/ \ / \ / \ / 0 [ I 

(CH^N 0 I 

I OH 
Cl 

Gallocyanine 

La gal locyanine est quelquefois envisagée comme une oxazone amidée. 

La manière dont elle.se comporte vis-à-vis des mordants métalliques nous 

paraît plaider en faveur de la formule ci-dessus qui se t rouve confirmée 

par le fait que le Prune (gallocyanine du gallate de méllvylè) donne avec 

les iodures alcool iques un éther diméthyl ique. Le pyrogallol donne avec 

la nitrosodiméthylaniline une gal locyanine ne différant de la précédente 

que par l 'absence du groupe C 0 2 H . 

L 'acide pyrogal locarboné : 

y OH (1) 

C H V" OH Ci) 
x GOOH (.4) 

isomère de l 'acide gal l ique , se condense également a v e c la nitrosodimé

thylani l ine avec perte de C O 2 , pour engendrer une couleur identique à la 

précédente. Ce phénomène tient à l ' instabilité du groupe GO" 2H fixé en 

ortho par rapport à O H dans l 'acide pyrogal locarboné ("Sisley) (1) . 

Ie
 P R O C É D É . — Action des nitrosodialkylmétamidophénols sur les 

aminés. — L ' o x y g è n e est fourni par le phénol n i t rose , l a réact ion est 

analogue à celle de la ni trosodiméthylanil ine. Exemple : 

(1) Annales de la Société d'Agriculture, Sciences et Industrie, Lyon, iG novembre 1894. 
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(1) B I E B E R , D U R A N D e t HUGUENIN. — (1894), Amer. Pat., 1 0 T O . JJ.R.P., ~<i'fl-. 
(2) LEONHARDT. — D.R.P., 6 8 J D J , 2 4 o c t o b r e 1890 , Mon.it. scient. (1893; , 204. 

Le nitrosodiméthylmétamidophénol réagit sur le chlorhydrate d'à naph-
tylamine et donne le bleu de Nil qui est un dérivé amidé du bleu de 
Meldola. 

NOH NH 2 N / \ 

/ V / \ / \ / \ / \ / \ / 

+ J | =1 + H ! 0 + H 

(CH 3) !N OH (CH3)*N 0 
I I 

Cl CI 
Chlorhydrate a naphtylainine Bleu de Nil 

de nitroso diméthyl 
métamidophônol 

3° P R O C É D É . — Action des quinones chlorimides sur les amido phé
nols. — L a condensation se fait à chaud en solution alcoolique. 

Exemple: La quinone chlorimide diméthylée réagissant sur le dimé-
thylmétamidocrésol donne naissance à la tétraméthylbenzotoluoxazinc, 
le Bleu Capri commercial . 

/en» y N \ / C H 3 

(CH 3) !N=C°H*=NC1 + OH 3 —NfCH 3 )" = (CH 3) 2N=C»H'< >G»II< +- HC1 + Il 
I \ 0 H | M K \ N ( C H 3 j s 

Cl Cl 

Diméthylquiuone- Diméthylmèta- Bleu Capri 
chlorimide midocrésol 

La naphtoquinonedichlorimide et le diméthylmétamidophénol donnent 

du Bleu de Nil. 

4 * P R O C É D É . — Action de certains amido-azoïques sur les poly-
phénols ou les amidophénols. 

Exemple : Le diméthyl amidoazobenzène condensé avec Vacide gal-
lique donne de la gallocyanine, son dérivé sulfoné donne une gallocya-
nine sulfonée ; avec le diéthylamidoazobenzène on obtient la Coréine 
2 R (1). Il est probable que dans cette réaction, il se forme une para-
diamine qui se condense avec le phénol par oxydation. E n effet, l 'oxy
dation d 'un mélange de diméthylparaphénylène diamine et de diméthyl-
métamidoparacrésol donne naissance au Bleu Capri p récédemment 
cité (2). 
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L'oxydation de la diméthylparaphénylène diamine hydroxylée, avec 
l'a naphtylamine donne du bleu de Nil. On peut effectuer cette réaction 
en réduisant les azoïques obtenus en copulant le diazo a naphlalène avec 
le diméthylmétamidophénol. Le mélange de diméthylparaphénylène 
diamine hydroxylée et d'à naphtylamine ainsi obtenu, oxydé, donne le 
Bleu de Nil ( i ) . 

5 e
 p i t o c É D É . — Oxydation d'un dialkylmétamidophénol en présence 

d'un acide thiosulfonique. — Lauth (a) en faisant réagir le thiosulfonate 
de la diméthylparaphénylène diamine su r le diméthylmétamidophénol 
en présence de bichromate, procédé qui aurai t dû conduire à la formation 
d'une thiazine, a obtenu une matière colorante violet bleu qui présente 
les caractères d'une oxazine. 

11 explique ce mode de formation curieux, en admettant qu'il se forme 
d 'abord une indamine thiosulfonique qui par oxydation est transformée 
en oxazine avec dégagement de H-S et formation d'acide sulfurique : 

N 

Il I I 4 . 1 1 * 0 4 - 0 = | [ I 4- H*S + SO'H2 

/ \ / - S - S 0 3 H 0 H \ / i V ( C H ^ / N y X / X / N I c H 3 ) 8 

(CrPjJN (GH^N 0 
! I 

Cl Cl 
Indamine thiosulfonique Oxazine 

réaction analogue à celle qui se passe dans la formation du bleu 
méthylène . 

P r o p r i é t é s . — Les oxazines sont des matières colorantes violettes, 
bleues ou vertes, elles présentent des caractères basiques assez prononcés . 

Action des alcalis. — Les oxazines ainidées sont, en général , t rès 
sensibles aux alcalis : ceux-ci mettent les bases en liberté, on n'est pas 
fixé sur la constitution de ces dernières . Les dérivés hydroxylés, au 
contra i re , présentent des propriétés plutôt acides, leur nuance n'est pas 
modifiée pa r les alcalis. 

(I)-INU. CUIJI. B A L E . — D.R.P. 4;3;>3, io septembre i833, Monit. scient. (i8Sg), 46a. 
4 » Cu. LAUTH. — Dali. Soc. chini., Paris (189Í), 4a5. 
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Action des réducteurs. — Les réducteurs donnent des leucodérivés 
qui sont des produits de substitution hydroxylés ou amidés de ]a phénoxa-

zine. Ces corps régénèrent facilement la couleur par oxydation à l 'air. 

A c t i o n d e s a m i n é s g r a s s e s o u a r o m a t i q u e s . — L'action des aminés 

grasses ou aromatiques sur les oxazines est très remarquable en ce sens 

qu'elle a conduit à la préparat ion de nouvelles matières colorantes t rès 

intéressantes. 

Bleu de Meldola et aniline. — Le. bleu de Meldola chauffé avec 

l'aniline donne un produit anilidé. Nietzki et Bossi, qui ont étudié cette 

réaction, admettent qu'il y a déplacement du groupe quinoneimidé et que 

le corps obtenu, dont la base est anhydre , répondrai t à la constitution 

suivante : 

N 

.(ctiyN o 

ci Bleu de Meldola 

/ \ / \ / \ / 

iici;cny.N\/\ / \ / \ 
0 N(CII-) 

Bleu de Meldola anilidé 

En effet, ce corps est identique au bleu de Nil phénylé obtenu en 

condensant la phenyl «. naphtylamine avec la nitrosodiméthjylaniline. 
Si cette formule de constitution se confirmait, on pourrai t l 'étendre au 

.bleu de Nil lui-même dont la formule deviendrait : 

HCI (CH»)«N — C°H< >G'»I1» = NH 
\ o / 

au lieu de 

Cl (CH3)!N = C«H< /C'°tt' — Nil» 

ce qui explique le fait observé par L . Lefèvre ( i ) que le bleu de Nil ne 

.se laisse pas diazoter. 

( 0 L . LEFÈVRE. — Traité des matières colorantes artificielles, p . 599 . G. Masson, Paris (1S93). 
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Galloçyanine et aniline. — L'aniline réagit aisément sur la gallo
çyanine, il se forme à froid une combinaison d'addition (peut-être le sel) , 
à chaud i l se forme un dérivé anilidé étudié pa r Nietzki et Bossi . Kern a 
montré que dans cette réaction il se dégage de l'acide carbonique, le 
groupe anilide se substitue probablement au groupe C 0 2 H peu stable. 
Cette réaction est du genre de celles décrites pa r Cazeneuve (1) dans son 
étude de l 'action des aminés sur les acides phénols . Le fait que le Prune 
obtenu en condensant la nitrosodiméthylaniline avec le gallate de 
mëtbyle se laisse anilider sans perdre son carboxyle, confirme les règles 
établies pa r ce savant sur la stabilité des acides phénols éthérifiés. 

Isomère de la Gallocyananilïde : Violet Gallanilique. — On obtient 
u n isomère de la Gallocyananiline, en condensant la gallanilide avec la 
ni trosodiméthylanil ine, c'est le Violet Gallanilique, découvert pa r 
Mœhler (a) et étudié par Cazeneuve (3). Ce corps se laisse anil ider à 
nouveau et sulfoner pour donner une belle matière colorante bleue, 
l'Indigo Gallanilique P S (Durand et Huguenin) . Ce dernier donne un 
dérivé nitré, le Vert Gallanilique (4) . 

Un autre dérivé anilidé est le Vert solide M. (Muscarine anilidée) (5). 

Galloçyanines et naphtylamines. — Les naphtylamines donnent 
aussi avec les galloçyanines des produi ts de condensat ion qui n 'ont pas 
reçu d'applications (5), 

Aminés grasses et Galloçyanines. — Les aminés grasses donnent 
également des combinaisons avec les galloçyanines, cette réaction due à 
W i t t (6 ) a conduit à la préparat ion du Bleu Méthylène nouveau GG ( 3 ) 

et de la Çyanamine. Suivant Nietzki et Bossi ( 8 ) , le Bleu Méthylène nou
veau GG obtenu en faisant réagir la diméthylamine sur le bleu de Mel-
dola serait un bleu de Nil diméthylé. 

L'éthylène diamine donne avecles galloçyanines des couleurs p lus 
bleues que celles-ci et dont on ne connaît pas la constitution (9). 

(1) CAZENEUVE. — Bail. Soc. chim. Paris (1896). 
(2) M C E H L E B C . M A Y E B . —lnd. chim. Bdle, D.R.P., 59691. 
0) CAZENEUVE. —Bull. Soc. chim. Paris (1894), 85. 
(4) BRAGK, D U R A N D et HUGUENIN. —D.R.P.,86415. 
(5) DURAND et HUGUKNIN. — D . R . P . , 79122, 10 janvier 1894, Monit. scient. (1895), 103. 
<«) W I T T . — Ber. XXIII (1890), 3245. 
(7) L. CASSELLA. — DR.P., 54658, 2 2 mars 1890, Monit. scient. (1890), 1296. 
(8) N IETZKI et Bossi. — Ber XXX (1892), 2994. 
(9) D U R A N D et H U G U K N I N . — D.R.P., 69546,16décembre 1892, Ber. 1893, R. 84. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A c t i o n d . e s p h é n o l s . — L e s phénols donnent avec les galloçyanines 
des combinaisons découvertes par Ch. de la Harpe ( i ) dont on ne connaît 

pas encore la nature , elles sont désignées sous le nom de Gallazines et de 

Phénoçyanines ; ce sont des couleurs se laissant sulfoner et présentant 

un bel éclat ainsi qu 'une grande solidité. 

Le tétraméthj'ldiamidobenzhydrol se condense également avec les 

oxazines pour donner des couleurs plus bleues que celles dont elles 

dérivent, le diamidodiphénrlméthane et ses analogues, avec les 

leucobases (s), engendrent des combinaisons analogues. 

(CH 3)«N—C«H'\ 
>CH a + C18H»NO = N(CH3)2CI 

(CH») ,N—C»H</ 

Tétraméthyl- Bleu Meldola 
diamido benzhydrol 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Fibres végétales. — Les oxazines 

amidées, telles que le bleu Capri, le bleu de Nil, le bleu de Meldola, le 

bleu Méthylène nouveau 2 G. la Muscarine, s'emploient principalement 

pour la teinture du coton et des fibres végétales, les nuances pures sur 

mordant de tannin et d'émétique, les nuances sombres sur mordant de fer 

et sumac ou châtaignier. Les teintures sur coton sont en général d 'une 

bonne solidité à la lumière. 

On emploie également ces couleurs en impression, associées aux 

couleurs au tannin. 

Fibres animales. — La laine et la soie se teignent mieux avec les 

oxazines qu'avec les thiazines, ces couleurs présentent cependant peu 

d'intérêt pour la teinture de ces textiles. 

Enlevages colorés. — Ces colorants sont quelquefois employés pour 

produire sur coton des enlevages colorés sur fond azoïque ; dans ce but 

on additionne la couleur de tannin et d'acétate d'étain, la couleur azoique 

est détruite et la leucobase de la couleur oxazinique reste fixée sur la 

fibre, un léger chromatage fait reparaî t re la nuance. 

(0 DURAND et HUGUBNIN.— D.R.P., 7345a, 6 octobre i8g1,MonU. scient. (1890), 6 3 . 
(2) F F B « Y F . R . — DR.P. 6838i, 28 avril 1892, Man.it. scient. ( [893) , i33. 
s DURAND et I IUGUENIN. — O.P.A.D., 534o, 18 décembre 1891. 

(CH ; I] !N—C»H l\ 
/CII-C'rTNO · N(GH 3) Î HG1 

(CH3)«N—C«H>/ 

Produit de condensation 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Impression du coton. — L a série des gal locyanines offre un grand 
intérêt pour l ' impression du coton : ces couleurs s 'emploient associées 
aux mordants de chrome. L a teinture de la laine chromée en consomme 
également de grandes quantités. Les nuances obtenues présentent une 
grande solidité aux acides et aux alcal is et sont, en général , d'une solidité 
moyenne à la lumière. Certains colorants anilidés et sulfonés sont 
cependant d'une grande solidité, tel est le cas de la Phénocyanine qui 
surpasse comme solidité et beauté le bleu d'alizarine. L ' I n d i g o gallani-

lique P S est également d'une bonne solidité à la lumière et aux alcal is , i l 
teint directement la la ine non 'mordacée , mais offre une plus grande 
solidité sur mordant de chrome. Ces couleurs n'offrent que peu d'intérêt 
pour la teinture de la soie. 

£>). — O x a z o n e s 

O x a z o n e s a m i d è e s . — Le représentant le plus simple connu de cette 

classe de couleurs est l a diméthylamidobenzoxazone qui a été préparée 

par Mœhlau ( i ) , en oxydan t à l ' a i r une solution alcaline d'' orthoxydimé-

thylparaphénylène diamine, deux molécules se soudent avec perte de 

diméthylamine et l ' on obtient Vamidodiméthylamidobenzoxazone : 

NH !, 

O H \ / N ( O T ) ! 0 R \ / 

+ 0* 
N(CH 3) S 

2 mol. orthoxydiméthyl 
paraphënylène diamine 

NH(CIP)« + 2 H«0 

0 0 

Amidodiméthylamido- Diméthyl-
benzoxazone amine 

Ce corps traité par le nitrite d 'amyle et l 'acide sulfurique perd son 

groupe N H 2 et donne la diméthylamido benzoxazone. Ces corps n'ont 

aucun intérêt technique et leur étude est peu complète . 

O x a z o n e s h y d r o x y l é e s . — Les oxazones hydroxy lées sont des com
posés connus depuis longtemps sous le nom de couleurs fluorescentes de 

( i ) Ber. (1889), X X I I , 8 5 ; . 
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W e s e l s k y , préparées en 1872 par ce savant ( i ) puis successivement 

étudiées par Benedik t (a), Bindschedler et Busch (3), Brûnner et 

K r œ m e r (4) ; leur constitution n 'a été élucidée que ces dernières années 

par Nietzkij Dietz et Maeckler (5). 

R é s o r u f i n e . — Le prototype de ces [couleurs est la Résorufine, ou 

diazorésorufine de Weselsky : 

y\/\/x 
O / \ / \ O / \ X O H 

Résorufine 

i s r Procédé de formation. — Ce corps a été préparé par W e s e l s k y (6) 

en traitant par l 'acide sulfurique étendu bouil lant , le mélange de corps 

obtenu en traitant la résorcine en solution éthérée, par l 'acide nitrique 

nitreux. O n obtient également ce corps au moyen de l 'acide azotosulfu-

rique on des composés capables d'engendrer de l 'acide nitreux, tels que 

le nitrobenzène, le ni t rosophénol en présence d'acide sulfurique à chaud, 

Suivant Nietzki , i l se formerait sans doute en premier lieu de la nitro-
sorésorcine qui se condenserait avec l 'excès de résorcine pour donner l a 

Mésorufine. Cette réaction a du reste été reproduite (7) : 

0 0 ] H H O | 

\ / \ / \ / \ 0 H 

Xitrosorêsorcine Résorcine 

(1) A n n . (1832) 162,2^3. 

(2) W E S E L S K Y et B E S E D I K T , Monats.J. Chem. V , 602. 

(3) D.R.P., 14622, 3o décembre 1880. 

(4) Ber. (1S82), X V I I , i84j. 

(5) Ber. (1889) , X X H , 3oao (1891), X X I V , 3356. 

(8) W E S E L S K Y . — Ann. (1872), 162,2^3 

fc) BINDSCHEDLEK et BCSCB. — D.R.P., 14622 3o décembre 1880. 
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2e Procédé de formation. — Ce corps se forme également en traitant 

la résorciue par la quinone chlorimide, réaction plaidant en faveur de 

cette formule (Nietzki) : 

V M 
I H 0 

H \ y \ o n 
TL I 

¡VI Cl H 

Quinonechlorimide Résorcine 

3° Procédé de formation. — O n l 'obtient encore par oxydat ion d'un 

mélange d'' amidorésorcine et de résorcine ou de phénol, de paramido-
phénol et de résorcine en solution sulfurique. 

I l se forme d 'abord un corps soluble en bleu dans l 'acide sulfurique, 

lequel suivant Nietzki serait l ' indophénol correspondant qui ,par chauffage, 

se transformerait en Résorufine soluble en v io le t rouge dans l 'acide 

sulfurique. 

P r o p r i é t é s . — La Résorufine se présente sous forme de petits cristaux 

rouge brun, solubles dans l 'a lcool en rouge avec un magnifique 

dichroïsme rouge cinabre. Cette matière colorante n 'a pas d'affinité 

sensible pour les fibres. 

Action du brome. — Bleu fluorescent. — Son dérivé, tétrabromé, 

le Bleu fluorescent, au contraire, teint très facilement la soie et donne des 

teintures bleu gr is avec fluorescence rouge feu très intéressantes. Ceci peut 

être comparé à l 'action chromogénique qu 'exerce le b rome sur la fluo-

rescéine en la transformant en Eosine. 

Action des alcoylants. — L a résorufine donne un éther é thyl iquesous 

l'influence de l'io'dure d 'éthyle sur son sel d'argent ; elle fournit aussi un 

dérivé monoacétylé . 

Action des réducteurs. — Les réducteurs l a transforment en hydro-
résorufine (leucorésorufine), aiguil les incolores s 'oxydant à l 'air, surtout 

en liqueur alcaline, en régénérant l a résorufine. 

N H 

/ V \ / \ 0 H 

O H 0 

Leucorésorufine 
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R é s a z u r i n e . — A côté de la Résorufine, W e s e l s k y obtenait en traitant 
la résorcine en solution éthérée par l 'acide nitrique nitreux, un corps qu'i l 
appela diazorésorcine. Nielzki l 'a préparé synthétiquement en oxydant 
un mélange de nitrosorésorcine et de résorcine (1) , c'est la Résazurine à 
laquelle i l attribue la formule : 

NO 

y \ / ' \ / \ . 

/ \ / \ o / \ x O H 

Résazurine 

Ce corps,par déshydratation,se transforme en Résorufine; par réduction, 

il donne, comme la résorufine, de la leueorésorufine ou diparaoxyphé-

noxazine : 

OH - G°H< >C<¡H3 OH 
\ 0 / 

Leueorésorufine 

O r c i r u f i n e . — L'orcine soumise à la réaction de W e s e l s k y , donne u n e 

matière colorante analogue à la résorufine, Y Orcirufine : C 1 4 H 1 1 N 0 3 , -

douée de propriétés analogues . 

R é s o r u f a m i n e . — L'act ion de la quinone dichlorimide sur la résor
cine en solution alcoolique chaude, donne un corps appelé Résorufamine 

qui, suivant Nietzki , serait l ' amidooxazone correspondant à la résorufine, 
el le posséderait l 'une des deux formules tautomères suivantes : 

(A) 

/ O H 

Résorufamine 

A / \ A 

0 0 

(B) 

L a formule B paraît p lus vra isemblable , v u la propriété basique" 

énergique de ce corps dont l 'amidogène peut être diazoté. 

(1) N i E T Z E i . — Ber. (1891), XXIV, 3356. 
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O x a z o n e s h y d r o x y l è e s d é r i v é e s d e s o x y q u i n o n e s . — K e h r m a n n et 

Messinger ( i ) ont obtenu des oxazones hydroxylèes par chauffage des 

oxyquinones avec les orthodiamines ainsi qu 'avec les orthoamido-

phénols. 

A v e c Vorthoamidophénol et la monochloroparadioxyquinone, la 

formation de l ' oxyphénoxazone a l ieu d'après l 'équation suivante : 

Cl 0 

O H , N H V \ 

+ 
OH OH 

Cl N 

O H A / \ A 

Chloropara- Orthoamido-
dioxyquinone phénol 

2 H'-O 

Oxazone hydroxylée 
(Oxyphénoxazone) 

N a p h t o p h è n o x a z i n e et N a p h t o p h é n o x a z o n e . — E n chauffant au 

bain-marie, une solution alcoolique de Y oxynaphtoquinone avec de 

Yorlho amidophénol, K e h r m a n n (2) a obtenu, en même temps que 

l 'Oxynaph toqu inone anilideAa. Naphtophénoxazone. Cette réaction peut 

être représentée par l 'équation suivante : 

0 

= 2 H*0 +· 

0 H \ / 

Oxynaphtoquinone Orthoarnidophénol 

0 O 

Naphtophénoxazone 

E n remplaçant l 'oxynaphtoquinone par Y Oxynaphtoquinone imide, i l 

a obtenu la Naphtophènoxazine : 

NH O 

Naphtophènoxazine 

(1) KEHRMANN e t MESSINGER. — Ber. X X I I I p . 2446-
KEHRMANN e t MESSINGER. — Ber. X X V I , p . 

(2) Ber., X X V I I I , p . 3 5 3 . 
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C O U L E U R S D E R I V E E S D E L A Q U I N O N E I M I D E 5 a J 

Naphtorèsoruf ine . — 1 1 a également p réparé l a N a p h t o r é s o r u f i n e en 

oxydan t à l 'a i r en présenced'acétate de soude une so lu t ion de ch lo rhydra te 

à! amido dioxynaphtalène 1.2.4 '· 

u 0 

Naphtorésorufine 

N a p h t o p h é n o x a z o n e s h y d r o x y l è e s e t a m i d é e s . — E n chauffant les 
dér ivés n i t rosés des métaoxranilines alkylées, respect ivement des 
métaoxy-orthotoluidines, en présence d 'un d isso lvan t approp r ié , avec 
l 'ai |3i naphtohydroquinone, l '«i amido p i naphtol , le [3i amido «1 naphtol 
o u les dér ivés sul foconjugués de ces corps , o n obt ient des cou leurs 
bleues possédant for t p robab lement l a const i tu t ion suivante : 

N 

/ \ / \ 

0 OH 0 N(CH»)« 

Ces matières colorantes teignent les mordants méta l l iques. 

On peut, dans l a réac t ion précédente, remplacer les dér ivés n i t rosés 

par leurs produ i ts de réduc t ion , les d iamines , et u n oxydan t o u s i m 

plement l 'oxygène de l ' a i r ( i ) . 

T r i p h è n d i o x a z i n e , T r i p h è n a z i n e o x a z i n e . — L e s dér ivés a m i d o -
oxaz in iques obtenus par l ' oxyda t ion de Y orthophénylène diamine et de 
Yortho amidophénol (a), répondant à l a f o rmu le su ivante : 

(1) Bayer. — D.R.P., 33,120, 3i mars 1893. Ber. (1890), Ref. 32. Bayer, — D.R.P., 80,344, 23 février 1894. Ber. (1895), Ref. 636. 

(2) F i s c h e r et J o n a s . — Ber. X X V I I , p.2384. 
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chauffés avec le chlorhydrate d'ortho amidophénol , d'après F ischer et 

Hepp ( i ) , donnent naissance à une matière colorante, la triphéndioxazine 
répondant probablement à l a constitution suivante : 

N 0 

0 N 

Triphéndioxazine 

E n remplaçant, dans cette réaction, Yortho amidophénol par Yortho-
phénylène diamine, on obtient la triphénazine oxazine. F ischer et Hepp 

1 eprésentent cette réaction par l 'équation suivante : 

N 

/ \ N H » V H !

/

/ \ / \ / \ 

+ 

o 0 

+ N H 3 + IJ'O 

Orthophé- Amidophénoxazone 
nylène 

diamine 

Triphénazine oxazine 

La dioxyphénazine asymétrique chauffée avec le chlorhydrate d'or
tho amidophénol, donne également la triphénazine oxazine (a) : 

/ N \ /OU i) /OH i / m \ /N\ 
C<>H< Jo>R< + C»H< = G«H< > G H < >C«II* + 2 H ! 0 

NNIK X ) (2) NNH» (2) N N * N C K 

Dioxyphénazine Orthoamido- Triphénazine oxazine 
assymétrique phénol 

L'' oxyphénoxazone et ses dér ivés méthylés , obtenus comme nous 

l ' avons indiqué, par Kehrmann et Messinger , à partir des dioxyquinones , 

donnent également, d'après Kehrmann et Burg in (3), quand on les chaufle 

(1) F ISCHER et H E P P — Ber. XXVIII, p . 296. 

(2) FISCHER et H E P P . — Ber., XXVIII, p. 097. 

(3) KEHRUANN et BURGIN. — Ber. XXIX, p. 2o;G. 
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A V E C LE chlorhydrate d'orthoamidophénol, LA triphéndioxazine O U S E S 

D É R I V É S M É T H Y L É S . 

C E S A U T E U R S R E P R É S E N T E N T LA R É A C T I O N P A R L ' É Q U A T I O N S U I V A N T E : 

/ V V \ 0 H 0 H / \ 

NHJ 
0 

+ 2 H 3 0 

Oxyphénoxazone Orthoamido-
phénol 

Triphéndioxazine 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s d e s o x a z o n e s . — L E Bleu fluorescent EST LA 

S E U L E O X A Z O N E Q U I ai t Q U E L Q U E A P P L I C A T I O N E N T E I N T U R E . I L E S T U T I L I S É P O U R 

P R O D U I R E S U R S O I E D E B E A U X EFFETS D I C H R O Ï Q U E S . 
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53o M A T I È R E S C O L O R A N T E S DÉRIVÉES 

437 

438 

439 

4 4 0 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Chlorhydrate de tétramé-
thylbenzotoluoxazine. 

b B l e u C a p r i . 

a Diméthyldioxybenzo oxa-
zine carboxylëe (chlorhy
drate ) . 

b G a l l o c y a n i n e . 
Violet solide DH. 
Violet solide BS en pâte. 
Violet solide MS en poudre 

6 B l e u D a u p h i n . 

a Ether mèthylique de la 
gallocyanine. 

b P r u n e O. 

PREPARATION 

Action du chlorhy
drate de nitrosodi-
methylanil in^sur le 
diinêthylmétauiido-
crésol. 

Action du chlorhy
drate de nitrosodi-
méthylanil ine sur 
l'acide gall ique. 

Action de l'aniline sur 
la gallocyanine et 
sulfonation. 

Action du chlorhy
drate de nitrosodi-
méthylaniline sur le 
gallate de méthyle . 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

(CIP 

/ \ / \ / \ C H > 

Cl 

C 1 7 II» >¡s 0 C l 

N COOH 

\ / \ 

/ \ / \ / \ / 0 H 

(CH')'N 0 OH 

CI 

C 1 5 H" N ! O» Cl 

N CO—CH3 

S \ / \ /\/0H 

(CH3)SN O OH 
Cl 

CifiH13 N ! 0* CI 
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DES O X A Z I N E S E T O X A Z O N E S 53i 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉHISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

LÉONHARDT 

D.R.P.M3Z7.2G août 1890 
Monit. scient. (1891), 777. 
D.R.P., €8557, 24 octo

bre 1890. 
D.R.P., 71250, 1 5 novem

bre 1890. 
Monit. scient. (1893), 204. 

Asp. : Poudre cristalline v e r t 
sombre. 

H J 0 : Solution i i l eu verdàtre. 
HC1 : Solution rouge vineux. 
H !SO* : Solution vert sombre, 

par dilution, solution violet 
rouge, puis bleue. 

Aie. c aus t . : Précipité b leu som
bre, soluble en bleu dans 
C H G P . 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Teint le coton engallé en bleu ver
dàtre. S'emploie en impression 
sur coton avec tannin. 

Solidi té : Assez bonne solidité aux 
alcalis e t à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

NaOH : Fibre plus verte. 
HC1 à */B '• Fibre lâche cerise. 
Fibre démontée par C W bouil

lant. 

H . KOECHLIN 
DURAND et HUGUENIN 

D.R.P., 19580, 17 décem
bre 1881. 

Monit. scient. (1882), 968. 
Brev. franc., 145685, 5 n o 

vembre 1881. 
Engl. Pat., 4899. 
Amer. Pat., 253722. 

BERNTHSEN 

Verh. Heidl (1886), 3 , 5 . 

REVEHDIN et NOELTING 

Sur la constitution de la 
naphtaline et de ses 
dérivés, 7 1 . 

NIETZKI et OTTO 

Ber., 2 1 (1888), 1736. 

Asp . : Pâte gris violacé. 
H*0 : Très peu soluhle . 
Aie. : Solution violet bleu. 
H*SO* : Solution violet bleu, p a r 

dilution, solution rouge fuch
sine. 

HC1 : Solution rouge fuchsine. 
Aie. c aus t . : Solution violet 

rouge. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

S'emploie en impression s u r coton 
associé aux mordants de chrome. 

En teinture sur laine, donne u n 
bleu violacé. 

Solidi té : Très solide au savon, au 
foulon et aux acides. 

Solidité moyenne à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 
HC1 à ·/„ : Rien. 
NaOH : Rien. 
Cendres : Gr*03. 
Fibre lâche bleu violacé à C*H 4 0 ! 

bouillant. 

KERN et SANDOZ 

D.R.P.,45786,2 avril 1887. 
Monit. scient. (1888), 330. 

DURAND et HUGUENIN 

Asp. : Poudre brun rouge cris
talline. 

H'O : Solution violet bleu. 
HC1 : Solution rouge fuchsine. 
H s SO l : Solution violet bleu, par 

dilution, rouge fuchsine. 
Aie. caus t . : Précipité b r u n , 

puis solution violette. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Comme gallocyanine, donne des 
nuances plus bleues, même soli
dité. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre. 

Fibre lâche bleu violacé à G ' H ' O * 
bouillant. 

HC1 à Vi : Rien. 
NaOH : Rien. 
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53a M A T I È R E S C O L O R A N T E S DÉRIVÉES 

4 4 1 

4 4 2 

4 4 3 

4 4 4 

4 4 5 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Âmide de la gallocyanine. 

b B l e u de G a l l a m i n e . 

b B l e u de C é l e s t i n e . 

a Diméthylbenzoocazone car-
boxylée dianilidée. 

b B l e u G a l l a n i l i q u e . 

a Dimèthylbenzorcazone car-
boxylée, dianilidée, sulfo-
née. 
(Sel ammoniacal) . 

6 I n d i g o G a l l a n i l i q u e 
P S . 

a Diméthylbenzoocazone car 
boxylée dianilidée, sulfa-
née, nitrée. 
(Sel ammoniacal) . 

6 V e r t G a l l a n i l i q u e . 

PBEPARATION 

Action (lu chlorhy
drate de nltrosodi-
méthylaniline sur 
l'acide gallamique. 

Obtenu avec la nitro-
sodiéthylaniline. 

Action de l'aniline 
sur le violet galla
nilique obtenu en 
condensant la ni-
trosodiméthylanili -
ne avec la gallani-
lide. 

Solubilisation par le 
bisulfite. 

FORMULE DE CONSTITUTION ET 

FORMULE BRUTE 

N CO—NH8 

/ \ / \ / \ 
(?) 

A / \ / \ / 0 H 

(CH3)»N O OH 

Cl 
O H n i N ' 3 0* Cl 

Sulfonation du Bleu 
gallanilique e t ' 
transformation en 
sel ammoniacal . 

Nitration de l'Indigo 
Gallanilique PS et 
transformation en 
sel ammoniacal . 

N CO—NH-C'H* / \ / S / S 
II I (?) 

( C H 3 ) S N \ / \ / s / s 
o I 0 

NH—C°H:' 
C" H" N 3 0 3 

CO—NH—C«H* 

< C H 3 ) S N x / \ / S / s 
0 ( 0 

NH—GSH'—SO'NH* 
C" H«¡ N» SO« 

N CO—NH—CH» 

/ \ / \ / \ 

( C H y > J \ / \ / \ / \ 
O I 0 / S 0 3 N H ' 

NH— L . « H < 

\ N 0 S 
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DES O X A Z I N E S E T O X A Z O N E S [ 3 O - I 0 - 9 6 ] 53 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

J.-R. GEIGY 
DURAND et HUGUENIN 

0 . f l . / > . ,48996,19fév. l889. 
Man.it. scient. (1889), 928. 

Asp . : Pâte vert sombre. 
H 2 0 : Solution bleu violacé. 
HCl : Solution rouge vineux. 
H ! SO J : Solution rouge, par di

lution, solution rouge vineux. 
Aie. caust. : Solution bleu vio

lacé. 

Propriétés t inctoriales. 

Comme prune, même solidité, même 
caractérisation sur fibre, nuances 
plus bleues. 

MOEHLKB et G. MAYER 
IND. CHIH. BALE 

DURAND et HUGUENIN 

D.R.P., S0991 (1890). 
Amer. Pat., 444538. 
Engl. Pat., 583. 

Asp. : Pâte bleu foncé. 
H 2 0 : Peu soluble en bleu. 
HCl : Solution brun rouge. 
H !SO* : Solution violet rouge, 

par dilution brune. 
Aie. caust. : Solution bîeu vio

lacé. 

Propriétés tinctoriales. 

Employé en impression sur coton 
donne des bleus solides sur 
chrome. 

Solidité : Bonne solidité à la lu
mière aux alcalis et aux acides. 

Caractérisation sur fibre. 

HC1 à */B : Fibre gris bleu. 
NaOH : Fibre plus rouge. 
Cendres : Cr ! 0 3 . 

DURAND et HUGUENIN Asp. : Pâte bleu foncé. 
H 2 0 : Solution bleue. 
HCl : Solution brune. 
H 2SO' : Solution corinthe, par 

dilution, brune puis olive. 
Ale. c a u s i : Rien. 

Propriétés t inctoriales. 

Teint la laine chromée ou non, en 
bleu indigo. 

Solidité : Très bonne solidité aux 
alcalis et aux acides, bonne soli
dité à la lumière . 

Caractérisation sur fibre. 

HC1 à V s : Fibre gris verdàtre. 
NaOH : Fibre b leu rouge. 

M. BRACK 
DURAND et HUGUENIN 

D.R.P., 86415 (1895). 
flret>./Van.p.,2;Hu86,19 oc

tobre 1895. 
Manit. scient. (1896), 132. 

Asp. : Pâte bleu indigo verdàtre. 
H 2 0 : Solution bleu vert. 
HCl : Précipité brun. 
H 2 S 0 4 : Solution corinthe, par 

dilution, précipité brun. 
Aie. caust. : Solution bleu noir 

violacé. 

Propriétés tinctoriales. 

Donne en impression sur coton un 
vert bleu assez beau. 

Teint la laine chromée en bleu vert. 
Solidité : : Bonne solidité à la lu

mière et au savon quoique moins 
que Céruléine. 

Caractérisation sur fibre. 

HC! àVsJ. Fibre ol ive. 
NaOH : F l b r e « r l s b l e u -
Cendres : CrsCR 
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534 M A T I È R E S C O L O R A N T E S DÉRIVÉES 

N
U

M
É

R
O

S 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

6 NOMS COMMERCIAUX 
P R É P A R A T I O N 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

446 

447 

a Amide de la gallocyanine, 
elhylique. 

b C o r é i n e R R . 

6 C o r é i n e R . 

Réaction du chlorhy
drate du diéthyla-
midoazobenzène sur 
l'acide gallamique. 

Dérivé sulfonique ob
tenu avec le dié-

thylamidoazobenzé-
ne sulfoconjugué. 

N CONH* 

r \ / \ / \ 

1 (?) 
(C'HSJ'N 0 OH 

1 
Cl 

448 

a Coréines anilidées sulfo-
nées. 

b C o r é i n e A R . 

Action de l'aniline sur 
la Coréine 2 R puis 
sulfonation. 

Constitution incertaine 

449 & C o r é i n e A B . Action de l'aniline sur 
la Coréine R et sul
fonation. 

450 

451 

b P h ó n o c y a n i n e T B . 

6 P h é n o c y a n i n e s V . 
V S . B . R . 

Condensation de larè-
sorcine avee la gal-
locyanine obtenue 
avec le chlorhydrate 
de nitrosodiéthyla-
niline et l'acide gal
lamique. Sulfona
tion et oxydation. 

Marques spéciales pour 
l'impression, ce sont 
les leucobases non 
sulfonées. 

Constitution incertaine 
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DES O X A Z I N E S E T O X A Z O N E S 535 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

B l E R E R . 

DURAND et HUGUENIN. 

D.R.P.. 76937. 1893. 
Brev. franc, n' 277509, 

31 octobre 1893, 
Monil. scient. (1894), 122. 
Engl-pat-a" 14137 (1894). 

Asp. : Poudre cristalline verte. 
HK) : Solution bleu vert. 
HCl : Solution rouge. 
H2SO* : Solution bleue, par dilu

tion, solution rouge. 
Aie. caust. : Précipité violacé. 

Propriétés tinctoriales 
Teint les fibres chromées en bleu, 

couleur pour impression, 
Solidité : Comme bleu de gallamine, 

même caractérisation sur fibre. 

DURAND et HUGUENIN. 

Brev. franc. 242956. 
— — 277509,31 oc
tobre 1893. 

Monit. scient. (1894), 122. 
Engt. pat. 3854. 
Amer. pat. 551885. 

Asp. : Pâte bleu foncé. 
H20 : Solution bleue. 
HCl : Précipité violacé. 
H2SO* : Solution violet rouge, 

par dilution, précipité vio
lacé. 

Aie. caust. : Solution bleu foncé. 

Propriétés tinctoriales 
Teint les fibres chromées en bleu. 
Solidité: Bonne solidité à la lumière, 

aux acides et aux alcalis. 

Caractérisation sur fibre 
HC1 V 3 : Rien. 
KaOH : Rien. 
Cendres : CrK>J. 

Ci», DE LA HARPE. 
DURAND et HUGUENIN. 

Brev. franc. 231316, 
(1893). 

Brev. franc. 1" add" 
231316, (1894). 

Brev. franc. 2" add" 
231316. (1895). 

D.B.P., 77452 (1893). 
— 84775 (1895). 

Engt. pat. 24802(1893). 
— 15064 (1894). 
— 16301 (1895t. 

Amer pat. 575622 ¡1895). 

Asp. : Pâte bleu foncé. 
H*0 : Solution bleue. 
HCl : Rien. 
Ĥ SO* : Solution brun verdâtre, 

par dilution, solution bleue. 
Aie. caust. : Rien. 
N03H : Solution rouge puis oran

gée . 

Propriétés tinctoriales 
Les marques V. VS (leueobases) 

s'emploient pour l'impression de 
l'indienne et donnent, après oxy
dation, de beaux bleus purs. 

La marque T B teint la laine chro
mée en un bleu très pur. 

Solidité : Excellente solidité à la 
lumière, aux acides et aux alcalis. 

Caractérisation sur fibre 
SnCl8 bouillant : Fibre gris verdâtre, 

nuance revenant en bleu à l'air. 
Cendres : Cr s 0 3 . 
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536 M A T I È R E S C O L O R A N T E S DÉRIVÉES 

452 

453 

454 

455 

45S 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Chlorhydrate de diméthyl-
benzonaphtoxazine. 

b B l e u de M e l d o l a . 
Bleu solide MR. 
Bleu nouveau, 
Bleu solide en cristaux pour 

coton. 
Bleu naphtylène R. 
Bleu coton R. 
Bleu métamine B G. 
Bleu solide 2R pour coton. 

a Chlorhydrate d'amidodi-
mêlhylbenzonaphtoxazine 

b B l e u de N i l 2 B . 
Bleu de Meldola amidé. 

b B l e u de N i l 2 N . 

a Chlorhydrate de tétramè-
thylbenîonaphtoxazinc. 

b B l e u m é t h y l è n e n o u 
v e a u 2 Or. 
Bleu de Nil d iméthylè . 

a Diméthylbenzonaphto axa-
zine hydroxylée. 
Bleu de Meldola hydro-
xylé) . 

b M u s c a r i n e . 

PREPARATION 

Action du chlorhydra
te de nitrosodimé, 
thylaniline sur le 
p naphtol. 

Action du chlorhy
drate d'à naphtyla-
mine en présence 

-d'acide acétique. 

Obtenu avec la ben
zyl a naphtylamine : 
nuances plus rou
ges que 2 B. 

Action de là diméthy-
lamine sur le bleu 
de Meldola. 

Action du chlorhy
drate de nitrosodi-
méthylaniline sur 
le dioxynaphtalène 
2 . 7 . 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

( G H 3 ) S N O 

I 

Cl 
G 1 8 H ' » N Î O Cl 

, / \ / \ A / 
s \ / \ /\/mi 

(CH3)JN 0 
Cl 

C l 8 H ' « K J 0 Cl 

/ \ 

(CH>)»N O 

Cl 
C » f l » N 3 0 Cl 

O H 

\ / \ / 

(CH 3) !N O 

Cl 
C ' I I ^ N ' O ' Cl 
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DES O X A Z I N E S E T O X A Z O N E S [15-11-96] 53y 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

M E L D O U . 
Ber. 1 3 (1879), 2065. 

A. BERNTHSEN. 
Verb. Heidl. (1886), 3 , 5. 

REVERDIN et NOELTINO. 
Sur la constitution du 

naphtalène et de ses dé
rivés, 72. 

NIETZSI et OTTO. 
Ber. (1888), 2 1 , 1745. 

0. N . W I T T . 
Ber. (1890], 3 3 , 2247. 

Asp. : Poudre cristalline noir 
verdâtre, provoquant la toux. 

HsO : Solution bleue. 
HC1 : Solution brune. 
H s SO l : Solution vert bleu, par 

dilution, solution violette puis 
bleue. 

Aie. caust. : Précipité bleu, so
luble en bleu violacé dans 
CHC13. 

Propriétés tinctoriales 
Teint le coton engallé en bleu som

bre, s'emploie en impression avec 
tannin. 

Solidité : Assez solide à la lumière 
aux alcalis légers et au chlore 
faible. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par 0*11*0' bouillant. 
NuOH : Fibre noir bleu. 
HG1 au ' /s : Uien. 

BADISCHE. 

D.li.P , 43268, 28 février 
1888. 

D.R.P., 74391, 15 juin 
1891. 

Monit. scient. (1892), 73. 

NIETZKI et Bossi. 
Ber. (1893), 2 5 , 2991. 

MOELHAU et UHLMANX. 

Ann. (1890), 130. 

Asp. : Poudre cristalline verte. 
H 3 0 : Solution bleu verdâtre. 
HC1 : Précipité violet rouge. 
H !SO' : Solution rouge brun, 

par dilution, solution violet 
rouge puis bleue. 

Aie. caust : Précipité rouge ce
rise, soluble on ponceau dans 
CLiCP. 

Propriétés tinctoriales 
Teint le coton engallé en bleu ver

dâtre très pur. 
Solidité : Assez solide à la lumière 

sur coton, très fugace sur soie, 
vire aux alcalis . 

Caractérisation sur fibre. 
Fibre démontée par C 5 H l O s bouil

lant. 
NaOH : Fibre rouge vineux. 
HC1 au »/« : Rien. 

L. CASSELLA. 

D R.P., 54658, 22 mars 
1890. 

Monit. scient. (1890), 1296 

Asp : Poudre cristalline vert 
sombre. 

HsO : Solution bleu verdâtre. 
HOl : Solution vert sale puis 

brun verdâtre. 
H3SO* : Solution rouge brun, par 

dilution, solution jaune ver
dâtre puis bleue. 

Aie. caust. : Précipité noir bleu, 
soluble en bleu violacé dans 
CKCl». 

Propriétés tinctoriales 
Teint, le coton engallé en bleu ver

dâtre moins pur que bleu Gapri. 
Solidité : Moins sensible aux alca

lis que bleu de Ni), même solidité 
à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 
NaOH : Fibre plus rouge . 
HC1 : Rien. 
Fibre démontée par G'H'O8 bouil

lant. 

SARRAUW 

Pli cacheté. Société in
dustrielle. Mulhouse et 
Rouen il883). 

DURAND et HU&UENIN 

Brev.franç.. 178364 (1886). 
Amer.pat., 413562 (1889). 

NIETZKI et Bossi 
Ber. (1892), 2 5 , 2991. 

Asp. : Poudre brun violacé. 
H*0 : Solution violet bleu. 
HG1 : Précipité violet bleu. 
H*SO*: Solution vert bleu, par 

dilution solution violette, puis 
précipité violet. 

Aie. caust. : Solution brun jau
nâtre. 

Propriétés t inctoriales 
Teint le coton mordancé au tannin 

en nuances bleu sombre. 
Sol id ; té : Assez solide à la lumière. 

aux alcalis et aux acides. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par C2H>03 bouillant. 
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5 3 8 M A T I È R E S C O L O R A N T E S D É R I V É ! 

457 

458 

459 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Muscarine anilidëe. 

6 V e r t so l i de M . 
Vert de Muscarine. 

a Sel ammoniacal de la té 
trabromo oxybenzoxazone 
(tétrabromoàzorésorufine) 

6 B l e u fluorescent. 

a Naphtobenzoxazone oxy-
carboxylique. 

b O x y n a p h t i n e . 

PREPARATION 

Action de l'aniline 
sur la muscarine 

Action du brome sur 
l'azorésoruflne dis
soute dans NasGO*. 

Action du nitroso 
naphtol sur l'acide 
gall ique. 

F O R M U L E DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

OH 

s \ / x / x / 

HCl ( C H » ) " N \ / \ / \ / \ 
O N P H 

C» H !° N 3 0 S CI* 

Br. \ / \ B r 

0 J 0 I 

Br Br 

G u H 3 N 0 3 Br 4 

,—O - / \ C O O I I 

0!i 

(?) 
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DES O X A Z I N E S E T O X A Z O N E S 5 3 9 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

BlERF.R 

DuHAND et H u G U E N I N 

Brev. franc., 235561. 
D.R.P., 79122, 20 jan

vier 1894. 
Monit. scient. (1895), 102. 
Engl. Pat., 14983. 

NIETZKI et B o s s i 

Ber. (1892), 2 5 , 2994. 

Asp. : Pâte vert foncé. 
H'O : P e u soluble en bleu vio

lacé. 
HC1 : Précipité violacé. 
H 2 SO l : Solution rouge vineux, 

par dilution solution rouge 
violacé. 

Aie. caus t . : Solution rouge vi
neux, puis précipité brun vio
lacé. 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s 

Employée en impression sur coton, 
avec tannin donne des nuances 
analogues au ve r t méthylène. 

Solidi té : Assez solide à là lumière, 
vire aux alcalis. 

Carac té r i sa t ion su r fibre 

HCl à ' /B : Fibre plus verte. 
NaOH : Fibre rouge vineux. 
Fibre démontée par C s H O s bouil

lant. 

WESELSKY et BENEDIKT 

Monatsh. f. Ckem , 5 ,605 . 
Ber. (1885), 1 8 , Réf. 76. 
Ann. (1872), 162, 273. 

N l E T Z S I j D l E T Z E e tM^CKLER 

Ber. (1889), 2 2 , 3030. 

BlNDSCHEDLER et B u S G H 

D.R.P., 14622, 30 décem
bre 1880. 

Chem. Ind. (1881),4, 261. 

Asp : Solution brun rouge et 
cristaux verts. 

H 2 0 : Peu soluble en violet, di
chroïsme cinabre. 

Aie. : Magnifique dichroïsme rou
ge feu, solution violet rouge. 

ffSO* : Solution bleue, par dilu
tion violette, puis précipité 
brun. 

HCl : Précipité brun. 
Aie. c aus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Teint la soie en nuance violet bleu 
avec dichroïsme rouge. 

Solidi té : Peu solide à la lumière . 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Fibre démontée par l'alcool, la so
lution présente un dichroïsme 
caractéristique. 

ASHWORTII 

B.R.P.. 75633, 18 juillet 
1893. 

KERN et SANDOZ 

S. A.MAT. COL. SAINT-DENIS 

Bm\/rarte.,291G33(1893). 

Asp. : Pâte brun foncé. 
H 3 0 : Solution brun foncé. 
HCl : Précipité brun foncé. 
HJSO* : Solution noir brun ver-

dâtre, par dilution précipité 
brun foncé. 

Aie. caust. : Rien. 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

S'emploie en impression sur coton 
avec acétate de chrome pour don
ner des tons brun foncé. 

Solidi té : Très solide aux alcalis, 
aux acides et à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

HCl à ' / s : Rien. 
NaOH : bien. 
Cendres : Cr sO s. 
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54o M A T I È R E S C O L O R A N T E S D É R I V É E S D E S O X A Z I N E S E T O X A Z O N E S 

O X A Z I N E S E T O X A Z O N E S N O N E M P L O Y É E S E N T E I N T U R E 

O U O F F R A N T U N F A I B L E I N T É R Ê T T E C H N I Q U E 

«: o te NOM SCIENTIFIQUE 
FOHMULE DE CONSTITUTION 

MODES DE FORMATION S £> NOM COMMERCIAL 
FOHMULE DE CONSTITUTION 

LITTÉRATURE 

-460 a Bleu de Meldola an i l idé . 
Bleu de Nil phénylé. 

/ N X 
HGI (Cff^N — C « H ' < > C " H 5 = N -- C S H 5 

Action de l'aniline sur le bleu de 
Meldola. — Action de la nitroso-
diméthylanil ine sur le chlorhy
drate d'à naphtvlamine. 

W I T T . — 5er . (1890 ) " ,23 ,2247 . D.R.P., 
5 6 7 2 2 . 2 3 décembre 1 8 8 9 , Monit. 
scient. ( 1 8 9 0 ) , 1 2 9 6 . 

4 0 1 Cyanamine . 
C « H 5 - C H « - N = C » H < ^ ^C'H»-N{CH a ) ( H C 1 ) 

Action de diméthylparaphénylène 
diamine sur bleu de Meldola, 
W I T T . - D. R. P., 6 1 6 6 2 , 1 4 juil
let 1 8 9 0 , Monit. scient. (1891). 
7 7 7 . 

4 0 3 Violet d e Résorc ine . 
( G H ' ) ' N — C ' H ^ ^ C ' H 3 — 0 1 1 

M K 

Action do la nitrosodiméthylaniline 
sur la résorcine. 

MELDOLA. — Ber. ( 1 8 7 9 ) , 12, 1 0 6 5 . 

4 6 3 Azurine . / N \ / O H 
( C H 3 ) ! N = C 6 H < > C « H < 

M ) / \ C 0 ! H 

Action do la nitroso dimëtliylaniline 
sur l'acide dioxybenzoïque 1 .3 .5 , 
ou du nitroso diméthylmétamido-
phénol sur l'acide paramidosaly-
cilique. 

BADISCHE. — D.R.P.. 5 7 9 8 4 , 1 4 juil
let 1 8 8 9 , Monit. scient. ( 1 8 9 1 ) , 7 7 8 , 
D.R.P., 7 8 7 1 0 , 1 8 avril 1 8 9 3 . 

4 6 4 Gallocyanine de la ga l la -
u i l ide aulfoQée. 

/ N \ / C O - N H -
C 1 ( C H 3 ) ' = N — C ° H < > G 6 ^ - S 0 3 N a 

\ 0 / \ ( O H ) S 

- C E * Action de la nitrosodiméthylaniline 
sur la gallanilide et sulfonation. 

IND. CHIM. BALE. — D.R.P., 5 0 9 9 8 . 
2 3 juillet 1 8 8 9 . Monit. scient., 
( 1 8 9 0 ) , 1 0 8 . CAZENEUVE. — Bull. 
Soc. chim., Paris ( 1 8 9 4 ) , 8 5 . 

4 6 5 Resoruf ine. 
Diazorèsorufine. 
Azorésorufine, 

0 = C»H< > C « H 3 — O H 
X K 

Action d e l'acide nitreux sur solu
tion éthérée de résorcine ; action 
nitrosorésorcine quinone chlori-
mide sur résorcine. 

WESELSKY.— Ann. (1872) ,273 .NIETZKI , 
DIETZ et M<ECKLER. — Ber. (1889) , 

a a , 3 0 8 0 . 

4 6 6 Orcirésorufine. 
0 = CPHr\ ^ ^ C H ^ 0 1 1 

/ N ) / X G H ' 
CH 3 

Action acide nitreux sur solution 
éthérée d'orcine. 

WESELSKY. — Ann. (172), 273. 

4 6 7 Résazur ine . 
Diazorésorcine. 0 = C ' H ^ ^ ^ C S H ' - O I I 

Oxydat ion de résorc ine avec nitroso 
résorci ne. 

W E S E L S K Y . — Ann. ( 1 8 7 2 ) . 2 9 3 . 
NIETZKI. — Ber. ( 1 8 9 1 ) , 2 4 , 3 3 5 6 . 

408 Résazur ine t é t r a b r ô m é e . 
0 = C « H \ > C « H - 0 H 

/ X o / \ 
(Br)* (Brjt 

Action du brome sur la Résazurine. 
WBSELSKY, NIETZKI . 
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Li5—il—9*J) C O U L E U R S D É R I V É E S D E L A Q U I N O N E 1 M I D E 54l 

OXAZINES ET OXAZONES 

T Y P E D E P R É P A R A T I O N : 

D i m é t h y l d i o x y b e n z o x a z i n e c a r b o x y l é e 

(Chlorhydrate) 

Gallocyanine 
N COOH 

I I II I 

(CH')2N 0 OH 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 438. 

Préparat ion. — On obtient la gallocyanine en faisant réagir une 
solution alcoolique chaude de nitrosodiméthylaniline sur l'acide 
gallique. 

On emploie les réactifs suivants : 

10 gr. Acide gallique; 
1 7 ê 7 " - C h l o r h y d r a t e n i t r o s o d i m é t h y l a n i l i n e ; 

200 ce. Alcool à g5°. 

Les réactifs sont mélangés dans un ballon de 5oo ce. chauffé au 
bain-marie et communiquant avec un réfrigérant à reflux. On portera le 
bain-marie à l'ébullition : la liqueur se colorera immédiatement en\iolet 
bleu et l'intensité de la coloration ira peu à peu en augmentant. 

On suivra la marche de la réaction, en faisant des taches à divers 
moments sur une feuille de papier filtre, et les comparant entre elles. 

La réaction sera terminée lorsque la couleur de la liqueur ne changera 
plus : elle sera alors violet bleu foncé. 

On s'assurera en outre qu'il n'y a plus d'auréole jaune autour des taches 
(nitroso) faites au papier filtre. 
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La réaction terminée, on renversera le réfrigérant et on distillera 
l'alcool au bain-marie. Lorsque l'alcool ne distillera plus, on versera le 
résidu dans une capsule et on évaporera à sec au bain-marie. 

La gallocyanine restera comme résidu sous forme d'une poudre brune 
à reflets verdâtres qu'on reprendra par 200 ce. d'eau et qu'on recueillera 
sur un filtre en toile. La couleur sera séchée sur briques et finalement 
à l'étuve vers 4o"-5o°. 

On peut constater dans les eaux la présence de la diméthylaniline en 
ajoutant dans le liquide un peu de nitrite de soude qui donnera une colo
ration jaune caractéristique de nitrosodiméthylaniline. 

Equation : 
/ /N(GH')A / O H 3 

3 G « H < + c m S — 

\ \ N O / N^COOH 
Nitrosodiméthylaniline Acide gallique 

Γ X N \ / G O O H H 2 /N(CH s ) s 
(CH')«N=C»H< >C«H---OH + G«H< 

L N O / \ O H J N N H * 

Gallocyanine Diméthylaniline 

C a r a c t è r e s . — Voyez Tableaux : N° 438,. 

D. — AZÎNliS 

On réunit aujourd'hui dans cette classe une série de matières colo
rantes considérées autrefois comme des classes de couleurs différentes. 
Telles sont : les Eurhodines, les Couleurs neutres, les Safranines, les 
Indulines, les Quinoxalines et les Fluorindines. Néanmoins, pour faci
liter l'étude de ces couleurs nous les diviserons en groupes différents 
en faisant ressortir les analogies qui existent entre chacun d'eux. 

à ) . — E u r h o d i n e s et E u r o d h o l s 

C o n s t i t u t i o n . — Les Eurhodines et les Eurhodols sont le plus 
généralement envisagés comme des dérivés de substitution amidés ou 
hydroxylés d'un noyau simple, la Phénazine ou azophénjylène de 
Rosenack (1) et Glaus (2), corps que Merz (3) a obtenu en condensant 

(1) Ber. (18:2), V, 367. 
(2) A n n . (1853). C L X V I I I , i . 
(3) Ber. (1886), XIX, 320. 
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\ / \ 

Phénazine 

Nous adopterons la formule II qui répond mieux aux propriétés des 

phénazines que la première. 

La phénazine, la naphtophénazine et leurs analogues, suivant Nietzki , 

seraient, dans une certaine mesure, analogues aux quiñones anilides. O n 

peut, en effet, considérer ce noyau azinique comme résultant de l 'action 

des orthodiamines sur les orthoquinones suivant l 'équation : 

R \ + > R = RC > R + 2 H * 0 

Ortho- Ortho- Phénazine 
quinone diamine 

Les Eurhodines dériveraient donc de Yorthoquinone diimide et les 

Eurhodols de Y orthoquinone imide. 

R e l a t i o n s e n t r e l e s I n d a m i n e s et l e s E u r h o d i n e s . — Nous avons 

vu précédemment que les indamines et les indophénols dérivaient de l a 
paraquinone diimide et de la paraquinone imide. Il existe une grande 

analogie entre ces deux classes de composés , certaines indamines se 

transforment même très facilement en eurhodines par le simple chauffage 

de leurs solutions aqueuses, tel est le cas du Bleu de Toluylène qui 

donne ainsi, avec perte d 'hydrogène, un corps azinique, le Rouge de 

Toluylène. I l y a sans doute transposit ion moléculaire, l 'hydrogène q u i 

Yorthophénylènedlamine avec la pyrocatéehinc et auquel ou attribue 

l'une des deux formules : 
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tend à se dégager est employé à réduire une molécule de Bleu deToluylène 

en sa leucobase ( i ) et l 'équation peut se traduire ainsi : 

/ \ / \ / \ C T F * 

y \ / N H 2 \ / N f l 2 

(CHVN 
I 

c i 

2 mol. de Bleu de Toluylène 

N 

H C 1 ( C l l 3 ) 2 N \ / \ / \ / N H a HGl (CH3)3iN 

N 

Rouge de Toluylène 

NU 

\ / \ C H 3 

\ y ' N H * \ / i W 

Leucobleu de Toluylène 

H y p o t h è s e d a K e h r m a n n . — Kehrmann (a) n 'admet pas ces formules 
de constitution et envisage les Eurhodines et les Eurhodols comme des 
dérivés de la paraquinone imide ou diimide et leur attribue les formules 
de constitution ci-dessous : 

NH n 
Eurhodine 

0 NH 

Eurhodol 

Ces formules ont pour elles l 'avantage de mieux faire ressortir les 
analogies qui existent entre les thiazines, les oxazines d'une part , les 
thiazones et les oxazones d 'autre par t avec les eurhodines et les eurhodols . 
Elle englobe en un seul schéma les thiazines, oxazines, eurhodines 
et indulines. Malheureusement, elle n 'explique pas le fait que les eurho
dines présentent les caractères de véritables dérivés amidés se laissant 
diazoter, pas plus que la facile t ransformat ion des phénazines sulfonées 

CO W I T T . — Ber. X I I , g 3 i . 

(2) Ber. (1890), X X I I I , 2446. 
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L'alcoylation porterai t dans un cas sur l'azote azinique, dans l 'autre 

sur l 'hydroxyle. 

Nietzki n 'admet pas cette manière de voir et suppose que la substance 

mère de l 'éther azinique est une base azonium hypothétique : 

y C » H \ I /C»H* 

/ \ 
OR CH» 

i° E u r h o d i n e s 

M O D E S D E F O R M A T I O N 

Ces couleurs découvertes pa r "Witt p rennent naissance dans de 

nombreuses réactions. 

i e r
 p r o c é d é . — Action de corps orthoamidoazoïques sur les mona-

mines. — Exemple : La Tolunaphteurhodine de "Witt (a) (amidotolu-
naphtazine) se prépare en chauffant le chlorhydrate d'à. naphtylamine 

(1) Ber. (1890), XXIII, 2446. 
(2) Ber. (1886), X I X , 441. 

en eurhodols par fusion alcaline, corps présentant les caractères des 

dérivés hydroxylés . 

O n peut cependant admettre que des phénomènes de tautomerie se 

produisent souvent, ce qui semble conforme aux vues de ce savant. 

L'action de l 'iodure de méthyle sur le dérivé sodique du Benzonapht-

eurhodol a, en effet, conduit Kehrmann ( i ) à la préparation de deux 

isomères auxquels il at tr ibue les deux formules suivantes s 'accordant 

avec leurs propriétés : 
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avec YoT'thoamidoazotoluène, l 'amido azoïque se scinde en paratolùidine 

et paracrèsylène diamine, laquel le se condense avec l'a naphtylamine. 

Equat ion : 

/ N H 2 / C i l 3 

CH.3—C«H< + C^H7—NH* = C«H*\ + CH 3—C 6H 3C /G l"R 5—NH 2 

N N = N — O H ' - C H 3 N S H 8 ^»N' 

Ortuoamidoazo toluène a Naphty- p. Toluidiue 
lamine 

Amidotolunaphtazine 

a"" P R O C É D É . — Oxydation des orthodiamines. — Nietzki (r) explique 

cette réaction en admettant que la soudure a lieu en para par rapport 

aux N H 2 : 

Equat ion : 

/ " \ N H 2 

NH 2 

/ \ N H 2 

\ / N H ! 

2 mol. orthophéaylène diamine 

0 3 = + 3 H*0 

NH 2 

Diamidophério.tazine 

Ceci semble démontré par le fait que lorsque les groupes N H 2 occupent 
les positions para, i ls sont éliminés sous forme d 'ammoniaque. Mul ler (a), 
en oxydan t par un courant d'air, une solution aqueuse de tr iamido-
benzène ( i .a .4) en présence d'acétate de soude a, en effet, obtenu une 
triamidophênazine avec départ d 'ammoniaque : 

2 C l t ' ^ I N H 1 ) 3 0 8 

_ _ 

NH S 

Triamidobenzène 

N H 2 — C 5 H 3 ^ N N > C » H S : 

X N / \ N H 

Triamidophênazine 

NH 3 + 2 H ! 0 

Lorsque les positions para sont occupées par des groupes autres que 
NH-, des groupes C H 3 par exemple, il ne se forme pas d 'azine: tel est le 
cas de la diamidocrésylènediamine ( i . 4 -5 ) . 

3me
 P R O C É D É . — Oxydation d'une paradiamine en présence d'une 

métadiamine. Exemple : 

(i) Ber.(i%8Q), XXII, 3o39-
( a ) B e r . (1889), XXII, 8 3 6 . 
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Wit t a obtenu le Violet neutre (Diméthyldiamidophénazine asymé

trique), en oxydant un mélang-e de paramidodiméthylaniline et de 

métaphénylènediamine : 

/ \ N H » 

NH* N H ! 

Di méthyl para- Métaphénylène 
phénylène diamine 

diamine 

0 3 = 3 H*0 

N 
Violet neutre 

4 M E
 P R O C É D É . — Action de la nitrosodiméthylaniline sur les métadia-

mines ayant une position para libre par rapport à NIP. 

La nitrosodiméthylaniline réagit sur la métaphénylènediamine et 

donne le Violet neutre (Wi t t ) (1). 

Equation : 

NOH 

+ 

(CH3|«N 

¿ 1 
Chlorhydrate de Métaphénylène 
nitrosodiméthyl- diamine 

aniline 

+ H « 0 + H» 

N H » \ / N H « H C l ( G H » ) « N \ / \ 
N 

Violet neutre 

L'hydrogène qui tend à se dégager, réduit une partie de la n i t ro sod i . 

méthylaniline, aussi retrouve-t-on dans les eaux mères de la diméthylpa-

raphénylènediamine. 

5 m e
 P R O C É D É . — Action de la quinone dichlorimide sur les métadia-

mines. — Exemple : la diméthylquinone dichlorimide donne avec la 

métaphénrlènediamine, du Violet neutre ("Witt) (2). 

/ N H « ( t ) X N \ 
(CH 3 ) S =N=C' ' IP . =N -C l + C 5 II< = HC1(CU3)!=N-C«n3€ >G'H'-NH> + HCl-f- H' 

I XNH« (3) ^ N / 
. Cl 

Quinone chlorimide Métaphénylène Violet neutre 
diméthvlée diamine 

(1) Ber. (1888J, XXI 719. 

(2) W I T T . — D.R.P. 15272, 6 novembre 188a. Manit. scient. (1882), 491-
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6 e P r o c é d é . — Action des orthoquinones sur les triamines renfer
mant deux JYH^ en ortho. 

C'est AINSI QUE WITT ( I ) A PRÉPARÉ LA Benzophénanthrènearhodine. 

amidée, EN CONDENSANT EN PRÉSENCE D'ACIDE ACÉTIQUE, LE iriamidobenzène 

( I , 2, 4)> PRODUIT DE RÉDUCTION DE LA CHRYSOÏDINE AVEC LA PHÉNANTHRÈNE-

GUINONE. 

NfH' 0' 

'N /N /N 

N H î \ / \ . / \ / \ / \ 
N'H' 0 | 

Trianiidobenzène Phénanthrène 
quinone 

7" P r o c é d é . — Action des oxyquinons imides sur les ortho di amines. 
L'orihophêrvylènc diamine CONDENSÉE AVEC Y oxynaphtoquinone imide 

DONNE Yamidonaphtophénazine. KEHRMANN (2) REPRÉSENTE L'ÉQUATION 

DE LA RÉACTION COMME SUIT : 

NH S 

Orthophènylène 
diamine 

0 H / \ / \ 

NH 

Oxynaphto 
quinone imide 

2 H ! 0 

Nif 

Amidonaphtophénazine 

P r o c é d é s d i v e r s . — LES Eurhodines SE FORMENT ENCORE DANS DIVERSES 

RÉACTIONS, TELLES QUE L'ACTION DES ORTHODIPHÉNOLS OU DES DICÉTONES SUR LES 

DIAMINES OUÏES TRIAMINES RENFERMANT DEUX N H 2 EN ORTHO; L'ACTION DE LA 

CHALEUR SUR CERTAINES INDAMINES. EXEMPLE : Bleu toluylène. 

E N OXYDANT UNE MOLÉCULE DE métamidodiméthylaniline, EN PRÉSENCE 

D'UNE MOLÉCULE DE Y acide thiosulfonique DE LA diméthylparaphénylènè 

li) Ber. (1886J, XIX, 441. 
( 3 ) Ber. (1889), XXII, 1983. 
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diamine, L A U T H (1) A O B T E N U U N C O R P S R O U G E A ' I O L A C É Q U ' I L C O N S I D È R E 

C O M M E YEurhodine tétraméthylée, I L E X P L I Q U E C E T T E C U R I E U S E R É A C T I O N P A R 

L ' É Q U A T I O N S U I V A N T E : 

N(GH 3) 2 

N(CH3)> N(CH^)S 

+ 0* = 

S—SO'H N H * \ / / 

M t ! 

Paramidodimé-
thylanilinc 

thiosidfoniqtie 

N(CH 3)î 

+ H 3S + H 2 S0* + H'O 

Métamido 
diméthylarnlirie 

\ 

Tétraméthyldiamido-
phénazine 

P R O P R I É T É S . — L A P H É N A Z I N E E T S E S A N A L O G U E S N E S O N T P A S D E S M A T I È R E S 

C O L O R A N T E S P R O P R E M E N T D I T E S , C E S O N T D E S C O R P S L É G È R E M E N T C O L O R É S E N 

J A U N E E T P O S S É D A N T U N T R È S L É G E R P O U V O I R B A S I Q U E . 

L ' I N T R O D U C T I O N D E G R O U P E S A M I D É S C O N F È R E L A P R O P R I É T É C O L O R A N T E E T 

T I N C T O R I A L E . L E S B A S E S S O N T , E N G É N É R A L , C O L O R É E S E N J A U N E , L E S S E L S M O N O 

A C I D E S S O N T R O U G E S , L E S S E L S D I A C I D E S V E R T S , T O U S D E U X S O N T D É C O M P O S É S 

P A R L ' E A U . I L S T E I G N E N T L E C O T O N M O R D A N C É A U T A N N I N E T L E S F I B R E S A N I M A L E S 

E N R O U G E O U E N V I O L E T . L ' A C I D E S U L F U R I Q U E C O N C E N T R É D I S S O U T L A P L U P A R T D E S 

E U R H O D I N E S E N V E R T ; P A R D I L U T I O N , L A C O U L E U R V I R E A U V I O L E T , P U I S A U R O U G E . 

L E S S O L U T I O N S A L C O O L I Q U E S O U É T H É R É E S P R É S E N T E N T U N D I C H R O Ï S M E V E R T 

J A U N Â T R E T R È S A C C E N T U É . 

L E S B A S E S S O N T S U B L I M A B L E S . 

L E S Eurhodines amidées S E L A I S S E N T F A C I L E M E N T D I A Z O T E R : L E S D É R I V É S 

D I A Z O Ï Q U E S O B T E N U S , B O U I L L I S A V E C D E L ' A L C O O L , R É G É N È R E N T L ' A Z I N E P R I M I T I V E , 

D É C O M P O S É S P A R L ' E A U A C I D U L É E B O U I L L A N T E , I L S É C H A N G E N T — N = N — 

C O N T R E O H E T D O N N E N T D E S Eurhodols. 

L ' A C T I O N D E S N I T R I T E S A L C O O L I Q U E S D O N N E D E S É T H E R S D E S E U R H O D O L S . 

L ' A L C O Y L A T I O N D E S E U R H O D I N E S D O N N E N A I S S A N C E À D E S indulines, L E R A D I C A L 

A L C O O L I Q U E S E P O R T E S U R L ' A Z O T E A Z I N I Q U E . 

L E S E U R H O D I N E S S O N T D E S M A T I È R E S C O L O R A N T E S B A S I Q U E S , R O U G E S O U V I O 

L E T T E S , T E I G N A N T D I R E C T E M E N T L A L A I N E E T L A S O I E , E T L E C O T O N M O R D A N C É A U 

T A N N I N . 

L E Rouge de toluylène E T L E Violet neutre S E U L S O N T R E Ç U Q U E L Q U E S 

A P P L I C A T I O N S P O U R L ' I M P R E S S I O N D U C O T O N . 

L E R O U G E D E T O L U Y L È N E S ' E M P L O I E E N M I C R O G R A P H I E P O U R C O L O R E R L E S T I S S U S 

V I V A N T S . 

( 1 ) Bail. Soc. chim. Paris ( 1 8 9 4 ) , 3 A 8 . 
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469 

470 

471 

472 

473 

474 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Dimethyl diparamidophë-
nazine (chlorhydrate). 

b V i o l e t neu t re . 

a Dimethyl diparamido ben-
zotolyeurhodine (chlorhy
drate) 

b R o u g e de T o l u y l è n e . 
Rouge neutre. 

a Diamidophénazinem 

b R o u g e p h é n y l è n e . 

a Diamidobenzonapkteurho-
dine dìmèthylee. 

a Amidobenzophënûnlhrène 
eurhodine. 

a Benzonaphteurhodol. 

P R E P A R A T I O N 

Action du chlorhy
drate de nitroso di-
méthylaniline surla 
métaphónylène dia
mine. 

Action du chlorhy
drate de nitroso di-
méthylaniline sur 
la métatoluylène 
diamine. 

Action de la dioxy-
quinone sur l'ortho-
phénylène diamine. 

Action de la nitroso-
diméthylaniline sur 
la ¡3 naphtylamine. 

Action du triamido-
henzène 1.2.4 sur 
la phénathrènequi-
none . 

Action de l'oxy ß 
naphtoquinone sur 
l ' or thophé 'ny l ène -
diamine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

(?) 

H C l , N H » \ / \ / \ / N ( C H y 
N 

G14 H" N'.HCl 

/ \ / \ Z \ C H · 
(?) 

( C H 3 ) ' N \ / \ / \ y m \ ï i c \ 
N 

O U I 1 6 * 1 . HCl 

NH 2 —C-'H 3 ^^^/G«H 3 -NH 8 

N H ! — C H ^ ^ C ' H 9 

C 6 H J \ ^ ^ C » H - > — OH 
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a) . — E U R H O D I N E S E T E T J R H O D O L S 5 5 i 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

W I T T 

D.R.P., 15272, 6 novem
bre 1880. 

Monit, scient. (1882), 491. 

L. CASSELLA 

Asp. : Poudre noir verdàtre. 
H sO : Solution violet rouge. 
HC1 : Solution violette puis bleue. 
H 2 S O l : Solution verte, par dilu

tion, bleue, puis violette. 
Aie. c aus t . : Précipité brun. 

P r o p r i é t é s t inc tor ia les 

Teint le coton mordancé au tannin 
en violet rouge, employé en im
pression sur coton. 

Solidité : Peu solide à la lumière, 
no résiste pas au chlorage et aux 
acides forts. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Fibre démontée par C ! H * 0 2 bouil
lant. 

W I T T 
lier. (1879), 12, 933. 
D. R.P., 15272, 6 novem

bre 1880. 
Monit. scient. (1882J, 491. 

L. CASSELLA 
BERNTHSEN ET SCHWEITZER 

Ber. (1886), 19.2604. 
Ann. (1886), 236.332. 

Asp. : Poudre noir rougeâtre. 
H*0 : Solution cramoisi. 
Aie. : Solution rouge fuchsine 

avec dichroïsme cinabre très 
intense. 

HC1 : Solution violette puis bleue. 
I P S O 4 : Solution verte, par dilu

tion bleue, puis rouge. 
Aie. caus t . : Précipité brun clair. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Teint le coton mordancé au tannin 
en rouge violacé, employé en im
pression sur coton. 

Solidi té : Peu solide à la lumière et 
au chlore.résiste mieux aux acides 
que le violet neutre. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

F ib re démontée par C H W bouil
lant. 

0. FISCHER et H E P P 

Ber. (1889), 355. 

Pas dans le commerce. 

W I T T 

Ber. (1888), 719. 

Pas dans le commerce. 

W I T T 

Ber. (1886), 441. 

Pas dans le commerce . 

KEHRMANN 

Ber. (1890), 2446. 

Pas dans le commerce. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2° E u r h o d o l s 

Les eurhodols sont des corps dont la constitution n'est pas établie 

avec certitude. O n les considère tantôt comme des dérivés hydroxy lés , 

tantôt comme des dérivés quinoniques ; i ls se comportent cependant, le 

plus généralement, comme des dér ivés h y d r o x y l é s . 

0 H \ / \ 
O NH 

Formule hydroxyl ique Formule quinonique 

M o d e s d e f o rma t ion . — Ces corps prennent naissance dans plusieurs 

réactions : 

i ° P a r fusion alcaline des dérivés sulfoniques des azines. Le groupe 

S O s H est remplacé par O H . 

2° P a r chauffage des eurhodines avec HGl concentré. I l y a départ 

d 'ammoniaque et fixation de O H . Exemple : 

C»H<^ y>C,ialV>—NH2
 +· HX) = c 6 H 1 \ t /C'oiF—OH + NH 3 

Benzoaaphteurhodiue Benzonaphteurliodol 

3 g Décomposition des dérivés diazoïques des eurhodines par Veau 

bouillante. 

4° Action des oxyquinones sur les orthodiamines. L ' o x y |3 naph to-

quinoue donne avec l 'orthophénylène diamine le benzonaphteurl iodol . 

(Kehrmann) ( i ) . 

P r o p r i é t é s . — Les eurhodols n'ont pas reçu d'applications en teinture, 
ce sont des matières colorantes moins énergiques que les eurhodines, i ls 
possèdent à la fois des propriétés acides et de faibles caractères basi
ques . 

Traités par l 'acide sulfurique concentré, ils présentent les mêmes phé
nomènes de colorat ion que les eurhodines . 

( I ) KEBBMANN. — Ber. (1890), X X I I I , 3446. 
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M A T I E R E S C O L O R A N T E S D E R I V E E S D E S A Z I N E S 

a ) . — E u r h o d i n e s e t E u r h o d o l s 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N 

D i m é t h y l d i p a r a m i d o b e n z o t o l y l e u r h o d i n e 

(chlorhydrate) 

Rouge de Toluylène 

( G H » ) J N \ / \ / / \ / « H » > HC1 

N 

Littérature : Voyez Tableaux : N° /im

p r é p a r a t i o n . — O n obtient le Rouge de toluylène en chauffant 

longtemps à l'air une solution aqueuse de bleu de Toluylène, indamine 

obtenue par l'action du chlorhydrate de la nitrosodiméthylanil ine sur la 

.métatoluylène diamine. 

On emploiera les réactifs suivants : 

g gr. chlorhydrate de paranitrosodiméthylaniline ; 
6 gr. métatoluylène diamine. 

Les réactifs seront dissous séparément dans 25o ce. d'eau, puis mélangés 

le bleu de toluylène prendra aussitôt naissance, on obtiendra une l iqueur , 

bleue que l'on maintiendra à l 'ébullition dans une capsule de porcelaine 

de 200 ce. environ chauffée à feu nu . Peu à peu, la teinte bleue deviendra 

de plus en plus rouge. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La réaction sera terminée lorsque la teinte du mélange ne changera 

plus. On suivra les changements de couleur du liquide, en faisant des 

taches sur du papier filtre et comparant ces taches entre elles. 

On laissera alors refroidir le mélange, la matière colorante formée se 

précipitera complètement pa r refroidissement sous forme d'une masse 

pâteuse. 

On l 'essorera sur un filtre en toile, la séchera sur une br ique en plâtre, 

puis finalement à l 'étuve vers 4<>5o0. 

E q u a t i o n s d e l a r é a c t i o n : 

i° La nitrosodiméthylanil ine réagit d 'abord sur la métatoluylène 

diamine et donne naissance au bleu de toluylène : 

C—N(CH 3f C—CH3 

H C / \ C H H C / \ C - N I 1 2 

H C ^ / C H H C ^ / C H 
LÌ—NO C—NH2 

H 2 0 

C H / \ / 

OH 

/ \ C - C H * -

CH KH'-i C \ / \ 
N H 

Mtrosodimé- Métatoluylène-
lliylaniline diamine 

Bleu de Toluylène 

1° Le Bleu de toluylène (indamine) se transforme en Rouge (azine) par 

ébullitiou de la solution aqueuse à l 'air. 

CH N 

llà^^f C C—CH3 

I II I I 
C CH NH2-C C 

CK NH 

Bleu de Toluylène 

CH N CH 

/ \ / \ 
HC C 

0 = H 2 0 + 
( C H 3 , * N - C c 

C—CH3 

I I 
C C—NH* 

CH N CH 

Bouge de Toluylène 
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b). — S a f r a n i n e s 

H i s t o r i q u e . — E n 1861, Wi l lm (1), en oxydant la Mauvêine, en solu

tion acétique, par le bioxyde de baryum, obtint une belle matière colo

rante rouge qui fut brevetée par Duprey , sous le nom de Phœnicine (1). 
Delvaux (3) avait, peu de temps avant , p réparé une matière colorante 

rouge, en faisant agir l'acide chromique sur la mauvêine de Perkin, et ce 

dernier avait signalé la présence d 'un colorant rouge dans les sous-

produits de la fabrication de la mauvêine. E n 1869, Perkin lança sur le 

marché la Safranine, dont le procédé de fabrication fut tenu secret. 

En 187a, Hofmann et Geygcr (4) donnèrent une analyse de la Safranine 
et la considérèrent comme engendrée par l 'orthotoluidine (pseudotoluidine 

de Ilosenstiehl). 

Peu après, Mène (5) montra que l'on pouvait obtenir une matière colo

rante analogue à la safranine avec l'aniline pure , par l 'action des gaz 

nitreux et oxydation au moyen de l'acide ni t r ique. Presque en même 

temps, Wi l l i ams Thomas et Dower obt inrent industriellement, pa r un 

procédé analogue, la Phénosafranine. 
Dans l 'ordre des t ravaux théoriques, il faut citer ceux de Wi t t , Bind-

schelder, Nietzki, Bernthsen, Andresen, Barbier et Vignon, Kehrmann 

et Messinger, O. Fischer et Hepp, Kehrmann , Jauber t et T ikhwinsky , 

dont les mémoires seront plusieurs fois cités au cours de cette étude. 

C o n s t i t u t i o n d e s s a f r a n i n e s 

Les Safranines sont des matières colorantes que l 'on doit considérer 

actuellement comme des Eurhodines substituées dans l'azote azinique,ne 

se trouvant pas en para relativement aux groupes N H 2 du noyau phénazi-

nique et renfermant une liaison quinonique en para . Plusieurs formules 

ont été successivement proposées pour expliquer leur constitution. 

Nous prendrons comme exemple la safranine la plus simple ou phéno
safranine. 

(1) W U R T Z . — Progrès de l'industrie des matières colorantes. 
(2) » » » 
(3) » » » 

' ( 4 ) Be.r. (1872), V , S26. 
(5) Com.pl. rend. (1832), I I . 3n . 
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N—Cl 

N H " - \ / \ / \ / N H Î 

N—Cl 

NU' 
Formule asymétrique de Witt 

I 

Formule symétrique de Bernthsen, 
modifiée par Fischer et Hepp 

II 

A A A 

X \ / \ / \ / N H ! 

HCl.NH N 

Formule symétrique de Bernthsen 
adoptée par Jaubert, Fischer et Hepp 

III 

La formule asymétrique est l a p lus ancienne et était défendue par 
Witt et Nietzki. 

Les deux formules symétriques ont été proposées par Bernthsen et 
ont été soutenues pa r Fischer et Hepp q u i se sont ra l l iés à l a forme 2 7 
adoptée pa r Jaubert. C'est cette dern ière fo rmu le que nous adopterons 
dans cet ouvrage, ca r c'est el le q u i permet d 'exp l iquer le mieux les diffé
rents modes de fo rmat ion et les différentes réact ions des saf ran ines. 

N o u s a l lons examiner successivement les arguments q u i p la ident en sa 
faveur . 

A r g u m e n t s e n f a v e u r d e l a f o r m u l e s y m é t r i q u e . — i r e
 P R E U V E : 

Mode déformation des safranines à partir des indamines. — L a réac
t i on q u i donne naissance aux safranines, savo i r : l 'ac t ion des pa rad ia -
mines su r deux molécu les de monamines , dont l 'une p r ima i re , l 'autre 
que lconque, ma is possédant une place l ib re en p a r a de l 'azote, se passe 
en deux phases. I l se f o rme d 'abord une indamine aux dépens de l a p a r a -

L e s pr inc ipa les fo rmules proposées j usqu ' i c i sont les suivantes 

N N 
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DIAMINE ET D'UNE MOLÉCULE DE MONAMINE, PUIS, EN PRÉSENCE DE L'OXYDANT, 

LA SECONDE MOLÉCULE DE MONAMINE SE SOUDE À L'INDAMINE, POUR DONNER 

NAISSANCE À LA SAFRANINE. 

CETTE RÉACTION PEUT S'EFFECTUER EN PARTANT DE L'INDAMINE DÉJÀ FORMÉE, 

C'EST AINSI QUE LE Vert de Bindschedler (tétraméth/ylbenzoindaminej 

OXYDÉ EN PRÉSENCE D'ANILINE DONNE LA TÉTRAMÉTHYLSAFRANINE (1). 

CETTE RÉACTION S'EXPLIQUE LE PLUS AISÉMENT EN UTILISANT LA FORMULE SYMÉ

TRIQUE ; AVEC LA FORMULE ASYMÉTRIQUE, ON EST OBLIGÉ D'ADMETTRE UNE TRANS

POSITION MOLÉCULAIRE. 

Equation symétrique : 

/ V \ / \ / V 
+ C«H5—NH*,HC1 + 0 8 = 

HC1, NH 

Indamine 

+ 2H*0 

NH* 

C«H5 

Phénosafranine 

Equation asymétrique : 

NU 

+ CBH8—NH2,HC1 + 0» = 

A / \ / N H 2 
+ 2 H ! 0 

Indamine 

N 
| - C 1 
C W 

Phénosafranine 

2 e
 P R E U V E . — Identité des deux mauçéines de Nietzki. — NIETZKI, 

DANS UN RÉCENT MÉMOIRE (2), APRÈS AVOIR FAIT DE LARGES CONCESSIONS À LA 

FORMULE SYMÉTRIQUE, A APPORTÉ UNE PREUVE EXPÉRIMENTALE EN FAVEUR DE 

CETTE DERNIÈRE. 

LES DEUX diméthylsafranines PRÉPARÉES D'UNE PART AVEC LE métamido 

diphénylamine ET dimélhylparaphénylènediamine ; D'AUTRE PART, AVEC 

LA diméthylmétamidodiphénylamine ET LA paraphénylène diamine 

DOIVENT ÊTRE IDENTIQUES, SI LA FORMULE SYMÉTRIQUE EST EXACTE, ET ISOMÈRES 

(1) Ber. ( i 8 8 3 ) , X V I , 864-

(2) Ber. (1896), XXIX, 1442. 
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dans le cas de la forme asymétrique. Les métamidodiphénylamines 

alkylées n 'ayant pu être préparées, l 'auteur a choisi le dérivé phénylique. 
La Phénylmétaphénylène diamine oxydée avec la métamidodiphény-
lamine donne naissance à une mauvéine (Phénylsafranine). On peut 
envisager le mode de condensation de deux façons,suivant que l'on adopte 
l 'un ou l 'autre des modes de représentat ion. 

N H * 

N H « 

NH 

N H 

/ \ / \ / \ N H * 

N H 8 

Formule symétrique I 

N H — C 5 H S 

Formule asymétrique II 

D'autre part , la Diphénylmétaphénylènediamine et la. par aphénylène 
diamïn e donnent : 

N H * 

C » H S — N B \ / \ 

N H ! 

NH 3 

N H 

NH* 

\ / N H S 

Formule symétrique III 
N H » 

Formule asymétrique IV 

I l est aisé de voir que les schémas I et I I sont identiques et I I et IV 
différents; or les deux réactions conduisent à une seule et même Mauvéine. 
La formule symétrique est donc la seule qui puisse convenir . 

3" P R E U V E . — Analogies entre les Safraninones de Jaubert et les 
Safranines. 

E n faisant réagir la 'nitrosodiméthylanil ine sur la métaoxydiphényla-
mine en présence d'acétate de soude, G.-F. Jauber t a obtenu un corps qui 
est le premier représentant d'une série de couleurs possédant les caractères 
et les réact ions des safranines auxquelles il a donné le nom de Safrani-
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COULEURS DERIVEES DE LA QUINONE IMIDE 55 9 

nones ( i ) . Suivant , l 'auteur il renferme un oxygène quinonique, et, vu 
son mode de formation, doit posséder la constitution suivante : 

/ • \ / \ / \ / N ( G H ^ H C l 
0 N 

G«H-' 

Dimethyls afraninon e 

E n condensant la métamido paraditoluylamine avec la quinone 

dichlorimide, G.-F. Jauber t a obtenu une safranine isomère de la 
safranine T. I l se forme d 'abord une indamine et sa formule doit être : 

NH N 

tW—cm 

4 e p r e u v e . — Non-existence de deux groupes NH2 diazotables dans 

la Phénosafranine. 

Nous avons vu que dans les Eurhodines , qui sont des dérivés ortho-
quinoniques, les amidogènes se laissent facilement diazoter. La formule 
asymétrique des safranines supposant l 'existence de deux NLF l 'un dans 
le noyau phénazinique, l 'autre en pa ra pa r rappor t à l'azote azinique 
substitué, on admettait que la Phénosafranine, par exemple, soumise à 
la diazotation devait donner un dérivé tétrazoïque à la façon de la Dia-
midophénazine. 

y - Nil» 

Diamidophénazine CI 

Phénosafranine 

(i) G.-F. JA.UBERT. — B e r . (1890), XVIII, 270. 
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Or, G.-F. Jauber t ( i ) a démontré que la Phénosafranine ne donnait 
q u ' u n dérivé monodiazoïque, le dérivé tétrazoïque n'existe pas , ce qui est 
conforme à la formule asymétrique. 

5 e
 P R E U V E . — Le Safranol ne renferme qu'un groupe OH. Nietzki et 

Otto (a) en t ra i tant le sulfate de phénosafranine par l 'hydrate de baryte , 
ont obtenu une base hydratée C 1 8 H 1 6 N 4 0 , cette base traitée par un 
excès d 'hydrate de baryte leur a donné un nouveau corps, le Safranol, 
dans lequel un groupe N H 2 de la Safranine se trouve remplacé par O H 
et auquel ils at tr ibuèrent la formule suivante : 

/ \ y o n 

NH 2 

Safranol 

O r Jauber t (3) a obtenu ce corps en chauffant le parani t roso phénol 
avec la métaoxydiphénylamine, mode de formation en tous points sem
blables à celui de la Safraninone. 

Ces deux corps doivent donc posséder les formules de constitution 
suivantes : 

/ \ / \ / \ / o h 

0 N 
CHI5 

Safran one 

\ / \ 

N H ! 

Safraninone 

Cette constitution se t rouve confirmée par le fait que ce corps ne donne 
qu 'un éther monométhyl ique insoluble dans les alcalis. 

( i ) Ber. (189D), XVIII, 5o8. 
( a ) Ber. (1888), 1090. 
(3) Ber. (1895), t. XXVIII, 370. 
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NH 
NH 8 

G H a \ / \ / \ y c n 3 

N—Cl 

II 
C H 3 / \ C H 3 

II 0 

Jaubert (2) a montré que si Ton remplace dans la réaction qui donne 
naissance aux safranines, action de la quinone chlorimide sur la 
monophénylmétaphériylène diamine, cette dernière base pa r la mono-
méthylmctatoluylènediamine, la réaction ne pouvait s 'expliquer qu'en 
admettant la formule symétrique, la formule de Nietzki devenant inappli
cable. 

/ \ S \ / \ C H 3 

NH N 

CH3—NH NH ! 

NH < N \ / / C H 3 

CH 3 

Formule d'après Jaubert Formule d'après Nietzki 

(1) Ber. (1895), t. X X V I I I , i354. 
(2) Ber. (i8g5), t. X X V I I I , 608. 

Safraninone asymétrique. — Nietzki (1) a critiqué les expériences de 
Jauber t et essayé de démontrer qu'il pouvait exister des Safraninones 
asymétriques. En faisant réagir le diamidodurol sur la métamidodi-
toluylamine en présence d'oxydant, il a en effet obtenu avec de faibles 
rendements un corps qui, bien que présentant peu d'analogies avec les 
safraninones de Jauber t est considéré pa r cet auteur comme une Safra
ninone asymétrique. Le Durol renfermant quatre groupes méthyle, on 
ne pouvait , en effet, considérer ce corps comme un dérivé asymétrique : 
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NH 

C o n s t i t u t i o n d e s s e l s d e s s a f r a n i n e s . — I l nous reste à élucider la 

constitution du groupe salifiable. 

On sait que les sels de phénosafranine donnent pa r les alcalis une base 

hydratée, au lieu d'une base anhydre comme l 'on aurait pu s'y at tendre. 

"Witt ( i ) d'autre part , en faisant réagir la phénanthrènequinone sur 

Yorthoamidophényl ¡3 naphtylamine : 

(2) ( 1 ) 

N H 2 — C 1 0 H 6 — N H — C 6 H 5 

a obtenu un corps hydra té auquel il at t r ibue la formule : 

OH G'H» 

D'autres safranines au contraire à l'état de bases, ne renferment pas 

d'oxygène, tel est le cas de VAposafranine et de la Rosinduline. 

N N 

NH = C « H ^ ^>C 6H* NH =: C 1 0 H<^ NcH' 

N N 

C«H5 C 6 H 5 

Aposafranine Rosinduline 

( i ) lier. ( i 8 g g ) t . X X V , I 0 l 3 . 

F o r m u l e d e s s a f r a n i n e s l a p l u s v r a i s e m b l a b l e . — La position des 

groupes amidogènes est donc établie d 'une façon définitive et la formule 

générale la plus vraisemblable des safranines est donc : 
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Hypothèse de Kehrmann et Tikhvinsky. — Kehrmann ( i ) , et avec lui 
Tikhvinsky (i), a repris récemment la théorie azonium de Wi t t , et tout 
en considérant les bases anhydres comme des dérivés paraquinoniques , 
il admet que les sels possèdent une formule différente et dérivent d 'une 
base azonium hydroxylée à l iaison or thoquinonique. 

Exemple : 

NH N 

c»tr> 
Rosinduline 

N—OH 

Hydrate de Rosinduline Chlorhydrate de Rosinduline 

Hypothèse de Nietzki. — Nietzki (3) a fait avec juste ra ison r emarque r 
qu'une transposit ion moléculaire de ce genre devait se t raduire p a r un 
fort changement de couleur; or les bases anhydres ou hydratées possèdent 
a peu près les mêmes nuances que leurs sels. 

Ce chimiste admet qu'il peut se former une anhydrisal ion intérieure 
entre les groupes ammonium hydroxylés et amidôs ou hydroxylés . 

Hypothèse d'Otto Fischer. — Arguments contre l'hypothèse de 
Nietzki. — Otto Fischer dans u n remarquable mémoire (4) repousse cette 
théorie et réfute les arguments de son auteur. 

I l fait d 'abord remarquer que nous ne connaissons pas de cas d 'anhy-
drisation en méta, telle que l 'exigerait la conception de Nietzki. 

IN H" C S H 5 

Aposafranine d'après Nietzki 

N 

0 C«H« 

Aposafranone d'après Nietzki 

(1) Ber. (1890), t. XXVIII, 1309. 
(2) Journ. Soc. phys. chim. russe, t. XXVIII, 17. 
(3) Ber. (1896), t. XXIX, t / tfa. 
(4) Ber. (1896), XXIX, 1870. 
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\ / \ / \ / \ 

N H JS 

o / \ l 
Base hydratée de la Rosinduline 

< i ) Ber. (1896) t. XXIX, 3 6 i . 
(3) Ber. (1895), t. XXIX, I5i8. 
(3) Ber. (1896), t. XXIX, i 7 o . 
14) Ber. ( i 8 « 6 ) , t. XXVIII, 2383. 

Fischer et Hepp ( i ) G . - F . Jaubert (2) ont montré, d'autre part, que la 
forte basicité et la grande stabilité des sels des safranines, qui faisaient 
plaider en faveur de la formule ammonium, n'étaient qu'apparentes. 

Les bases que, soi-disant, l 'on ne pouvai t mettre en liberté par les 
alcal is , sont l ibérées et extraites de leurs solutions par l 'éther, la formal-
déhyde ou les autres dissolvants . L e carbonate de soude lui-même les 
sépare. 

UAposafranine, d'autre part,est une base très faible,Nietzki établissait 
une partie de son argumentation sur l a basicité de V acétylsafranine. Otto 
F i scher (3) a montré que Yacétylaposafranine dont le chlorhydrate est 
j aune , est immédiatement saponifiée par les alcal is caustiques et même 
par Na 2 G0 3

 ; dans le cas du carbonate de soude, sa colorat ion n'est pas 
changée, mais cela tient à la formation d'un carbonate également jaune, 
l a solution violette dans les alcal is caustiques devient jaune lorsqu'on 
sature l 'alcali par C O 2 . 

L e fait que l 'acétylaposafranine donne un chlorhydra te , n'est pas non 
plus en faveur de la formule ammonium, la basicité de l 'atome d'azote 
acétylé n'est pas complètement annihilée ; on sait en effet que l'acéta-
nilide peut encore fixer de l 'acide chlorhydr ique. 

L a formation de bases hydratées peut s 'expliquer. O n sait, en eflet, 
que les bases se séparent souvent en retenant une molécule d'eau ; tel est 
le cas des hydrates des diamines grasses , de l 'hydrazine . 

F i scher et Hepp (4) proposent pour la base hydratée de la Rosinduline 
la formule suivante : 
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R e l a t i o n s e n t r e l e s S a f r a n i n e s et l e s I n d u l i n e s . — F ischer et Hepp 

ont montré les relations étroites qui existent entre les Indulines et les 

Safranines. E n chauffant YAposafranine avec l'aniline, ils obtinrent un 

corps présentant les caractères des Indulines, dont K e h r m a n n donne la 

véritable consti tut ion. 

Ce corps est Yanilide de VAposafranine; en même temps, U s e forme 

son dérivé phénylé 

G 6 H 5 — N H \ / \ 

Anilidoaposafranine 

C « I I - N H / \ X \ / \ 

C«H>—N N 

C SH' 

PhénylaniUdoaposatranine 

corps dont on a déterminé la constitution par la scission qu'ils subissent, 

en les traitant par les acides sous pression, en anilidoaposafranine 

et oxyaposafranone, Yhydrate de benzolindone de Kehrmann . 

Les Indulines sont donc également des bases paraquinoniques et ne 

diffèrent en rien des safranines. 

Jaubert a tiré de ces faits la conclusion que les safranines sont des 

indulines amidées. 

N o m e n c l a t u r e d e s d é r i v é s p h é n a z i n i q u e s , d ' a p r è s J a u b e r t . — 
Cet auteur a récemment proposé une nomenclature des dérivés phénazi

niques qu'il divise en deux grandes classes : les dérivés orthoquinoniques 

représentés par les Eurhodines, et les dérivés paraquinoniques repré

sentés par les Indulines 
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Eurhodines Indulines 

NH 2 

Eurhodines 

V \ A A 
N JNH 

I 

H 
Indulines 

N 

Eurhodols 

Ν O 
I 

H 
Indulones (Indones de Fischer) 

N H i \ / \ / \ / ™ 
N 

doeurhodine (Rouge phénylène) 

NH* OH 

Amidoeurhodols 

N 

H 

NH 

Amidoindulines (Safranines) 

N 

Ν O 
I 

H 
Amidoindulones (Safraninones) 

0 f l \ / \ κ \ / 0 Η 

N 

Oxyeurhodols-

OH N 
I 

H 
Oxyindulones (Safranols) 
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Pour différencier les substitutions dans le groupe azinique de celles du 

groupe imide ou amidé, il emploie les préfixes métho, étho, phéno, etc., 

pour les substi tutions dans le groupe azinique, et les désignations habi

tuelles éthjyl, méthyl, etc., pour les substi tutions dans les groupes 

NH ou NH-2. 

C l a s s i f i c a t i o n d e s d é r i v é s p h è n a z i n i q u e s , d ' a p r è s F i s c h e r et 
H e p p . — Tout en reconnaissant la valeur théorique de cette nomen

clature, nous préférons réserver comme le font Fischer et Hepp ( i ) le 

non à'Indulines aux dérivés anilidés des safranines et de l 'aposafranine. 

Cette dernière, ainsi que les Eurhodines simplement alcoylées à l'azote 

azinique, dans lesquelles il y aura une liaison paraquinonique, seront 

pour nous des Safranines, leurs dérivés anilidés des Indulines. Cette 

classification permettra d'éviter des confusions inévitables, si l 'on ne 

conservait pas les deux noms de Safranines ou à'Indulines aux dérivés 

paraquinoniques de la phénazine. 

R e l a t i o n s e n t r e l e s d é r i v é s d u t r i p h é n y l m é t h a n e , l e s i n d u l i n e s et 
l e s s a f r a n i n e s . — Jauber t (2) établit un rapprochement entre les cou
leurs dérivées du triphénylméthane et les Indulines et les Safranines. 
Il suppose que dans ces dernières, l'azote azinique non substitué joue le 

même rôle que le carbone méthanique dans les dérivés du t r iphénylmé

thane. I l montre que les substi tutions amidées ou hydroxylées en para 

de cet atome d'azote ont sur le pouvoir colorant une influence analogue 

à celle des substitutions en para du carbone méthanique dans les couleurs 

de la rosaniline. I l adopte naturel lement pour ces composés la formule 

paraquinonique. 

Ce parallélisme est tout au moins curieux à noter . 

Exemple : 

NII 2 NH2C1 NH 2 NR'Cl 

C 6H 5 

Diamidotriphénylméthane 

(1) Ber. (1895), t. XXVIII, 52283. 
(2) Ber (1896), t. XXIX, 414. 
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M o d e s de f o r m a t i o n d e s S a f r a n i n e s 

i" P R O C É D É . — Oxydation d'une paradiamine en présence de 

monamines. 

Nous avons vu que pour donner naissance à une safranine, ii était 

indipensable que la paradiamine possède u n N H 2 non substitué et une 

place libre en ortho par rappor t à cet N H 2 , l 'autre N H S pouvant être 

alkylé. 

Les deux molécules de monamine peuvent être identiques, mais l 'une 

doit être primaire et posséder une place libre en ortho par rappor t à 

N H 3 , l 'autre peut être primaire, secondaire ou tertiaire, mais doit 

posséder une place l ibre en para relat ivement à N H 2 . 

La réaction se passe, comme nous l 'avons vu , en deux phases ; il y a 

i° formation d'indamine ; 2 0 soudure de la seconde molécule de mona

mine sur l ' indamine formée en premier lieu. Ce procédé revient donc à 

oxyder une indamine en présence d 'une monamine primaire renfermant 

une place libre en ortho par rappor t à N H 2 . 

Exemple : 

I 

Cl 

N 

+ CH 3—NH«+0« 

\ / N ( G H 3 ) J + 2 H « 0 
N(CH3)* 

I 

Tétramétliylindaniine Aniline 

(CH3)SN 

Cl C«H3 

Tétraméthylsafranine 

Dans la technique, on obtient le mélange des bases en réduisant des 

composés amidoazoïques. 

Préparation de la safranine commerciale. — P o u r préparer la 
safranine ordinaire qui est la Tolusafranine, on fait réagir le chlorure de 
diazoorthotoluol sur l 'orthotoluidine, on obtient ainsi l 'amido azotoluène, 
on ajoute une molécule d'aniline et on réduit l 'azoïque. O n obtient a lors 
un mélange de paratoluylène diamine, d 'orthotoluidine et d'aniline que 
l'on oxyde par le bichromate en l iqueur neutre , l ' indamine se forme 
d 'abord à froid et le liquide devient vert puis bleu, on porte à l 'ébulli-
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tion, la deuxième molécule d 'amine entre en réaction, la safranine p r e n d 

naissance et la l iqueur devient rouge. On précipite la couleur pa r le sel. 

2 E P R O C É D É . — Oxydation des dérivés amidés de la diphénjrlamine 

en présence d'une amine. 

Exemple : • 
La diamidodipliénylamine oxydée avec l 'aniline, a donné à Nietzki ( i ) 

la Phénosafranine. 

N U 

NH 

+ C ' H 5 — N H 8 + 0 5 = + 2 H'-O 

Diamidodiphénylamine 

N H N 

Phénosafranine 

I I S 

Ce procédé revient au même que le précédent, puisque nous savons que 
les amidodiphénjylamines peuvent être considérées comme les leuco-
bases des indamines. 

3 e
 P R O C É D É . — Action des dérivés paranitrosés des amines sur les 

amines. 
Exemple : 
E u faisant réagir la mtrosodimcthylani l ine sur l 'aniline, on obtient 

avec de mauvais rendements , la diméthylphénosafranine (a) ; avec la 
métaoxydiphénylamine, nous avons vu que l'on obtenait la Diméth/yl-
safraninone (Jauber t ) (3). 

NOH 

<CH3)SN 

Cl 

Nitrosodiméthyl-
aniline 

+ 

N H 

O H 

+ H !0 

C.6H5 

Métaoxydi-
phénylamine 

H C l . ( C H > ) ' N \ / \ / V / \ 
N 0 
I 

C«H3 

Diinétiiylsafraninono 

Le Girofle s 'obtient en faisant réagir la nitrosodiméthylanil ine su r 
i mol. de métaxylidine et i mol. de paraxyl idine. 

(i) Ber. ( 1 8 8 3 ) , t. X V I , 464. 

(a) BARBIEH et V I U M M . — Bail. Soc. chlm. Paris, t. X X X X V I I I , G3G. 
0) Ber. ( i 8 g 5 ) , t. X X V I I I , - ^ o . 
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4' p r o c é d é . — Action de la quinonechlorimide sur les métadia-

mines monoalkylées. 

Cette réaction peut être exprimée par la formule générale : 

N C 1 

NH 

Quinone 
chlorimide 

HN 
I 
R 

Métadi aminé 
alcoylée 

N 

+ I1C1 + II2 

NH N 
I 

R 

Safranine 

Appliqué à la métamidoparadi toluylamine, nous avons v u que ce 
procédé avait donné à Jauber t un isomère de la Tolusafranine. 

5 e p r o c é d é . — Alcqylation des Eurhodines. L'action des iodures 
alcooliques sur les eurhodines, donne souvent lieu à une transposit ion 
moléculaire, en même temps qu'il y a alcoylation de l'azote azinique. 

Exemple : 
La Tolunaphteurhodine de "Witt, C 1 7 H 1 3 N 3 , traitée par l ' iodure de 

méthyle sous pression, donne une diméthyleurhodine que l'on peut 
considérer comme appar tenan t à la classe des safranines (1) . 

(CH3)N N 
I 

CH 3 

Dirnétlivleurhodine 

6* p r o c é d é . — Action des azoïques sur les aminés. E n chauffant l e 
chlorhydrate de Benzèneazoarnidonaphtalène avec de l 'aniline en 

(1) BADISCHE. — D. H. P. 7g53g, 9 juillet i?g3. Monit. scient. (189S), i4'3. 
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solution alcoolique, on obtient une belle matière colorante rouge, la Rosinduline, en même temps qu'il y a formation d'un dérivé 
hydrazoïque : 

C«HS — N = N — Cl»H« — NH S(HCI) + C SH 5 — NH S = 

Chlorhydrate de benzène azo 
amidonaphtalène 

/ N = C 1 0 H 3 = NH.HC1 + NH«C1 + O H 4 — NH — NH — C 1 0 H 5 — NH* 
C«H<^ y 

N Benzènehydrazoamidonaphtalène 

C«H5 

Chlorhydrate de 
Rosinduline 

Suivant la température, on peut obtenir en même temps le dérivé dianilidé de Va. naphtoquinone, du naphtalène dianilidé, de la phényl-rosinduline, dont le dérivé sulfonique est une belle matière colorante 
rouge, YAzocarmin, et divers autres produits que nous étudierons à 
l'article Indttlin.es. 

L'action de l'a amidoazonaphtalène sur le chlorhydrate d'à naphlyla-mine a donné à Schiendl en i863 (1) une belle matière colorante brevetée 
par Glavel à Bâle (a), le Rose de Magdala dont Fischer et Hepp (3) ont 
donné la constitution. C'est une dinaphtosafranine : 

0 » 0 
NH N 

C'«H' 

Rose de Magdala 

qu'ils ont obtenue en chauffant l'a amido azonaphtalène avec du 

phénol. 

(1) Dinglers Polyiechn. Journ. (1869), 5o4, 5i£. 
(2) Brev. franc., 79738. 
(3) Ber. (1893), t . X X V I , 2235. 
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La fusion des dérivés azoïques de la monoéthylparatoluidine avec le 

chlorhydrate d'à naphtylamine a donné naissance à une matière colorante 

employée en impression sous le nom à'Ecarlate d'induline ( i ) , c'est la 

Tolunaphto safranine : 

C R 3 — C I Î < y C ^ I f c N H . r l C l 

1 

7° P R O C É D É . — Condensation des quiñones avec les ortho-diamines 
alhylées. 

Exemple : 

Kehrmann et Messinger (a) ont préparé la Rosinduline, en condensant 

1''oxynaphtoquinonimide avec la phénylorthophénylènediamine : 

O 4- H'-l N 

W 

NII [OH H| N \ 
C°H3 

Rosinduline 

La Phénantrène quinone condensée avec Y ortho amidodiphénylamine, 
donne naissance à une matière colorante appelée Flaeinduline (3). De 

mOme, le benzile condensé avec les orthodiamines alcqylées donne des 

matières colorantes rouges découvertes pa r W i t t et auxquelles il donne 

le nom de Stilbasines. I l leur at tr ibue une formule orthoquinonique et 

les considère comme des bases azonium. Fischer (4) a montré que leurs 

chlorhydrates étaient facilement décomposés par les alcalis. 

P r o p r i é t é s d e s s a f r a n i n e s . — Action des alcalis. Les safranines 
sont des matières colorantes rouges ou violettes, nous avons vu que 

(1 ) BADISCHK. — Brev. franc., 222863 (1894) . 

(2) Ber. (1891), t. XXIV, 1399. 
(3) BAOISCHB. — Brev. franc., 222863, 2" cert. addition (1893). 

(4) Ber. (189G), t. XXIX, 2283. 
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Oxy safranones. — Une action plus profonde des alcalis donne des 
corps dans lesquels les groupes N H et N H 2 sont respectivement rem
placés par = O et O H . Ces corps dont le safranol de Nietzki est le 
premier représentant , ont reçu le nom d'' oxyindulones, nous préférons 
réserver ce mot pour leurs dérivés anilidés et nous les appellerons 
oxysafranones. \ 

(i) 

(4) 0 = C ° H S ^ ^ > C ° H » — OH (4) 

I 

C H 1 

Benzooxysafranone (Safranol) 

Action des acides. — La plupar t des safranines se dissolvent en çert 
dans l'acide sulfurique concentré, par dilution la nuance passe au bleu 
puis au violet et au rouge. Cette réaction est due à la formation de sels 
plus ou moins acides. Les sels monoacides sont rouges ou violets, les 
sels diacides instables sont bleus. 

Safranones. — L'action de l'acide chlorhydrique sous pression donne 
lieu à la formation de safranones. 

Exemple : 

/ N X / N V 
C « H < > G " H 3 = N H + - H*0 = C « H < >C<>H 3 = 0 + N H 3 

I I 
c m - - < J 6 H 5 

Aposafranine Aposafranone 

Diazotation. — Les safranines renfermant des groupes amidés se 
laissent facilement diazoter, les sels diazoïques ainsi obtenus sont bleus, 
ils peuvent se copuler aux phénols pour engendrer des couleurs jouissant 
à la fois des propriétés des safranines et de celles des azo'iques. La com-

leurs sels étaient facilement décomposés par les alcalis, les bases peuvent 
être extraites pa r l 'éther, elles présentent la même coloration que leurs 
sels. Certaines d'entre elles sont hydratées (Safranine), d 'autres 
anhydres (Aposafranine). 
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* 0 ) Ber. ( i S S S ) , t . X X I , i5go. 

binaison de la Tolusafranine diasotée avec le ¡3 naphtol est connue dans 
le commerce sous le nom de Bleu Indoïne; par réduct ion avec la poudre 
de zinc on régénère la safranine. 

L e s sels diazoïques des safranines sont décomposés par les acides 
forts, le groupe azoïque est él iminé, la phénosqfranine donne ainsi 
Vaposafranine (Nietzki et Ot to) ( i ) . 

Action des réducteurs, — Les réducteurs (poudre de zinc) décolorent 
les solutions des sels de safranines et donnent des leucosafranines, 

corps dont on n'a pas élucidé la constitution, i ls régénèrent facilement 
la couleur par oxyda t ion . 

Action des aminés aromatiques. — Chauffées avec des bases aroma
tiques tel les que l 'aniline, les safranines donnent des indulines (dérivés 
anilidés). 

I 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Les safranines en tant que matières co lo 
rantes basiques , sont de très bons colorants pour le co ton qu' i ls teignent 
après mordançage au tannin. Les safranines teignent également l a laine 
et la so ie , et donnent en général de jol ies nuances de rouge à viole t ; leur 
fugacité sur ces fibres les a fait abandonner . L ' impress ion emploie les 
safranines dans les couleurs au tannin pour coton et comme couleur 
rongeant sur fond azoïque, c'est le meil leur rouge pour cet usage . 

Azoïques des safranines.— Les azoïques des safranines qui présentent 
de fortes propriétés basiques, sont employés pour la teinture du coton 
mordancé au tannin sous le nom de Bleus Indoines, Bleus diazines, i ls 
donnent des bleus assez sol ides. 

Les teintures obtenues sur coton avec les safranines sont relat ivement 
peu solides à la lumière, el les résistent b ien aux alcalis et au l avage . L e s 
nuances sur soie sont très fugaces à la lumière : le Violet améthyste 
(tétréthylphénosafranine), qui donne sur cette fibre uu jo l i v iole t avec 
dichroïsme rouge, est le type des couleurs les plus fugaces à la lumière ; 
sur coton i l résiste mieux. 

O n emploie encore les safranines pour le remontage des couleurs 
diamines et la teinture de la pâte à papier 
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C a r a c t è r e s a n a l y t i q u e s . — L e s saf ran ines étant des cou leurs 
basiques, préc ip i tent par le réact i f au t a n n i n . 

Les alcalis caustiques ne modi f ien t pas de nuance de leurs s o l u 
t ions aqueuses, mais les bases so lub les mises en l iber té peuvent être 
extraites pa r l 'éther o u le ch lo ro fo rme, leurs so lut ions éthérées pré
sentent en généra l u n léger d i ch ro ï sme . 

Nous avons v u que l'acide sulfurique concentré donnai t avec u n 
g rand nombre de saf ran ines, une co lo ra t i on ver te, q u i dev ient , b leue 
puis violette et rouge p a r d i l u t i on . 

La poudre de zinc décolore les so lu t ions aqueuses, l a nuance repara î t 
presque instantanément pa r agi ta t ion à l 'a i r de l a l i queur f i l t rée. 

Le protochlorure d'étain est sans ac t i on . 
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5 7 6 COULEURS DÉRIVÉES DES AZINES 

475 

476 

477 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Chlorhydrate de benzosa-
franine. 

b Sa f ran ine B e x t r a . 
l'iiénosafranine. 

a Chlorhydrate de iètréthyl-
phénosaf'ranine. 

b V i o l e t améthys te . 

a Diméthylphénosafranine. 

b F u c h s i a . 
Violet méthylène RRA. 
Violel méthylèn- :4RA. 
(Meister L, et Brüning). 

a Chlorhydrate de dimêthyl 
benzoxylylsaf"ranine. 

b G i r o f l e . 
Violet méthylène. 
(Durand et Huguenin). 
Héliotrope au tannin. 
Héliotrope B, 2B. 

PREPARATION 

Oxydation de 1 mol . 
de paraphénylénc 
diamine et 2 mol . 
d'aniline. 

Oxydation de 1 mol. 
de diéthylparaphé-
nylène diamine, 1 
mol. de diéthylani-
line et 1 mol. d'ani
line. 

Obtenu avec 2 mol. 
d'aniline et 1 mol. 
de diméthylpara-
phénylène diamine. 

Action du chlorhy
drate de nitrosodi-
méthylaniline sur 
1 mol. de méta et 
i mol. de paraxy— 
Udine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

HCl.NU 

C«H> 

C U ' ' N ( C i 

(C3H:')!N N 

Cl C«H5 

C 2 S II 3 1 N« Cl 
C«o Hiomci 

CH 3 

(CH3)3N N 
I I /CH3(2) 

Cl C 5 H < 
\ C H 3 (4) 

C« H 3 7 N* CI 
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b). — S A F R A N I N E S [ l 5 — I I — g 6 ] 5yry 

LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

0 . N . W l T T . 

Ber. (1879), 1 2 , 237. 

MÊME 

Campt. rend. 

WILLIAMS, THOMAS, D O V E R 
R. NIETZKI 

Ber. (1883), 1 6 , 46S. 

B l N D S C H E D L E R 

Ber. (1880), 1 3 , 207. 
Ber. (1883), 1 6 , 865. 

BERNTHSEN 

Ber. (1886 , 1 9 , 2690. 

NIETZKI et OTTO 

Ber. (1888), 2 1 , 1590. 

A A P . : Poudre cristalline vert 
sombre. 

H J ? 0 : Solution rouge vineux. 
HCl : Solution violette puis bleue. 
H S S O * : Solution verte, par dilu

tion bleue puis violette. 
A I E . CAUST. : Rien, CHC13 ou 

l'ëlher extraient la base en 
rouge avec dichroïsme jaune. 

F R A U D E S : Dextrine. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Teint le coton mordancé au tannin 
et la soie en nuances plus bleues 
que la safranine ordinaire. 

Même solidité. 

Même caractérisation sur fibre. 

NICTZKI 

Ber. (1883), 1 6 , 404. 

B l N D S C H E D L E R 

Ber. (1883). 1 6 , 864. 

BARBIER ET VIGNON 

Bud. Soc. chim. Paris 
t. 4 8 , 636. 

A S P . : Poudre cristalline violet-
foncé à reflets cuivrés. 

H ! 0 : Solution violette. 
A I E . : Solution violette avec di

chroïsme feu. 
HCl : Solution bleue. 
H*SO> : Solution verte, par dilu

tion bleue puis violette. 
A I E . CAUST. : Rien, base extraite 

par CHC13 ou l'èther. 
FRAUDES : Dextrine. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES. 

Donne sur soie de jolis effets de 
dichroïsme rouge feu. 

SOLIDITÉ : Extrêmement fugace à LA 
lumière. 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

Fibre démontée par l'alcool, solu
tion violette avec dichroïsme ci
nabre. 

DURAND et IIUGUENI.N A S P . : Poudre cistalline gris vio
lacé ou PÂTE violet rouge . 

H Ä O : Solution rouge violacé. 
A I E . : Solution rouge violacé, di

chroïsme orangé. 
HCL : Solution bleue. 
H Ä S O ' : Solution verte, PAR dilu

tion bleue puis violette. 
A I E . CAUST. : Rien, base extraite 

par CHC13 ou L'éther. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

Employé dans L'impression sur c o 
ton comme couleur au tannin 
donne un violet rouge. 

SOLIDITÉ : Peu solide À la lumière, 
résiste assez bien au savonnage, 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE. 

Fibre démontée par C ! H J 0 ! boui l 
lant, base extraite par GHGl3. 
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5 j 8 C O U L E U R S D É R I V É E S D E S a z i n e s : 

179 

480 

481 

483 

4 8 4 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Chlorhydrate de lolusa-
franine. 

b S a f r a n i n e . 
Safranine T. 
Safranine G extra. 
Safranine JOO. 
Safranine cristallisée. 
Safranine GG. 
Safranine S. 

6 S a f r a n i n e G G S . 

b S a f r a n i n e B S , R S . 

b S a f r a n i n e M N . 
Glématine. 

a Chlorhydrate d'ethyldimé-
thyl éthosafranine. 

V i o l e t 
B . 

neu t re s o l i d e 

a Chlorhydrate de tolunaphto 
éthosafranine. 

b E c a r l a t e d ' I n d u l i n e . 

PREPARATION 

Oxydation d'un mé
lange de paratoluy-
Iènediamine, d'or-
thotoluidine et d'a
niline. 

S'obtient avec 1 mol. 
de paratoluylène-
diamine et 2 mol. 
d'aniline. 

S'obtient avec 1 mol. 
de paratoluylène-
diamine et 2 m o l . 
d'orthotoluidine. 

S'obtient avec 1 mol. 
d i m ë t h y (paraphé -
nylène "diamine. 1 
mol. d'aniline et 1 
mol . d'orthotolui
dine. 

Action du chlorhy
drate de nitrosodi-
méthyluniline sur 
la diéthylmétaphé-
nvlènediamine. 

Fusion de dérivés 
azoïques de la mo-
noéthylparatotuidi-
ne avec du chlorhy
drate d'à naphtyla-
mine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

C H ' / N y \ / \ C H 3 

HG1.NH 
NH» 

C«H 

C*> H>» N* Cl 

C« H" N 4
 Cl 

C» H s N» Cl 

/ v \ / \ 
(CH3) !N N 

Cl C'H5 

G 1 8 H» N'Gl 

\ / \ / \ / \ C B 

HC1.NH 

C 1 8 H 1 8 N 3 Cl 
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I. — S A F R A N I N E S 5;o. 

LITTÉRATURE 
CARACTÈRES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

W l L I . M , D u P R E Y 

PERKIN 

HOFMANN et GEYGER 

1er. (1872), 5 , 526. 
R. NIETZKI 

Ber. (1877), 10, 668. 
Ber. (1883), 1 6 . 465. 
Ber. (1884), 1 7 , 226. 
Ber. (1886), 19 , 3121. 
Ber. (1896), 2 9 . 

0. W I T T 

Ber. (1879), 1 3 , 939. 

BINOSCHEDLER 

Ber. (1880), 1 3 , 207. 
Ber. (1834), 1 6 , 804. 

BERNTHSEN et SCHWEITZER 

Ber. (1886). 1 9 , 2604. 

ANDRESEN 

Ber. (1886), 1 9 , 2212. 

Asp. : Poudre cristalline verte 
ou poudre amorphe rouge 
brique. 

H*0 : Solution cerise, 
Aie. : Solution cerise avec léger 

dichroïsme orangé. 
HCl : Solution violette, puis 

bleue. 
H*SO' : Solution verte, par dilu

tion, solution bleue puis vio
lette. 

Aie. caust. : Rien, base extraite 
par CHCf ou Pettier. 

Fraudes : Dextrine. 

Propriétés tinctoriales 
Principalement employés pour la 

teinture du coton sur mordant au 
tannin, pour le remontage des 
couleurs substantives, l'obtention 
de certaines teintures solides au 
lavage sur soie, dans l'impression 
en rongeant rouge, et la colora
tion de la pâte à papier. 

Solidité : Sur soie, très fugace à la 
lumière, sur coton un peu plus 
solide, bonne solidité au lavage. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par l'alcool, voir 

caractères des solutions. 

L. GASSELLA 

D.R.P.. 59063. 
Asp. : Poudre verdâtre. 
H*0 : Solution violet bleu. 
HCl : Solution bleue. 
H'SO* : Solution verte, par di

lution bleue. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales 
Employé dans l'impression du co

ton, donne un violet bleu. 
Solidité : Bonne solidité au savon

nage, fugace à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démontée par C ! H 4 0 ! bouil

lant. 

BADISCHE 

Brev. franc., 222863. 
4™ cert. d'add" (1894). 
U.R.P., 77236, 2 juillet 

1892. 

Asp. : Poudre brique. 
H!0 : Solution cerise. 
HCl : Fonce la nuance. 
H'SO4 : Solution bordeaux, par 

une trace d'eau, verte puis 
cerise. 

Aie. caust. : Précipité rouge vi
neux, légèrementsoluble dans 
CHC13. 

Propriétés tinctoriales 
Uniquement employé pour l'impres

sion du coton associé aux cou
leurs au tannin. 

Solidité : Très bonne solidité au sa
vonnage, assez solide à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 
Fibre démonlée par l'alcool bouil

lant additionné d'acide acétique. 
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58o C O U L E U R S D É R I V É E S D E S A Z I N E S 

486 

4S7 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Disulfophênyl naphtoben-
zosa franine. 
Sulfophénylrosìndul ine. 
[Sel de sodium). 

b A z o c a r m i n G. 
Rosazine en pâte 
Azoorseille. 
Rosinduline B. 

6 A z o c a r m i n B X . 
Rosinduline 2 B. 

a Amido naphlosafranine 
chlorhydrate. 

b R o s e d e M a g d a l a . 
Rose de naphtaline. 

P R E P A R A T I O N 

Action de H^SO* fu
mant sur la phé-
nylrosinduline ou 
ses acides monosul-
foniques (les diver
ses marques com
merciales, sont des 
produits plus ou 
moins sulfonés). 

P h é n y l r o s i n d u l i n e 
trisulfonique. 

Action de l'a amido 
azonaphtalène sur 
l'a naphtylamine 

Chauffage du benzè-
neazoamido naph 
talcne avec du prié 
noi. 

FORMULE DE CONSTITUTION ET 

FORMULE BRUTE 

S0 3 Na 

\ / \ / \ / \ 

S0 3Na—C°H 4—N N 

(W 
G» H" N 3 S* 0« N a ! 

C 2 8 H 1 6 N 3 S 3 0» Na 3 

(?) 

/ \ / \ / \ / M * 
HCI.HN N 

I 

C'»rF 

G30 H*' N* Cl 
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f). — S A F R A N I N E S [ , 3 - 1 1 - 9 6 ] 58 r 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIHRE 

SOLIDITÉ 

0. FISCHER et H E P P 

Ann. (1891), 237. 

BADISCHE 

D.R.P.. 45370,6 mai 1888. 
Monit. jscj«7i/.(1888),i348. 
D.R.P., 52922, 26 octo

bre 1889. 
Monit. scient. (1890), 748. 
D.R.P., 38601, 6 novem

bre 1890. 
Monit.scient. (1891),1002, 

D.R.P.,imi,9 août 1892. 
Monit. scient. (1895), 166. 

P E TERS 

D.R.P.,59180, 24fév . l890 . 
Monit. scient. (1891), 441. 
i).«.P.,64993,26 juin 1891. 
Monit.scient. (1892), 207. 

KALLE et C I A 

D.R.P.fi7l98,8 mars 1891. 
Monit. scient. (1892), 77. 

C'" PARISIENNE 

Drev. franc. 251529, 9 no
vembre 4895. 

Monit. scient. (1896), 529. 

Asp. : Poudre ou pâte cristal
line rouge brun. 

H*0 : Plus ou moins soluble en 
rouge violacé. 

HC1 : Précipité rouge. 
H aSO* : Solution verte, par di

lution, précipité rouge. 
Aie. c aus t . : Rien. 
CHCF : Rien. 

Propr i é t é s t i nc to r i a l e s 

Très employé dans la teinture de la 
laine comme substitut de l'or-
seille, donne un rouge vineux. 

Solidité : Très solide à la lumière, 
résiste bien aux alcalis et aux 
acides. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Fibre démontée par Na'CO3 bouil
lant, voir caractères des solutions. 

SCHIEND L-C LAVE L 

A. W . HOFMANN 

Ber. (1869), 3 , 374, 412. 

P. JULIUS 

Ber. (1886), 1 9 , 1365. 

0 . N. W I T T 

Bull. Mulhouse, 5 8 . 349. 

O. FISCHER et H E P P 

Ber. (1893), 2 6 , 2235. 

Asp. : Poudre b r u n rouge cris
talline. 

H 3 0 : Insoluble. 
Aie. : Solution r o u g e vineux 

avec dichroïsme cinabre in
tense. 

HC1 : Solution violet rouge . 
H'SO* : Solution gris verdâtre, 

par dilution, solution rouge 
v ineux . 

Aie. c aus t . : Précipité rouge vio
lacé sol. CHG1J avec dichroïs
me cinabre. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s 

Employé pour obtenir des roses 
violacés dans la teinture de la 
soie. 

Solidi té : Très solide au savonnage 
et au foulon, très fugace a la lu
mière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Fibre démontée par l'alcool bouil
lant, voir caractères des solutions. 
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58a C O U L E U R S D É R I V É E S D E S A Z I N E S : 

4 8 8 

489 

490 

491 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Sulfonaphtobenzosafrano-
ne. 

a Acide rosindone suif uni
que (sel de soude). 

b R o s i n d u l i n e G . 
(Kalle). 

b R o s i n d u l i n e 2 G . 

a Chlorhydrate de safranine 
azo p naphtol 

b B l e u i n d o i n e R . 
Bleu diazine. 
Indoïne. 

a Chlorhydrate de dimethyl 
amido phényldiméthylben-
zosafranine. 

b I n d a z i n e M . '' 

P R E P A R A T I O N 

Chauffage des acides 
monosulfoniques de 
la phénylrosinduli-
ne avec HCI à 200». 

Sulfonation de la ro
sindone. 

Produit non sulfoné. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

S 0 3 N a 

Traitement de la sa
franine azo B naph 
toi par HCI. 

Action du chlorhy
drate de nitrosodi-
méthylanil ine avec 
la diphényl méta-
phénylènediamine. 

O iN 
I 

C«H5 

C a H" N s SCHNa 

C H ' / X / X / X C H 3 

HC1.NH 
N=N-C'»H«-0H (p) 

N 

O'H5 

Gso | j a N i o, HCI 

( C H 3 ) J N — C 6 H « - N \ / \ /\y^(ZYi sY 
I 

C«H» 

Cjs H a N 5 , HCI 
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)). — S A F R A N I N E S 583 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

KALLE et C U 

Z).fl./>.,G7198,6 raars 1891. 
Monit. scient. (1892), 77. 
D.R.P..72Zi3,l3 mars 1891 
Monit. scient. (1893), 3 0 2 . 

0 . FISCHER et H E P P 

Ann. (1895), 2 8 6 , 216. 

Asp. : Poudre ponceau. 
H*0 : Solution ponceau. 
HCl : Solution jaune orangé. 
H ! SO l : Solution verte, par dilu

tion ponceau. 
Ale. caust. : Rien. 
CHC13 : Rien. 

Propriétés tinctoriales 

Teint la laine en nuances plus j a u 
nes que l'azocarmin. 

Solidité : Bonne solidité à la lumiè
re, aux acides, aux alcalis. 

Caractérisation sur fibre. 

Fibre démontée par Na ! C0 3 bouil
lant . 

J.-R. GEIGY. 

D.R.P., 61692. 
Engl. pat.. 4 5 4 3 . 

BADISCHE. 

Brev. franc., 212276, 
2 3 mars 1S91. 

Monit. scient. (1891),1129. 

Asp. : Pâte noir bleu. 
H ! 0 : Solution noir bleu vio

lacé. 
HCl : Précipité noir bleu. 
H SSCH : Solution brun verdâtre 

par dilution, précipité noir 
bleu. 

Aie. caust : Précipité noir bleu 
violacé. 

CHCP : Rien. 
Poudre de zinc décolore la solu

tion aqueuse, la liqueur régé
nère de la safranine à l'air. 

Propriétés tinctoriales. 

Employé pour la teinture et surtout 
l'impression du coton sur mor
dant au tannin, 

Solidité : Donne un bleu marine 
assez solide aux alcalis. 

Caractérisation sur fibre. 

Fibre rongée au zinc : rouge vio
lacé. 

DURAND et HUGUENIN 

D.R.P., 47549, 28 novem
bre 1888. 

Monit. scient. (1889), 6 0 1 . 

Asp. : Poudre noir bronzé. 
H'O : Solution violet bleu. 
HCl : Solution bleue. 
HJSO* : Solution vert bleu, par 

dilution, solution bleu viola
cé. 

Aie. caust. : Précipité bleu noir 
violacé, à peine soluble en 
bleu violacé dans CHC13. 

Propriétés t inctoriales 

Teint la laine en bain acide et le co
ton mordancé au tannin, donne 
des nuances bleu indigo. 

Solidité : Assez solide au foulon et 
aux acides. 

Caractérisation sur fibre. 

Fibre démontée par C SH*O s bouil
lant. 
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S A F R A N I N E S N ' A Y A N T Q U ' U N I N T É R Ê T S C I E N T I F I Q U E 

O U N E S E T R O U V A N T P A S D A N S L E C O M M E R C E 

c 

b 

NOM COMMERCIAL 

NOM SCIENTIFIQUE 
FORMULE DE CONSTITUTION 

MODE DE FORMATION 

LITTÉRATURE 

4 9 2 Aposafranine. 
( H G 1 | . N H = C 6 H Ï ^ N ^ > G 6 H < 

1 
G 6 H 5 

Action du nitrite et H s SO* sur la 
phénosafranine. 

NIETZKI et OTTO. : Ber. ( 1 8 8 8 ) . 3 1 . 
1 5 9 0 . — FISCIIEH et H E P P : Ber. 
( 1 8 9 3 ) , 2 6 , 1 6 5 S . 

4 9 3 Safranol. 
0 = C ö H ^ ^ ^ C I I 3 — 0 1 1 

1 

C«Hä 

Action des alcalis en excès sur la 
phénosafranine. 

NIETZKI et OTTO : Ber. ( 1 8 8 8 ) , 3 1 , 
1 5 9 0 , — j A u n E R T : Ber. ( 1 8 9 3 ) , 3 8 , 
2 7 0 . 

4 9 4 Diméthylsaframnone. 
0 = C 6 H < >C 6II 3-N(CH 3)» 

Action de la nitrosodjméthylaniline 
sur la inétaoxydiphénylamine. 

BAYER : O . R. P., 5 0 6 1 2 , — JAUBERT : 
Ber. ( 1 8 9 5 ) , 3 8 , 2 7 0 . 

4 9 5 Aposafranone. 
0 = C«H< >C'H* 

Action des acides sous pression sur 
l'aposafranine. 

JAUBEBT : Ber. ( 1 8 9 5 ) , 2 8 , 2 7 0 . — 
FISCHER et H E P P . 

4 9 6 Safranisol. > N \ / O C H 3 

( H G 1 ) N H = C « H < > G « H < 
\ N / \ N H ' 

1 
C 6H 4—OCH 3 

Oxydation de paraphénylène dia-
mine avec orthoanisidine. 

R. NIETZKI. — KALLE et O* : D.R.P., 
2 4 2 2 9 , 2 7 octobre 1 8 8 2 . 

4 9 7 Dinitrophénosafranine. 
(HCl)NH=C»H^ N ^>C6Hä—NH* 

1 
C«H3 ( N 0 J / S 

Oxydation de dinitrométamidodi-
phénylamine avec paraphénylène 
diamine. 

POIRRIER : D.R.P..5H37. — JAUBERT: 
Ber. ( 1 8 9 5 ) , 3 8 , 2 7 0 . 

4 9 8 Amidophénosafranine. 
( H C J ) N H = C 6 H Î ^ N ^ / C 6 H 3 — N H S 

1 

C 8 H 3 - N H * 

Saponification de l'acétylamidosa-
franine obtenue avec aeétylpara-
phénylènediamine et indamine. 

Ris : Ber. ( 1 8 0 4 ) , 3 3 1 8 . 
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S A F R A N I N E S N A Y A N T Q U ' U N I N T É R Ê T S C I E N T I F I Q U E 

O U N E S E T R O U V A N T P A S D A N S L E C O M M E R C E 

o 

X 
s 
D 

NOM COMMKRC.IAt. 

NOM SCIENTIFIQUE 
FOHMULE DE CONSTITUTION 

MODE DE FORMATION 

LITTÉRATURE 

499 Rosinduline. 
NH = C I 0 H < >G»H> 

\ N / 

1 

C 6 H 5 

Action du benzène azo a naphtyla-
mine sur l'aniline. 

Action de L'oxynaphtoquinone inii-
dée avec PHENYL o. phénylène-
diamine. 

FISCHER et H E P P : Ann. (1890), 233. 
FISCHER et BÙSCH : Ber, (1891), 187i. 

600 phénylrosinduline. 
G « H - ' — N = C ' « R < >C«II« 

\ N / 

1 
C ' H 5 

Chauffage de a nitronaphtalòno nvec 
aniline et chlorhydrate d'aniline. 
Accompagne la rosinduline dans 
ses divers modes deformation. 

FISCHER et H E P P : Ann. (1890;, 233. 

301 Rosindone. 
0 = C 1 0 H < > G « H * 

1 

G « H 5 

Dédoublement de la rosinduline 
par H Cl. 

FISCHER et H E P P : Ann. (1890), 233. 

502 Pipéridine safranine. Constitution inconnue Oxydation de la paramidoplv'nyi-
pipéridiue en présence d'aniline. 
— DM.P., 46338. 

303 Hydroquinoléine safra-
nine. 

Constitution inconnue Oxydation de LA paramidohydroqui-
noléine avec aniline. 

BAMBERGER et W U L Z : Ber. (13'Jll. 
2 4 . 2035. 

304 Rouge de naphtyle. 
(HG1)NH=C'»H< > C ' " I I - > - N H S 

C F ,H S 

Chauffage du benzène azo a napli-
ty lamineavec du phénol . 

O. FISCHER et H E P P : Ber. (1893), 
. 2 6 , 2235. 
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b ) . — Sa f r an ines 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N : 

D i m è t h y l p h é n o s a f r a n i n e (Chlorhydrate) 

Fuchsia 

A / N \ A 

(CH»; 
I I 

Cl C ! H 5 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 477· 

P r é p a r a t i o n . — On prépare ce corps en oxydant une molécule de 
diméthylparaphénylène diamine et deux molécules d'aniline. On 
emploiera les réactifs suivants : 

i j g r . C h l o r h y d r a t e d e p a r a n i t r o s o d i m é t h y l a n i l i n e ; 
2 6 gr. Chlorhydrate d'aniline ; 
4° gr. Bichromate de potassium. 

Le chlorhydrate de paranitrosodiméthylanil ine sera t ransformé en 
diméthylparaphénylène diamine en opérant comme pour l ' indamine. La 
solution de chlorhydrate de diméthylparaphénylène diamine sera saturée 
par le carbonate de chaux, puis filtrée et refroidie ensuite vers 5° avec de 
la glace. On lui ajoutera alors le chlorhydrate d'aniline dissous dans 
loo ce. d'eau. 

Cette solution aura été préalablement saturée pa r le carbonate de chaux, 
puis refroidie vers 5° avec de la glaee. 

D'autre part, le bichromate sera dissous dans 200 ce. d'eau et la solu
tion également refroidie vers 5" sera ajoutée en r emuan t dans le mélange 
des chlorhydrates . I l se produi ra aussitôt uue coloration bleue due 
probablement à la formation de l ' indamine. 
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Cette couleur bleue peu stable, vire peu à peu au violet rouge sous 

l'action de l 'oxygène de l 'air en se t ransformant en safranine. Pour 

activer cette transformation, on placera le liquide dans une capsule et on 

le maint iendra à l 'ébullition. 

La réaction sera terminée lorsque la teinte du liquide ne changera 

plus. On s'en rendra compte en faisant des touches sur du papier filtre et 

comparant les couleurs obtenues. 

L'opération terminée, on laissera refroidir le l iquide, puis on préci

pitera la couleur par le sel . On le recueillera sur filtre, la lavera à l'eau 

froide, puis finalement la séchera à l 'étuve vers 4o-5o°. 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 

/N(CH»)« X N \ 
C»H< + 2 (CH'—NH») + 0 ' = 4 HK) + (CH J ) 1 N=C' , H< / G C H 4 — NH* 

Cl I 
C H . 5 

C a r a c t è r e s . — Voyez Tableaux : N" 4 7 7 . 

c). — I n d u l i n e s 

H i s t o r i q u e . — La Mauvéine, la plus ancienne matière colorante arti

ficielle, découverte pa r Perkin en i856 (1) , est aujourd'hui considérée 

comme une induline. 

Le nom à'Induline a été donné à une couleur bleue, obtenue par Dale 

et Caro en i863 (a), en faisant réagir les gaz ni t reux sur l 'aniline en excès, 

puis chauffant à 120 0 . 

Martius et Griess en 1866, en chauffant l 'amidoazobenzène (leur jaune 

d'aniline) avec de l 'aniline, obtinrent également une induline : le bleu 

d''azodiphényle. I lofmann et Geyger (3) étudièrent cette couleur et 

montrèrent les analogies qu'elle présente avec la Violaniline de Girard 

et de Laire (4), corps que l'on retrouvait dans les résidus de la fabrication 

de la fuchsine. 

( 1 ) Pat. angl.,w 1984, 26*août iSOfl. 
(2) Pat. angl., n' 33OJ (I8G3). 

(3) Ber. (1872), t. V. 526. 

(4) Compt. rend., t. LXIII, 964. 
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Goupier, en 1867 (1) obtint un bleu noir qui porte son nom, en chauf
fant du nitrobenzène avec de l 'aniline du fer et de l'acide chlorhydr ique. 

W i t t en i88s>. (2), étudia l 'action de l 'amidoazobenzène sur l 'aniline et 
prit u n brevet pour la préparat ion des indulines par l 'action de la 
quinonechlorimide ou de la nitrosodiméthylanil ine sur les aminés 
aromatiques. 

he Bleu de paraphénj*lène,lsi première induline soluble à l 'eau, fut 
découvert par Dahl et C i e (3). 

Les premiers t ravaux théoriques sur la constitution des indulines 
datent de 1886 et ont été énumérés à l'article Safranines. 

Cons t i tu t ion . — Nous avons vu en étudiant la constitution des 
safranines que ces couleurs pouvaient être considérées comme des 
dérivés amidés des indulines. Suivant Jauber t , Yaposafranine serait 
l ' induline la plus simple que nous connaissions. Les deux séries de 
couleurs considérées autrefois comme différentes, sont donc des dérivés 
d'un seul et même type . Nous avons pensé néanmoins que dans l'état 
actuel de la question, il serait difficile de changer dans la prat ique les 
noms donnés à toute une série de couleurs sans qu'i l se produise des 
confusions dans l 'esprit du lecteur. C'est pourquoi nous préférons 
réserver le nom d'indulines aux dérivés anilidés, aux toluydes, naphty-
lamides, e t c . , des safranines. 

L''aposafranine sera donc une safranine, son dérivé anilidé, une 
induline. 

NU N 
I 

C 6 H 3 

Aposafranine 

NU N 
I 

C"H3 

Anilido aposafranine 

Nous n 'avons adopté cette classification que comme un moyen terme et 

n 'y attachons qu'une valeur relat ive. 

(1) Breo. franc. 70804 (1807). 
(2) D.R.P.. 19224, 18 février 1882. Monit. scient. (1882), 499· 
O) D.R.P., 39763, a6 juin 1888. Monit. scient. (1887), 17-
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I l est, du reste, parfois, assez difficile de classer certaines couleurs 
dans un groupe ou dans l 'autre. 

La phénomauvéine, pa r exemple, povirra être considérée, soit comme 
de la phénosafranine phénylée, soit comme un dérivé anilidé de 

Vaposofranine. · 
N 

' \ / \ / \ 

^ \ / \ / N H — C 6 H 5 

N 
I 

Phénomauvéine 

M O D E S D E F O R M A T I O N 

I E R P R O C É D É . — Action des aminés sur les Safranines. 

La transformation des satranines en induliues, a été observée pour la 
première fois pa r 0 . Fischer et Hepp ( i ) . 

E n chauffant YAposafranine avec de l'aniline, ils obtinrent une nou
velle couleur présentant tous les caractères des indul ines . Une conception 
erronée de la constitution des safranines, qui étaient alors considérées 
comme des dérivés orthoquinoniques, leur fit envisager la réaction 
comme un passage d'une classe de combinaisons à une autre . 

NH« N 
/ I 

Cl Cf'lF 

Safranine 

HC1.NH N 

I 

CH.5 

Induline 

Kehrmann (2) montra que, dans cette réaction, il n 'y avait pas de 
transposit ion moléculaire, mais s implement fixation d'aniline. Le fait fut 

(1) Lieb. Ann. t. C C L X X X V I , 187, 247. 

(2) Ber. (1885), t . X X V I I I , 1309. 
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du reste confirmé peu après par F i scher et Hepp ( i ) . I l se forme de 
Yanilidoaposafranine et de la phénylanilidoaposafranine. 

P H ' - t t e A / \ / \ 

N H 

I 

Anilidoaposafraaine 

C H * — N N 

I 

Phénylarnidoaposafranine 

2 ' P R O C É D É . — Oxydation des aminés. 

L 'oxyda t ion de l 'aniline par le bichromate a donné naissance à la 
Mauvéine de Perk in . L 'emploi de l 'acide arsénique a donné la Viola-

niline. 

3 e
 P R O C É D É . — Action des dérivés nitrés sur les aminés. 

L'anil ine chauffée avec du nitrobenzène, du fer et de l 'acide chlorhy-
drique a donné naissance à une induline, le Bleu Coupler. Cette réaction 
appliquée à la paraphénylène diamine, a donné une induline soluble, le 
Bleu de paraphénylène de Dah l (2). L 'a nitronaphtaline chauffée avec de 
l 'aniline en présence de chlorhydrate d'aniline, donne de la phénylrosin-

duline en même temps que ses dérivés anilidés(3). Le ni trophénol donne 
aussi avec l 'aniline une induline noir bleu. 

4 e P R O C É D É . — Action des amidoazoïques sur les aminés. 

C'est cette réaction qui a été la plus fréquemment utilisée pour la pré
paration des indulines. 

L'' amidoazobenzène chauffé avec de Yaniline en présence de chlorhy

drate d'aniline donne, suivant la température et les proportions des 
corps en présence, toute une série d'indulines dont le mélange constitue 
les différentes marques commerciales d'indulines à l'alcool. 

A u début de l 'opération et à basse température, il se forme des indu
lines simples viole t tes ; à haute température, i l se fixe de nouvel les molé-

(i)Ber. (1896), t . X X V I I I , 22S3. 

( a ) D. R. P . , (¡4,406, j a n v i e r 1888. 

( ( ) BAOISGUE. — D. a. P., 6 7 9 3 7 , 1 9 f é v r i e r , 189A, Monit. scient. (I8G3), 4 3 . 
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cules d'aniline, et la nuance vire au bleu. Suivant Fischer et Hepp (1) les 

indulines G 3 0 et G 3 6 , produits ultimes de la réaction, posséderaient la 

constitution suivante : 

N 

C 6 H 3 - N N 

N 

C 8 H S 

Induline G30 

C 8 H > — N H / \ X 

C 6 H=-N N 

C«H5 

Induline C 3 8 

Si dans la fusion induliuique on remplace l'aniline par la paraphé-
njylène diamine, on obtient des Indulines solubles à l'eau (Bleu de 

Paraphénylène) . On peut également employer la benzidine, la diméthyl-
paraphénylène diamine, les napktylènes diamines, la diméthylani-
line, etc. 

E n même temps que les indul ines , il se forme u n produi t intermé

diaire l'Azophénine de Wi t t , que Fischer et Hepp ont identifié avec la 

Dianilidoquinone dianile : 
N—G"H5 

II 
/ \ , N H — G 6 H 5 

C « I I 3 — N H \ / 

II 
N—C»H3 

qu'ils ont obtenue en phénylant au moyen de l 'aniline,la diamidoquinonc 
diimide (2). 

Rosinduline, Phénylrosinduline et Anilidophényl rosinduline. — Le 
Benzèneazoamidonaphtalène chauffé avec l 'aniline en solution alcoo
lique sous pression, donne la Rosinduline 

C 'H5_]N=N—C'«H 8—NIP.HG1 + G«H3—NH» = 0>H< /C l 0 H s =:NII(HCI) + NH 3 + H* 

I 

Benzène G»H5 
amidoazonaphtalène Aniline Rosinduline 

(1) Ber. (i895), t . X X I X , 3 6 i . 

(2) Ann. (1889), CGLV, 144. 
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N 

\ / \ / 

c m ' - NH—C 6 H 5 

An ilidophénylrosinduline 

et comme produits accessoires de Yanilidonaphtoquinoncdianile et du 
tétranilidonaphtalène ( O . F ischer et Hepp) ( i ) . 

En remplaçant l 'aniline par l'a naphtylamine, on obtient Yisonaphtjl-
rosinduline et de Yanilldo isonaphtylrosinduline. Enfin, si l 'on emploie 
l'a arnidoazonaphtalène avec l 'aniline, on obtient le Rouge de naphtyle 
dont les dérivés anilidés et phénylés sont connus dans le commerce sous 
le nom de Violet et Bleu de Naphtyle. 

HN /\/mi—cw 
N 

I 

N i l — C » I I ' 

Violet de naphtyle 

Oli?—N " N 
I 

C°H' 

Bleu de naphtyle 

5e
 P R O C É D É . — Action des dérivés nitrosés sur les aminés. 

L ' an i l ine se condense avec la nitrosoaniline pour engendrer la 
phénomauvéine, il se forme en même temps de la safranine (a). 

( 1 ) Ann. ( 1 8 9 0 ) C C L V I , a 3 3 . 

(2) F ISCHER e t H E P P — Ber. ( 1 8 9 3 ) , X X V I , 1 1 9 4 . 

l 'hydrogène qui tend à se dégager réduit une molécule d'azoïque en 
dérivé hydrazoïque. 

Si l 'on augmente la proport ion d'aniline, on obtient de la phénylro-
sinduline, puis un produit bleu qui serait Y anilidophén/ylrosinduline 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



[ i5—il—yli] C O U L E U R S D E R I V E E S D E L A Q U I N O . N E I M I D E 5 93 

La nitrosodiméthylaniline condensée avec la diphénylnaphtylène-
diarnine 2.6, donne une matière colorante ver t bleu, le Vert azine (1), 
avec la dlcrésyle naphtylène diamine a.7, on obtient le Bleu de 
Bâle{i). 

NH—Cil»— CH.3 

/ \ 
N iOH Hl 

(CH3)*N |H_ 

Cl 

Nitrosodiméthyl 
aniline 

_MlN 

C « H « — C H » 

Dicrésylnaphtylène 
diamine 2.7 

L'hydrogène qui tend à se dégager réduit une part ie de la nitroso 
diméthylaniline en paraphénylène diamine. 

La nitrosophényl « naphtylamine chauffée avec du chlorhydrate 
d'aniline et de l 'aniline, donne de la phénylrosinduline (3) ; avec la 
nitroso a dinaphtylamine, on obtient deux naphtylrosindulines 
isomères (4) ; avec la nitroso p naphtylamine, le chlorhydrate d'à 
naphtylamine et l 'aniline, il se forme en même temps que le Bleu et le 
Violet de naphtyle déjà cités, de la Phénylrosinduline et de YAmido-

naphtoquinonedianile. 

6e procédé. — Action des dérivés de la quinoneimide sur les aminés. 
La quinone chlorimide, la naphtoquinonediimide, l 'azophénine et leurs 

dérivés, chauffes avec de l 'aniline, donnent des couleurs induliniques 
bleues insolubles (5). Avec la paraphénylène diamine, on obtient des 
couleurs solubles (6). 

P r o p r i é t é s . — Les indulines sont des matières colorantes variant du 
bleu rouge au bleu verdâtre et au noir . 

(1) F . BENDER LEONHARDT et C " D.R.P., 54087, 24 décembre 18S9. 
<2) DURAND et HUGUENIM. — D.R.P., 40S80. 
(3) FISCHER et H E P P . — Ber. (i888J, X X I , 2017. 
(4) F ISCHER et H E P P . — Ann. (1890), C C L V I . 233. 
(5) BADISOHB — D. R.P. 45370, 6 mai 1888, Monit. scient. (1888), i348. 
(6) D A I I L . — D.R.P. 43o8S, 17 septembre 1887, Monit. scient. (iSSS), 333. 
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Solubilité. — U n certain nombre de ces couleurs sont insolubles dans 
l 'eau, mais sont facilement solubles dans l ' a lcool , telles sont les couleurs 
obtenues dans la cuite de l 'amidoazobenzène avec l 'aniline et le chlorhy
drate d'aniline ; d'autres, au contraire, sont solubles à l 'eau (Bleu de 
paraphénylène) . 

Sulfonalion. — Les indulines insolubles se laissent en général très 
facilement sulfoner, et donnent ainsi des couleurs so lubles . 

Les bases induliniques sont anhydres , les couleurs renfermant des 
groupes N H J se laissent en général diazoter. 

Action des acides. — I n d u l o n e s . — L'act ion des acides sous pression 
sur les indulines est intéressante en ce sens qu'elle a pour but de mettre 
en liberté de l 'aniline, en outre, l 'action hydratante ne s'arrête pas là, le 
groupe N H est également éliminé sous forme d 'ammoniaque et remplacé 
par un oxygène quinonique. O n obtient ainsi des corps appelés indulones 

(indones de F ischer et Hepp) : les groupes N H 2 sont remplacés O H . 

Exemple : 
L a phénylanilidoaposafranine traitée par l 'acide chlorhydr ique,donne 

à 168-170° de Vanilido aposafranone (anilido benzo indulone) ; une 
action plus prolongée de HGl sur ce corps, donne de l 'oxyaposafranine 
(oxybenzindulone). 

C'H3—N N 

AriUidoplien.ylaposafVan.ine 

0 N 
I 

Anilidoaposafranone Oxyaposafranone 

Action de l'aniline sur les indulones. — E n chauffant les indulones 
ainsi obtenues avec de l 'aniline, les réact ions inverses se produisent et 
on obtient à nouveau les dérivés anilidés précédents . 

L e s indulines sulfonées dans l 'aminé soudée au noyau indulinique, 
traitées par l 'eau à aoo", se transforment en indulones et aminés sulfonées. 
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Action des Réducteurs. — Les réducteurs t ransforment les indulines 

en leucodérivés incolores, régénérant très facilement les couleurs p a r 

oxydation à l ' a i r ; leur constitution n 'a pas été élucidée. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Les indulines insolubles dans l 'eau, sont 

employées pour la fabrication des vernis fins à l 'alcool. La Rosolane est 

employée en solution alcoolique ou acétique, pour la teinture de la soie 

en violet et en blanc, les nuances obtenues résistent au foulon et sont 

d'une solidité moyenne à la lumière. 

Les indulines à Valcool donnent par sulfonation des couleurs te ignant 

les fibres animales, mais possédant peu d'affinité pour le coton; les 

nuances obtenues sont assez solides à la lumière, mais les teintures su r 

laine sont rarement unies. 

Les indulines non sulfonées, directement solubles, telles que le Bleu 

de paraphénylène, Ylndazine, le Vert azine, le Bleu de Bâle, con

viennent très bien pour la teinture du coton mordancé au tannin, et à 

l ' impression de cette fibre ; elles donnent des nuances très solides aux 

alcalis et d 'une bonne résistance à la lumière, elles ne présentent pas 

d'intérêt sur laine et sur soie. 

Emploi en impression. — On emploie quelquefois en impression les 

indulines insolubles, en dissolution dans Yacétine, Yacide lévulique, 

Y acide éthyltartrique, etc., en présence de tannin. On obtient ainsi des 

couleurs très solides à la lumière, aux acides et au foulon. 

Les indulines s'emploient également quelquefois associées aux ron

geants, à la poudre de zinc ou à l 'étain, pour faire des cnlevages couleur 

sur des fonds teints avec des couleurs réductibles. 

Certaines couleurs, qui prennent naissance par ébullition prolongée 

des sels des dérivés parani t rosés des aminés secondaires ou tert iaires, 

et appart iennent vraisemblablement à la classe des indulines, possèdent 

la curieuse propriété de teindre le coton non mordancé en bain acide, 

tels sont les Gris directs de Poirr ier qui donnent des gris très solides à 

la lessive et à la lumière, ils sont très souvent employés pour la teinture 

des fonds, dans l ' impression de la cotonnade. 
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503 

506 

507 

508 

509 

510 

511 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Anuido benso induline. 
Phénylphénosa franine. 

b P s e u d o u i a u v é i n e . 
Phénomauvéïne. 
Rosolane (Meister). 

a Aiiilido benzotoluinduline. 
Phényltoluphénosa franine 

b M a u v é i n e . 
Rosolane. 
Violet l'erkin. 
Violet au Chromate. 
Indis ine . 
Anilèine. 
Violine. 
Violet d'aniline. 
l'Iién amine, 
ï yra l ine . 
Lydine. 

a Anuido phènylinduline. 
Diphenylbenzosa franine. 

6 I n d u l i n e 3 B à l ' a l c o o l 
Induline B. 
Bleu CB. 

6 B l e u s o l i d e 3 R . 

6 B l e u d 'acét ine . 
Bleu pour impression. 
Bleu indogène. 

a Dérivé sulfonique de Vin
duline C". 

b I n d u l i n e B s o l u b l e . 

6 I n d u l i n e R e x t r a . 
(Kalle). 

P R E P A R A T I O N 

Oxydation d'un sel 
d'aniline par le bi
chromate. 

Action de la nitro-
soaniline sur la di-
phényl métaphêny-
lènediamine. 

Oxydation d'un sel 
d'aniline mélangé 
de toluidine. La 
Mauvéine est un 
mélange de phéno-
mauvèine, de son 
homologue s u p é 
rieur et de leurs dé
rivés auilidés. 

Cuite de l'amidoazo-
benzène avec ani
line et chlorhydrate 
d'aniline à 123"ISO». 

Le produit commer
cial est un melange 
avec les indulines 
C'19 et C'K 

Sulfonation de l'indu-
line C 1 8 . 

Induline solubilisée 
par l'acétine (pro
duit pour impres
sion). 

Sulfonation de l'indu-
line C 3 J plus ou 
moins pure. 

Sulfonation del ' indu-
line C-'H'Tr*. 

FORMULE D E CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

/ \ y \ / \ / « H - C - H » 
NH N 

I 

C 2 1 H'S N» 

C » H s 5 N». Cl 

C°H 5 -N 
-C°H* 

C«H= 

C 3 0 H 5 2 N* 

Constitution inconnue 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

W - . H . PERKIN 

Eng.pat. 1984,26 août 1856 

A. ScHLUMBERGER 

I)ing.pol.Jour.{W62},2QS. 

LAUTH et DEPOUILLY 

Brev. franc. 44930,19jan-
vier 1860. 

DALE et CARO 

Eng.patAm,2G mai 1860 

W î L L M 

Bull. soc. chim. Paris, 
(1860), 204. 

0 . FISCHER et H E P P 
Ber. (1887), 2471. 
Ber. (1888), 2614. 
Ber. (1893i, 1194. 

W I T T et THOMAS 

Bull.Mulhouse (1883),112. 

Asp. : Pâte violet rouge ou pou
dre brun violacé. 

H-0 : Insoluble. 
Aie. : Solution violet rouge. 
HCl : Rien. 
H-SO' Solution vert olive, par 

dilution, solution verte puis 
précipité rouge violacé. 

Aie. caus t . : Précipité violet 
bleu. 

CHC13 :'Extrait la couleur de sa 
solution acétique. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Teint la soie en violet rouge. S ' em
ploie pour nuancer les teintures 
en blanc 

Solidité : Bonne solidité au foulon 
et au soufre. Solidité moyenne à 
la lumière. 

Carac të r i sa t ion s u r fibre. 

Fibre démontée par l'alcool ou 
C 3 H 4 O S bouillant. 

CARO. DALE et C 1 " 

Engl. pat. 3307 (1863). 

HOFMANN et GEYGER 

Ber. (1872), 472. 
DECHEND et WICHELHAUS 

Ber. (1875), 1609. 

W I T T et THOMAS 
Ber. (1883), J 6 , 1102. 
Ber. (1884), 1 7 , 74. 

SCHRAUBE 
BADISCIIE 

D. R. P., 37064, 26 fé
vrier 1886. 

O . FISCHER et H E P P 
Ber. (1890), 3 3 , 838. 
Ber. (1895), 3 9 , 361. 

Asp. : Poudre noir bleu violacé. 
H*0 : Insoluble, 

„Ale. : Solution bleu violacé. 
HCl : Solution bleu noir. 
H*SO< : Solution bleue, par dilu

tion violette. 
Aie. caus t . : Précipité brun vio

lacé. 

P r o p r i é t é s t inc to r ia les . 

Le bleu d'acétine s'emploie en im
pression sur colon, donne avec le 
tannin des bleus indigo très soli
des à la lumière, aux acides et au 
loulon. 

Les indulines insolubles sont em
ployées dans la fabrication des 
vernis à l'alcool. 

COUPIER 

Brev. franc. ,77834 (1867) 
Asp. : Poudre noir bleu violacé. 
H ! 0 : Solution bleu violacé. 
HCl : Solution violet bleu. 
H 2 SO' : Solution bleue, par di

lution violette. 
Aie. caus t . : Frécipilé violet 

sale . 

P rop r i é t é s t inc to r ia les 

Teint la laine et la soie en gris b leu 
violacé, employé pour les nuances 
modes. 

Solidité : Bonne solidité à la lumière 
aux alcalis et aux acides. 

Carac té r i sa t lon sur fibre. 

Fibre non décolorée par la poudre 
de zinc, démontée p a r Na 8G0 3 

bouillant. 

f 
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5 9 8 C O U L E U R S D E R I V E E S D E S A Z I N E S 

512 

S13 

5 1 4 

515 

516 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Chlorhydrate d'amidophé-
nylinduline, 

b B l e u de p a r a p h é n y -
l ène R . 
Bleu nouveau solide pour 

coton. 

a Chlorhydrate de l'orthoto-
luide de la diéthylphéno-
tolusafranine. 

b B l e u mé taphény lène 
2 B . 

6 B l e u mé taphény lène 
R. 

a Chlorhydrate d'anilido-
naphto dimethylbenco in 
duline. 

b V e r t az ine . 

6 V e r t az ine S . 

PREPARATION 

Fusion d'un mélange 
de paraphénylène 
diamine et de chlo
rhydrate d'amido-
azobenzène. 

Action de la nitroso-
diéthylaniline sur 
la diorthotolylmé-
taphénylène diami
ne. 

Obtenu avec la nitro-
sodimé thylaniline. 

Action du chlorhydra
te de nitrosodimé-
thylaniline sur la 
diphénylenaphtylè 
nediamine 2 6. 

Dérivé s u l f o n i q u e 
pour laine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

NH«— C»H«—N 

C9ID 

C H ' S N * HC1 

, / \ / \ / \ / N H — C«H»—CH* 
(C«IP)«N N 

C«H«—CH* 

C» H" N A IIG1 

G» H» N*. H Cl 

Nil—C»H> 

(GH')'J 

d i 
N 

C 6 H -

C?o H ° N» . Cl 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTOHIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOL1DITS 

DAHL 

D.R.P.Wm, 11 mars 1886 
Monit. scient. (1886), 856. 

MEISTER L . et BRUNING 

O.fl.P.,50534, 10 mai 1889 
Monit.scient. (1889), 1480. 

Asp. : Poudre noir violacé. 
H 8 0 : Solution bleu violacé. 
HC1 : Rien. 
H ' S O ' : Solution bleue, p a r di

lution rien. 
Aie. caus t . ·. Précipité violacé. 

P r o p r i é t é s t inc to r i a l e s . 

Teint le coton mordancé au tannin 
en bleu marine ; les nuances ga
gnent en solidité p a r le bichro
mate. 

Solidi té : Bonne solidité au foulon 
et aux acides, solidité assez bonne 
à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Fibre lâche à C sH'O s bouillant. 

L . CASSELLA 

ZJ.fl.P., 59063, 8avr. 1890. 
Monit.scient. (1891) 1222. 

Asp. : Poudre violet noir reflets 
bronzés. 

H 2 0 : Solution bleue. 
HC1 : Solution bleu verdàtre. 
H ! SO* : Solution bleu verdâtre, 

par dilution bleue. 
Aie. caus t . : Précipité bleu vio

lacé. 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Propriétés analogues a u bleu de 
paraphénylène ; même solidité, 
même caractérisation sur fibre. 

F. BENDEP, LEONHAIIDT 

D.R.P., 54087, 24 décem
bre 1889. 

Monit. scient. (1890), 756. 

Asp. : Poudre noir verdàtre. 
W-0 : Solution vert bleu sale. 
HC1 : Précipité bleu verdâtre. 
H J S O * : Solution brun verdâtre, 

par dilution vert olive, puis 
précipité bleu verdàtre. 

Aie. c aus t . : Précipité bleu noir 
peu soluble dans CHCl3 en 
jaune verdâtre. 

Propr i é t é s t inc to r i a l e s . 

Employé dans l'impression du coton 
avec le tannin, donne des verts 
bleuâtres. 

Solidité : Bonne solidité au savon
nage, assez solide à la lumière. 

Carac té r i sa t ion su r fibre 

Fibre démontée par C ^ H 2 bouil
lant. 
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6oo COULEURS DÉRIVÉES DES AZINES 

517 

518 

519 

520 

521 

522 

523 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Paratol.ui.de de la dime
thyl tolunaphlcinduline. 

b B l e u de B a l e R . 

b B l e u de B a l e 2 B . 

b B l e u de B a l e S. 

a Phènylanilido naphtindu-
line sulfonée. 

b B l e u f o u l o n (Ka l l e ) . 
Bleu de naphtyle sulfoné. 

a Dianilido phényl benzo-
induline sulfvnee. 

b B l e u so l i de C o u p ì e r . 
Bleu noir solide 2 B. 
Induline 6 B. 
Nigrosine à l'eau. 
Bleu solide 6 G. 

b N o i r N . N i g r o s i n e W . 

ö N o i r C N . 

PREPARATION 

Action du chlorhy
drate de nitrosodi-
mélhylanil ine sur 
ladicrèsyle naphty-
lènediamine 2. 7. 

Obtenu avec nitroso 
diéthylaniline. 

Dérivé sulfonique. 

Accompagne le violet 
de naphtyle dans sa 
préparation. Sulfo 
nation. 

Chauffage de l'aniline 
avec du nitroben
zene, HC1 et du fer 
à 180°. 

Guile d'induline à 
haute température, 
puis sulfonation. 

Produits non sulfonés 
pour vernis . 

Obtenu avec te nitro-
phénol . 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

NH—C 6H 4—GH J 

(CH3)SN N 

Cl C«H»-CH 3 

G3' H» N* Cl 

/ \ y \ / \ / N H - C ^ 
G-H5—N N 

G 3 8 H» N* + S 0 3 H 

A / v / \ / N H ~ C G H i 

G'H5—-N N 
C«H3 

QX H 2 7 N 3 + S 0 3 H 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

DURAND et HUOUENIN 

C.B. P., S8363, 3 décem
bre 1 8 9 0 . 

Mcmit. scient. (1891), 779. 

Asp. : Poudre bleu cuivré. 
H - 0 : Solution bleu noir violacé. 
HC1 : Précipité bleu marine. 
H ^ O 1 : Solution brune, par di

lution verte, puis précipité 
bleu. 

Aie. caust. : Précipité bleu noir, 
soluble dans C H C 1 3 en rouge 
violacé. 

Propriétés tinctoriales 

Employé dans l'impression et la 
teinture du coton, donne un bleu 
marine. 

Solidité : Bonne solidité à la lu 
mière et au savonnage. 

Caractérisation sur fibre 

Fibre démontée par C 3 H ' O S bouil
lant. 

0. FISCHER et H E P P 

Ber. (1893), 3 6 , 1655. 

HALLE et C'* 

ZJ.fl.P.62179,25 mars 1891 
Monit. scient. (1892), 4t . 

Asp.: Poudre bronzée. 
H'O : Solution bleu violacé. 
HC1 : Précipité bleu. 
H2SO* : Solution vert bleu, par 

dilution, précipité bleu. 
Aie. caust. : Solution noir bleu. 
CHCIJ : Rien. 

• 

Propriétés tinctoriales 

Donne sur laine un bleu violacé, 
avec CVFl 6 les nuances sont moins 
rouges. 

Solidité : Les nuances chromées ré
sistent bien au foulon et à la lu
mière. 

Caractérisation sur fibre 
Cendres : Cr»03. 
Fibre non décolorée par la poudre 

de zinc. 
Lâche bleu violacé à C 'H^O* bouil

lant. 

CoUPIER 

Brev. franc., 77854 (1867) 

W I T T et THOMAS 

O.fl.P,.17340,20avr. 1881 

0. FISCHER et H E P P 

Ber. (1895), 3 9 , 361. 

Asp. : Morceaux concassés noirs. 
11*0 : Solution gris bleu. 
H^O* ; Solution bleu indigo, par 

dilution, précipité gris bleu. 
Aie. caust. : Solution bleu vio

lacé. 
GHC13 : Rien. 

Propriétés tinctoriales 

Employé pour la teinture de la soie 
et de la laine, unit mal sur celte 
fibre. Donne des nuances marine 
à gris bleu. 

Solidité : Bonne solidité à la lu
mière, aux alcalis et acides. 

Caractérisation sur fibre 

Fibre non décolorée par poudre de 
zinc. 

Lâche à N a ' C O 3 bouillant. 

40 
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6o2 COULEURS DÉRIVÉES DES AZINES 

-/ 
<7 
ES 

s a a 
as 

û NOM S C I E N T I F I Q U E 

6 NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

524 b N i g r i s i n e . 
Gris directs J et B en pou
dre. 
Gris directs R. 4 R. en 

pâte. 
Gris d'Alsace. 
Gris nouveau 
Gris de Malte. 
Gris méthylène nouveau. 

Ebullition prolongée 
du chlorhydrate de 
nitrosodiméthylani-
line en solution 
aqueuse ou alcooli
que. 

Constitution inconnue 

525 6 C i n é r é i n e . Chauffage h 160' de 
l'azoxyaniline avec 
l'aniline et le chlo
rhydrate d'aniline. 

Constitution inconnue 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR P I R R E 

SOLIDITÉ 

E . EHRMANV 
S. A . MAT. Cor.. S ' -DENIS 

« . / ( / • . , 1 9 i 4 6 , 2 f é v . l 8 8 9 . 
Monit. scient. (1889), 928. 

Asp. : Poudre grise ou pùte noir 
violacé. 

H J 0 : Solution noir violacé. 
HC1 : Précipité gris violacé. 
Ĥ SCM : Solution gris verdâtre, 

par dilution, précipité violet 
noir. 

Aie. c aus t . : Précipité gris inso
luble dans CHC13. 

Propr ié tés t inc tor ia les 

Les diverses marques teignent en 
gris le coton non mordancé, eu 
bain acide. Sur mordant au tan
nin, les nuances sont plus solides. 

Solidité : Résistent à un savoumtge 
faible, solidité moyenne à la lu
mière . 

Carac tér i sa t lon s u r fibre 

Fibre lâche il l 'alcool bouillant, non 
décolorée pa r poudre de zinc. 

S. A. MAT. COL. S ' - D E M S 

D P.Â., 5196, 5 fév. 1890 
Monit.scient. [1890],1088. 

Asp : Poudre grise. 
H J 0 : Solution gris bleu violacé. 
H 2 SO': Solution indigo, par di

lution, précipité bleu violacé. 
Aie. caua t : Précipité bleu vio 

lacé insoluble 

Propr i é t é s t inc to r ia les 

Donne des nuances plus violacées 
que les nigrisines. 

Même solidité, même caraclérisation 
s u r fibre. 
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I N D U L I N E S N ' A Y A N T Q u ' C N I N T É R Ê T S C I E N T I F I Q U E O U D ' U N E M P L O I R E S T R E I N T 

O 

u 
z 

NOM COMMERCIAL 

ET NOM SCIENTIFIQUE 
FOHMULE 

MODES DE FORMATION 

LITTÉRATURE 

526 Violanil ine. C 1 » H « N ' (?) Résidu de la fabrication de la fuch
sine. 

GIRARD et DE LAIRE : Com.pt. rend., 
6 3 , 964. 

527 Bleu d 'azodiphényla . C'»H«N S (?) Action de l'araidoazobenzène sur le 
chlorhydrate d'aniline en solution 
alcoolique à 160°. 

HOFMANN et GEYGER : Ber. (1872), 526. 

528 Anil idoaposafranine . O H 3 — N H \ X N \ 
>C«H< >OH< 

1 
Cr'H;' 

Action de l'aniline sur L'aposafra-
nine. 

FISCHER et H E P P : Ann. 2 8 6 , 187. 
Her. (1895), 2283. — ICEHRMANN : 
Ber. (1893), 1709. 

529 Phénylan i l idoaposaf ra -
n i n e . 

O H 3 — N H \ y N \ 
> C 6 H < >C"H* 

O H 3 — N - ^ > N / 

C<>H3 

Action de L'aniline sur I'aposafra-
nine. 

FISCHER et H E P P : Ann. 2 8 6 , 187. 
Ber. (1895), 2283. — KEHRMANN : 
Ber. (1895), 1709. 

530 Bleu d e naph taz ine . 
SO'II-G">H«-N=C«H'^ r r > \ ;«H i l —N(CH 3 ) ! 

N N / 

1 
C'W—S0 3 H 

Action du chlorhydrate de nitroso-
diméthylaniline sur la p dinaph-
tylmétaphénylène diamine. 

DAHL : O.P.A., 5372, 30 novem
bre 1893. 

531 Bleu n e u t r e . 
Cl (CH 3)'N=C«H 3<^^^>C 1»H6 

C°H3 

Action de la nitrosodiméthylaniline 
sur la phényi 8 naphtylamine. 

W I T T : D.R.P., 19224,18février 1882. 

532 Anil idoïsonapbtyl ros in-
du l ine . O H 3 — N = C l ° H < /G '«H 3 —NH-C«Hä 

1 
C«H3 

Action du benzene azo a naphtyla
mine s u r l'aniline. 

FISCHER et H E P P : Ann. (1890), 233. 

533 Bleu de to luylène B. 
(OEhler). 

Constitution i n c o n n u e Chauffage de I'induline C* avec de 
la paraphénylène diamine ou pa-
ratoluylène diamine. 

K. OEHLER : D.R.P., 33357, 30 juil
let 1889. Monit.scient. (1890), 543, 
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I N D U L I N E S N ' A Y A N T QU'UN I N T É R Ê T S C I E N T I F I Q U E O U D ' U N E M P L O I R E S T R E I K T 

in 
£ 
s 
z 

NOM COMMERCIAL 

ET NOM SCIENTIFIQUE 
FORMULE 

MODES DE FORMATION 

LITTÉRATURE 

534 Bleu p a r a Constitution inconnue Chauffage du bleu à l'alcool avec 
la paraphénylène diamine. 

NOETZEL : D. R. P. 57559, 27 septem
bre 1893. 

535 Rubramine . Constitution inconnue Action du chlorhydrate de nitroso-
diméthylaniline sur l'orthotolui-
dine. 

NOETZEL : D.R.P.,55532, 23 juin 1890. 
Monit. scient. (1891), 212. 

538 Nigramine . Constitution inconnue Action du chlorhydrate de nitroso-
diméthylaniline sur l 'azophénine. 

NOETZEL: D.R.P., 55229,25 juin 1890. 
Monit. scient. (1891), 212. 

537 Indamine 6 R. Constitution inconnue Action du chlorhydrate de nitroso-
dimèthylaniline sur l'aniline. 

NOETZEL : D.R.P., 58345. 2 octo
bre 1890. Monit.scient, [ m i ] , 332. 

538 Indamine 3 R. Constitution inconnue 
« Action du chlorhydrate de nitroso-

diméthylaniline sur l'ortho ou la 
paratoluidine. 

NOETZEL : D. R. P. .58345, 2 octo
bre 1890.—Monit.scient.(i 891), 332. 

539 Mauvlndon. 
0 = C 6 H » x ^ ^ ^ > C 6 H 3 — N H — C « H * 

Action du nitrosophénol sur la di-
phénylmètaphénylènediamine. 

FISCHER et H E P P : Ber. (1893) 1194. 

540 Violet de naph ty le . 
Anilidonaphtinduline. N H = C ' » H < / C U H 5 — N H — C 8 H 5 

1 
C 6 H 5 

Fusion du benzèneamidoazonaphta-
lène avec de l'a naphtylamine. — 
Chauffage de l'a nitroso S naph
tylamine avec le chlorhydrate 
ci'a naphtylamine. 

0 . FISCHKR et HEPP : Ber. 1893,1653, 
— KALLE et C" : D.R.P., 62179, 
25mars 1891. Monit. scient. (1892), 
41. 

541 Bleu Uran ia . Constitution inconnue Oxydation d'un mélange de ¡3 di-
naphtylmétaphénylène diamine 
riisulfonée et de paraniidodimé-
thylaniline thiosulfonirjue. 

DAHL : D.P.A. 7460, 10 avril 1896. 
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C O U L E U R S D E R I V E E S D E S A Z I N E S 

c). — I n d u l i n e s 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N : 

M o n o a n i l i d o et d i a n i l i d o p h è n y l b e n z o i n d u l i n e 

Indulines 3 B et 6 B à Valcool 

C H . » — N N 

N 

C ' H » - N H / \ / X / \ 

C ' H » 

C ' H 5 — N N 

N H ( C « H S ) 

Littérature : Voyez Tableaux : N° s 5o j et 5a i . 

P r é p a r a t i o n . — Le mélange des Indulines 3 B et 6 B sera préparé en 

chauffant un mélange diamidoazobenzène, de chlorhydrate d'aniline et 

d'aniline jusqu'à ébulli t ion de ce dernier corps . 

O n einploira les réactifs suivants : 

20 gr. Amidoazobenzène 
6 gr. 5 Chlorhydrate d'aniline 
6 gr. Aniline. 

Le mélange des réactifs sera introduit dans un petit pot en faïence de 

200 ce. environ, chauffé au bain d'huile. 

O n élèvera peu à peu la température jusqu 'au point d 'ébulli t ion de 

l 'anil ine : le mélange devient violet rouge et l 'excès d'aniline s 'élimine 

peu à peu. 

O n maintient la température entre 190 et 200". A mesure que le 

chauffage se prolonge, la couleur du mélange vire graduel lement du 

viole t rouge au bleu. 
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C O U L E U R S D É R I V É E S D E L A . Q U I N O N E I M I D E 607 

Au début du chauffage, i l se forme de YInduline B C i 2 H 1 3 N 3 , qui se 

transforme peu à peu, en élevant la température jusque vers 130° en 

présence de l 'excès d 'amidoazobenzène, en Induline 3B C^HT-N 4 . 

Celle-ci donne vers 170 e un dérivé phénylique qui est YInduline 6B 
C 3 6 H « N 5 . 

La réaction sera terminée, quand la couleur du mélange ne changera 

plus. O n aura alors l ' induline 6 B commerciale . 

Ce composé renferme, eu diverses proport ions, les diverses marques 

d'indulines ainsi que de petites quantités de paraphénylène diamine et de 

diphénylamine. O n laisse refroidir la masse fondue, on la pulvérise 

finement, puis on l 'épuisé à l 'eau bouillante qui élimine tous les produits 

solubles. Finalement on essore le produit à la trompe, on le sèche sur 

une brique e n plâtre, puis à l 'étuve vers 5o-6o°. 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 

C a H 5 —N=N=C 6 H*—NH S + C 6 H 5 —NH J (HC1) 

Amidoazobenzène 

(G«H5—N=N—CH*—NH«)« - f C 6!! 5—NH* (HG1) 
Amidoazobenzène 

= NH*CI + H 2 0 + C 1 !H I 3N3 
Induline B 

= NH<C1 -(- G^H^N* + NH 3 

Induline 3 B 

C W + C«H5—NH8 = NH 3 - f G^Hs'Ns 

Induline 3 B Induline 6 B 

C a r a c t è r e s . — V o y e z Tableaux : N u s 507 et 5 2 i . 

d ) . — Q u i n o x a l i n e s 

D é f i n i t i o n . — Le nom de quinoxalines a été donné par Hinsberg (1) 

aux bases obtenues en faisant réagir le glyoxal, les a dicétones, les 

acides a cétoniques ou les acides carboxyliques « halogènes, sur les 
orthodiamines aromatiques. L a priorité de la découverte de ces corps 

a été réclamée par G. K o r n e r (2). 

(i)Anre. t. CGXXXVII, 3ay. 
(2) Ace. dei Lincei. Trans. VIII, 2 H J - 2 2 2 . 
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P r o c é d é s d e f o r m a t i o n . — L a quinoxal ine la plus simple s'obtient 

facilement en faisant réagir le glyoxal sur Y orihophénylènediamine. 

C'est une base incolore, fusible à 27% bouil lant à 220% à odeur forte. 

/ N H * ( 1 ) COH / t \ T — C H 
C H < + I = G»II< | H + 2HK) 

\ N H ! (2) COH NN—CH 

Orthophénylène Glyoxal Quinoxaline 
diamine 

E n employant les a dicétones, on obtient des quinoxal ines substi tuées. 

Exemple : L a diphényltoluquinoxaline s 'obtient en faisant réagir le 

benzile sur la métaparatoluylènediamine. 

/ N H « (I) CO—CH- / N — C — C H 5 

< + 1 = C'H< | H 
\ N H S (2] CO—CH 5 \N—C—C 6 H : ' 

Métaparatoluylène Benzile Diphényltoluquinoxaline 
diamine 

Ces bases substituées possèdent à l'état de sels une colorat ion jaune 

orangé, les sels sont facilement dissociés par l 'eau. 

H y d r o q u i n o x a l i n e s . — O . Ficher (1) , en faisant réagir les orthodia-

mines sur les a cétones alcoylées, a obtenu une nouvel le série de matières 

colorantes présentant en solution dans la benzine ou l'éther, une fluores

cence intense jaune ou brun vert caractéristique. 

Cette nouvel le classe de couleurs serait celle des hydroquinoxalines. 

E n chauffant en vase clos de la benzoïne avec de Y orthophénylène 

diamine, on obtient la déhydrodiphénylquinoxaline qui possède proba

blement la constitution suivante : 

/ \ / \ c - C H > 

| I /C«H» 

Déhydrodiphénylquinoxaline 

Ces composés ne renferment pas d 'oxygène , et les oxydants les trans

forment en quinoxalines. 
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H y d r o q u i n o x a l i n e s s u b s t i t u é e s d a n s l ' a zo te . — I C R Procédé de 

formation. — E N R E M P L A Ç A N T D A N S LA R É A C T I O N Q U I LEUR D O N N E N A I S S A N C E , 

LES O R T H O D I A M I N E S P A R L E U R S D É R I V É S M O N O S U B S T I T U É S , O N O B T I E N T D E S 

hydroquinoxalines S U B S T I T U É E S À L ' A Z O T E . 

L1 or thoamidoditoly lamine, P A R E X E M P L E , D O N N E A V E C LA benzoïne LA 

diphényltolylhydrotoluquinoxaline. 

N 

C l l s / X / - \ c —CH* 

/C«H-' 

N N H 

I 

G?H7 

Diphényltolylhydrololuquinoxaline 

L E S hydroquinoxalines S U B S T I T U É E S À L 'AZOTE A I N S I O B T E N U E S , O X Y D É E S 

N E R É G É N È R E N T P L U S L E S Q U I N O X A L I N E S , M A I S D O N N E N T D E S B A S E S A Z O N I U M S 

I D E N T I Q U E S À CELLES Q U E W I T T A P P E L L E stilbazines, ET Q U ' I L A O B T E N U E S P A R 

L 'ACTION D E S O R T H O D I C É T O N E S S U R LES O R T H O D I A M I N E S S U B S T I T U É E S D A N S 

L ' A M I D E (1). 

C ' E S T A I N S I Q U E O . F I S C H E R ET B U E H 2), E N O X Y D A N T P A R F E 2 C L 6 LA 

triphénylêtho a. p hydronaphtoquinoxalïne RÉSULTANT D E L ' A C T I O N D E LA 

benzoïne S U R LA ¡3 phénylorthonaphtylènediamine, A O B T E N U U N E B A S E 

A Z O U I U M I D E N T I Q U E À CELLES D E W I T T . 

_ N = C — C»H» (3] 

_ N — C H - O H 5 (2) 
I 

C H ' (1) 

N=C—C611* (3) 

- N = G — C H » (2) 

A 
OH C I P 

1.2.3 Triphénylêtho 1 3 hydronaphto 
quinoxaline 

Base azonium 

2· Procédé de formation. — C E S B A S E S S E F O R M E N T É G A L E M E N T E N 

C H A U F F A N T LA benzoïne E N V A S E O U V E R T A V E C L E S orthodiamines S U B S T I T U É E S 

D A N S L ' A M I D E E N P R É S E N C E D E C H L O R U R E D E Z I N C ; CE D E R N I E R C O R P S E X E R C E 

U N E I N F L U E N C E S P É C I A L E S U R LE P H É N O M È N E D E C O N D E N S A T I O N E N C E S E N S 

( 1 ) Ber. ( 1 8 8 7 ) , XX, I i 8 3 . Ber. ( 1 8 9 1 ) , XXIV, 1 S 1 1 . 

( 3 ) Ber. (i8gi), XXIV, 1 8 7 0 - 2 6 7 9 . 
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qu'il dëtermiae l 'oxydat ion du dérivé hydrogéné . Ceci expl ique le fait 

que les dérivés a halogènes des cétones, la bromacétophénone, par 

exemple, ne donnent pas d 'hydroquinoxal ines par condensat ion avec les 

or thodiamines. 

F l a v i n d u l i n e . — L a seule matière colorante commercia le appartenant 

à cette classe de couleurs est la F L A V I N D U L I N E ( I ) , obtenue en condensant 

la Phénanthrènequinone avec l 'or thoamidodiphénylamine, elle répond 

probablement à l a constitution suivante : 

N 

Cl 

Flavinduline 

P r o p r i é t é s . — Poudre rouge orangé, soluble dans l 'eau en orangé, 

P A R H C l : r ien; par les A L C A L I S C A U S T I Q U E S : précipité jaune sale soluble 

dans l 'éther en jaune; P A R H 2 S 0 4 : Solution rouge v io lacé , par dilution 

solution jaune. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s et s o l i d i t é . — E m p l o y é e dans la teinture et 

l ' impression du coton associée aux couleurs au tannin. 

Solidité moyenne à la lumière, bonne aux alcalis et aux acides. 

G a r a c t è r i s a t i o n s u r fibre. — F ibre lâche jaune orangé à l 'acide 

acétique bouillant, couleur extraite par le chloroforme. 

1) BADISCUE. — Brev, franc., 222863, 2"· certificat d'add» (i8g3). 
U. H. P., 79530, 8 août 1893. 
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é ) . — F l u o r i n d i n e s 
D é f i n i t i o n . . — C e n o m a é t é d o n n é p a r C a r o à d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s 

f l u o r e s c e n t e s , p r o d u i t s a c c e s s o i r e s d e l a f a b r i c a t i o n d e s i n d u l i n e s , q u i 
o n t é t é o b t e n u e s d a n s d i v e r s e s r é a c t i o n s , p r i n c i p a l e m e n t e n c h a u f f a n t 

Y a z o p h é n i n e a i n s i q u e c e r t a i n e s i n d u l i n e s , s e u l e s o u e n p r é s e n c e d ' a c i d e 
s u l f u r i q u e , d a n s c e c a s , i l s e f o r m e d e s d é r i v é s s u l f o n i q u e s , W i t t C i ) . 

P r o c é d é s d e f o r m a t i o n e t C o n s t i t u t i o n . — C a r o ( 2 ) a o b t e n u l a 
f l u o r i n d i n e l a p l u s s i m p l e , e n c h a u f f a n t l e c h l o r h y d r a t e d ' o r t h o d i a -

m i d o p h é n a z i n e a v e c Y o r t h o p h é n y l è n e d i a m i n e . 
O . F i s c h e r e t H e p p ( 3 ) e x p r i m e n t l a r é a c t i o n d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

y \ y v / v » N H V \ 

[ + 

N 

Orthodiamido-
phénazine 

Orthophënylène-
diamine 

N NH 

/ \ / \ / \ / \ / \ 

Fluorindine 

- f - 2 N H 3 

C e t t e f o r m u l e d e c o n s t i t u t i o n a é t é c o n f i r m é e p a r p l u s i e u r s a u t r e s 
m o d e s d e f o r m a t i o n s y n t h é t i q u e s . 

L a d i o x y q u i n o n e s e c o n d e n s e a v e c 2 m o l d ' o r t h o p h é n y l è n e d i a m i n e 
e t d o n n e l a f l u o r i n d i n e d e C a r o ( K e h r m a n n ) (4) . 

NH ! 0 OH NH ! 

X \ / \ / \ / \ / \ 
+ 1 1 + 

Ortho
phénylène 
diamine 

MI* HO 0 NH* 

Dioxyquinone 

/ \ / 
Ortho

phénylène 
diamine 

+ 4 H s 0 

M I N 

Fluorindine 

,1 ) W I T T — Bei- (1887) . X X , i 5 3 8 . 

(2) CAIIO. — Fchling's Handœœrlerbiich. A r t . lndidine-1 3 ) O . F i s c i i E H e t H E I T . — B e r . ( 1 8 0 0 ) , X X I I I , 2 7 8 7 . 
( 4 ) KF.HP.MANN. — l i e r , (189« , X X V I I , 3348 . 
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E n n 'employant qu'une seule molécule d'orthodiamine, on obtient des 
produits de condensation intermédiaires, que l 'on peut condenser à 
nouveau avec d'autres orthodiamines, ce qui rend possible la préparation 
de fluorindines mono ou dialcoylées. 

C h l o r o p h é n y l f l u o r i n d i n e et M é t h y l p h é n y l f l u o r i n d i n e . — En 
chauffant le produit de condensation de la chlorodioxyquinone et de la 
phénylorthophénylènediamine avec 3 molécules de chlorhydrate d'or-
thophénylènediamine et dix fois son poids d'acide benzoïque, Kehrmann 
et Fùhner ( i ) ont obtenu une chlorophénylfluorindine, avec la dioxy-
toluquinone on a obtenu une méthylphénylfluorindine. 

Ces modes de synthèse sont conformes aux conceptions de Fischer et 
Hepp sur la constitution des fluorindines qui deviennent ainsi des dérivés 
de la diamidoparaquinone diimide : 

NH NH° 

\ / \ / 

NH 

et présentent les plus grandes analogies avec les dérivés de l a triphéne-
dioxazine préparés par O . Fischer et Jonas et étudiés à l 'article : 

Oxazines. 

F o r m a t i o n d e l a p h é n y l f l u o r i n d i n e , d ' a p r è s K e h r m a n n e t B u r g i n . 
— U n mode de formation intéressant de la phénylfluorindine est celui 
indiqué par Kehrmann et Burg in (2), par condensation du produit 
d 'oxydat ion de Yortho amidodiphénylamine avec le chlorhydrate 
d'orthophénylène diamine ; le même corps s'obtient avec l'oxyindulone 
et le chlorhydrate d''orthophénylènediamine et est identique à la phé
nylfluorindine préparée par Fischer et Hepp, en chauffant Yaposafranine 
avec de Yortho phénylène diamine. 

NH S 

NH* NH 

NH 

+ NH 3 + H ! 

Ortho-
pliényléne 

diamine 

N 
I 

OH» 
Aposafranine 

N 
I 

( J«H3 

Phénylfluorindine 

(1) Ber. (1890), XXVIII, I543 . 

(2) Ber. (189GJ, X X I X , ViSfi. 
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Les fluorindines ont encore été préparées en fondant Yanilido induline 
avec de la phénrlorthophérrylènediamine, par l'action de la chaleur sur 
la phénylinduline, par oxydation de ce corps ou de Vasophénine par 
l 'oxyde jaune de mercure en solution dans le nitrobenzene, etc. 

P r o p r i é t é s . — Les fluorindines sont des matières colorantes très peu 
solubles dans l'eau, var iant du bleu violacé au bleu verdât re , leurs solu
tions alcooliques présentent une magnifique fluorescence rouge cinabre, 
les bases sont très stables à la chaleur et sublimables, les sels facilement 
dissociables. 

Ces produits n 'ont jusqu'à présent reçu aucune application industrielle. 
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VIII e Classe. — MATIÈRES COLORANTES 

D É R I V É E S DE L ' INDIGOTINE 

H i s t o r i q u e . — Les premiers t r avaux relatifs à la formule de VIndi

gotine ou Indigo bleu, le principe colorant le plus important que 
renferme l'indigo naturel , furent publiés par S c h u n c k ( i ) qui mon t ra que 
cette substance résultait d 'une hydratat ion, sous l 'action d 'un ferment 
ou des acides, d 'un glucoside compliqué, YIndican. 

Sommaruga (a) fixa exactement cette formule pa r la détermination de 
la densité de vapeur de l ' Indigotine. P lus t a rd (1841) Laurent (3) et à la 
même époque E r d m a n n (4) obt inrent VIsatine p a r oxydatiou ménagée de 
l 'Indigotine et les acides amidobensoïques par une oxydation plus pro
fonde. 

En i865, Baeyer et ses élèves publièrent leurs premiers t ravaux sur le 
groupe indigo tique qui devaient aboutir aux remarquables synthèses 
qu'ils réalisèrent après quinze ans de patientes recherches. 

En i865-66 le dioxindol et X'oxindol furent préparés par Bœyer et 
Knopp (5). 

Bœyer et Emmerl ing obtinrent synthétiquement YIndol en i869 (6) par 
fusion de l'acide ni lrocinnamique avec de la potasse et de la limaille de 
fer, et transformèrent, l 'année suivante, VIsatine en Indigotine ( 7 ) pa r 
l'action du trichlorure de phosphore et du chlorure d'acétyle. 

(1) P H I L . M A G A I . — t . X , p . j 3 ; t . X V , p . 29; t . C X V I I , p . 283. 
(a) SOMMARUGA. — Ann . (1839), t . C L X X X X V , 3o5. 
(3) LAURENT. — Ann. chini. H phjrs ('3), t . I I I , 3JI e t 46a. 
(4) ERDMANN. — / . prak. Chem. ( 1840). t . X I X , 3ai( i840, t . X X I I , a5o. 

(1841). t. X X I V , 11. 

(5) B * Y B R et KNOPP. — Ann., t . G X X X X , 1. 
(G) B ^ Y E R et EMMERLING. — Ber. (1869), t . I I , 679. 
(7) B.BYER et EMMERLING. — Ber. (1870), t . I I I , 514. 
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Diverses synthèses de l ' indigotine ne présentant qu'un intérêt purement 

théorique furent alors réalisées. 

Citons celle d 'Engler et d 'Emmer l ing ( i ) par VO. nitroacétophénone 
la chaux iodée et la poudre de zinc, celle de Nencki (1875) en traitant 

VIndol par ïOzone (2). 
La formation de l ' indol avait été observée par Nencki et F r a n k i e w i c z 

dans la fermentation pancréatique de l 'albumine (3), et par Baeyer et Caro , 

par l 'action de la chaleur au rouge sur les dér ivés a lky lés de l 'aniline et 

de l 'orthotoluidine (4). 
C'est alors que furent publiés d'importants t ravaux sur la constitution 

de Visatine, qui devaient bientôt aboutir à la transformation de ce corps 

en indigotine et à la synthèse totale de ce corps à partir du toluène ou 

de l 'acide benzoïque. Citons snrtout les t ravaux de Bseyer (5), Suida (6) 

(1878-1879) qui montrèrent l 'exactitude de l 'hypothèse de Kekulé (7). Ce 

savant considérait Visatine comme l 'anhydride interne de Vacide 
orthoamidophénjylglyoxylique, l'oxindol et le dioxindol comme les 

anhydrides internes des acides orthoamidophénylacétique et ortho-
amidophénylglycolique. 

Ces vues furent bientôt confirmées par Claisen et S h a d w e l (8) qui 

réalisèrent la synthèse de l'oxindol par réduction de l'acide O. Nitro-
phéirylacétïque et celle de Visatine par réduction de l'acide O. Nitrophé-

nylglyoxyliqae. 
Enfin Bœyer ,en réduisant puis oxydant le nitroso oxindol,le t ransforma 

en Isatine (9) qui par réduction lui donna un bon rendement en Indigo 
mélangé de Pourpre d'indigo (10). E n transformant r i sa t ine en Isatine 

chlorée, par le perchlorure de phosphore, Bœyer obtint par réduction un 

meilleur rendement en indigot ine. 

La première synthèse de l ' indigotine susceptible d 'applications indus

trielles, fut réalisée en 1880 (11) par Bœyer , en chauffant Vacide O.Nitro-
phénylpropiolique avec un alcal i et un réducteur. D e u x ans plus tard, 

Bœyer et D r e w s e n obtinrent synthétiquement l'indigotine en chauffant 

(1) ENGLBR et EMMERLING. — Ber. (1830), t. I I I , 8 8 5 . 

(2) NENCKI . — Ber. t. V I I , i5o3, t. V I I I , 327, t. I X , 299. 
(3) NENCKI et FRANKIEWICZ . — Ber. (1835), t. V I I I , 336. 
(4) B.EYER et CARO. — Ber. O833), t. X, 1262. 
(5) B.EYER. — Ber. (1878), t. I I , 58a. 
(6) SUIDA. — Ber. (1838), t. H , 584. 
(J ) KEKULÉ. — Ber. (1869), t. I I , 748. 
(8) CLAISEN et SHADWELL. — Ber. (1839), t. XII, 35o. 
(9) B/EYER. — Ber. (1838), t. I I . 1 2 3 8 . 

(10) ILEYEH. — Ber. -(1838), t. I I , 1296. 
(11) B ^ Y E H . — Ber. (1880), t. X I I I , 2204. 
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Y aldéhyde O. nitrobenzoïque a v e c l e s a l c a l i s e t l ' a c é t o n e ( i ) o u l ' a l 
d é h y d e ( 2 ) o r d i n a i r e . 

E n f i n l e s p l u s r é c e n t e s s y n t h è s e s d e l ' i n d i g o t i n e o n t é t é r é a l i s é e s e n 
1890-91 p a r H e u m a n n (3) B i e d e r r n a n n e t L e p e t i t (4 ) , e n f o n d a n t l e 
phénylgly cocolle o u s e s é l é m e n t s (aniline e t acide monochloracétique) 

a v e c l a p o t a s s e , e t l e s r e n d e m e n t s d e c e s p r o c é d é s o n t é t é a m é l i o r é s p e u 
d e t e m p s a p r è s e n s u b s t i t u a n t a u p h é n y l g l y c o c o l l e s o n d é r i v é o r t h o c a r -
b o x y l é ( 5 ) . 

I n d o l et ses p r i n c i p a u x d é r i v é s . — C o n s t i t u t i o n de l ' I n d i g o b l e u 

Indol. — L ' h y d r o c a r b u r e i n i t i a l d u q u e l d é r i v e l ' i n d i g o t i n e a i n s i q u e 
t o u s l e s c o m p o s é s d u g r o u p e i n d i g o t i q u e e s t I ' I N D O L , c o r p s q u i e s t a u 
Pyrrol, c e q u e la Quinoléine e s t à l a Pyridine : 

HG = CH C o H t 

I I N < ^ \ C H 

H N \ y > C H è l l 
Pyrrol Indol 

L a c o n s t i t u t i o n d e c e c a r b u r e s e d é d u i t d e s a s y n t h è s e r é a l i s é e p a r 
B a a y e r ( 6 ) , e n c h a u f f a n t l ' a c i d e o r t h o n i t r o c i n n a m ï q u e a v e c d e l a p o t a s s e 
e t d e l a l i m a i l l e d e f e r : 

(i) 
/CH=CH—GOOH ( 1 ) / C H V 

C a H < - f â K O H + Fe* = G 6 H < >CH + 2 Fe 0 + KWG + 11*0 
\ N 0 * (2) \ N H / 

(2) 
Acide 

ortlionitrocinnamique Indol 

L e s p r i n c i p a u x d é r i v é s d e I ' I n d o l d o n t l ' é t u d e p r é s e n t e u n i n t é r ê t a u 
p o i n t d e v u e d e l ' é t a b l i s s e m e n t d e l a f o r m u l e d e c o n s t i t u t i o n d e l ' I n d i g o 
b l e u , s o n t r é u n i s d a n s l e t a b l e a u s u i v a n t , d a n s l e q u e l e s t d o n n é e l e u r 
f o r m u l e d e c o n s t i t u t i o n a i n s i q u e l e s m o d e s d e f o r m a t i o n e t p r o c é d é s d e 
s y n t h è s e q u i j u s t i f i e n t c e t t e f o r m u l e . N o u s é t a b l i r o n s e n s u i t e l e s r e l a t i o n s 
q u i e x i s t e n t e n t r e l a c o n s t i t u t i o n d e c e s c o r p s e t c e l l e d e l ' i n d i g o t i n e . 

(1) BJSYEH et DREWSEN. — Ber. (1882), t. XV, 2806. 

(2) B A Y E R . — Ber. (188Î), t . X V I , 2188. 
(3) HEUMASN. — Ber. (1890), t. XXIII, 3o}3, 343i. — Ber. (1891), t. XXIV, 97-. 
(4) BIEDERMA.NN et L E P E T I T . — Ber. (1890), t. X X I I I , 328i. 
(5) BADISCHE. — B. F. 206-982, 13 juillet 1890. 
(6) B.CYER et CABO. — Ber. t. X . 692 et 1262. 
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P R I N C I P A U X D É R I V É S D E L ' I N D O L P R É S E N T A N T U N I N T É R Ê T 

P O U R L ' É T A B L I S S E M E N T D E L A F O R M U L E D E C O N S T I T U T I O N D E L ' I N D I G O 

Indoxyle. 

Acide indoxylique. 
Indophore. 

(Badische). 

OXINDOL. 

Dioxindol. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

,/G ( 0 H )X 
c m \ > S C H 

NH / 
(2) 

(1) 
/ C ( 0 H ) \ 

C«H< >C—COOH 
\ NH / 

( 2 ) 

(D 
/ C H > \ 

C«K< > C 0 
N N I l / 

(2) 

C«H 
/ C H ( 0 H ) \ 

\ N H 
(2) 

CO 

MODES D OBTENTION ET LITTERATURE 

i ° En chauffant l'indoxyle sulfonique, retiré de l'urine 
des herbivores, avec H C 1 concentré. 

BAUMANN et TIEMANN : Ber. 1 2 , 1 1 9 2 . 1 3 , 4 1 5 . 
2 ° Par l'action de la chaleur sur l'acide indoxylique. 
BJSYER : Ber. 1 4 , 1 7 4 1 . 

Se forme à l'état d'éther éthylé, par réduction de 
l'éther orthonitrophénylpropiolique 

/ C I I = C H — C O O — ( 1 ) 
C » H < 

^ N 0 ° (2 ) 

avec le sulfhydrate d'ammoniaque,et à l'état d'acide 
par saponification de l'éther. 

B.EYER : Ber. 1 4 , 1 7 4 1 . 
BADISCHE : D.R.F. 8 5 0 7 1 . Chauffage de la phénylgly-

cine orthocarhonique avec les alcalis à 2 0 0 ° . 

Anhydride interne de l'acide amidophénylacétique 

/Ci l '—COOH 
C«H* 

^ N H » 

Isomère de l'indoxyle. 
1° Se forme par réduction de risatine avec l'amal-

game de sodium. 
B.EYER et KNOP : Ann. 1 4 0 , 2 9 . 
2» Par réduction, avec l'acide iodhydrique, de l'acide 

acétylorthoamido phénylglycolique. 

/CH(C J H»0)—COOH 
C 6 H ' \ 

SUIDA : Ber. 1 1 , 5 8 4 . 

Anhydride interne de l'acide orthoamidophènylglyco-
lique. 

/CII(OH)—COOH ( 1 ) 
C 6 H < 

\ N H « (2) 

Prend naissance par réduction de risatine avec la 
poudre de zinc. 

B.EYER et KNOP : Ann. 1 4 0 , 2 9 . 
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P R I N C I P A U X D É R I V É S D E L ' I N D O L P R É S E N T A N T U N I N T É R Ê T 

P O U R L ' É T A B L I S S E M E N T D E L A F O R M U L E D E C O N S T I T U T I O N D E L ' I N D I G O 

NOMS FORMULE DE CONSTITUTION MODES D'OBTENTION ET LITTÉRATURE 

Isatine. <! ) 
/ C O \ 

(2) 

Anhydride interne de l'acide orthoamidophényl-
glyoxyl ique. 

/ C O - C O O H ( 1 ) 

C'iK 
N S H ! ( 2 ) 

1 ° Prend naissance par oxydation de l'indigo bleu 
avec l'acide nitrique ou chromique. 

ERDMANN : Journ. f. prakt. Chem. ¿ 4 , 1 1 , — LAURENT : 
Journ. f. prakt. Chem., 2 5 , 4 3 4 . 

2 ° Par oxydation del'amidooxindol et du carbostyrile. 
BIEYER : Ber. 1 1 , 1 2 2 8 , — FRIEDL^ENDER et OSTERMAIER : 

Ber. 1 4 , 1 9 2 1 . 
3 ° Par ébullition de l'acide orthonitrophénylpro-

piolique 
/ C = C — C O O H 

C » H < 
XNO* 

avec la potasse. 
Voir synthèses de l'indigo. 

4 ° Par action de l'acide dichloracétique sur les aminés 
aromatiques. 

F . - F . BAYER : D.R.P., 2 7 9 7 9 , 2 2 décembre 1 8 8 3 . 

Acide isatique ou ortho-
amido phenyl glyoxyli -
que. 

(i) 
/ C O — C O O H C«H*<r 

(2 ) 

1 ? Se forme en chauffant l'isatine avec les lessives 
alcalines concentrées, translormation du sel alcalin 
en sel de plomb et décomposit ion du sel de plomb 
par H 8 S . 

CLAISEN et SHADWELI, : Ber. 1 2 , 3 5 0 . 
2" Par réduction de l'acide orthonitrophénylglyoxi-

l ique 

/ C O — C O O H ( 1 ) 

N S O « ( 2 ) 

avec une lessive de soude et du sulfate ferreux. 

Ether acide isatogéni-
que. 

/ C O — C — C 0 0 — C ' H 5 

C « H < / \ 
\ N — 0 

Isomère de l'éther orthonitrophénylpropiolique. 
/ C = C — C O O — C ! H 5 

C « H < 
\ N O * 

Se forme par l'action de l'acide sulfurique concentré 
sur cet éther. 

BJSYER : Ber. 1 4 , 1 7 4 1 . Ber. 1 5 , 5 0 et 7 4 6 . 

Diisatogène. y C O - C — C — C 0 \ 
C H « ( / \ W )>C»H< 

\ W — 0 0 — N / 

Isomère du dinitrodiphényldiacétylène 
/ C = C — C = C \ 

C « H < > C 6 H * 
\ N O « N O ' / 

Se forme par l'action de l'acide sulfurique concentré 
sur ce corps. 

B*:YER : Ber. 1 5 , 5 0 et 7 4 6 . 
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^i) CLAISRN et S l I A l ) V K I . L . — Ber. t. XII, 35o. 

La constitution de r i sa t ine fut entrevue pour la première fois pa r 
Kékulé en i869, et confirmée plus ta rd par Glaisen et Shadwel ( i ) qui 
obtinrent l 'acide isatique par une synthèse directe, en chauffant, comme 
nous l 'avons vu, Y acide orthonitrophênylglyoxylique avec une lessive 
de soude. Ils considèrent alors l'acide isatinique comme de Y acide ortho-
amidophénj'lglj'-oxjy-lique et r i sa t ine comme son anhydride interne. 

Les observations de Bayer ayant démontré que l 'Isatine renfermait un 
hydroxyle, on attr ibua à ce composé la formule suivante : 

/ C 0 \ 
t > H < >COH 

Une synthèse de Bœyer permit également d'envisager l 'oxindol comme 
l 'anhydride interne de Yacide orthoamidophénrlacétique et de le 
représenter par le schéma : 

/ C H 2 \ 
C«H< >C0 

Les formules adoptées pour le dioxindol et l 'oxindol : 

/ C H ( O H ) \ / C H 2 \ 
C 'H<^ n ^>COH C»H<^ ^>COH 

Dioxindcd Oxindol 

découlent de leur formation par réduction de l 'Isatine. 
Quant à l ' indoxyle isomère de l 'oxindol, on est forcé d 'admettre à 

cause de sa formation à par t i r de l 'acide indoxylique : 

m i < / C — c o m 
\ NII / 

qu ' i l renferme l 'oxhydrile dans le noyau carboné relié directement au 

noyau benzénique : 

C«H< >CII 
\ NH / 
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Stabilité des Pseudoisomères. — Ces Pseudoisomères ne sont stables 
qu'à l'état de dérivés substitués. P o u r la Pseudoisatine il suffit que des 
radicaux monoatomiques remplacent l 'hydrogène du groupe NIL 

Exemple ; 

/ GO 

\ N ( C H 3 ) 

Méthylpseudoisatine 

\ co 

Dans le cas du Pseudoindoxyle, il faut que deux atomes de carbone 
soient substitués par un radical diatomique. 

Exemple : 

/ c o \ 

C « H < > C = C H — C H 3 

Ethylidènepseudoindoxyle 

Groupe indogène, Indogénide. — Le résidu diatomique du pseudo
indoxyle : 

C ° H < > G = 

est contenu dans l 'indigo bleu, ainsi que paraissent le p rouver les divers 
t ravaux relatifs à la constitution de cette matière colorante. Bœyer 
désigne ce résidu sous le n o m de groupe indogène et le corps dans 
lequel il se substitue à un atome d'oxygène est un indogénide. 

Isomerie dans risatine, Vaeide lndoxylique et VIndoxyle. — Une 
série de faits tendent à prouver que r i s a t ine , l 'acide lndoxylique et 
l ' Indoxyle existent sous deux modifications isoniériques, dont l 'une ne 
peut se t rouver à l'état l ibre, mais seulement à l 'état de dérivés de substi
tution (éthers). 

Basyer pour distinguer ces derniers corps de leurs isomères fait pré
céder leur nom du préfixe Pseudo. 

Voici les formules de constitution adoptées pour ces isomères : 

/ C 0 \ / C 0 \ / C O 0 \ 
C R H < > C 0 C « H < > C H 2 C « H * \ > C I I — C O O H 

\ N H / ^ N H / ^ N H / 

Pseudoisatine Pseudoindoxyle Acide pseudoindoxyl iquc 
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/ C 0 \ / C 0 \ 
O H < > C = C < / O H 1 

N N R / M H Z 

qui peut être considérée comme représentant Yindogénide de la pseu-

doisatine : 

^ T H / 
C 6 H < / G O 

Indirubine (Indogénide de r i sa t ine) . ·— Quand on fait réagir r i s a t i n e 
sur l ' Indoxyle, on admet que ce dernier corps subit une transposit ion 
moléculaire et se transforme en pseudoindoxyle qui donne l ' Indogénide 
de l 'Isatine ou Indirubine. 

/ C 0 \ / C 0 \ / C 0 \ / C ( O H ) \ 
< > G O H + C 8 H < > C H * = O H < > C = C < > 

\ N H / N N H / \ C « H 1 / 

Isatine Pseudoindoxyle Indirubine 

Preuves en faveur des théories de Bayer.— Bœyer apporte les preuves 
suivantes aux hypothèses précédentes (1) : 

1° Par action de l'acide ni t reux sur Yindoxyle, i l se forme un composé 
que l'on considère comme du Nitrosoindoxyle : 

/ C ( O H ) \ 
O H < / C H 

\ N ( N O ) / 

P a r réduction ce corps se transforme en Indigo bleu. 
2° P a r l 'action de l'acide ni t reux sur Yacide éthylindoxylique (2) une 

combinaison isomère de la précédente, ayant le caractère des composés 

(1) B D S Y E R . — Ber. t. XVI. 218S. 

(2) B^SYEEI. — Der. t. XV, 782. 

Ainsi , Y éthjdidène pseudoindoxyle dont nons avons donné la formule 
ci-dessus, peut être considéré comme l ' Indogénide de l 'aldéhyde ordi
naire . On l 'obtient avec l'acide indoxylique et l 'aldéhyde o rd ina i re : il 
s 'élimine C O 2 . 

Indigotine (Indogénide de lapseudoisatine). — L'indigotine elle-même 
est considérée comme la combinaison de deux groupes indogènes, et on 
la représente par la formule de constitution suivante : 
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isonitrosés, prend naissance. P a r réduction et ensuite oxyda t ion , cette 
combinaison donne de l 'Isatine. 

Cette substance ayant pris naissance à part ir de l 'acide éthylin-
doxyl ique : 

/CO—G'H=V 
C«H< /C-COOH 

\ NH / 

et deux groupes : C 2 H 3 et C O O H s'étant él iminés, le groupe isonitrosé 
= N O H diatomique restant toujours lié à un atome de carbone, on peut 
supposer qu'i l y a eu transposit ion moléculaire. D e plus, l a transforma
tion du composé en Isatine permet de le considérer comme de la Pseu-

doisatoxime ou bien de Vlsonitrosopsendoindoxyle ayant la constitution 
suivante : 

/ C 0 \ 
CH< >C=KOH 

\ N H / 

Cette hypothèse est confirmée par les propriétés de l 'éther éthylique de 
cette substance ( i ) . 

S i on l 'éthyle, elle fournit d 'abrd un éther monoéthyl ique qui peut 
donner naissance à de l 'Isatine, ce qui permet de supposer que la substi
tution a eu l ieu dans le groupe imidé, 

L a stabilité du corps, en présence de l 'acide chlorhydr ique , permet 
d'admettre que le groupe éthylique ne se t rouve pas dans l ' hydroxy le , i l 
ne peut pas non plus être lié au carbone, car le corps ne donnerait pas 
d'Isatine. S a constitution peut donc être représentée par l a formule 
suivante : 

SNhV 
C<¡H«<̂  yC=NO(C 2H6) 

L e corps peut donc être considéré comme de la Pseudoisatineéthyl 

a oxime. 

P a r une éthylat ion ultérieure, un éther diéthylique prend naissance. 
S a constitution peut être représentée par le schéma : 

C«H< 
NNIR . î 

CO \ 
-G^NO—CW* 

Pseudoisatinediéthyl a oxime 

(1) B A Y E R . — fier. t. X V I , 3 1 8 8 . 
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Ce composé ne donne pas à'Isatine par réduct ion suivie d 'oxydat ion, 

mais de Y Elhylpseudoisatine : 

C B T X " J ^ C O 
" F l / 

Ce corps se saponifie beaucoup plus difficilement que l 'Ethyl isa t ine . 
P a r les alcalis i l se transforme en acide éthylisatinique, 

/CO—COOII 
C«H'< 

\NH—C 2 H» 

P a r l ' hydroxylamine l 'étbylpseudoisatine se transforme en ß oxime. 

/ C ( N O H ) \ 
C ° H < > C 0 

I l se combine à l ' Indoxyle et donne YIndogénide : 

/ C 0 \ / C 0 \ 
C«H< > G = C < >N—C»H3 

Enfin cette Pseudoisatinediéthvyl a oxime se transforme par les réduc

teurs ménagés en diéthylindigo bleu, de la même façon que la Pseu-

doisatoxime donne de Y Indigo bleu (V . plus haut), comme le groupe 

éthylisonitrosé est éliminé et que le groupe éthyle lié à l 'azote subsiste, 

si la constitution donnée ci-dessus pour Y elhylpseudoisatine aéthyloxirne 

est exacte, on doit nécessairement attribuer à l a diéthylindigotine et à 

YIndigotine les formules de constitution suivantes : 

/ C O \ / C O \ / C 0 \ / c o \ 
C « H < / > C = C \ >C«II< C 6 H < > C = C < / C B H » 

\ N ( C ! H « K \ N ( C ! H 5 ) / \ N H / N N H / 

Diéthylindigotine Indigotine 

Conclusions tirées par Bœyer. — Bœyer conclut ce qui suit des faits 
qui l 'ont condui t à admettre cette formule de constitution : 

i° L ' ind igo tine renferme un groupe imidé ; 

a° L e s atomes de carbone sont, d'après sa formation à partir du diphé-
nyldiacétylène, disposés comme suit : C 6 H 5 — C — C — C — C — C 6 H 5 ; 
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3° LTndigot ine ne prend naissance qu'à partir de combinaisons dans 

lesquelles l 'atome de carbone qui est directement lié au noyau benzénique 

renferme de l 'oxygène ; 

4° Sa formation et ses propriétés prouvent ,sans aucun doute,qu' i l existe 

une relation étroite entre l ' Indirubine et l ' Indogénide de l 'é thylpseudo-

isatine. Cette dernière se forme par la l ia ison de l 'atome de carbone et 

d 'un pseudoindoxyle avec le carbone (3 d'une pseudoisatine. 

I n d i g o b l e u (Indigotine) 

L ' Ind igo bleu est le seul des dérivés de l ' Indol qui ait reçu une appli

cation en teinture, aussi en ferons-nous l 'objet d'une étude spéciale. 

É t a t n a t u r e l . — L ' Indigo bleu se rencontre à l'état de glucoside parti

culier, YIndican dans diverses plantes (Isatis tinctoria, Indigoferia tinc-

tôria, Polygonum tinctoriam). LTnd ican renfermé dans les diverses 

plantes ne paraî t pas être le même. 

E x t r a c t i o n d e l ' I n d i g o n a t u r e l . — Schunk ( i ) a montré que l 'In-

dican de Y Isatis tinctoria en présence de l 'eau, se scinde sous l 'influence 

d'un ferment particulier, en Indigo bleu et Indiglucine d'après l 'équa

t ion : 
2 M ' W + 4 HH) = C'»Hi°N»0* + 6 OHi»0« 

Indican Indigo bleu Indiglucine 

O n obtient d'abord le produit de réduction de l ' indigo bleu, Yindigo 

blanc, probablement à cause de la présence du sucre du glucoside, puis 

par oxydat ion à l'air l ' indigo bleu est régénéré et on le recueille mélangé 

à diverses impuretés. Le mélange constitue l ' indigo commerc ia l . 

T e n e u r d e l ' I n d i g o b r u t e n I n d i g o t i n e . — L ' ind igo brut a une 

teneur en indigotine var iant de ao à 9o ° / 0 . H renferme une série de 

composés peu étudiés : le rouge, le jaune, le brun et la colle d'indigo. 

Nous ne nous étendrons pas plus longuement sur l ' indigo naturel et 

décrirons les divers procédés qui ont permis d'obtenir l ' ind igo bleu par 

voie de synthèse. 

< i ) SCBUNCK. — Phll. Magasin.. ( 4 ) , t . X , j3, t . X V , 2g, G X V I I , 283. 
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S Y N T H È S E S D E L ' I N D I G O T I N E 

I * S y n t h è s e s à p a r t i r d e l ' i n d o l , d e l ' i n d o x y l e , de l ' a c i d e i n d o x y -
l i q u e et d e l ' é t h e r é t h y l i n d o x i l i q u e . — L'indol qu i , nous l ' avons v u , 
a été obtenu synthét iquement par Baeyer, se t rans forme di f f ic i lement en 
ind igo . O n a r r i ve néanmoins à obten i r de petites quant i tés d ' i nd igo , en 
soumettant l ' i ndo l à l 'ac t ion oxydante de l 'ozone ( i ) ou b i en en l ' oxydant 
pa r son passage à t ravers l 'o rganisme a n i m a l (a). 

L'indoxyle en so lu t ion a lca l ine oxydé à l ' a i r ou avec le perch lo rure 
de fer se t rans forme en ind igot ine (3). 

/ / C O H \ . \ / C 0 \ / c o \ 
2 C « H < > C H + 0 s = C « H < > C = C \ > C « H * + Î H ! 0 

\ \ N H / / \ N H / \ N H / 

Indoxyle ( 2 moléc.) ' Indigotine 

L'acide indoxylique en so lu t ion ac ide étendue soumis à l 'ac t ion de 

l 'a i r ou des oxydants acides se t rans fo rme en ind igo : 

/ / C O H \ \ / C O \ / C O \ 
2 C 6 H < > C — C O O H I + O 5 = C 6 H < / C = C \ >C«H< + 2 I T O + 2 C 0 s 

\ \ N H / / \ N H / N N I K 

Acide indoxylique (2 moloc.) Indigo bleu 

L'éther éthylindoxylique se t ransforme en ind igo d'une façon analogue 
à l 'acide i ndoxy l i que quand o n le soumet à l 'act ion oxydante d u per 
ch lo ru re de fer en so lu t ion ac ide. A ioo" o n le t ransforme pa r l 'act ion de 
l 'acide su l fur ique en ind igo su l fon ique (4) . 

2 ° S y n t h è s e s à p a r t i r de l ' I s a t i n e . — L'Isatine a été obtenue synthé
t iquement par deux procédés p r i nc ipaux . 

(T) NIJXCKI. — Ber. V I I I , 727 — Ber. V I I , I 5 G 3 . — Ber. I X , 299 . 

(2) BAUMABK et TIEMANÏÏ. — Ber. (1879), t. X I I , 1098 et liga. 

(3) BADISCUE. — DM.P. 17608, 8 juillet 1881, Monit. scient. (1882), 332 . 
(4) » » 
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626 M A T I È R E S C O L O R A N T E S D É R I V É E S D E L ' I N D I G O T I N E 

a). —. E n chauffant avec les alcalis l 'acide or thoni t rophénylpropio-
lique ( i ) , (86 % du rendement théorique). 

/ G = G—GOOH (1 ) / C 0 \ 
C»HX + 2 KO H = OHK >GOH + K«03C + H ! 0 

\ N 0 S (2) \ N ^ 

Acide o. nitrophénylpropiolique Isatine 

b). — E n chauffant ïacide dichloracétique avec les aminés aroma
tiques simples ou substituées (a). 

CHCl*—COOH -(- 4 C°H5—NH2 = GuH>°NsO + 2 C6H5—NH'(HGI) + H ! 0 + H 1 

Acide Aniline 
dichloracétique 

Ci*H"NsO + HK) = C«H<^ ^COH •+• C°H5—NH" , / C 0 V 
• N< 

Uacide dichloracétique traité par l'acide sulfurique donne en petite 
quantité un isomère de l 'Isatine, Y acide Isatogénique. En versant le tout 
dans l'eau, on obtient de l 'Isatine. 

YJIsatine chauffée pendant quelques heures en tubes scellés vers 
nb'-So" avec du phosphore , du tr ichlorure de phosphore et du chlorure 
d'acétyle servant de dissolvant, se transforme en indigo quand on verse 
ce mélange dans l'eau (rendement io à 20 % du poids de l ' isatine). 

Dans cette réaction il se forme aussi de YIndorubine (3). 
Les rendements ont été beaucoup améliorés pa r Bœyer, en employant 

le chlorure dTsatine. On peut, soit verser sur le chlorure d'isatine une 
solution d'acide iodhydrique dans l 'acide acétique cristallisable : il se 
sépare de l'iode et il se dépose de l ' indigotine (4), ou bien verser le 
chlorure dans l'acide acétique renfermant un peu de poudre de zinc : le 
liquide décoloré est filtré puis abandonné à l 'air, l 'indigo se dépose en 
cristaux, tandis que le pourpre d'indigo formé en même temps, reste en 
solution. 

(1) F . - F . BAYER. —D. R. ? . ,2ÔI38,2 inai-s 188Ï , Monit. scient. (i8S3), G98. 
(2) B ^ Y E R . — Ber. (1880), t. X I I I , 2254. 

(3) B ^ Y E R et E M M E R U N G . — Ber. (ï8-o). — Ber. t. I I I , 5i4. 
(4) B^JYER. — Ber. (i8;8), X I , 129e. — Ber. (1879), t. XII,456. 
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/CHBr—CIIBr—COOH 

P a r u n traitemeut ménagé avec les alcalis, ce composé perd 2HBr et se 

transforme en acide orthonitrophénylpropiolique : 
/C=C—COOH 

C«H< 
NNO» 

L'acide orthonitrophénylpropiolique donne par ébullition avec les 

lessives alcalines, avec dépar t de GO 2 , de VIsatine, qui par les réduc

teurs alcalins, comme une solution alcaline de glucose ou les sels xantho-

géniques, se t ransforme en indigo bleu. 

Ces réactions peuvent être représentées pa r les équations suivantes : 

/CH=CH—C0*H /CHBr—CHBr—C0 S H 
C«H< + Bi-s = C«H< 

\N0* \ S 0 * 
Acide Acide 

orthonitrocinnamique orthonitrodibromohydrocinnamique 

/CHBr—CHBr—C0 2 H / C S G — C O ' H 
C«H«< + 2 NaOH = C 8 H < + í 

\ N 0 * N N O * 

Acide orthonitro- Acide 
dibromohydrocinnamique orthonitrophénylpropiolique 

/ c = c — c o m / C O \ / C 0 \ 
C<¡H< - ) -2H 2 +2Na0H = C°H< > G = G \ >C 6 H 4 - | -C0»Na'+3H ! 0 

\ N 0 « N N H / \ N I I / 

Acide orthonitro- Indigo bleu 
phénylpropiolique 

(l) B ^ Y E B . — Ber. t. XIII, 2239. — D. R. P. 118,'ij. ig mars 1880, Monit. scient. (18S1), 3Ü2. 

Dans les opérat ions précédentes la transformation de r i sa t ine en 

indigo bleu peut être ramenée à l 'équation simple suivante : 

2 f c s H * < ^ C 0 \ G O H ] + 2 H 2 = C H * ^ ^ ^ / C = ^ C P H 1 + 2 H 2 0 

Isatine Indigo bleu 

3° S y n t h è s e s à p a r t i r d e l ' a c i d e c i n n a m i q u e . 
n i 

/CH=CH—COOH a). — Avec l'acide orthonitrocinnamique (1) C'H*\ 
(2) 

L'acide orthonitrocinnamique traité par le brome donne l'acide ortho-
nitrodibromohydrocinnamique : 
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/ / C H — C H — COORA / C 0 \ / G 0 \ 
2 ( C F I H < ) - C « H < / C = C < > C 6 H ' + 2 C O s + 2 R X > + 0 3 

\ \ N 0 « / N N I l / \ N H / 

Indigo bleu 

( 0 BADISCHE. — D. R. P., n85} (Bœyercédé à la Badische), 19 mars i8S», Moait. scient. 
1881, :6a. 

/CHC1-CH0H-C0*H 
b) .—Avec Vacide orthonitrophénylchlorolactique C H K ^ 

Quand on traite l'acide orthonitrocinnamique en solution alcaline par 
le chlore, il se forme de Yacide orthonitrophénvlchlorolactique, ainsi 
qu 'une petite quantité d'une substance prenant naissance dans une 
réaction secondaire, Y orthonitrostyrolène chloré ( i ) : 

/ C C I = C H 2 

C 6 H < 
\ N 0 ! 

L'acide orthonitrophénylchlorolact iquetrai té p a r l a potasse alcoolique, 
se transforme en acide orthonitrophényloxyacrylique : 

0 

/ C H ^ C H — COOH 
C a H < 

Cet acide dissous dans le phénol ou l'acide acétique cristallisable, se 
décompose par chauffage de ses solutions en donnant de l 'indigo bleu. 
Le rendement en indigo est faible, car il se dégage de l 'oxygène qui 
brûle probablement une part ie de la matière. 

Les réactions précédentes peuvent être exprimées par les équations 
suivantes : 

/CH=CH—COOH /CHOH—GHG1—COOH 
G«H< + CIOH = C«H< 

Acide Acide 
orthonitrocinnamique orthonitrophénylchlorolactiquo-

0 

/ \ 
/CH0H-CHC1—COOH / C i l — CH — COOH 

C B H< +KOII — C»H< + KC1 + H*0 
\ N 0 ! \ N O » 

Acide Acide 
orthonitrophénylchlorolactique orthonitrophényloxyacrylique 
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Ce corps donne avec Cu 2 Cl 2 une combinaison cuivreuse qui oxydée en 

solution alcaline par le fcrricyanure de potassium, se transforme en 

dinitrodiphényldiacétylène : 

/ C = C - C = C \ :< >c«i 
\ N 0 3 N O 2 / 

Ce corps délayé dans l'acide sulfurique ordinaire, puis additionné peu 

à peu d'acide sulfurique fumant, jusqu'à complète dissolution, se t rans

forme, quand on laisse tomber lentement la dissolution sulfurique dans 

l 'alcool glacé, en aiguilles rouges constituées pa r une substance isomère, 

l e diisatogène. 

yCQ—C—C—0C\ 
C H < / \ | \ >C«H« 

\ N - 0 0 — N X 

Ce composé se transforme presque quantitativement en indigo bleu 

sous l 'action des réducteurs , zinc en solution acétique ou alcaline, 

glucose, sulfhydrate d 'ammoniaque (1 ) . 
¥ 

/ C O - G - C - O G v / G 0 \ / G 0 \ 
C « H < / \ | \ >C«H* + 3 H 2 G « H < > C = C < >C«H< 

\ N — 0 0 — N / \ N H / N S H / ' 

Diisatogène 

4° S y n t h è s e à p a r t i r d e l ' o r t h r o n i t r o b e n z a l d è h y d e , 

a). — Avec l'acétone ordinaire. — E n ajoutant goutte à goutte une 

solution de soude à i % jusqu'à réaction alcaline dans un mélange d'une 

partie d ' 'orthonitrobenzaldéhyde avec 7 parties d'acétone, jusqu'à ce 

( 0 B « Y E B . — Ber. ( 1 8 8 2 ) , t. X V , 5o. — BADISCHE. — D. R. P., 1 9 2 6 6 , 2 2 décembre 1 S 8 1 . Ann. 
t. C X X X X H I , 2 2 0 , t. C X X X X V I I , ; 8 , C L I V , i5g. 

c). — Avec l'acide orthonilrophénylpropiolique par transformation, 

en orthonitrophénylacétylène. 

L ' ac ide orthouitrophénylpropiolique chauffé à l 'ébullition avec l'eau, 

se transforme en orthonitrophénylacétylène. 

/ C = C — C 0 2 H / C = C H 
C<¡H»< - C « H < + C O 2 

\ N 0 8 \ N 0 2 
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qu'on ait un trouble persistant, on obtient une combinaison moléculaire 
d'aldéhyde et d'acétone, en cristaux fondant à 68° -69° , c'est probablement 
Y acide orthonitrophénylactique métkylcétone. 

Ce corps dissous dans l'eau chaude ( i p . dans i5o p . d'eau) donne de 
l ' indigo quand on l 'additionne d'une lessive de soude. 

La couleur est purifiée par lavage à l 'eau puis à l 'alcool bouillant. On 
obtient H 6 % du rendement théorique ( i ) . 

Ces réactions peuvent être représentées pa r les équations suivantes : 

/ C H O (1) 
C 6 I I < + (CH 3) 2=CO 

\ N 0 S (2) 

Orthonitro-
benzaldéhydo 

Acétone 

/ CHOH—CHJ—CO—GH3 

: C«H< 

Produit de condensation 
(Acide orthonitrophényllactique 

méthylcétone) 

/ C H O H — G H * — C O — C U 3 \ / C 0 \ / C 0 \ 
2 ( C " H < ) = C " H < > C = C < > C 0 H * + 2 C H : 1 - G O J H + 2 H 5 O 

XNO* / N N I l / \ N H / 

Indigo bleu Acide 
acétique 

b). — Avec l'acétaldélryde. — L'orthonitrobenzaldéhyde mélangée à 
l 'acétaldéhyde, puis additionnée goutte à goutte d 'une solution de soude 
à a 7„ jusqu'à réaction alcaline persistante, donne de l 'aldéhyde orthoni
trophénylact ique combinée à une molécule d 'aldéhyde (a) qu 'on peut 
chasser par un simple courant d'air passant dans la solution chauffée 
vers 4o°-5o°. 

En présence d 'un excès d'alcali, deux molécules de cette a ldéhyde se 
dédoublent en indigo bleu et acide formique. 

Equat ions : 

/ C H O ( I ) / C H O H — C I I S — C H O 
C « H < + ( C H 3 - C H O ) 2 = C « H < + C ' H ' O 

\ N O * 

Aldéhyde orthonitro- Acétaldéhyde 
phènyllactique 

^ T 0 ' (2) 

Orthonitro- Acétaldéhyde 
benzaldéhyde 

/ / C H 0 H - C H S - C H 0 \ 2 / C 0 \ / C O \ 
I C O H ' C — C » H K > G = C < > G « H ' - | - 2 ( C I T O ! ) + 2 H ! 0 

Indigo bleu Acide 
formique 

(1) B . « Y E « e t DHBWSEIÏ . — (1SS2) Ber. t . X V , 2806. — BADISCHE. — D. R. P., 19368, 2a dé

cembre 1881. Monit. scient. (18S2), 5oo. 

(2) B . ^ Y E R e t DREVCSEX. — Ber. t . X V I , 2205. 
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H S 0 + C ' H A ^ /CU—CU—CO—COSH 
•NO» 

Acide orthonitrocinnamyl-
tormique 

/ / C H = C H — C O — C O * H \ / C 0 \ / C 0 \ / C 0 0 H I 2 
2 C » H < I = C ' U < > G = C < > C 6 H » + | I 

\ NTO 2 / \ N B X \ N H / ' V C O O H / 

Indigo bleu Acide 
oxalique 

La synthèse de l ' indigo, à par t i r de l 'orthonitrobenzaldéhyde, a reçu 
«ne application industrielle. On dissout l'acétone or thoni t rophényl-
lactique dans le bisulfite de soude à la température de 55° G. Pa r refroi
dissement la masse se solidifie et fournit le sel d'indigo. Ce sel après 
épaississage convenable est imprimé sur tissu. Celui-ci est séché puis 
passé dans une lessive de soude à 23° B, l ' indigo prend naissance (a). 

5° S y n t h è s e à p a r t i r d e l a B e n z y l i d è n e a c é t o n e . — (Ginnamylmé-
thylcétone). 

La benzylidène acétone, obtenue en condensant la benzaldéhyde et 
l 'acétone (3) : C 6 ! ! 3 — CH = CH — CO — CH 3 , se transforme par nitra-
t ion en u n mélange de dérivés para et orthonitré , ce dernier donne pa r 
trai tement avec les alcalis de l ' indigo bleu : 

/ / C H — C H — C O — C H 3 / G 0 \ / C 0 \ 
I C ' H < = C H < > G = : G < >C>H< + 2 C I P — C O O H 
\ \ N 0 * ( 2 J / \ N H / \ M H / 

Benzylidène acétone Indigo bleu Acide acétique 

(1 ) BJEYER et DHKWSEN. — (18S2), Ber. t . X V , 2806 . — BADISCHE. — D. R. P., 1 9 3 6 8 , 2 2 dé
cembre 1 8 8 1 . 

(2) KALLE et C". — DR. P., 133:1, J janvier 1895, Monit. scient., 189Î , A68. 

(3) CLAISEN. — Ber. t. X I V , 33O, 2460, 2468 . 

o). — Avec L'acide pyruvique. — L'acide pyruvique forme avec 
l 'o r thoni t robenzaldéhyde, en présence de l'acide chlorhydrique, un pro
dui t de condensation l'acide orthonitrocinnarnylformique (r) , qui par 
l 'action des alcalis se transforme en indigo bleu et acide oxalique 

Equat ion : 

/CHO (I) 
C«H< + CH'—CO—C0 ! H — 

NsiO* (2) 

Orthonitro- Acido pyruvique 
benzaldéhyde 
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6° S y n t h è s e à p a r t i r d e l ' O r t h o a m i d o a c è t o p h é n o n e 
C'est Engler et Emmerl ing qui ont les premiers signalé, en 1870, la 

transformation en indigo de la nitroacêtophénone par la poudre de zinc 

et la chaux sodée. Plus tard, Engler a fixé les conditions exactes de la 

réaction (1) et mont ré que Yorthoamidoacétophénone 

/ C 0 — C i l 3 (1) 
C S H < 

^ N H 2 (2) 

est le premier produit de transformation du dérivé nitré. Ce dérivé amidé 

peut s'obtenir aussi en agitant, avec l'eau, l'acide orthoamidophénylpro-

piolique, et distillant le produit dans un courant de vapeur d'eau. On 

peut également t ra i ter par l'acide sulfurique dilué l 'orthoamidophényla-

cétylène. 

Pour obtenir de l ' indigo à par t i r de l 'orthoamidoacétophénone, on 

transforme d'abord cette substance en dérivé acétylé, puis on soumet le 

produi t à l 'action du b rème . O n obtient comme substance principale un 

dérivé t r ibromé. 

/ C 0 — C t l B r 2 

C 6 H 3 Bi< 
X NH—C'H'O 

Ce composé bouilli avec les alcalis caustiques étendus, se transforme à 
l 'air, après refroidissement, en indigo brome. 

E n par tant de dérivés moins bromes , on obtient de l 'indigo pu r ou 

mélangé avec l 'indigo brome (2). 

E n acidulant la l iqueur après que le dépôt d'indigo est terminé, on 

obtient de Yisatine bromée, si on acidulé avant le dépôt d'indigo il se 

l'orme de la bromoindirubine. 
Bœyer et Blœm (3) supposent que dans la réaction, il se produi t un 

mélange de bromoindoxyle et de bromoisatate de soude. L'oxygène de 

l 'air agissant sur l ' indoxyle brome le transforme en indigo. Si ou acidulé 

la liqueur avant la formation d'indigo, l'isatine bromée mise en liberté se 

porte sur l ' indoxyle b rome et donne l ' indirubine bromée. 

(1) Ber. t . X X V I I I , 3 o g . 

(2) BADISCIIE.— D. R. i 3 . , 21592, 12 août 1882, Monit. scient. i883, i5o. 
» a3;85, i3 janvier 1883, » i883, 4"8. 

(3) B/EYEP, et BL.EM. — (1884), Ber.i. XVII. 963. 
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Equations : 

/ / C ( O I I ) \ \ / c o \ / G 0 \ 

\ \ NH / / \ N H / N N H / 

Indoxyle brôraé Indigo brômé 

/ G ( 0 H ) V / C 0 \ / G 0 \ / C 0 H \ mi'Bi< / C H + G'H'BK JC0E1 = G«H 3Bi< >G = C< > N - f H * 0 
\ NH / \ N H / \ C ' H 3 B r / 

Indoxyle brôraé Isatine brômëe Indirubine brômée 

7° S y n t h è s e à p a r t i r d e la b r o m a c é t a n i l i d e . 
E n fondant rapidement un mélange int ime de bromacétanilide avec 

son poids de potasse caustique, puis reprenant la masse par l'eau, 
l 'acidulant par l'acide chlorhydrique et oxydant pa r le perchlorure de 
fer, on obtient de petites quantités d'indigo bleu. 

Le dérivé bromacétylé de la paratoluidine donne un diméthylindigo ( i ) . 
L 'auteur admet qu'il se produit dans cette réaction de l ' indoxyle pa r 
transposit ion moléculaire : 

/ C ( 0 H ) \ / C 0 \ / C 0 \ 
<C*H< >CH -f- C«H''—NH—C0-GH !Br = G6H*< > C = C < >C r 'R '+ HBr 

N NH / NNIK \ N H / 

Indoxyle Bromacétanilide Indigo bleu 

8" S y n t h è s e s à p a r t i r d u p h é n y l g l y c o c o l l e . 
Heumann (a) a obtenu de l'indigo bleu, avec de bons rendements , en 

fondant avec deux parties de potasse, vers 270°-28o°, une partie de 
phénrlglycocolle : 

C 6 r F — N H — C H 2 — COOH 

préparé par l 'action de Yaniline sur Yacide monochloracétique. On 
chauffe jusqu'à ce que le mélange ait pris une couleur orangé caracté
ristique, puis on le laisse refroidir et on le traite par l'eau. Par oxydation 
à l'air ou en dirigeant dans la solution u n courant d'air, l 'indigo se 
précipite. 

(1) F L U I M . — ( 1 8 9 0 ) , Be.r. t. X X I I I , , 57.. 

(2) HEUMANN. - Ber. t. X X I I I , p . 3o}3. — BADISCHE. — D.R.P., 5 4 6 2 6 , 5 mai 1 8 9 0 , Monit. 
.scient. ( 1 S 9 1 ) , 2 0 0 . 
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Biedermann et Lepetit ( i ) ont également obtenu l 'indigo en remplaçant 
le phénylglycocolle par les corps qui servent à le préparer . I ls chauffent 
rapidement un mélange de i molécule d'acide monochloracétique, 

i molécule à'aniline et 4 à 5 fois leur poids de soude. I ls projettent le 
produit de la fusion dans l 'eau et oxydent pa r l 'air. 

On suppose que dans ces réactions, le phénylglycocolle se transforme 
en pseudoindoxyle qui pa r oxydation donne l ' indigo, d'après les 
équations suivantes : 

/ N H — C « H 5 / C O N 

CII< = 11*0 + C«H< 
XIOOH " \ N H / 

Phénylglycocolle Pseudoindoxyle 

/ c o \ / c o \ / c o \ 
! C 6 I1< > C H 2 - f 0 2 = C « H * \ / C = C< /C"'E 

\ \ H / N M H / N N H / 

Pseudoindoxyle Indigo bleu 

Les glycocolles substitués se transforment pa r des réactions analogues 
en indigos substitués (a). 

Seul le paracrésylglycocolle ne fournit pas d'indigo. Pour tan t Véthyl 

p. crésylgly cocotte donne naissance à l ' indigo correspondant (3). 

b) . — Avec l'acide phénylglycocolle orlhocarhoxylique. — En faisant 
réagir Yacide amidobenzoïque {acide anthranilique) sur Yacide chlora-
cétique (4), on obtient Yacide phénylglycocolle orthocarboxylique : 

/ C O O H 
C « H < 

\ N H — C H 2 — COOH 

Ce composé est chauffé avec trois parties de potasse et une par t ie 
d'eau jusqu'à obtention d'une coloration orangée. On obtient ainsi de 
l'indigo, en projetant dans l'eau la masse refroidie et dirigeant un courant 
d'air dans la solution ( 5 ) . 

(1) BIEDERMANN e t L E P E T I T . — Ber. (1890), t . X X I I I , 3289. 

(2) HEUMANN. — lier. (1891). — Ber. X X I V , 977. 

(3) BADISCHE. — D.R.P., 63.3o9, 9 m a r s ( i S g i ) . Monit. scient. (1892) t . I I I . 

(4) AMSTERDAMISCHE CHININKFABRIK. — D.R.P., 55988, 16 mai (1890). Monit. scient. (1891), 329. 

(5) HEUMANN. — (1890), Ber. t . X X I I I , 3o43. — BADISCHE : D.R.P., 54t>26, 5 m a i 1890, Monit. 
sciera., (i8gi) 200. — BADISCUE : D. R. P., 562j3, 10 j u i l l e t 1890. Monit. scient. (1891), 433. 
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MATIERES COLORANTES DÉRIVÉES DE L'INDIGOTINE 635 

O n a aussi employé pour la fusion u n mélange de chaux vive et de 

potasse (i). 

Dans la réaction précédente, on peut isoler de l'indoxyle ou même de 

l'acide indoxylique en saturant pa r un acide le produit direct de la 

fusion. 

On peut représenter cette réaction par l 'équation suivante : 

/ / C 0 0 I I \ 2 / G 0 H X / C O H \ 
C G H < - G « H < > C H + G « H < > G - C 0 2 H + CO» + 2 H ! 0 

\ \ N H — C H ! — C O O H / \ N H / \ N H / 

Phénylglycocol le Indoxyle Acide indoxylique 
orthocarboxylique 

Ces produits peuvent être facilement isolés. 

En t rai tant la masse fondue par l'eau sulfurique, l'acide indoxylique 

se précipite à l 'état de poudre blanche. 

P o u r isoler Xindoxyle, on dissout le produit de la fusion dans l'eau 

bouillie. O n saturé la potasse pa r l'acide carbonique, puis on extrait 

l ' indoxyle à l 'éther. 

Par évaporation de l 'éther on obtient l ' indoxyle sous forme huileuse (2). 

Ces produits sont utilisés en impression pour produire de l ' indigo sur 

tissus par oxydation. 

Ils constituent le produi t commercial appelé Indophore. 

P r o p r i é t é s d e l T n d i g o t i n e 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Suivant le procédé de préparat ion, on 

obtient l 'indigo soit sous forme de cristaux bleus à reflets cuivrés ou bien 

à l'état de poudre bleu foncé. 

Fusibilité. — Il n 'est pas fusible et se sublime par chauffage modéré, 

avec décomposition partiel le, sous forme d'aiguilles bleues à reflets 

cuivrés. La vapeur d'indigo a une couleur rouge pourpre . 

Solubilité. — L'indigo bleu est insoluble dans la plupart des dissol

van ts neutres. I l se dissout pourtant dans l 'aniline, le chloroforme, le 

(1) BADISCHE. — D.P.A.F., 15906. 
(2) BADISCHE. — B. F. 206.982, 17 juillet 1890, Monit, scient. (1891), 33g. 
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636 PROPRIÉTÉS DE L'INDIGOTINE 

nitrobenzène, le phénol ainsi que dans la paraffine, le pétrole et les huiles 

grasses. Les solutions d'indigo dans ces divers réactifs ne présentent pas 

toutes la même couleur : taudis q u e dans le chloroforme ou l'aniline on 

a des solutions bleu indigo, dans la paraffine on a une colorat ion rouge 

pourpre comme celle de la vapeur d'indigo, propriété qui rappelle dans 

une certaine mesure celle de l ' iode. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chaleur. Chauffé en vases clos, l 'indigo 

donne, par la distillation sèche, de l 'anil ine ; distillé en présence de la 

potasse il donne des acides anthrani l ique et salicylique (i) . 

Acide sulfurique. — I n d i g o m o n o et d i s u l f o n i q u e : C a r m i n 
d ' i n d i g o . — L'indigo se dissout en bleu vert, à froid, sans altération, dans 

l 'acide sulfurique, la solution est précipitée de nouveau par addition 

d'eau. Si on l a chauffe, elle se colore en bleu pa r formation de dérivés 

sulfoniques. 

Le dérivé monosuifonique CleH9H202 (S03H) (2), s'obtient par 

chauffage de l'indigo avec l 'acide sulfurique ordinaire . I l forme des 

flocons rouge pourpre, solubles dans l 'eau pure en bleu, insolubles dans 

l 'acide sulfurique étendu. Les sels de cet acide sont peu solubles dans 

l'eau et insolubles dans les solutions sal ines . 

Le dérivé disulfonique s'obtient par trai tement de l ' indigo avec l'acide 

sulfurique fumant (3). I l forme une masse bleue amorphe, soluble dans 

l'eau. Les sels sont facilement solubles dans l 'eau, mais complètement 

précipités de leurs solutions par les sels métalliques. Le sel de sodium 

est livré au commerce sous forme de pâte bleue et constitue le Carmin 
d'indigo. M. P . Jui l lard a préparé , d 'autre part , à l'état de mélange, les 

acides tri et tétrasulfoniques de l ' indigotine, ils n 'ont pas reçu 

d'applications (4). 

Action des alcalis. — L'indigo bleu se dissout dans les lessives 

bouillantes et concentrées de potasse avec une couleur jaune orangée. Il 

est possible qu'il se transforme en Indigo blanc (v. plus loin) et acide 

isatinique. 

(1) ERDMANN. — Journ. f. prak chem. t. X X I V , 11. — LAURENT , Id. t. X X V , 434-

(2) CRTJM et BERZELUTS. — Jahresbcr, t. I V , 189. — BERZELIUS : Jahresber, t. IV, igo. 

(3) » » 

(4) M. P. JUILLARD. — Bull. Soc. chim. Paris (1891). 
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Ce sont des prismes jaune rouge, fondant à 200 0 , peu solubles dans 
l'eau, se dissolvant en violet dans les alcalis, facilement solubles dans 
l'alcool et l 'éther. L'Isatine possède les caractères d 'un acide faible. 
Comme les acétones et les aldéhydes, elle se combine aux bisulfites 
alcalins et donne avec l 'hydroxylamine, une oxime identique au nitroso-
oxindol de Bœyer et K n o p . 

P a r l'acide nitr ique étendu elle se transforme en acide nitrosalicylique 

et par fusion avec les alcalis elle donne de l 'aniline. P a r oxydation avec 
l'acide chromique elle donne Yacide anthranilcarbonique (2). 

yco 
C ' H < I 

\ N — C O O H 

L'Isatine se condense avec le thiophène et donne une matière colorante 
bleue, YIndophénine C ^ f f N O S (3). 

Le sulfhydrate d 'ammoniaque transformelTsatine en Isatide C l c H 1 2 N 2 0 4 , 
la poudre de zinc et l'acide acétique en hydroisatine et les réducteurs 
énergiques en Oxyet Dioxindol (4). 

L'Isatine donne des produits de condensation avec les carbures 
d 'hydrogène. Ces corps paraissent être des dérivés de la pseudoisatine. 

A\ 
Avec le toluène par exemple on a le dérivé G 9 H * \ ^ H / / C 0 Avec ^ e s 

phénols et les bases tertiaires, l 'isatine donne aussi des produits de 
condensation. 

Le trichlorure de phosphore la transforme en chlorure d 'Isa 
/ C 0 \ 

tine C H ' x ^ , ̂ c c l qui, par les réducteurs, se transforme en indigo bleu. 

(1) ERDMANN. — Journ. f. prak. chem. t. X X I V , n . 
(2) FBIEDLANDER et W L E Ü G E L . — Ber. t. X V I , 2227. 

(3 ) B ^ Y E R et LAZARUS. — Ber. t. X V I I I , 2637. 

(4) ERDMANN.— Journ. J. prak. chem. t. X X I V , 11. 

Action des oxydants. — I s a t i n e : Propriétés de l'Isatine. Les 
oxydants (acide nitr ique, chromique, etc.), t ransforment l 'indigo bleu 
en Isatine ( i ) 

/ C 0 \ 
C « I I < > G O I I 
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638 P R O P R I É T É S D E L ' I N D I G O T I N E 

Par l ' ac t ioa du chlore,des dérivés chlorés de l 'Isatine prennent d 'abord 

naissance, finalement on obtient des phénols chlorés et du chloraniie ( i ) . 

Le Brome agit d'une façon analogue. 

/ C ( O H ) X / C ! O H ) \ 
Action des réducteurs. — I n d i g o b l a n c C < ¡ H < > C — C < > C 8 H L 

\ N H / \ N H / 

ISIndigo bleu se t ransforme par les réducteurs alcalins, en indigo 

blanc. On admet que l 'hydrogène se fixe dans les groupements c a r b o -

nyles et les transforme en hydroxyles, car l ' indigo blanc possède un 

faible caractère acide comparable à celui des phénols, tandis que l ' indigo 
bleu n'a pas de propriétés acides. 

/ G 0 \ / C 0 \ / C O H ) \ y - C ( O H ) \ 
' < / G = C \ / C I P + II 2 = C « H < > C = C < >C 

\ N H / N I V H / \ N H / \ N H / 

Indigo bleu · Indigo blanc 

C'est grâce à ce caractère acide, que l'indigo bleu insoluble dans les 

alcalis, entre en dissolution quand on le traite pa r l e s réducteurs alcalins, 

par suite de sa t ransformation en indigo blanc . 

C'est sur celte propriété qu'est basée la teinture à la cuve d'indigo, 

ainsi que l 'extraction de l ' indigotine du produit na tu re l . 

L'Indigo blanc peut être précipité de ses solutions alcalines par l 'acide 

carbonique . 11 se présente alors sous forme d'un précipité blanc grisâtre 

d'aspect soyeux (a) qui ne peut être desséché et conservé que dans 

une atmosphère d 'hydrogène ou d'acide carbonique. 
L'Indigo bleu substitué donne, pa r les réducteurs, de l ' indigo blanc 

substitué. 

Indigo blanc et indigo bleu diacétylés et tétracétylés. — En réduisant 

l ' indigo bleu par la poudre de zinc en présence d 'anhydride acétique, ou 

obtient de l ' Indigo blanc diacétylé qui pa r oxydation se t ransforme en 

diacétylindigobleu. Celui-ci peut donner par réduction et acétylisation 

ultérieure du Tétracétylindigobleu (3). 

Action du chlorure de Benzqyle. — L'Indigo bleu chauffé avec le 

chlorure de benzoyle donne du dibenzoylindigo (4) C « H 8 N 2 0 2 ( C 7 H 5 0 ) 2 . 

(i) EUDMANN. — Journ. f. prak. chem., t. X X I V , u . 
(a) DUMAS — Ann. t. X X X X V I I I , 257 . 

(3) LIEUEHMANN. — Ber. t. X X I V , 4i3o. — Ber. t. X X I , 44a. 
(4) SCHWAHZ. — Jahresber, i863, p . 557 . 
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M A T I È R E S C O L O R A N T E S DÉRIVÉES DE L'iN'niG-OTLVE 639 

P R O P R I É T É S T I N C T O R I A L E S 

L'indigo bleu doit ses propriétés tinctoriales au chromophore 

—CO — G — 

NH 

qui forme une chaîne fermée avec le reste benzénique. Pourtant , comme 

il ne contient aucun groupe salifiable et qu'il est insoluble dans l'eau, il 

ne constitue pas à proprement parler une matière colorante. 

C a r m i n d ' i n d i g o . — La propriété tinctoriale apparaî t par l ' introduc
tion de groupes sulfoniques, et l ' indigotine reçoit par cela le caractère 
des colorants acides. Sous cette forme, l'indigo est employé à la teinture 
de la laine en bain acide sous le nom de Carmin d'Indigo (dérivé disul-
fonique), il donne des nuances d'une solidité moyenne à la lumière, mais 
d'une très faible résistance au lavage et au foulon. 

Le carmin d'indigo possède peu d'affinité pour la soie, aussi est-il 

employé pour la teinture en double teinte des tissus mixtes laine et soie, 

il ne possède aucune affinité pour le coton. 

L'application de l ' indigo à la teinture de cette fibre se fait par l 'inter

médiaire du leucodérivé (indigo blanc) composé incolore soluble dans 

les alcalis possédant une certaine affinité pour les fibres animales ou 

végétales. 

C u v e s d ' i n d i g o . — La solution d'indigo blanc constitue en terme de 

métier ce que l 'on appelle une Cuve. 

Cuve à la couperose. — Pour monter une cuve, on se sert de divers 
réducteurs. Les plus employés sont le sulfate ferreux addit ionné d 'un 
lait de chaux ; l 'indigo mis en suspension dans ce milieu est réduit et 
dissous à la faveur de l'alcali. C'est la cuve à la couperose. 

Le textile, coton ou laine, est manœuvré un temps suffisant dans le bain 
t i ré à clair, puis exprimé et exposé à l 'air (opération du dé verdissage) 
l 'indigo blanc s'oxyde à l'air et l ' indigotine insoluble reste fixée sur la 
fibre, on répète plusieurs fois ces passages dans la cuve et ces oxyda t ion 
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à l'air, suivant l 'intensité de la teinte à obtenir . O n procède ainsi à un 

épuisement méthodique des cuves d'indigo, le premier passage se faisant 

dans des cuves épuisées et le dernier dans un bain neuf. 

Pied et remontage des bleus cuves. — P o u r économiser de l ' indigo, on 

donne souvent au coton une te in ture préalable au campêche, aux noirs 

ou bleus diamines, au noir d'aniline (pied sous fond d'indigo) ou un 

remontage après teinture avec des couleurs substantives, du violet de 

méthyle, etc. 

Le fond d'indigo donne à la fibre une certaine affinité pour les colo

rants basiques. 

Cuve par fermentation. — Un deuxième procédé consiste à réduire 

l ' indigo par la fermentation (cuve par fermentation) ce procédé qui est 

peu employé en Europe est encore utilisé dans l ' Inde. On se sert pour 

cela des matières protéiques empruntées à l ' indigo lui-même ou à d'autres 

matières avec lesquelles on le mélange : garance, son, pastel, urine 

putréfiée, etc. Les fermentations qui se produisent dans ce procédé ont 

fait l'objet d'une étude intéressante de M. L . Bcnoist ( i ) . 

Cuve à Vhydrosulfite : Cave mixte. — U n procédé utilisé plus fré

quemment est basé sur l 'emploi de l 'hydrosulfite de soude ; procédé 

préconisé par Schutzenberger. Nous avons vu que l 'on pouvai t également 

associer à l ' indigo dans la cuve à l 'hydrosulfite l ' indophénol, c'est le 

procédé dit de la cuve mixte breveté par D u r a n d et Huguenin. 

S o l i d i t é de l ' i n d i g o . — Les teintures sur coton à l ' indigo présentent 

une grande solidité à la lumière, qu'égale à peine le bleu d'alizarine, 

leur solidité au lavage et au savonnage est également très bonne, la 

nuance, en réalité, dégorge légèrement à chaque lavage mais reste dans 

le ton de la nuance primitive. Le plus g rand inconvénient de l ' indigo est 

la facilité avec laquelle les nuances foncées dégorgent au frottement. 

I m p r e s s i o n d u c o t o n . — L' impression d u coton se fait en général 

avec l 'indigo réduit pa r l 'hydrosulfite o u le glucose, en présence des-

alcalis (procédé Schlieper et Baum). 

( i ) M . DE VINANT.— Traité pratique de teinture, de l'impression sur étoffes et du blanchissage, 
L e f è v r e é d i t e u r , L y o n . 
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Les procédés d'enlevage sur indigo sont tous basés sur la facile 
destruction de cette couleur pa r les oxydants . Le procédé le p lus 
employé est celui de D. Kœchlin, consistant à impr imer sur l'étoffe teinte 
en indigo une couleur renfermant une notable proport ion d'acide 
tar tr ique, les pièces sont ensuite passées rapidement dans une solution 
de chlorure de chaux. Au point de contact de l 'acide et du chlorure, il se 
forme de l'acide hypochloreux qui détruit immédiatement le bleu. O n 
peut employer également le prussiate rouge de potassium que l 'on 
imprime, puis on passe en soude caustique, on emploiera aussi le 
chlorate de chrome ou d'alumine, le minium ou l'acide plombique, 

l'acide oxalique, le bichromate, etc. 

L'indigo artificiel a reçu également quelques applications à l ' im
pression. On imprime, pa r exemple, de l'acide or thoni t rophénylpropio-
l iqueen solution dans le borax en présence d'un réducteur convenable, le 
xanthate de soude (Bleu propiolique). 

Récemment, on a proposé également l 'emploi de la combinaison bisul-
fitique de l'acide orthonitrophényllactique (méthylkétone obtenue à 
par t i r de l 'orthonitrobenzaldéhyde et de l 'acétone). Ce corps imprimé se 
transforme en indigotine par vaporisage. 

M ATIÈRES C O L O R A N T E S D É R I V É E S D E L ' I N D I G O T I N E 

T Y P E D E P R É P A R A T I O N : 

I n d i g o art i f iciel 

(Procédé Heumann) 

/ c o \ / c o \ 
\ N H / NNH/ 

Littérature : Voyez synthèses de l'Indigo, 

P r é p a r a t i o n . — O n forme d 'abord le phénylglycocolle par réaction 
de l 'aniline sur l 'acide nionochloracétique. Ce composé chauffé vers 
260 0 avec de la soude donne, par déshydratat ion, du pseudoindoxyle qui 
se transforme ensuite en indigo sous l'action de l 'oxygène de l'air. 
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I° Préparation du Phénylglycocolle. 
On emploiera les réactifs suivants : 

Acide monochloracétique 5o gr. 
Aniline 100 gr. 
E a u 4 n o g ~ r -

Ces réactifs seront introduits dans un bal lon de i litre environ, chauflé 
sur une toile métallique et communiquant avec un réfrigérant ascendant. 
On portera le mélange à l 'ébullition. L'acide chlorhydr ique qui p rendra 
naissance dans la réaction sera absorbé par l'excès d 'anil ine. 

Au début de l 'opération, il se dépose par refroidissement des cristaux 
de monochloracétate d 'anil ine. On peut juger de la marche de la réaction, 
en essayant d'une part , sur quelques centimètres cubes de la l iqueur, de 
précipiter l'acide chlorhydrique formé par le nitrate d 'argent et voyant 
si le précipité de chlorure n 'augmente plus . 

D'autre part , en observant la dispari t ion de la couche d'aniline. A cet 
effet, on prélèvera de temps en temps un échantillon de la masse , on le 
traitera pa r l'eau chaude et on observera la quanti té d'aniline qui reste 
non dissoute. 

Lorsqu' i l ne restera plus d'aniline (environ deux heures) on laissera 
refroidir le liquide, et on séparera le phénylglycocolle qui se sera déposé 
et dont on s 'assurera de l'identité par la déterminat ion de son point de 
fusion Ci26 0-I27°). 

Les eaux-mères évaporées à la moitié de leur volume,laisseront déposer 
par refroidissement, une petite quantité de phénylglycocolle souillé d'un 
peu de chlorhydrate d 'anil ine. 

Cette deuxième portion mélangée à la précédente pour ra être utilisée 
directement pour la synthèse de l ' Indigo. 

Le chlorhydrate d'aniline restera dans les dernières eaux-mères, on 
évaporera celles-ci et on laissera cristalliser à par t le ch lorhydra te 
d 'anil ine. 

Transformation du phénylglycocolle en pseudoindoxyle. 
O n emploiera les réactifs suivants : 

10 gr Phénylglycocolle 
go gr. Soude 
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O n dissoudra la soude, à chaud, dans la plus petite quanti té d'eau 

possible et on introduira cette dissolution dans un creuset en nickel de 

aoo ce. Dans ce creuset plonge u n thermomètre entouré d'une chemise de 

cuivre contenant un peu d'huile, afin d'éviter le contact direct du réser

voir du thermomètre avec l'alcali caustique, ce qui pourrai t le br iser . 

Le thermomètre entouré de sa chemise sert en même temps d'agita

teur. On ajoutera alors le phénylglycocolle dans la solution de soude et 

on élèvera la température aussi rapidement que possible vers 270"-28o°,en 

agitant constamment pendant le chauffage. La masse se colore d 'abord en 

jaune puis peu à peu en jaune orangé foncé, 

La réaction sera terminée dès que cette couleur jaune orangé aura été 

atteinle. On cessera alors aussitôt de chauffer. Sans cette précaution, 

l ' indigo formé pourrai t se décomposer . 

Après refroidissement complet, la masse est dissoute dans l 'eau et ou 

y dirige un courant d'air ou bien on expose le liquide à l 'air sur une très 

grande surface. 

Après très peu de temps i l se déposera une grande quantité d'indigo en 

poudre qu'on recueillera sur filtre, lavera à l 'eau et séchera sur une 

brique en plâtre. 

E q u a t i o n s de l a r é a c t i o n : 

i" Format ion du phénylglycocolle. 

/NH—G«IIa 

\ c O O H 

2 ' Transformation du phénylglycocolle en pseudoindoxyle. 

CH* 
/NH—C6H5 

\COOH 
HS0 + C»H*J 

^ N H / 
>CH2 

2 H'O + G6H» —CO —C=C—CO—G6 H1 

\ / \ / NH NH 

C a r a c t è r e s : V o y e z propr iétés de l ' Ind igo . 
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TABLEAU DES PRINCIPAUX DÉRIVÉS DE l'indigotine 
PRÉSENTANT UN INTÉRÊT SCIENTIFIQUE 

Acides indigo di-carboniques. 

Diméthylindigo. 

Diéthylindigo. 

Orthotoluindigo. 

Deux isomères. Probablement 

(1) 
/ C O V / G O V (4) 

CO*H—C 6H< > C = C \ >C6H3—CÔH 
N N I K N N H / (4) 

(2) 
I 

(2) 

(6) 
C O ! H — C « H 

i l ) 
/ C O G 0 \ 

NH/ 
(2) 

II 

(?) 

( 1 ) 
/ C O V (6) 

C < > G « H 3 - C O ' H 

NH/ 
(2) 

co v / co 
x >C=G<: 

V \ ( C H 3 ) / \ N ( C H 3 J . 

(Constitution incertaine) 

(?) 
C«H< 

C«H-
/ C 0 \ C = C / C 0 \ " 

•N(C2H5K \ N ( C ! H 5 ) / C 6H 4 

(1) ( 1 ) 

/cov /cov 
C 8 H < / G = G < / C 6 H 3 I Vnh/ Vnh' I CH 3 

(3) 

(2) 

SNH' 
(2) CH' 

( 3 ) 

MODES U OBTENTION ET LITTERATURE 

PROPRIÉTÉS 

I. — S'obtient en traitant Yaldéhyde acide 
téréphtalique : 

/ C 0 H (1) 
C6H3<-COOH (4) 

\ N 0 2 (2) 

par l'acétone et une lessive de soude, 
ainsi que par l'action des alcalis et du 
glucose sur l'acide orthonitrophéuylpro-
piolcarbonique. 

LOEW : Ber. 1 8 . 950. 
Propriétés : Précipité bleu, insoluble dans 

CHC1J. Soluble dans alcalis avec couleur 
verte, précipité de sa solution par les 
acides. 

II. — Par fusion avec la potasse du dicarbo-
xylphénylglycocol le , obtenu avec l'acide 
amidoplitalique et l'acide monoehloracé-
tique. 

BADISCHE : D.R.P., 73687, 11 juin 1 8 9 3 . 
Monit. scient. (1894), 84. 

S'obtient en chauffant à 300° l'acide méthyl-
authranilique : * 

/ C 0 3 f l 
C«H< 

N N H — C H 3 

avec de la potasse. 
ACTIENOESELLSCH.FHF. ANILIN : D.R.P., 79409, 

16 mars 1894. Monit. scient. (1895), 144. 

S'obtient en chauffant à 360° l'étliylphé-
nvlgl reine 

/ C H 8 — C O O H 
C « H < 

V \ I I ( C 2 H 5 ) 

puis en oxydant le produit après refroi
dissement. 

HLUMANN: Ber. (1891), 2 4 , 977. 

S'obtient en chauffant vers 300-350» l'ortho-
crésylglycine (Ac. chloracétique et o. to-
luidine) avec la potasse, puis en oxydant 
à l'air le produit froid. 

HEUMANN: Ber. 11891), 2 4 . 977. — BADISCHE: 
D.R.P.. 58276, 4 août 1890. Monit, scient. 
(1891), 779. 
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T A B L E A U D E S P R I N C I P A U X D É R I V É S D E L I N D I G O T I N E 

P R É S E N T A N T U N I N T É R Ê T S C I E N T I F I Q U E 

NOMS FORMULE 
MODES D'OBTENTION ET LITTÉRATURE 

PROPRIÉTÉS 

Paratolutndigo. / c o \ 

l \ N H / 

CH3 

=C< >C»H3 

\ N H / 1 

S'obtient en nitrant l'aldéhyde dérivée du 
métaxylène et chauffant ce dérivé nitré 
avec l'acétone et la soude. 

MEISTER L. et BRÛNINO : D.R.P., 216*3, 
2 juillet 1882. Monit. scient. (1883), 1 4 9 . 

La paracrésylglycine dérivée de la parato-
luidine pure, ne donne pas d'indigo 
d'après HEUMANN, Ber. (1891), 3 4 , 13itì. 

Métaxytylindigo. (1) 
/ C O \ 

A \ N H / 
CH3 CH 3 (2) 
(S) (3) 

(1) 
/ c o \ 

rC< >Cf}I8 

\ N H / A 

(2) GH3 CH3 

(3j (3) 

S'obtient en chauffant le mét&xylylglyco-
colle avec la soude. 

BADISCHK: P.A.B., 11246. 27 octobre 1S90. 
Monit. scient. (18!)2), 9. 

Propriétés : Donne des teintures très voi
sines de l'indigo. 

S Naphtylindigo. M 
G I » H « < f G ° N > C = 

N N H / 

(W 

W 

=G< >G L 0H" 

(P) 

S'obtient en broyant de l'acétate de soude 
de l'acide acétique, de l'acide raonochlo-
racétique et de l'cc naphtylamine. On 
chauffe le tout vers 180°, puis on ajoute 
de la potasse et on fond vers 29fl°. Le 
produit dissout dans l'eau après refroi
dissement, est oxydé par un courant 
d'air. 

W I C H E L H A U S : (1893), 2 6 , 2547. D.R.P., 
63636,12 août 1892.Monit.scient.(\893).4U. 

Propriétés : Cristaux bleuâtres, violet noir 
dans l'aniline. Teint le coton eu bleu 
vert, se dissout en vert dans S O W . 

P Naphtylindigo. 
/ G O \ 

C'"H< >C= 

<=<] 

( ? ) 
/ L 0 \ 

Z C \ N I I / ' ° H ( I 

S'obtient comme le dérivé a en remplaçant 
l'a naphtylamine parla ¡3 naphtylamine. 

Même littérature que dérivé a. 

Indoine. C » H » N ' 0 3 S'obtient en réduisant l'acide orlhonitro-
phénylpropiolique en solution sulfurique 
par le sulfate ferreux. 

B S Y E R : Ber. 3 4 , 1741. 
Propriétés : Substance très semblable à 

l'indigotine, s'en distingue par les réac
tions suivantes : Se dissout dans SO'fP 
concentré froid avec couleur bleue. Diffi
cilement sulfoconjugable. 
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T A B L E A U D E S P R I N C I P A U X D É R I V É S D E L ' i N D I G O T I N E 

P R É S E N T A N T U N I N T É R Ê T S C I E N T I F I Q U E 

PURPURINE D'INDIGO 

INDORUBINE. 

ROUGE D'INDIGO. 

Q16 H'» N« 0* 

C O T / C 0 \ = c / G ( 0 H % 
N N H . / \ C 6H 4 / 

MODES D OBTENTION ET LITTERATURE 

PROPRIÉTÉS 

Isomère de l'indigo bleu. Se forme comme 
produit secondaire de la préparation de 
l'indigo bleu, à partir du chlorure d'isa-
tine. 

BJSYER : Ber. 1 3 , 456. — B,EYER et EMMER-
LING Ber, 3 , 514. 

POPRIÉTÉS : Très semblable à l'indigo bleu, 
se sublime plus facilement. Dissout dans 
SO'IP et dilué d'eau, il donne une l i 
queur rouge. 

Isomère de l'indigotine. S'obtient en mélan
geant des solutions aqueuses d'indoxyle 
et d'isatine avec une petite quantité de 
soude. 

B.EYER : Ber. 1 4 , 1 7 4 1 . — FORRER: Ber. 1 7 * 
975. 

PROPRIÉTÉS : Poudre rouge brun. Solubls 
en violet dans l'alcool et en noir grisâtre 
dans SO'II2. Cette solution devient vio
lette par chauffage (formation de dérivé 
sulfoconjugué). Par réduction donne 
Vindileucine Ci«H l sN !0. 

Isomère de l'indigotine. Est contenu dans 
l'indigo bleu. On ne sait pas exactement 
les relations qui existent entre ce corps 
et les précédents. 

SCHUNCK : Mem. of. Manchester. Phil~ 
Sec. (1), 1 4 , 185-237. Ber. 1 2 , 1220. 
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IX° Classe, — COULEURS DÉRIVÉES DES 
OXYCÉTONES ET XANTHONES 

a). — O x y c é t o n e s 

/ O H (1) 
Groupe chromophore : R—CO—R'< 

X)H (2) 

C o n s t i t u t i o n . — Les cétones aromatiques, la benzophénone et Vacé-

tophènone, par exemple, sont incolores ou peu colorées. 

Leurs dérivés amidés ne sont pas des matières colorantes. Les oxycé

tones sont également à peine colorées, quelques-unes sont même inco

lores à l'état de pureté, aussi ne sont-elles pas des colorants substantifs 

pour les fibres végétales ou animales. 

La propriété tinctoriale n 'apparaî t qu'en présence des mordants-

métalliques, et cela toutes les fois que deux O H se t rouvent dans la 

position ortho l 'un par rappor t à l 'autre dans un des noyaux benzéniques.. 

M o d e s d e f o r m a t i o n 

i " P R O C É D É . — Condensation d'un acide ou d'un acide phénol avec-

un phénol en présence d'un agent de condensation (en général ZnCl 2 à. 

i5o 0 -2oo o ) . 

Exemples : 

1» CH3—COOH H 

Acide acétique 

/ O H (1) / O H (1) 
C»H3^-OH (2) — fl!0 + CH 3—CO—CH 2—OH (2) 

\ 0 H (3) \ 0 H (3) 
Pyrogallol Gallacétophénone 

/ 0 H <!' 
2» C « H « < $ j J ||j 4- C1»H'OH(a) 

\ COOH (S) 
Acide gallique a Naphtol 

= li'O + 
/ O H (Il 

CWH 7—CO—C 6H !—OH (2) 
(S) \ 0 H (3| 

Trioxynaphtylphenylcetone 
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( 1 ) Ber. t . XXVII, 1997. 
(a) Ber. t . XXIV, 3677 . 
( 3 ) Ber. t . XXVII, 2293. 

a e
 P R O C É D É . — Action du phénylchloroforme sur un phénol en 

solution aqueuse ou alcaline. 

Le tr ichlorure de benzyle réagissant sur la résorcine en solution 
aqueuse bouillante, donne la Benzorésorcine ou métadioxybenzophénone 

•(Kostanecki) ( i ) . 
Le phénol en solution alcaline donne un mélange de monoxybenzo-

phénone et de benzoate de phényle (Herber) (2). 

3° P R O C É D É . — Oxydation des dérivés amidés du diphénylméthane, 

transformation des groupes NH"2 en OH par la réaction diazoïque. 

Exemple : 
Uéther acétique de Valcool paranilrobenzylique, condensé avec le 

nitrobenzène en présence d'acide sullurique, à I3O°-I4O°, donne de l'acide 
.acétique et du métaparadinitrodiphénylméthane. 

C=H«—NO2 ( 3 ) 
/ N O 2 | 

O H < + OH 5—NO* = CH2 + CH3—COOH 
\CH 2—OOC—OH 3 | 

G6H*—JXO2 (4) 

Ether acétique de Nitrobenzène Métapara-
l'alcool paranitrobenzylique dinitrodiphénylmélhane 

Rapport entre les oxycétones et les dérivés du diphénylméthane. •— 
*Ce dernier corps soumis à la réduction a donné le diamidodiphényl-
.méthane qui, par oxydation, donne la cétone amidée correspondante, que 
Gatterrnann (3) a transformée par la réaction diazoïque, en métapara-
dioxydiphénylcétone. 

O H — C 6 H 4 — CO - C H * — O H 
(3) (I) (4) 

Ce processus intéressant rend compte du rappor t int ime qui existe 
entre les dérivés du diphénylméthane et les oxycétones. 

P r o p r i é t é s . — Les oxycétones se laissent facilement acétyler ou 
benzoyler, néanmoins on peut obtenir des produits de condensation plus 
complexes accompagnant les dérivés acétylés. C'est ainsi que Kosta-
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necki (1) en faisant réagir l 'anhydride acétique en présence d'acétate de 

sodium sur la benzorésorcine, a obtenu Yacétyle p phénylombelliférone 

CisfPCP (GOGH 3) 

Brydrazones et oximes. — Les oxycétones acétylées, chauffées avec la 

phénylhydrazine en solution acétique, ou traitées par Y hydroxylamine, 

donnent les hydrazones ou les acétoximes correspondantes. 

Exemples : 

/C t H«=(OC«H 3 0) 3 / C 6 H 2 = ( O C * H 3 0 ) 3 

C6H5—CC. C«rP—C< 
^ N — ' N H — G ' H ' N T O H 

Hydrazone de la triacétyltrioxy- Oxime de la triacétyltrioxy-
benzophénone benzophénone 

Action des acides. — Chauffées avec les acides à ioo°-i3o°, les oxycé

tones sont scindées. L e noyau aromatique non oxygéné ou renfermant le 

moins d 'oxygène, se sépare à l'état d'acide, tandis que l'autre noyau 

passe à l'état de phénol sulfoné ou non (a). 

Exemples : 

La paraoxybenzophénone donne de Yacide benzoïque et du phénol. 

La paradioxybenzophénone donne de Yacide paraoxybenzoïque et du 

phénol. 

La trioxybenzophénone donne de Yacide salicylique et de la résorcine. 

Cette propriété permet d'établir facilement la constitution des o x y c é 

tones. 

Action de Veau. — O x y x a n t h o n e s . — L ' e a u sous pression,à 200°-24O°, 

agit différemment et les transforme en oxyxanthones (3). 

Exemple : 

L a tétroxybenzophénone, résultant de l 'action de l 'acide salicylique 

sur le pyrogal lo l , donne par une déshydratat ion interne de la dioxyxan-

thone 2. 4. 

C H < >C°H !(OIIi> 
M X ) / 

(1) Ber. t . XXVII, 199;. 
(2) GRŒDE e t E l C H E J Í G R Ü P Í . — Lieu. Ann. t . CGLXIX, 3i8, 3a3. 

» » 
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L'ammoniaque alcoolique transforme Yorthodioxybenzophénone en 
orthooxyamidobenzophénone, ce corps par distillation perd N H 3 et se 
transforme en xanthone ( i ) . 

= : C H < > G 6 H * - 1 - N H 3 

Xanthone 

La para et ïorthoparadioxjybenzophénone ne sont pas modifiées 
par l 'ammoniaque alcoolique. 

C6H 5 —CO—C 8 H< 

Oxyamirlobenzophénone 

Analogie des, oxjycétones avec certains colorants végétaux. — 
Suivant Kostanecki et Hesse la Maclurine, matière colorante jaune 
extraite du bois jaune, serait une oxycétone répondant à la formule : 

OH 

- C 0 - / \ 

0 1 I \ / O H \ / O H 
Oit 

Sa synthèse n'a pas été réalisée. 

J a u n e p o u r l a ine . — Nous avons vu que ce produit pouvait se com
biner avec deux molécules de diazobenzène pour donner une matière 
colorante connue dans le commerce sous le nom de Jaune pour laine 
(voir p . i5o). 

Bedford et Perkin (2) qui ont étudié ce composé,lui assignent la formule 
suivante : 

(0 0 H \ 

(2) O H / 
-CO 

OH 
_ / \ N = N — C'H' 

OH OH 

(1) GUCEPIE e t EICHEXUBOX. — Lieb. Ann. t. C C L X I X , 3i8, 323. 

(2) Ber. (1890), t . X X V I I I , i3g3. 
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P h l o r è t i n e . — Giamician et Si lber ( i ) considèrent également l a 

Phlorétine, produit que l 'on extrait d e l à racine de pommier , comme une 

oxycétone : 

( O H ) 3 C«H"3 — GO — GH (GH 3 ) G 6 H ' O H 
Phlorétine 

Propriétés tinctoriales. — Les orthodioxycétones sont des matières 

colorantes teignant les mordants d'alumine en jaune, ceux de chrome 

en jaune brun, et ceux de fer en noir verdâtre ou ol ive . O n constate peu 

de différences au point de vue de la nuance entre les po lyoxycé tones . 

Ces couleurs sont très solides à la lumière, aux alcalis et au savon et 

présentent au point de vue tinctorial de grandes analogies avec certaines 

matières colorantes jaunes végétales : la maclurine et la gaude, par 

exemple. 

On les utilise en teinture et en impression associées aux mordants de 

chrome sous le nom impropre de jaunes d'alizarines. 

( i ) Journ. Chem. Soc. t. LXV1I, 633. 
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543 

544 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

6 NOMS COMMEHCIAUX 

a Gallacétophéhone. 

b J a u n e d 'a l i za r i ne C . 
(Badische). 

a Trioœybenzophénane2.3.4 

b J a u n e d ' a l i za r i ne A . 
(Badische]. 

a Telraoœybenzophénones. 

PREPARATION 

Chauffage dupyrogal-
lol avec de l'acide 
acétique cristallisa-
ble en présence de 
ZnCl 2 à 180«. 

Chauffage dupyrogal-
lol avec de l'acide 
benzoïque en pré
sence de ZnCl2 à 
180°. 

Chauffage du pyrogal-
lol avec acide sali-
cylique et ZnCl 2. 

Chauffage du pyro-
gallol et acide mé-
taoxybenzoïque. 

Chauffage du pyro-
gallol et acide pa-
raoxybenzo'ique. 

Chauffage acide pro-
tocatéchique et py-
rocatéchine. 

Chauffage acide pro-
tocatéchique et ré-
sorcine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

OH 

O H / \ O H 

-CO—CU3 

C» H8 0 ' 

OH 
/ \ O H 

\ / O B 

C'3 H" 0* 

/ O H (2) 
(2) OH — C'H4—CO—CH2^—OH (3] 

(1) \ O H (4) 

/ O H (2) 
(3) OH — OH*—CO—C 6H 2f-OH (3) 

(1) \ O H (4| 

/ O H (2) 
(4) OH —CSH*—CO—C«H8<—OH (3) 

(1) \ O H (4) 

(3) O H \ 

(4) OH 
>C«1I3—CO—I 

(1) 

/on (2 

OH (3) 

(3) O H \ / O H (2) 
> C « H 3 - C O - O H < 

(4) O H / (1) X 0 H (*l 
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O J S Y C É T O N ' I C I T J E S [1 -12-96] 653 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR F I B R E 

SOLIDITÉ 

NEXCKI et S l E B E H 

Journ.f.pr. Chem, (1881). 
3 3 , 538. 

BADISCHE 

50238, 27mai 1889 
Monit.scient.{m$), 1473. 

Asp. : Pâte jaune clair. 
H'O : Peu soluble, jaunâtre. 
HC1 : Précipité jaune clair. 
H^SO'; Solution jaune sale, par 

dilution, précipité jaunâtre. 
Aie. caust. : Solution jaune brun. 

Propriétés t inctoriales . 
Employé dans la teinture des fibres 

chromées et l'impression du co
ton avec acétate de chrome ; 
donne un jaune verdàtre. 

Solidité : Bonne solidité à la lu
mière et au savonnage, les nuan
ces sur alumine sont plus belles, 
mais moins solides. 

Caractérisation sur fibre. 
Cendres : CrW. 
HC! à '/s bouillant : Fibre décolorée. 

R. BOHN 
BADISCHE 

D.R.P., 49149, 23 a v . 1889 
Monit.scient. (1889), 1473. 

GRŒBE et E l C H E N G R Û N 

Ber. (1891), 2 4 , 967. 

Asp. : Pâte grisâtre. 
Ĥ O : Soluble à chaud en jaune 

clair. 
HCI : Rien. 
H'SO1 : Solution jaune clair, par 

dilution, précipité jaune clair. 
Aie. caust. :- Soluble jaune foncé. 

Propriétés t inctoriales. 

Donne sur mordant de chrome dos 
nuances jaune brun. 

Même solidité, même caractérisa
tion sur fibre que jaune d'aliza-
rine G. 

R.BOHN 
BADISCHE 

B.R.P.,49149, 23av. l889 . 
Monit.scient. (1889), 1473. 

MEISTERL . etBRùxiNG 

Zf.flV., 72446, 9 novem
bre 1891. 

Monit, scient. (1893), 298. 

GROERF. Ct E l C H E N G R Ù N 

Ber. (1889), 2 2 , 1 8 7 5 . 

Pas dans le commerce 
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5 4 6 

547 

O NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Pentaoœybenzophénones. 

a Hexaoxybeniophenone. 

a Tétraoxyphénylnaphtylcé-
tone. 

b Jaune d ' a l i za r i ne W . 
(Badische). 

PREPARATION 

Chauffage du pyro-
gallol avec l'acide 
8 résorcylique et 
ZnCl*. 

Chauffage de l'acide 
protocatéchique et 
pyrogallol. 

Chauffage de l'acide 
gallique et pyroca-
téchine. 

Chauffage de l'acide 
gallique et du py
rogallol en présence 
de ZnCl*. 

Condensation de l'aci
de gallique avec l'a 
naphtol. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE HRUTE 

(1) 0 H \ / O H (2) 
/ C H 3 — C O — 0 ! H S — O H (3) 

(3) O H / (1) \ 0 H (4) 

(2) 0 H \ / O H (2) 
/ C H 3 — C O - C ' I I ^ - O H (3) 

(3) O H / (1) \ 0 H (4) 

(2) O H \ / O H (3) 
/ C I P — C O — C ' I I ! - 0 H (4) 

(3) OIK (1) \ O H (5) 

(2) O H \ / O H (31 
(3) OH-^FH 3 —CO-C'l l*—Olf (il 
(4) O H / (I) \ 0 l l (5) 

OH 

\ / O H 
OH 

C" H 1 3 0 ;' 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIHRE 

SOLIDITÉ 

KoMAREWSKI Ot KOSTANECKI 

Ber. (1894), 1997. 

N E K C E t 

Ber. (1894), 2737. 
Pas dans le commerce. 

Pas dans le commerce. 

BADISCHE 

DM.P., 49149,22av. 1889. 
Atomt. scient. (1889), 1473. 

GH.ÌSBE et E l C H E N G R Û N 

Ber. (1891), 2 4 , 967. 

Asp. : Pâte jaune brun. 
HsO : Soluble à chaud en jaune 

brun. 
HG1 : Rien. 
HaSO>: Solution jaune brun, par 

dilution, solution jaune clair. 
Aie. cauat. : Solution jaune brun 

foncé. 

Propriétés tinctoriales. 

Donne sur fibres chromées un jaune 
plus brun que le jaune d'aliza
rine A. 

Même solidité, même caractérisation 
sur fibre. 
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65G X A N T H O N E S 

b). — X a n t h o n e s 

Cons t i tu t ion . — La Xanthone ou Diphénylènecétoneoxyde, n'est pas 

une matière colorante. 

co 

/ \ y \ y \ 

x / \ A / 
0 

Xanthone 

Ses dérivés d ihydroxylés , renfermant les deux O H dans la posit ion 

ortho, sont des matières colorantes teignant les mordants métalliques en 

jaune. · 

I l parait en être de même, quoique à un degré très faible, des dérivés 

hydroxy lés renfermant un O H en position ortho par rapport au 

groupe G O ; tel est le cas de la gentiseïne, produit de diméthylation de la 

gentisine, principe extrait de la racine de gentiane, dont Kos tanecki et 

Tambor ( i ) ont fait la synthèse, en condensant l 'acide hydroquinone-

carboné avec la phloroglucine. 

GO OH 
0 H / \ / \ / \ 

\ / \ 0 / \ / 0 H 

Gentisine 

M O D E S D E F O R M A T I O N 

E u x a n t h o n e . — L ' 'Euxanthone qui est une d ioxyxanthone existant 

dans un produit naturel, le Jaune indien, que l 'on retire de l 'urine de 

certains herbivores , a été analysée par Grœbe (2) qui en a réalisé la 

< i ) liull. Mulhouse, t . X I I , 200, 3 i 8 . 
( a ) A n / i . ( i S S y ) , a 8 5 . 
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Kostanecki et Nessler (i) l 'ont également obtenue en chauffant l a 
résorcine avec l'acide hydroquinone carboné. 

Ce n'est pas une matière colorante. Dans le jaune indien elle se t rouve 
combinée à Yacide glycuronique, O = CH (CHOH) 1 COOH, et cette 
combinaison constitue la matière colorante commerciale, sa constitution 
n'est pas élucidée d'une manière précise. 

Nous avons vu que certaines oxycétones sous l'influence de l'eau sous 
pression se transformaient en oxyxanthones (a). 

Exemple : 

/ O H / C 0 \ / O H 
OH—C6II*—CO—C6 H 2 — 0 H C«H< >C«H< + H*0 

\ 0 H \ o / \ 0 H 

Tétraoxybenzophénone Dioxyxanthone 

I l en est de même de l 'action de l 'ammoniaque alcoolique sur les 
orthoxyamidocétones (3). 

Exemple : 

/ N H ! / 0 \ 
CH 3—CO—C«H< — C H K >C°H* - f NH 3 

\ 0 H ^ C O / 

Oxyamidobenzophénone Xanthone 

Nencki (4) a également obtenu une dioxyxanthone, en faisant bouillir 
la chlorogallacétophénone avec du carbonate de calcium. 

Seul, le Jaune indien qui est une matière colorante naturel le , insoluble 
dans l'eau, a reçu quelques applications pour l ' impression du papier de 
luxe et la fabrication des couleurs pour la peinture à l 'huile ou à l'aqua
relle, il possède une extraordinaire solidité à la lumière. 

(1) Ber. <i8gi), t . X X I V , 1894, 3g8o. 
(2) GRJEBE e t EICHENGRÛN. — Ber. (1894), t . X X I V , 967. 

(3) » Ann. t. CCLXIX, 3i8, 3a3. 
(4) Journ. phys. chim. russe (1893). 

synthèse en condensant Yacide β résorcylique avec Yacide gentisinique 

ou acide hydroquinone carboné. 

M) 
/ O H (A) / O H (5) / G 0 \ 

OH3;—OH" (2) - f C 6 H 9 —OH ¡2) = OH—C»H< >C<W—011 
\ C 0 S H ( 1 ) \ C O O H (1) (4) \ 0 / (3) 

Acide ¡3 résorcylique Acide Euxanthone 
hydroquinone 

carboné 
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658 O X Y C É T O N E S E T X A N T H O N E S 

O X Y C É T O N E S E T X A N T H O N E S 

T Y P E D E P R É P A R A T I O N : 

T r i o x y b e n z o p h é n o n e 

Jaune d'Alizarine A 
/ O H ( 1 ) 

C 6 H S — C 0 - C « H ^ - 0 H (2) 
\ 0 H (3) 

L i t t é r a t u r e : V o y e z T a b l e a u x : N ° 543. 

P r é p a r a t i o n . — S ' o b t i e n t p a r l ' a c t i o n d e l ' a c i d e b e n z o ï q u e s u r l ' a c i d e 
p y r o g a l l i q u e , e n p r é s e n c e d u c h l o r u r e d e z i n c . 

O n e m p l o i e r a l e s r é a c t i f s s u i v a n t s : 
la gr. acide pyrogallique ; 
12 gr. acide benzoïque ; 

1 8 gr. c h l o r u r e d e z i n c r é c e m m e n t f o n d u e t p i l é . 
O n m é l a n g e r a i n t i m e m e n t l e s r é a c t i f s d a n s u n m o r t i e r , p u i s o n l e s 

i n t r o d u i r a d a n s u n p o t e n f a ï e n c e d e 2 0 0 c e . e n v i r o n , c h a u f f é a u b a i n 
d ' h u i l e , e t d a n s l e q u e l o n p l o n g e r a u n t h e r m o m è t r e . 

O n p o r t e r a p e u à p e u l e m é l a n g e j u s q u ' à l a t e m p é r a t u r e d e J . 4 0 " . L a 
m a s s e b r u n i r a d e p l u s e n p l u s e t s ' é p a i s s i r a p e u à p e u , e n m ê m e t e m p s i l 
s e p r o d u i r a u n b o u r s o u f l e m e n t , p a r s u i t e d u d é g a g e m e n t d e v a p e u r d ' e a u . 

L a r é a c t i o n s e r a t e r m i n é e q u a n d l e b o u r s o u f l e m e n t a u r a c e s s é e t q u e 
l a c o l o r a t i o n b r u n e d u m é l a n g e n ' a u g m e n t e r a p l u s . 

O n d é t a c h e r a a l o r s d u p o t l a m a s s e f o n d u e , o n l a p u l v é r i s e r a e t o n l a 
l a v e r a à l ' e a u f r o i d e p o u r e n l e v e r l e c h l o r u r e d e z i n c , p u i s à l ' e a u 
c h l o r h y d r i q u e a u 1 / 1 0 q u i d i s s o u d r a l e p r o d u i t b r u n . 

L a s u b s t a n c e s e r a p u r i f i é e p a r c r i s t a l l i s a t i o n d a n s l ' e a u b o u i l l a n t e . 
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X e Classe. — COULEURS D É R I V É E S DE LA 

QUINOLÉINE E T DE L 'ACRIDINE 

La quinoléine et Yacridine sont des bases incolores ou à peine colorées 

mais dont les dérivés amidés possèdent à l 'état de sels une coloration 

jaune et de faibles propriétés t inctoriales. 

Ces deux bases renferment toutes deux le noyau pjyridique, qui doit 

dans les couleurs qui en dérivent, fonctionner comme groupe chromo-

phore. Elles peuvent être considérées comme présentant entre elles les 

mêmes rappor ts que le naphtalène et Yanthracène, la pyridine cor

respondant au noyau benzénique. 

N 

Pvridine 

\ / \ / 
IN 

Quinoléine 

CH 

Acrkline 

a). — C o u l e u r s d é r i v é e s d e l a q u i n o l é i n e 

D é r i v é s a m i d é s e t h y d r o x y l è s d e l a q u i n o l é i n e . — Les dérivés 

de la quinoléine donnent des sels colorés en jaune. ISamido phênyllépi-

dine (amidophénylméthylquinoléine) est une belle matière colorante 

jaune connue sous le nom de Flavaniline : 
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Nœlt ing ( i ) a montré , d'autre par t , que la quinoléine hydroxylée en 

or tho dans le noyau benzénique, possédait la propriété de teindre les 

mordants métalliques. Nous avons v u que les oximes et les nitroso-

phénols de la quinoléine obéissaient à la même loi (2), et que les azoïques 

dérivés des oxyquinoléines renfermant l 'hydroxyle en ortho par rappor t 

à l 'azote pyridique, teignaient également les mordants métalliques (3). 

C o u l e u r s q u i n o l é i q u e s r e n f e r m a n t p l u s i e u r s c h r o m o p h o r e s . — 
U n certain nombre de couleurs dérivant de la quinoléine, doivent leurs 

propriétés tinctoriales à d'autres chromophores qu'au groupe pyridique, 

tels sont : les azoïques de Voxyquinoléine, les indamines et safranines 

de Yhydroquinoléine. A cette classe semblent également appartenir les 

couleurs que nous étudierons plus loin : les Cyanines et le Rouge de 

quinoléine qui peuvent être assimilés aux dérivés amidés du triphényl-

méthane, et le Jaune de quinoléine qui présente des analogies avec les 

phtaléines. 

Un certain nombre de couleurs sur la consti tut ion desquelles nous n e 

sommes qu'imparfaitement fixés, sont également classées dans les 

dérivés de la quinoléine ; ce sont : le Bleu, le Violet et le Vert à 

V aldéhyde. 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — Les couleurs classées sous le nom de dérivés 

de la quinoléine, ne se préparent pas au moyen de méthodes générales. 

Elles présentent toutes des modes spéciaux d'obtention, aussi comme ces 

couleurs sont en petit nombre , nous étudierons chacune d'elles sépa

rément . , 

F L A V A N I L I N E . — A m i d o p h è n y l m é t h y l q u i n o l é i n e . — Modes de for-

mation. — Cette matière colorante se forme dans un certain nombre de 
réactions dont plusieurs sont encore inexpliquées : 

i° En chauffant Y acétanilide vers 25o°-270 a, le mieux en présence du 
chlorure de zinc (4); 

2 0 En chauffant les acides amidobenzoïques acétylés ou le ch lorure 
d'acétyle et le sulfate d'aniline, avec du chlorure de zinc (5) ; 

(1) NŒLTING e t TKAUTMAN. — Ber. X X I I I (1890), 3 6 5 4 . 

( a ) KOSTANECKI. — Ber. X X I V , I 5 I ( V o i r p a g e 281). 

(3 ) GAHN e t KOSTANECKI. — Ber. X X I V , 3gj6. ( V o i r p a g e i o 3 ) . 

( 4 ) O . F I S C H E R e t RUDOLPH. — Ber. X V (1882), i 5 o o . 

(5) BESTHORN e t O . F I S C H E R . — Ber. X V I ( i 8 8 3 ) , 68. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3° O. Fischer ( i ) a montré que la condensation de molécules égales 
d'ortho et de paramidoaoétophénone, en présence du chlorure de 
zinc, donnait de la Flavaniline. Cette synthèse intéressante a permis 
d'établir la constitution probable de cette couleur qui est considérée 
comme une amidophértylméthylquinoléine. 

/ " \ N H « 

Orthoamido 
acétophènone 

CH3 

c o / \ 

+ 
—CO 

I 
CH3 

\ / M l « 

Paramido 
acétophénone 

, / \ /x / \ 

CH3 

Amidophénylméthylquinoléine 
(Flavaniline) 

Propriétés physiques. — C'est une base se présentant à l'état de pureté, 
sous forme de longues aiguilles incolores, p . f. 970, peu solubles dans 
l'eau, solubles dans l 'alcool et le benzène. Les sels monoacides sont de 
belles matières colorantes jaunes, teignant directement la soie et la laine, 
ainsi que le coton mordancé au tannin, en un beau j aune . 

La fugacité de ses nuances et son pr ix élevé ont fait renoncer à son 
emploi en teinture. 

Propriétés chimiques. — La flavaniline se laisse diazoter, et la com
binaison diazoïque, pa r ébullition avec l'eau, se transforme en un corps 
phénolique le Flavénol C 1 6 H l ; i N O , feuillets incolores fusibles à 128° qui 
donne des sels monoacides incolores. 

Chauffé avec la poudre de zinc, il se transforme en un corps désoxy-
géné la Flavoline C 1 6 H i 3 N , cristaux incolores fusibles à 65", donnant 
également des sels monoacides. 

La Flaçoline oxydée par le permanganate, se transforme en acide 

lépidinecarbonique, puis en acide Picolinetricarbonique, et enfin en 
Pj-ridinetétracarbonique : 

C'rPN 
/ C H 3 

MX>OH 

Acide 

C41N(C00H) 3 

^ C H 3 

Acide 

C3N1I(C00H)> 

Acide 
lépidinecarbonique Picolinetricarbonique Pyridinetétracarbonique 

(1) F ISCHER. — Ber. (1886), i o 3 6 . 
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Ces faits joints à l a synthèse de Fischer ont permis d'établir la consti

tution de cette couleur. 

J A U N E D E Q U I N O L I N E ( q u i n o p h t a l o n e ) . — Cette belle matière colorante 

a été découverte par Jacobsen (i) en chauffant la quinaldine ou la 

quinoléine du goudron, renfermant de la quinaldine, avec de l 'anhydride 

phtalique en présence de chlorure de zinc. (Voir types de préparation). 

C'est la quinaldine seule qui donne naissance à la matière colorante. Vu 

son mode de formation, on lui attribue la constitution suivante qui 

n ' a pas été confirmée par des preuves suffisantes pour être adoptée sans 

réserve : 

/ \ _ C = 0 / \ / \ 
> 0 

N 

Quinophtalone 

Propriétés. — C'est une poudre jaune, insoluble dans l 'eau, soluble 

dans l'alcool, teignant la laine et la soie en un jaune verdâtre très pur . 

Traitée pa r l 'acide sulfurique fumant, la quinophtalone donne un 

acide disulfonique dont le sel de sodium est connu dans le commerce 

sous le nom de Jaune de quinoline ; il est t rès employé pour la teinture 

de la soie. 

H o m o l o g u e s d u j a u n e d e q u i n o l i n e . — L'anhydride phtalique a 
également donné des matières colorantes analogues avec les homologues 

de l a quinaldine. 

La paraméthylquinaldine, obtenue pa r l 'action de l 'aldéhyde sur l a 
paratoluidine, donne une quinophtalone paraméthylée (a), matière 

jaune, analogue à l a Pyrophtalone (3) obtenue avec la picoline du 

goudron de houille. 

R O U G E D E Q U I N O L É I N E . — S'obtient en chauffant la quinoléine du 

goudron de houille avec- du tr ichlorure de benzyle (4). Les expériences 

( i ) E . JACOBSEN. — D. S. P. 23i88,4 novembre 1882. Monit. scient. ( i 8 8 3 ) , 3 3 i . 

(2) E. JACOBSEN et REIMKR. — Ber. X V I (i883), 2602. 

(3) W E I O E L . — Ber. X I I , 4io. 

(4) E. JACOBSEN. — D. R. P. 19306, 14 février 1882. Monit. scient. (1872), 49 .̂ 
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de Hoftnann ont montré que dans cette réaction, il se formait deux 
couleurs dont l 'une prend naissance avec un mélange de quinoléine et de 
quinaldine, et l 'autre avec la quinaldine et Visoquinoléine. Cette dernière 
couleur constitue le Rouge de quinoléine commercial et s'obtient plus 
facilement que la première. (Voir types de préparation). 

Propriétés. — C'est une base dont le chlorhydrate C J 6 H l 8 N 2 , H C l , se 
présente sous forme de prismes quadrat iques rouge brun, à éclat 
bronzé, il est t rès peu soluble dans l 'eau, soluble dans l'alcool en rouge 
violacé avec un magnifique dichroïsme orangé. I l donne u n chloro-
platinate (C^H^N^Cl/PtCl* . 

Par distillation sèche, le rouge de quinoléine donne une base C 1 7 H 1 S N. 
Chauffé avec HCl vers 200 0, il donne des bases non étudiées et de la 

benzaldéhyde. 

Réduit par le sulfhydrate d 'ammoniaque à l 'ébullition, il donne une 

combinaison C 1 9 H 1 4 N 2 et un benzylmercaptan. 

Constitution. — Le mode de formation de cette couleur, conduit à lui 
attribuer une constitution analogue à celle des dérivés du tr iphényl-
méthane; le phénylchloroforme fournit probablement le carbone 
méthanique, auquel se soudent deux restes quinoléiques et sa formule 
peut être représentée par l 'un des schémas suivants : 

/ C 6 H 3 / C H » /C6HS 

Cl—C—CH*—C'H°N Cl—C~C 9 H«N C— CH*—C9H6N 
\ C » H 6 N \ ; 3 H : ' N j\C9U5—NC1 

^ C H 3 

I II III 

Emploi en teinture. — Cette couleur a été employée pour obtenir sur 
soie des te intures dichro'iques, il fournit en effet un magnifique rouge 
cerise avec dichroïsme orangé d'un éclat incomparable, malheureusement 
les nuances sont d'une telle fugacité à la lumière qu'on a dû renoncer à 
son emploi ; elle sert dans la préparation des plaques photographiques 
orthochromatiques. 

C Y A N I N E S . — Ces couleurs, préparées par G. "Williams (1) en i856, s'ob
tiennent en faisant réagir les iodures alcooliques et plus spécialement 

( 1 ) W I L L I A M S . — Chem. News ( 1 8 6 0 ) , II, 2 1 9 . 
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l ' iodure d'amyle sur la quinoléiue brute du goudron. Elles se forment aux 
dépens d'un mélange de quinoléine et de lépidine (paraméthylquinoléine). 
Ces deux bases employées seules ne donnent pas de couleur ( i ) . 

Ce sont des matières colorantes bleues, jouissant d'un caractère basique 
très prononcé et renfermant de l'iode, qui peut être échangé contre 
d'autres radicaux acides; elles donnent des sels monoacides bleus, les sels 
diacides sont incolores (a). 

L'isoamylcyanine, la couleur la mieux connue, se prépare en chauffant 
un mélange de quinoléine et de lépidine avec de l ' iodure d'amyle ; elle 
possède la composition C 3 0 H 3 9 N 2 I . 

Constitution. — Il se pourrai t que les cyanines possèdent une consti
tution analogue à celle des dérivés du tr iplénylméthane, ce serait alors le 
groupe méthyle de la lépidine qui fournirait le carbone méthanique . 

Applications. — La Cyanine est employée en photographie pour la 
préparat ion des plaques orthochromatiques, elle teint la soie en bleu : les 
nuances sont d'une excessive sensibilité à la lumière et aux acides. On a 
utilisé cette dernière réaction, pour faire sur soie des enlevages blancs ou 
colorés sur fond bleu, ne nécessitant pas de lavage, par simple impression 
d'une couleur à l'acide oxalique. 

V I O L E T E T B L E U A L ' A L D É H Y D E . — E n faisant réagir l 'aldéhyde sur une 
solution alcoolique acide de sulfate de rosaniline, Lauth découvrit qu' i l 
se formait une matière colorante violette puis bleue (3). 

Gat termann et W i c h m a n n (4) préparent également un bleu analogue 
avec la paraldéhyde ; cette couleur qui répondrai t à la formule 
C l — C = C 1 0 H 7 N soumise à la distillation sèche, leur donna une 
triquinaldine (C^H^N) 3 . 

H. Schiff (5) a étudié l 'action de l 'aldéhyde oenanthylique sur la rosa
niline. On a préparé également un violet avec l 'acroléine. 

Ces matières colorantes étaient très fugaces et ne reçurent pas d'appli
cations, on ne sait r ien de certain sur leur constitution. 

(1 ) SPALTEHOLZ. — Ber. (i883), X V I , I84J. 
(2) HOFMA>M. — Jahresber. (1862), p . 3ai ; NADLER et MERZ. — Jahresber. (18G7), p. 5i2. 

WILLIAMS. — Chem. News, I I , p . 21g. 
(3) LAUTH. — Monit. scient. 33g. 
(4) Ber. X X I I (188g), 327. 
(5) Compt. rend. t . L X I , p. 45 (i8G5). 
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V E R T A L ' A L D É H T D E (Ve r t Usètae). — Cberpin ( i ) en cherchant à 
fixer le bleu à l 'aldéhyde de Lauth, le trai ta par l'hyposulfîte de soude et 
obtint une belle matière colorante verte qui eut un moment de vogue. 

Lucius (2) obtint un vert analogue, en remplaçant l'hyposulfîte par 
l 'hydrogène sulfuré ou l'acide sulfureux. 

Lauth (3) mont ra le premier que le ver t de Gherpin renfermait du 
soufre. Soumis à la distillation, il donna de la quinoléine et des combi
naisons sulfurées. 

Constitution, — V . Milher et Plochl (4) attr ibuèrent r aux verts de 
Cherpin et de Lucius les constitutions suivantes qui ne doivent être accep
tées tpie sous réserve. 

G6H ,t—NH—CH—CH*—GHOH—CH3 

C^OH y 
CH*—N H—GH— C H2—G HO H— CH 3 

Vert de Lucius 

N CIV 
C H 3 / \ / \ 

CW—N—G H -CH 2—GHOH—GH 3 

I 

s 
G6H4—N—CH —C HS—CHOH—CH3 

Vert de Cberpin 

Emploi en teinture. — Le vert à l 'aldéhyde a été employé longtemps 
sur soie pour nuancer les couleurs sur l 'avivage, il est actuellement 
abandonné car les nuances obtenues sont très fugaces à la lumière. 

(1 ) USÈBE. — Brev. franc. 56iog, 28 octobre 18S2. 
(1) Wagner Jahresber. (1864), 538. 
(3) LAUTU. — {Traité des mat. col., 1867), Masson, éditeur. 
(4) Ber. XXIV (1871), 171a. 
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Œ 

a 
a ï= 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

6 NOMS COMMERCIAUX 
P R É P A R A T I O N 

FORMULE D E CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

548 

a Quinophtalone. 

b J a u n e de q u i n o l i n e à 
l ' a l c o o l . 

Chauffage de la qui-
naldine avec de l'an
hydride phlalique 
et du chlorure de 
zinc. 

/ \ _ c = o / V N 

> o 1 (?) 
\ y - c = z C ñ ~ \ / \ y 

N 

C18 H" NO* 

549 

a Quinophtalone disulfonate 
de sodium. 

b J a u n e de q u i n o l i n e 
e x t r a . 

Sulfonation du jaune 
de quinoline à l'al
cool. 

Gis H»]NOa. (S0»Na)> 

550 6 R o u g e de q u i n o l é i n e . Action du trichlorure 
de benzyle sur un 
mélange de quinal-
dine et d'isoquino-
léine, en présence de 
ZnCR 

Cl— Ge-C»H»iV 
X C H ' N (<=>) 

\ 
CH3 

G» H'» N ! Cl 

551 

« 

6 C y a n i n e . 
Bleu de quinoline. 

Action de la soude sur 
le produit de réac
tion de l'iodure d'a-
myle sur un mélange 
équimoléculaire de 
quinoléine et de lé-
pidine. 

C 2 9 H 3 5 N s I 
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CARACTERES ANALYTIQUES 

ET FRAUDES 

Asp. : Poudre javjne p. f. 235. 
H 20 : A peine soluble en jaune . 
A i e . : Solution jaune . 
HG1 : Fonce légèremeut l a 

nuance. 
H2SO* : Solution jaune orangé, 

par dilution, précipité jaune. A i e . c a u s t . : Rien. 

Asp. : Poudre jaune. 
H 2 0 : Solution jaune. 
HCl : Solution jaune d'or. H sS0 4

 : Solution jaune orangé, 
par dilution, solution jaune. 

Aie. caust. : Solution jaune 
foncé. F r a u d e s : Na2SO<. 

brun 

d i -

Asp. : Poudre cristalline 
rouge à reflets cuivrés. 

HsO : Très peu soluble. 
Aie : Solution cerise avec 

chroïsme jaune orangé. 
HCI : Rien. 
H!SO* : Solution incolore, par 

dilution ; cerise. 
Aie. caust. 

A s p . : Poudre cristalline verte. 
H sO : Peu soluble à froid. 
A i e . : Solution bleu violacé. 
HCI ; Décolore les solutions. 
H 2SO J : Solution incolore, p a r 

dilution, rien. A i e . c a u s t . : Rien. 

PROPRIETES TINCTORIALES 

CARACTÉHISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s 
Teint la soie en un beau jaune ver-

dàtre. S o l i d i t é : Très bonne solidité à l a 
lumière, au lavage, aux acides et 
aux alcalis. 

C a r a c t é r i s a t i o n s u r f i b r e 
Fibre démontée par l'alcool bouil

lant. (Voir caractères des solu
tions). Employé pour l a colora
tion des vernis à l'alcool et pour 
enlever l e dichroïsme des huiles 
minérales. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s 
Très employée pour la teinture de 

la soie, donne un jaune très pur. Solidité : Très grande solidité à la 
lumière (meilleure que la gaude), 
bonne solidité aux acides et aux 
alcalis . 

C a r a c t é r i s a t i o n s u r f i b r e 
Fibre lâche à l'eau bouillante et au 

carbonate de soude. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s 
Teint la soie en rouge cerise avec ma

gnifique dichroïsme jaune orangé. 
Solidité : Fugacité excessive à la 

lumière, n'est plus employé que 
pour la préparation des plaques 
orthochromatiques. 

C a r a c t é r i s a t i o n s u r f i b r e . 
Fibre démontée par l'alcool bouil

lant. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s 
Teint la soie sur bain neutre en 

bleu. S o l i d i t é : Excessive fugacité à l a 
lumière e t surtout aux acides. C a r a c t é r i s a t i o n s u r f i b r e 

Fibre décolorée par l'acide oxalique. 
Employée pour la préparation des 
plaques orthochromatiques. 
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G NOM SCIENTIFIQUE: 

b NOM COMMERCIAL 

a Amido phénylmèthyl-
quinoléine (Amidopké-
nyllëpidine). 

552 |6 Flavaniline. 

553 |K Quinophtalone paramé-
thylée. 

554 \ b Pyrophtaione. 

555 \ b Diméthylcyanine. 

556 |6 Diéthylcyanine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

C 3HSN 
/ C H 3 

CftV—NH2—HCl 

557 

558 

S59 

G'» H>3 NO2 

G1 9 H'3 NO2 

C ! I H 1 S N 2 1 

C 2 3 H 2 3 N 2 1 

560 

b Violet à l'aldéhyde. 

b Bleu à l'aldéhyde. 

b V e r t à l ' a l d é h y d e . 
V e r t Usèbe. 
Vert d 'ani l ine. 

b Vert de Lucius. 

a Tètramèthyldiamidodi 
phénylquinyl carbinol. 
(C'h iorhydrate). 

b Vert de quinoléine. 

C'3H"N—I 

Constitution inconnue 

G8II'—N—CH—CM2—C1IOH—CH3 

•Ĉ -OH j ys (?) 
CH1—N—CH—CH2-CHOH—CH3 

C<W—NH-CH—CH'—CHOH—CH 3 

C'H'N—C^OH \ S s 

G6H*—N H - CH—C H2—CHOH—CH3 

(?) 

Cl—G\^ 
Ĉ«H«N(CH3)2J 

CĤ N 
(è) 

MODES DE FORMATION 

LITTÉRATURE 

Chauffage de l'acétanilide en 
présence de chlorure de 
zinc à 250°. 

0 . FISCHER et RUDOLPH : Ber. 
(1882), 1 5 , 1500 

Condensation d'ortho et de 
paramidoacétophénone en 
présence de ZuCI2-

O. F ISCHER: Ber. (1886), 19 , 
1036. 

Action de l'anhydride phta-
lique sur la paracoéthyl-
quinaldino. 

JACOBSEN et REIMER : Ber. 
(1883;, 1 6 , 2602. 

Action de l'anhydride phta-
lique sur la picoline du 
goudron de houille. 

Action de la soude sur les 
iodométhylates ou éthyla-
tes de quinoléine et de lé-
pidine. 

WILLIAMS : Chem. News., 
(1860), 2 , 219. 

SPALTEHOLZ : Ber. (1883), 16 , 
1847. 

Action de l'aldéhyde sur. 
une solution alcoolique 
acide de fuchsine. 

LAUTH : (1860V Monit. scient. 
(1861), 339. 

Action de l'hyposulfite de 
soude sur le bleu à l'al
déhyde 

GHERPIN, USÈBE : Brev. franc. 
56109, 28 octobre 1862 — 
MILHER et PLOCHL : Ber. 
(1891). 2 4 , 1715. 

Action de H2S ou SO2 sur le 
bleu à l'aldéhyde. 

Lucius : Wagner s Jahresber. 
(1864), 538. — MILHER et 
PLOCHL : Ber. (1891), 2 4 , 
1715. 

Chauffage du tétrainéthyl-
trianiido triphénylméthane 
avec de la glycérine, du 
nifrobenzène et H^O 1, 
oxydation par PbO s. 

DH.P., 27789. 

M A T I È R E S C O L O R A N T E S D É R I V É E S D E L A Q U I N O L É I N E , N ' A Y A N T Q U ' U N I N T É R Ê T S C I E N T I F I Q U E 
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D É R I V É S D E LA Q U 1 N O L É 1 N E E T D E L 'ACKIDINE 669 

C O U L E U R S D É R I V É E S D E L A Q U I N O L É I N E 

P R E M I E R T Y P E D E P R É P A R A T I O N : 

Q u i n o p h t a l o n e 

Jaune de quinoline à Valcool 

(?) 

Littérature : Voyez tableaux : N° 548. 

P r é p a r a t i o n . — L e jaune de quinoline s'obtient par l 'action de la 

quinaldine ou de la quinoléine du goudron de houille sur l 'anhydride 

phtalique, en présence du chlorure de zinc. 

O n emploiera les réactifs suivants : 

5 gr. quinaldine ; 
s gr. 5 anhydride phtalique ; 
3 gr. chlorure de zinc. 

O n introduira les réactifs dans un pot de faïence de ia5 ce. placé dans 

un bain d'huile, où plonge un thermomètre, et on chauffera le bain 

vers soo°. L a masse prendra une couleur jaune et deviendra de plus 

en plus épaisse. 

La réaction sera terminée, lorsque la masse sera solide à chaud. 

Quand on aura atteint ce point, on laissera refroidir le mélange, on 

obtiendra une masse jaune qui renferme le chlorure de zinc et un peu de 

quinaldine et d'acide phtalique non attaqués. 

P o u r él iminer ces impuretés, on dissout l a masse dans l 'acide suliu-

rique concentré et on la chauffe vers 100°. O n laisse ensuite refroidir la 

solution, et on l a verse peu à peu dans v ing t fois son vo lume d'eau. L a 
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matière colorante se sépare en flocons jaune b run qui sont recueillis 

sur filtre, essorés à la t rompe, séchés sur brique et finalement à l 'étuve 

ve r s 4o°-5o\ 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 

/ C O \ /GH—C»H<»N 
C'HW—CH3 + C°II< >0 = H !0 + Cx 

\ C 0 / I N?rP—CO—0 

Quinaldine Anhydride plitalique Jaune de quinoléine 

C a r a c t è r e s . — Voyez Tab leaux : N° 5 4 8 . 

C O U L E U R S D É R I V É E S DE LA Q U I N O L É I N E 

D E U X I È M E T Y P E D E P R É P A R A T I O N : 

R o u g e d e q u i n o l é i n e 

Cl—C^-C»H«N (?) 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 55o. 
A . et L . LUMIÈRE et SEYEWETZ (communication inédite). 

P r é p a r a t i o n . — Le Rouge de quinoléine s'obtient pa r l 'action du 

t r ichlorure de benzyle sur un mélange d'isoquinoléine et de quinaldine. 

La réaction est analogue à celle qui, dans les mêmes conditions, donne 

le vert malachite, en remplaçant les bases quinoléiques p a r la dimé-

thylaniline. 

La quinoléine pure ne donne pas de rouge. 

La quinoléine du goudron de houille, renfermant de l 'isoquinoléine, 

donne du rouge, mais la couleur n 'a pas le même éclat que celle obtenue 

h part i r de l ' isoquinoléine pure . 
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On emploiera les réactifs suivants : 

3o gr. trichlorure de benzyle ; 
2 gr. 6 isoquinoléine ; 
2 gr. g quinaldine. 

Les réactifs seront introduits dans un bal lon de 25o c e , placé dans 

un bain d'huile où plonge un thermomètre, et relié à un réfrigérant à 

reflux. 

N o t a . — « La quantité de tr ichlorure de benzyle est bien supérieure à 
la quantité théorique, mais ce corps qui est un excellent dissolvant des 
bases quinoléiques empêche que la température ne dépasse la limite de 
son point d'ébuilition. » 

Le bain d'huile ayant été préalablement porté à la températore de 210" 
environ, on y plongera brusquement le bal lon contenant le mélange des 
réactifs, et on le reliera au réfrigérant dans le but que la température à 
laquelle a lieu la réaction soit atteinte aussi rapidement que possible. 

Quelques minutes après que le ballon aura été plongé dans le bain, il 
se produira des fumées blanches qui se dissiperont après une minute 
environ, et aussitôt la réaction colorée commencera à se produire , mais 
avec une faible intensité. 

On élèvera peu à peu la température du bain d'huile jusque vers 2400, 
température nécessaire pour provoquer l 'ébullition du mélange. 

Ce point ayant été atteint, le produit est coloré en rouge très éclatant, 
on laisse ensuite la température extérieure s'abaisser jusque vers 23o% 
l'ébullition restant assez rapide à cette température . 

La durée du chauffage comptée exactement à part i r du moment où il 
a commencé ne doit pas dépasser cinq minutes. Au bout de ce temps, on 
retire le bal lon en pleine ébullition, du bain d'huile, à un moment où i l 
se dégage, pa r le tube du réfrigérant, d 'abondantes vapeurs d'acide 
chlor hydr ique. 

Le résidu du ballon bien liquide, d'un beau rouge, est abandonné au 
refroidissement jusqu'à 90 0 environ, puis additionné de 20 ce. d 'ammo
niaque qui sature tout l 'acide chlorhydrique et libère ainsi les bases 
qui étaient à l 'état de chlorhydra tes . 

Le mélange encore chaud, renfermant la matière colorante sous forme 
d'une huile épaisse b run foncé, est lavé au toluène pour enlever les bases 
quinoléiques et le t r ichlorure de benzyle non transformés : 

Ie r lavage : 2 5o ce. toluène. 
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Le toluène agité fortement pendant quelques minutes avec la matière 

colorante b rune , se colore en brun foncé. On le décante, puis on fait 

subir à la matière colorante un deuxième lavage avec a5o ce. de toluène, 

mais en opérant au réfrigérant à reflux à la température d'ébullition du 

toluène, car le produit est devenu t rop pâteux pour que le lavage à froid 

soit efficace. 

Dès que le toluène bout, ou arrête le chauffage, et on refroidit le ballon 

sous un courant d'eau, car le toluène chaud dissout du rouge. 

Le toluène froid est décanté, il n'est plus coloré en b run , mais légè

rement en rose. Les lavages sont alors terminés. 

Extraction et cristallisation du rouge. — On procède ensuite à l'ex

tract ion du rouge. A cet effet, on refroidit le ballon contenant le rouge 

sous un courant d'eau froide : le produit se rassemble assez bien en un 

magma pâteux b run . On extrait le rouge par des lavages répétés avec 

a5o ce. d'eau bouillante, jusqu'à ce que celle-ci ne soit plus notablement 

colorée et qu 'un essai ne donne plus de précipité par l'acide chlorhydrique. 

Les liquides aqueux bouillants sont filtrés, et les solutions additionnées 

à chaud de leur demi-volume d'acide chlorhydrique concentré, qui 

précipite aussitôt le rouge en petits cristaux mordorés qui s'attachent aux 

parois du ballon. On peut éviter la formation de ces cristaux sur les 

parois du ballon, en refroidissant préalablement le liquide d'extraction 

avant d'ajouter l'acide chlorhydriqne 

Après refroidissement, les eaux d'extraction laissent déposer des cris

taux microscopiques qui sont recueilLis sur u n filtre en calicot, puis séchés 

à l 'étuve vers 5o°-6o° (Pour obtenir l 'extraction totale de rouge, il faut 

environ 3 l i tres d'eau.) 

N O T A . — Les eaux-mères chlorhydrique s sont encore fortement colorées. 
Pour avoir une précipitation aussi complète que possible, on y ajoute 
environ 5 o gr.' de chlorure de zinc qui produit la décoloration presque 
complète des eaux-mères, en fournissant une nouvelle quantité de rouge. 

E q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : 

G'H'N 
Isoquinoléine 

/ C » H ' 
C i r a + Cil 5—CCI 3 

CH3 Trichlorurc 
de benzyle C H 3 

Rouge de quinolêine Quinaldine 
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U—2—yj] D É R I V É S D E L A Q O N O L É I N E E T D E L ' A C R I D I N E 6 j 3 

b). — C o u l e u r s d é r i v é e s d e l ' a c r i d i n e et de l a p h é n y l a c r i d i n e 

Cons t i tu t ion . — L'acridine est un chromophore plus énergique que la 

quinoléine. La base estelle-même légèrement colorée et ses dérivés amidés 

sont de belles matières colorantes jaunes . 

Les couleurs de l 'acridine présentent de g randes analogies de constitu

tion avec les couleurs dérivées du di et du t r iphénylméthane que nous 

avons étudiées sous le nom de Pyronines et de Rosamines. 

On peut, en effet, envisager Y Ilydroacridine comme dérivant de 

Y orthodiamidodiphénylméthane par perte de N H 3 . 

CH2— 

Orthodiamidodiphényl-
mèthane 

NH 

\ / \ / \ / 
CH* 

Hydroacridine 

- f NH 3 

Les dérivés de Yacridine correspondraient aux Pyronines et ceux de 

la phénylacridine aux Rosamines. 

Les dérivés amidés colorés de l 'acridine renferment, pour la plupart , 

les groupes N H 2 en para relat ivement au carbone rel iant les deux noyaux 

benzéniques, ce qui crée une analogie de plus, entre ces deux groupes de 

couleurs. 

Il est à remarquer que l 'on ne peut admettre , pour les couleurs de 

l 'acridine, une formule paraquïnonique comme celle que Nietzki admet 

pour les dérivés du diphénylméthane : les Pyronines, par exemple. E n 

effet, les dérivés amidés se laissent facilement diazoter, ce qui exclut la 

forme tautomère de l 'amidoacridine : 

H H ' / \ / | \ / \ 

Amidoacridine 

NH NH 

CH 

Forme tautomère 
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M O D E S D E F O R M A T I O N 

i e c
 P R O C É D É . — Réduction des dérivés nitrês de l'acridine ou de la 

phénylacridine par le protochlorure détain. — Cette méthode de 

préparat ion n'est pas suivie dans l ' industrie. 

2 E P R O C É D É . — Oxydation des aminés. — La phosphine ou chrysa-

niline (diamidophénylacridine asymétrique), se forme en petite quantité 

dans la préparat ion de la fuchsine aussi bien par le procédé à l'acide 

arsénique que par celui au nitrobenzène. 

O n l 'extrait industriellement des résidus (cerises, grenats) de la 

fabrication de la fuchsine, par précipitation fractionnée à la soude et 

cristallisation dans l'acide nitrique. 

O n suppose que cette couleur se forme par suite d'une condensation en 

or tho ; la paratoluidine se souderai t pa r son groupe CH 3 , en or tho par 

rappor t à un reste aminé (par exemple celui de l 'orthotoluidine), et en 

pa ra relativement à un autre reste aminé, celui de l 'aniline par exemple). 

Ylorthodiparatriamidotriphênylméihane ainsi formé, donnerai t la 

chrysaniline pa r suite d 'une condensation interne : 

NH S CH3 

p. tolui- CH3 o. tolui-
dine | dine 

OH 5—NH* 

Aniline 

N r F / X / 
CH3 

0* = + 4 H 2 0 

C 6H 4—NH 8 

Chrysaniline 

Fischer et Kœrner ont, en effet, réalisé la synthèse de la Chrysaniline 

en oxydant, pa r l'acide arsénique, Vorthodiparamidotriphénylméthane 

obtenu en condensant Yorlhonitrobenzène méthanal avec l 'aniline, et 
réduisant le groupe N O 2 . 

N 
N H V \ / 

+ 0 ' = 

\ / \ / \ / 
eu 
I 
OH*—NH" 

Orthodiparaamidotriphênyl-

mélhane 

OH*—NH* 

Phosphine C 1 8 

+ 
2 H 8 0 
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D É R I V É S D E L A Q U I N O L É I N E E T D E L ' A G R I D I N E 670 

E n chauffant la paratoluidine avec la métanitraniline vers 200°, en pré

sence de protochlorure de fer et de chlorhydrate d'aniline, il se forme 

une méthylphosphine pa r un processus analogue (1) . On peut remplacer 

la métanitranil ine p a r ses dérivés alcoylés (2) ou même par des dérivés 

métasubsti tués du nitrobenzène à radicaux électronégatifs tels que Cl, I , 

N O 2 , S 0 3 H ( 3 ) . 

La Chrysotoluidine,h.omologue supérieur de la Phosphine,se préparai t 

en chauffant l 'arséniate de paratoluidine à I 3 O ° - I 5 O ° (4)· 

3° P R O C É D É — Chauffage des dérivés amidés de V orthodiamidodi-

phèuylméthane avec les acides sous pression. 

Les métadiamines aromatiques renfermant un N H 2 l ibre, telles que la 

métamidodiméthylaniline et la métatoluylène diamine, se condensent 

avec la formaldéhyde, pour donner des dérivés tétramidés du diphényl-

méthane ; il se formo d'abord u n dérivé méthylénique analogue à 

l 'anhydro for mandine . Ce composé chauffé vers 6o°-70° avec un excès de 

diamine ou d'un de ses sels, se transforme en dérivé méthanique : 

(CH3)2N—C'H1—N H2 (CH 3 ) 8 N—CH 3 —NH 3 

+ H—CHO = CH2 H'O 

(CH3)2N—G"H4—NH2 Formaldéhyde (CH3)2N—^CSH3—NH2 

2 mol. de métamido- Tétraméthyltétramido-
diméthylaniline diphénylméthane 

Le dérivé létramidé ainsi formé, chauffé sous pression avec de l 'acide 
•chlorhydrique dilué, à 160°, pe rd N H 3 et donne un dérivé diamidé de 
l 'hydroacridine, c 'est-à-dire la leucobase du colorant cherché . 

(GH 3 ) S 5—OH 3 —NII 2 (GHyN—C SH 3 

CH 2' + HCl = CÎI2' •+- NH'Gl 

(CH 3) !N—C«IÎ 3-NH 2 (CII 3)SN—C'H 3 

Té traméthyltétramido- Tétraméthyldiamido-
diphénylméthane hydroacridine 

< i ) MEISTER L . et BRÜNING. — D.R.P., 60985, a juin 181)4, Monit. scient. (1890), 68. 
(2) » » D. R.P. 79877, i a j u i n (1894), Monit. scient. (1895), iG5. 
(3) » » D. R. P., :8io48, 28 septembre 1894. Monit. scient. (1890), ai4. 
(4) GIRARD et DE L A I H E . — Traité des dérivés de la houille, 5iä. 
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La leucobase ainsi obtenue s 'oxyde facilement à l 'air et mieux au 

moyen de Fe 2 Cl°, pour donner la té t raméthyldiamidoacr idine dont le sel 

zincique est connu sous le n o m d 'Orangé d'acridine (Léonhardt) ( i ) 

N 

( C H 3 j « N / \ / | \ / \ N ( C H » j » 

GH 

Tétraméthyldiamidoacridine 

Si l 'on remplace dans la réaction précédente, la.formaldéJryde par la 

benzaldéhyde, on obtient u n dérivé tétramidé du t r iphénylméthane, qui , 

par t rai tement avec les acides sous pression et oxydation subséquente 

avec Fe 2 Gl 6 en présence de chlorure de zinc, donne un dérivé diamidé de 

laphénylacr id ine . Avec la métatoluylène diamine, on obtient une belle 

matière colorante jaune, la Benzoflacine (2). 

4E
 P R O C É D É , — Chauffage des auraminés substituées métamidées. — 

E n chauffant à i78 0 -2io° le chlorhydrate de métamidophénjylaur amine, 

il se dégage de l 'ammoniaque et il se forme une mat ière colorante 

acridique, la Rhéonine (3). 
I l ne para î t pas nécessaire d'isoler les auramines : on peut, en effet, 

chauffer directement la cétone et le chlorhydrate de métadiamine en 
présence de ZnCl 3 . Avec la diamidobenzophénone, on obtiendrait u n 
jaune analogue kYamido benzoflaeine (4)· 

On peut encore chaufler à I 5 O ° - I 8 O ° u n mélange de chlorhydrate de 
métaphénylène diamine et du produit de condensation du té t raméthyl -
benzhydrol avec la métaphénylène diamine ; on obtient des couleurs 
jaunes ou brunes (5). 

5 e
 P R O C É D É . — Action de Vammoniaque sur les phtaléïnes. — Nous 

avons vu que sous l 'action de l 'ammoniaque à chaud, la fiuorescéine 
change O et O H contre NH 2 , le produit ul t ime de la réaction obtenu 
d'après R. Mayer et Oppelt (6) possède la formule G 2 0 H 1 5 N 3 O 2 , et est une 
poudre jaune rougeâtre, inutilisable, à cause de son peu de solubilité e t 
de sa facile décomposition par l 'eau. 

(0 D. R. P . , 523a4, 27 j u i n 1889. Monit. scient. (1891), 98. 
(2) K . Œ H L E H . — D. R.P., 43320, 26 o c t o b r e 1887. Monit. scient. (1888), 65« . 
(3) BADISCHE. — D. R. P., 82989. 20 a v r i l 1895. Monit. s c i e n t . (1896), 5 6 . 
(4) M E I S T E R L. e t BRÛNING. — D. P. A., 8759, 16 j u i l l e t 1896. Monit. scient. (1896), 792. 
(5) BADISCHE. — D. R. P., 80199, 3 o c t o b r e 1895. Monit. s c i e n t . (1896), 792. 
(6) Ber., I. XXI, 3376. 
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Suivant un brevet de la Badische, l ' introduction de rad icaux alcoylés 

remédierait à cet inconvénient. Le produit de l 'action de l 'ammoniaque 

sur la fluorescéine présenterait les propriétés d 'un éther carboxylique, et 

serait Yéther de l'acide diamidophénylacridinecarboxylique. C'est une 

matière colorante orangée,présentant des analogies avec la Phosphine ( 1 ) . 

P r o p r i é t é s . — Les dérivés amidés de l 'acridine ou de la phény lae r i -

dine sont des matières colorantes jaunes ou orangées ,présentant des 

caractères basiques très accentués. 

L'éthériflcation des groupes N H 2 pousse les nuances vers le jaune pur . 

Les bases sont colorées en jaune et solubles dans l 'éther, l 'alcool et le 

benzène avec une fluorescence verte très intense. 

Diazotation des groupes NPP. — Les groupes N H 2 libres sont diazo-

tables, les sels diazoïques peuvent se combiner avec les phénols ou les 

aminés, pour donner des couleurs qui n 'ont pas reçu d'applications. 

Les sels diazoïques décomposés par l'eau bouillante donnent des com

posés phénoliques possédant encore des propriétés basiques ; décomposés 

par l'alcool bouillant, ils régénèrent l 'acridine ou la phénylacridine. 

Action- des acides. — Traités pa r l 'acide chlorhydrique à 200°, les 

amidoacridines changent N H 2 contre O H (2). 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Les couleurs dérivées de l 'acridine sont 

employées spécialement pour la teinture du coton. Elles s 'appliquent 

comme les couleurs basiques, sur mordant de tannin et d 'émétique. 

La Benzoflavine donne un jaune pur analogue à l 'auramine, la Phos

phine et ses substituts des jaunes orangés. 

La solidité de ces nuances aux acides et aux alcalis est 'assez bonne , la 

solidité à la lumière est t rès faible. 

L' impression en rongeant , utilise la propriété que possède la phosphine 

de ne pas être décolorée par les réducteurs, pour produire des enlevages 

colorés au moyen de la poudre de zinc ou des rongeants à l 'étain. 

La teinture du cuir consomme également des quantités assez considé

rables de phosphine. 

(1) BADISCHE. — D. R. P., 7334, 20 mai 1893. Mjn.it. scient. (1834), 27. 
(2) O. F ISCHER et KORINER. — Ber. XVII (1884), 98-203. 

CH*—GO—OGsH» 
Ether de l'acide diamidophénylacridine carboxylique 
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678 M A T I È R E S C O L O R A N T E S DÉRIVÉES 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

561 

a Cklorozincate de tétra-
méthyldiamidoacridine. 

b O r a n g é d ' a c r i d i n e . 

562 

a Chlorhydrate de diamido-
dimèthylacridine. 

b J a u n e d ' a c r i d i n e . 

563 

a Chlorhydrate de phénylté-
traméthyldiamidoacridine 

6 Orang-é d ' a c r i d i n e R 
e x t r a . 

PREPARATION 

Condensation de la 
mélamidodiméthyl-
aniline avec la for
maldehyde. Chauf
fage du produit de 
condensation avec 
HCI, oxydation de 
la leuco par Fe 2Cl 6 , 
précipitation p a r 
ZnCl 3. 

Condensation de la 
métatoluylène dia -
mine avec la for-
maldéhyde, chauf
fage du produil de 
condensation avec 
HCI, et oxydation 
de la leucobase, 
par Fe'Cl 9, précipi
tation par ZnCl s. 

Condensation de la 
métamidodiméthyl-
aniline avec la ben-
zaldéhyde en solu-
lution alcoolique, 
chauffage du pro
duit de condensa
tion avec HCI, oxy
dation de la leuco
base parFe'Cl 6 , pré
cipitation par ZnCl 8 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

(CH'P.V \ / \ N ( C H ' ) J H C l 

C 
I 

H 

C" H» N 3 Cl + ZnCl* 

NH 2 

C H * 

\ / \ N H * . H C l 

CH3 

C 
I 

H 

Cis H'« X 3 a 

<CH3|8N sN(CH3)*HCl 

C 
I 
CC1P 

G!3 H!4 N3 Gl 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

F. BENDER 
LÉONHARDT 

O.R.P., 52324,27 juin 1889 
Friedlaender, 2 , 109. 
Brev. franc, 205459 , 

5 mai 1890. 
Monit. scient. (1891), 98. 

Asp. : Poudre orangée. 
HsO : Solution jaune orangé 

avec fluorescence verte. 
HCl : Solution rouge. 
H 2 S 0 4 : Solution incolore avec 

fluorescence verte, par dilu
tion, solution rouge puis 
orangée. 

Aie. caust. : Précipité jaune sale 
soluble dans l'éther avec fluo
rescence verte. 

Propriétés tinctoriales. 

Teint la soie et le coton mordancé 
au tannin en jaune orangé. 

Solidité : Assez solide au lavage, 
fugace à la lumière. 

Caractérisation sur fibre. 

Ne se laisse pas ronger sur zinc. 
Fibre démontée par l'alcool bouil

lant, 

LÉONHARDT 

fl.fl.P.,52324,27 juin 1889 
D.R.P., 59179, 17 décem

bre 1889. 
Monit.scient. (1891,, 1227. 

Asp. : Poudre jaune. 
H*0 : Solution jaune avec fluo

rescence verte. 
HCl : Précipité jaune. 
HsSO* : Solution jaune clair, par 

dilution, précipité jaune. 
Aie. cauat. : Précipité jaune, so

luble dans l'éther avec fluo
rescence verte. 

Propriétés tinctoriales. 

Donne sur soie et sur coton mor
dancé au tannin un jaune verdâ-
tre. 

Solidité et caractérisation sur fibre 
Comme orangé d'acridine. 

F . BENDER 
LÉONHARDT 

D.R.P., 68908, 7 fé
vrier 1890. 

Brev. franc. , 205459 , 
5 mai 1890. 

Monit. scient. (1891), 98. 

Asp. : Poudre orangé ronge . 
H 2 0 : Solution jaune orangé. 
Aie . : Solution jaune orangé, 

avec fluorescence verte. 
HCl : Solution rouge. 
H2SO* : Solution jaune avec 

fluorescence verte, par dilu
tion, solution rouge. 

Aie. cauat. : Précipité jaune solu
ble dans l'éther avec fluores
cence verte. 

Propriétés tinctoriales. 

Teint le coton mordancé au tannin 
en nuances plus rouges que 
l'orangé d'acridine. 

Même solidité, même caractérisation 
sur fibre. 
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68o MATIÈRES COLORANTES DÉRIVÉES 

564 

565 

566 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Chlorhydrate de phènyl-
diamidodiméthylacridine. 

b B e n z o f l a v i n e . 

a Amidophènyl amidoacri-
dine. 

b P h o s p h i n e . 
Jaune cuir. 
Jaune de Philadelphie. 
Brun cuir. 
Nankin. 
Chrysaniline. 

a Chlorhydrate de têtramé-
thyl triamidophénylacri-
dine. 

b R h é o n i n e . 

PREPARATION 

Condensation de la 
métatoluylène dia
mine avec la benzal-
déhyde, chauffage 
du produit de con
densation avecHCl, 
oxydation de la leu-
cobase par Fe 2 Cl 6 . 

S'extrait, des résidus 
de la fabrication de 
la fuchsine. On l'iso
le par réduction au 
zinc des grenats, 
cerises, e tc . 

Le produit commer
cial renferme plus 
ou moins d'impu
retés (fuchsine, ce
rise, grenat) c'est 
un mélange des 
deux produits en 
C» et C 1 9 . 

Chauffage du chlorhy-
drate de métamidb-
phénylauramine à 
200° environ. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

NfP 

C H 3 \ / \ 

C«HS 

C* H 1 9 N 3 Cl 

N O S H . N H ' / X / 

C'H 4—NH 2 (4) 

C 1 9 H l s N 3 . N0 3 H 
CP H" N 3 . N0 3 H 

\ / \ N H 2 . H C l 

I m 
C 9 H«-N(CH 3 ) 5 (4) 

C 2 3 H" N*. HCl 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

P R O P R I É T É S TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR F I B R E 

SOLIDITÉ 

RUDOLPH 

K. OEHLER 

D.R.P., 43720, 26 octo
bre 1887. 

Monit. scient (1888), 656. 
B.R.P.. 43294, 20 décem

bre 1887. 
Monit. scient. (1888), 656. 

Asp. : Poudre jaune brunâtre. 
H sO : Solution jaune. 
Aie. : Solution jaune orangé, 

avec fluorescence verte. 
HCl : Précipité orangé. 
H2SO< : Solution jaune verdâtre 

avec fluorescence verte, par 
dilution, précipité orangé. 

Aie. caus t . : Précipité jaunâtre, 
soluble dans l'éther avec fluo
rescence verte. 

Propr ié tés t i nc to r i a l e s . 

Teint le coton mordancé au tannin 
en jaune analogue à l'auramine. 

Solidité : Résiste mieux aux acides 
que l'auramine, même fugacité à 
la lumière. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre. 

Fibre démontée par C^H 'O 3 bouil
lant. 

SnCl 2 : Rien. 

NICHOLSON (1862) 
A - W . H o F M A N N 

Wagner's Jahresber 
(1862), 346. 

0. FISCHER et KOERNER 

Ber. (1884), 2 7 , 203. 

ANSCHÛTZ 

Ber. (1884), 2 7 , 433. 

Asp : Poudre orangée ou 
jaune o r a n g é . 

H ! 0 : Solution jaune orangé . 
HCl : Hien. 
H sSO* : Solution jaune orangé, 

a v e c fluorescence verte, par 
dilution, rien. 

Aie, c a u s t : Précipité jaune 
clair, soluble dans l'éther avec 
fluorescence verte. 

Propr ié tés t inc tor ia les . 

S'emploie pour la teinture du cuir 
et l'impression du coton comme 
couleur rongeant. 

Solidité : Assez solide aux acides 
et aux alcalis, fugace a la lu
mière. 

Carac tér i sa t ion s u r fibre. 

Fibre démontée par l'acide acétique 
bouillant, la liqueur alcalinisée 
colore l'éther en jaune avec fluo
rescence verte. 

BADISCHE 

D.R P., 82989. 16 décem
bre 1894. 

Monit. scient. (18961, 56. 
Brev. franc., 244660 , 

20 janvier 1895. 

Asp. : Poudre brune. 
H J 0 : Solution jaune brun avec 

fluorescence verte. 
HCl : Solution b r u n rouge avec 

fluorescence orangée, 
H'SO' : Solution brune, fluores

cence verte, p a r dilution, s o 
lution brun rouge avec fluo
rescence orangée. 

Aie. caus t . : Précipité brun clair. 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Teint le coton en nuances analogues 
à la phosphine. 

Même solidité, même caractérisation 
sur fibre. 
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68a MATIÈRES COLORANTES DÉRIVÉES 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

S67 

a Nitrate de méthylphos-
phine. 

b M é t h y l p h o s p h i n e . 

568 

a Chlorhydrate de tétramè-
thyl diamidodiméthylacri-
d'ne. 

b P h o s p h i n e b reve tée G 
» » R 
» » M 

5 6 9 6 C h r y s o t o l u i d i n e . 

PRÉPARATION 

Chauffage à 200° d'un 
mélange de parato-
luidiue, de chlorhy
drate de paratolui-
dine et de métani-
traniline, en pré
sence de chlorure 
forrique. 

Alcoylation par l'al
cool méthylique et 
HCl.du jaune d'acri-
dine ou de la benzo-
flavine. 

Chauffage de l'arsé-
niate de paratolui-
dine à 130-130°. 

Action de CCI", SnCl* 
ou Hg(NOs) sur la 
paratoluidine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

CH 3 

\ / " \ N H ! - - W A 

I 
C6H*—NH' 

C S°H" N3.H0 3H 

(CH3)2N 

CH 3 

\ , / \ N ( C H 3 ) * H C ) 

l I m 
/ \ / C H 3 

C 1 3 H ! 3 N 3 .HC1 

C« H» N (?) 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

MEISTER L . et BRÙNING 

flJÎ.P, 65985,1«av. 1892 
Monit. scient. (1892), 397. 
D.R.P., 78377, 2 juin 1894 
ZJ.A\P.,79877.12 juin 1894 
Monit.scienl.[mb)M-i 65 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H 2 0 : Solution jaune brun. 
HCl : Solution brun rouge, avec 

fluorescence orangée. 
H 2 S O * : Solution brun clair, par 

dilution rouge brun. 
Aie. caust. : Précipité brun, so-

luble dans l'éther avec fluo
rescence verte . 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton mordancé au tannin 
en jaune orangé. 

Même solidité et même caractérisa-
tion sur fibre que phosphine. 

J . SCHMIDT et JEDLICKA 
ISD. CIIIM. BALE 

D.R.P.,19103,23 mai 1894 
Monit. scient. (1895), 166. 
Brev. franc.. 241916, 

8 octobre 1894. 
Monit. scient. (1895), 185. 

Asp. : Poudre orangée. 
H 2 0 : Solution jaune orangé. 
HCl : Solution brun rouge. 
H 2 S O * : Solution brune, par dilu

tion jaune brun. 
Aie. caust. : Précipité jaune sale, 

soluble dans l'éther avec fluo
rescence verte. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton en nuances orangées 
plus belles que phosphine. 

GIRARD DE LAIRE 
et GHAPOTEAUT 

Traité des dérivés de la 
houille, 515. 

A.-W. HOFMANN 

Ber. (1869), 2, 379. 

Pas dans le commerce. 
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C O U L E U R S D É R I V É E S DE L 'ACRIDINE 

T Y P E D E P R E P A R A T I O N : 

P h è n y l d i a m i d o d i m é t h y l a c r i d i n e 
(Chlorhydrate) 

Benzoj latine 
N 

N H ' / ^ \ / | \ / \ N H ' ( H C I ) 

GH^ 
G 
I 

G 6 H 5 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 564-

P r é p a r a t i o n . — S'obtient par l 'action de la benzaldéhyde sur la 

métatoluylène diamine, puis en chauffant sous pression le produit de la 

réaction avec l'acide chlorhydrique, et l 'oxydant finalement avec le 

perch lorure de fer. 

Dans une première phase de la réaction, il se forme du tétramidodito-
lylphénvlméthane, dans une deuxième phase, on transforme ce corps en 

hydrodiamidodiméthylphénylacridine, enfin dans une troisième phase 

ce corps perd H 2 et donne la diamiclophényldiméthylacridine ou Benzo-
flavine. 

i" Formation du tétramidoditolylphénylméthane 

On emploiera les réactifs suivants : 

Sulfate de métatoluylène diamine 20 gr. ; 
Benzaldéhyde 5 gr. 5 ; 
Alcool à 5o ·/· 4° g7" 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le mélange des réactifs sera introduit dans un ballon de ia5 ce. chauffé 
au réfrigérant à reflux. O n maint iendra le mélange à une ébullition 
modérée. Le sulfate de métatoluylène diamine se dissoudra peu à peu : 
il est soluble dans l'eau alcaline, tandis que le sulfate de tétramidotolyl-
phénylméthane y est insoluble. On constatera qu 'au début de la réaction 
le liquide ne précipite plus pa r l'eau, mais à mesure que la condensation 
s'avance, le précipité devient de plus en plus abondant . 

L'opération sera terminée, lorsque l 'odeur de benzaldéhyde aura 
complètement disparu et que le dépôt du sulfate de la base n 'augmentera 
plus par addition d'eau dans la solution alcoolique. Lorsque ce résultat 
aura été atteint, on chassera la majeure partie de l 'alcool au bain-marie , 
et on reprendra le résidu par l 'eau pour que la précipitation soit complète. 
Le produit ainsi obtenu, constitué par le sulfate de tétramidoditolylphé-
nylméthane est employé directement après avoir été essoré à la t rompe 
et séché sur brique, à la préparat ion de l'hydrodiamidodiméthylphé-
nylacridine. 

2" Transformation du tétramidoditolylphénylméthane 
en hydrodiamidodiméthylphénylacridine. 

On emploiera les réactifs suivants : 

Suifate de tétramidoditolylphénylméthane brut 20 gr.; 
Acide chlorhydrique ordinaire étendu de son volume d'eau y2 gr. 
Le mélange sera introduit dans un tube scellé, et chauffé trois heures 

dans le bain d'huile Berthelot -vers i3o"-i4o°. Après refroidissement, on 
ouvrira le tube avec les précautions habituelles. I l renfermera de fines 
aiguilles rougeâtres constituées par le chlorhydrate de l 'hydrodérivé. Ce 
corps peut être employé directement, sans autre purification, à la 
préparation de la Benzoflavine, 

Transformation de l'hydrodériçé en benzoflavine, par oxydation 

On pèsera : 

Chlorhydrate d'hydrodiamidodiméthylphénylacridine 20 gr. ; 
Perchlorure de fer à 3o «/„ (Fe2 Cl«, 6 LPO) 70 gr. ; 
Chlorure de zinc 2 o gr. 
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L'HYDROBASE SORTANT DU TUBE SCELLÉ, S'OXYDE DÉJÀ À L'AIR ET ON POURRAIT 
ARRIVER À LA TRANSFORMER COMPLÈTEMENT EN MATIÈRE COLORANTE, EN FAISANT 
PASSER LONGTEMPS DE L'AIR DANS SES SOLUTIONS. L'EMPLOI DES OXYDANTS 
FAIBLES, COMME LE PERCHLORURE DE FER, DONNE DES RÉSULTATS BEAUCOUP PLUS 
RAPIDES ET BEAUCOUP PLUS RÉGULIERS. 

L'HYDROBASE ÉTANT DISSOUTE DANS L'EAU CHLORHYDRIQUE, ON REFROIDIT LA 
SOLUTION, PLACÉE DANS UN VASE À PRÉCIPITER DE 5oo CE, AUX ENVIRONS DE O°, 
APRÈS Y AVOIR AJOUTÉ LE CHLORURE DE ZINC, PUIS ON Y FAIT COULER EN UNE 
SEULE FOIS, EN AGITANT, LA SOLUTION DE PERCHLORURE DE FER ÉGALEMENT REFROIDIE 
VERS O°. LA BENZOFLAVINE SE SÉPARE AUSSITÔT SOUS FORME D'UN VOLUMINEUX 
PRÉCIPITÉ JAUNE ORANGÉ, QU'ON RECUEILLE SUR FILTRE, ESSORE SUR BRIQUE EN 
PLÂTRE, PUIS SÈCHE À L'ÉTUVE VERS 5o°-6o°. 

EQUATIONS DE LA RÉACTION : 
/ C D 3 

G«H S—NH S 

/ / C H A / \ N H : 
1°) 2[C»H 3^-NH*I + C'H3—CHO = H ! 0 + OW—CH<T 1^, 

Métatoluytène Benzaldéhyde \ C H 3 

diamine Tétramidoditolyl-
phénylméthane 

/ C H 3 

,C'H*f-NH« 
/ \ N H 3 

2») C « H 3 - C H < ^ + H C 1 

0»IP~-NH« 
\ C f l 3 

Tétramidoditolyl-
phénylméthane 

/ C H 3 

C BH S— NH 8 

KH*C1 + C O T — C H ^ />NH 
C°H^—NH ! 

\ C H 3 

Hydrodiamidophénylacridine 

/CH'I 

3») C H 3 — C H ^ \ m + Fe JCl 3 

C 8H*^-NH* 
\ C H 3 

Hydrodiamidophénylacridine 

N 
NH* 

= 2FeCl 8 + 2HCl + 

CH3' 
C 
I 

C«H3 

Benzoflavine 

\ / \ N H * ( H C l ) 

/ X X C E ÏH 3 
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XI e Classe. — M A T I È R E S COLORANTES 

THIAZOLIQUES OU T H I O B E N Z É N Y L I Q U E S 

Généra l i t é s . — On appelle dérivés thiazoliques des corps renfermant 

la chaîne : 

Les dérivés les plus simples sont incolores ; telles sont les combinai
sons découvertes par A . - W . Hofmann ( i ) en chauffant les anilides 
avec du soufre, ou suivant Jacobsen (a) en oxydant les thioanilides avec 
du ferricyanure. 

Gattermann et Pfitzinger (3) ont préparé, suivant cette dernière 
méthode, le Benzényltolumercaptan : 

Ce corps qui se présente en aiguilles incolores, fusibles à I 2 2 " - I 2 3 ° , p e u t 
être envisagé comme l 'anhydrobase d 'un orthoamido mercaptan. 

La propriété tinctoriale n 'apparaî t dans ces composés, que par l ' intro
duction de groupes salifiables, en pa ra par rappor t à l 'atome de carbone 
soudé à l'azote et au soufre. 

(1) Ber. XII (i8jg), 233g. 

(2) Ber. XIX (1880), 1068. 

(3) Ber. XXII (1889), 424. 
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La propriété t inctoriale croît, d 'autre part , dans les composés à poids 

moléculaire plus élevé, renfermant, comme la Primuline de Green, 

plusieurs fois le noyau thiazolique. 

M o d e d e f o r m a t i o n . — Chauffage des aminés paramélhylées avec 

du soufre. — C'est le seul mode de prépara t ion utilisé industriellement. 

Lorsqu 'on chauffe la paratoluidine avec du soufre, à température 

modérée, I 2 0 ° - I 4 O - , en présence d'un corps capable d 'absorber l 'hydro

gène sulfuré, P b O par exemple, il se forme de la thioparatoluidine, base 

incolore découverte par Merz et W e i t h ( i ) fusible à io3°. 

/ G H 3 

C«H< 
/ / C H 3 \ 2 / \ N H * 
( O H < + S* = S< + H'S 

\ \ N W \ H / K H 

\ C H 3 

Paratoluidine Thioparatoluidine 

E n employant une quantité de soufre plus grande et en supprimant P b O , 

D a h l obtint une nouvelle base légèrement colorée en jaune, présentant 

en solution alcoolique u n magnifique dichroïsme bleu, fusible à I 9 I ° (a). 

Green qui étudia la réaction, admettai t qu'elle se faisait avec quatre 

atomes de soufre. 

( C«H«^CH ) 
\ \NHV 
Paratoluidine 

2 
+ S« = O'H'WS + 3 H !S 

( i ) Ber. I V , 3 9 5 . 

(a ) D. H. P., 5 3 9 5 8 . 9JuiniS88. Monit. scient. (1S89), ify-

Le dérivé aruidé du Benzényltolumercaptan, qui, nous le verrons 

plus loin, est identique avec la Déhydrothioparatoluidine, quoique peu 

coloré, possède une affinité marquée pour les fibres végétales ou 

animales : 

C t P — O H < ^ y C — C6H«—NH* 

P ararnidobenzényllolumercaptan 
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P R I M U L I N E . — I l montra , d 'autre part , qu'en élevant la température 
vers aoo°-a5o° et en employant une plus forte propor t ion de soufre, on 
obtenait une nouvelle base,très peu soluble dans les divers dissolvants et 
fondant à très haute température : la Primuline, corps coloré en 
jaune et doué de propriétés tinctoriales particulières (1) . 

Cons t i tu t ion . — L'étude de la Déhydrothioparatoluidine montra que 
ce corps, ainsi que la Primuline, ne renfermait qu 'un seul groupe N H 2 

diazotable. 

Green admettant que la Déhydrothioparatoluidine se formait par 
élimination de quatre atomes d'hydrogène de la thioparatoluidine, lui 
assigna la constitution suivante : 

Travaux de Gattermann et Pfitzinger. — Gat termann et Pfitzinger (2) 
ont montré que l 'atome de soufre ne reliait pas les deux noyaux benzé-
niques comme dans la thioparatoluidine. 

Nous avons vu, en efïet, que ces savants avaient préparé le Benzényl-
tolumercaptan en oxydant la thiobenzotoluide par le ferricyanure de 
potassium : 

CH3-C6H'\ >C—C»rp + 0 = EPO + CH 3 —C 6 H< >C—C 8 H 5 

Ce corps prend également naissance en décomposant le dérivé dia-
zoïque de la déhydrothioparatoluidine par l 'alcool bouillant, ou, 
suivant Hess, en faisant réagir le chlorure de benzoyle sur le para-
monoamidothiocrésol. 

S 

Thiobenzotoluide Benzényltolumercaptan 

C n 3 / \ S H Cl S 

+ G — C H 5 

Paramido-
thiocrésol 

Chlorure 
de benzoyle 

Benzényltolumercaptan 

(1) GREEN. — Journ. of chem. 2nd., mars 1888, 227. 
(2) Ber. XXII (1889), 422. 
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Gattermann et Pfitzinger ont établi, d'autre part, que la Primuline se 
formait par condensation de deux ou trois molécules de Déhydrothiopara-
toluidine avec quatre atomes de soufre, sa formule serait donc : 

/ « \ / N X 

CII»-C«II<^ /c—c9H<^ yC—C6HJ—NH2 

CH3—G6 
N X / T S \ / N X 

>G—C"H< /C—C»H< /G—G6H4—NH2 

Le poids moléculaire de cette couleur n'ayant pas été déterminé, on ne 
peut être fixé sur sa formule exacte qui est peut-être encore plus compli
quée. Le produit commercial est u n mélange de produits plus ou moins 
condensés et renferme souvent de la déhydrothiotoluidine . 

Les homologues de la paratoluidine, la métaxylidine et la cumidine 
donnent également des couleurs analogues. 

P r o p r i é t é s . — La primuline et les bases thiobenzényliques sont des 
matières colorantes jaunes très peu solubles dans l 'eau, plus solubles 
dans l'alcool, leur meilleur dissolvant est l'alcool amylique. 

Action des acides.— Avec les acides elles donnent des sels facilement 
dissociables par l 'eau. 

Traitées par l'acide sulfurïque fumant, elles donnent des acides sulfo-
niques dont les sels alcalins sont solubles dans l'eau. La primuline com
merciale est le sel de sodium de la base sulfonée. 

Ces deux synthèses jointes à l 'étude des produits de dédoublement de ce 
corps par la potasse caustique, lesquels sont Yamidothiocrésol et Yacide 
benzoïque, ont permis de fixer la formule de la déhydrothioparato-
luidine : 
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Action des alcalis. — Fondues avec la potasse caustique, la déhydro-
thioparatoluidine et la primuline donnent de Y acide paramidobenzoïque, 
de Yamidothiocrésol et un diazosulfure : 

N< >C»H3—COOH 

Action de'Vacide nitreux : Diazotation. — Traitées pa r l'acide nitreux, 
elles donnent des dérivés diazoïques se copulant aux phénols et aux 
aminés pour donner des matières colorantes substantives pour coton, 
dont quelques-unes ont acquis une importance considérable. Cette réac
tion peut être effectuée directement sur la fibre et a reçu des applications 
intéressantes. . 

Le dérivé diazoïque de la primuline est très instable à la lumière, on a 
fondé sur cette propriété un procédé d'impression photographique ; par 
contre, en l iqueur acide il possède une stabilité assez grande à la chaleur, 
les solutions alcalines chaudes se décomposent avec facilité ; si la réaction 
.1 été effectuée sur fibre, il se forme une matière colorante jaune, stable, 
probablement phénolique. 

Jaune de Thiazol. — Le sel diazoïque de la déhydrothiotoluidine sul-
fonée réagit lentement, en solution acétique, sur une molécule de cette 
base pour donner une belle matière colorante non diazotable : le Jaune 
de Thiazol. I l se forme probablement un dérivé diazoamidé. 

Diazoprimuline et protochlorure d'étain. — Action des aldéhydes. — 
La Primuline diazotée chauffée avec le protochlorure d'étain, donne une 
nuance jaune pâle, probablement Yhydrazine correspondante. Toute 
une série de nuances jaunes peuvent être obtenues en plongeant une 
étoffe teinte en primuline diazotée, décolorée par SnCl 2 , dans des solutions 
de différentes aldéhydes ou cétones : benzaldéhyde, acétone, glucose, etc. 
Toutes les hydrazonesde cette série sont très sensibles à la lumière et ne 
présentent qu'un intérêt purement théorique. 

Diazoprimuline et sulfite de soude. — La primuline diazotée, 
traitée par le sulfite de soude bouillant, donne un jaune très clair qui ne 
peut être combiné aux phénols et aux aminés, probablement une combi
naison diazosulfîtée analogue à celles étudiées par Feer (Voyez 
page 270). 
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692 C O U L E U R S T H I A Z O L I Q U E S O U T H I O H E N Z É N Y L I Q U E S 

Diazoprimuline et ammoniaque. La primuline diazbtée, traitée par 

l 'ammoniaque, donne une matière colorante jaune de constitution 

inconnue, le Mimosa. 

Les azoïques dérivés de la primuline sont facilement réduits pa r la 

poudre de zinc ou l 'hydrosulfite de soude en régénérant la base 

inaltérée. 

Action des oxydants. — L a primuline et la déhydrothiotoluidine, trai

tées par l'acide cbromique donnent des nuances vert olive ; avec leshypo-

chlorites alcalins, il se forme une matière colorante jaune très stable : le 

Jaune de chloramine. 

Anhydride acétique. — La déhydrothioparatoluidine donne un dérivé 

monoacétylé fusible à 227°. 

Méthylation. — Traitée pa r l 'alcool méthylique et HC1, elle donne un 

chlorure de méthylammonium qui constitue une belle matière colorante 

jaune verdàtre : la Thiofiavine T. 

Action du soufre. — Chauffée avec du soufre, la déhydrothioparatolui

dine se t ransforme en base de la pr imuline. 

P r o p r i é t é s tinctoriales. — La primuline se fixe directement sur le 

coton non mordancé, en bain neutre ou légèrement alcalin, à la façon des 

couleurs de benzidine; on obtient ainsi une nuance j aune soufre avec 

léger dichroïsme vert, plus accentué dans les teintures sur laine ou sur 

soie. La nuance ainsi obtenue est t rès fugace à la lumière et n'offre que 

peu d ' intérêt . 

Le chlorure de méhylammonium de la déhydrothioparatoluidine 

(Thiofiavine T) n 'a que peu d'affinité pour le coton non mordancé, mais 

monte très bien sur coton mordancé au tannin : il donne un jaune 

verdàtre . 

La primuline, traitée pa r les hypochlorites alcalins, donne une matière 

colorante jaune orangé, montant directement sur coton : le Jaune de 

chloramine. 

Diazoiation sur fibre. — La propriété la plus intéressante de la 

pr imuline consiste dans la facilité avec laquelle cette couleur peut être 
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D I A Z O T É E S U R F I B R E , P A R P A S S A G E E N B A I N D E N I T R I T E A C I D U L É , P U I S T R A N S F O R M É E 

E N M A T I È R E S C O L O R A N T E S A Z O Ï Q U E S P A R P A S S A G E D A U S D E S B A I A S D E P H É N A T E S 

ALCALINS O U D E S E L S D ' A M I N E S . 

E N R A I S O N D E L E U R I N S O L U B I L I T É D ' U N E P A R T , ET E N OUTRE D E L 'AFFINITÉ 

M A R Q U É E D E LA B A S E P O U R LE C O T O N , LES C O U L E U R S A I N S I FIXÉES P R É S E N T E N T U N E 

G R A N D E S O L I D I T É A U L A V A G E ET A U X A L C A L I S . 

O N O B T I E N T A I N S I D E S T E I N T E S T R È S D I V E R S E S , LE ¡3 naphtol D O N N E un rouge 

vif,Y«. naphtol U N rouge violacé, la. résorcine U N orangé, le phénol et 

Y acide salicylique D E S jaunes, LA métaphénylène diamine U N brun vio

lacé. 

Les naphtylamines, P R I N C I P A L E M E N T L'A naphtylàmine, D O N N E N T D E S 

N U A N C E S TRÈS S E N S I B L E S A U X A C I D E S ET I N U T I L I S A B L E S , LES N A P H T Y L A M I N E S 

ALCOYLÉES, P A R E X E M P L E Yéthyl (3 naphtylamine, D O N N E N T A U C O N T R A I R E D E S 

N U A N C E S R É S I S T A N T A U X A C I D E S . 

L A R É S I S T A N C E À LA L U M I È R E D E T O U T E S C E S N U A N C E S EST M A L H E U R E U S E M E N T 

A S S E Z F A I B L E . 

E N F A I S A N T R É A G I R LA D É H Y D R O T H I O P A R A T O L U I D I N E , LA P R I M U L I N E O U L E U R S 

H O M O L O G U E S ' D I A Z O T É S S U R LES P H É N O L S O U LES A M I N É S S U L F O N É S , O N O B T I E N T 

U N E S É R I E D E M A T I È R E S C O L O R A N T E S S O L U B L E S P O S S É D A N T LA P R O P R I É T É D E T E I N D R E , 

LE C O T O N N O N M O R D A N C É S U R B A I N A LC A LI N , TELS S O N T YErika, LES Géranines, 

LES Jaunes ET Orangés pour coton, LES Benzobruns, ETC. 

Chlorage. — Q U E L Q U E S - U N E S D E C E S C O U L E U R S P R É S E N T E N T U N E G R A N D E 

SOLIDITÉ A U C H L O R A G E , P R O P R I É T É P A R T A G É E À U N D E G R É P L U S O U M O I N S G R A N D 

P A R LA P L U P A R T D E S C O L O R A N T S T H I O B E N Z É N Y L I Q U E S . 

Solidité à la lumière. — E L L E D É P E N D D E S A M I N É S O U P H É N O L S C O P U L E S . 

C E R T A I N E S C O U L E U R S R E N F E R M A N T D E S G R O U P E S T I N C T O G È N E S C O M M E LE Jaune 

Oriol ( P R I M U L I N E A Z O S A L I C Y L A T E D E S O D I U M ) S E F I X E N T S U R M O R D A N T S 

M É T A L L I Q U E S . 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION ET 

s b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE BRUTE 

570 

a Chlorométhylate de la 
dimèthyl dehydrothio-
paratoluidine. 

b T h i o f l a v i n e T . 

Chauffage de la 
déhydrothiopa-
ratoluidine avec 
de l'alcool mè-
thylique et HCl 
à 180°. 

S 

C H ' / \ / \ 

1 G \ \ \ - ( C t P f Cl 

N 

C" H 1 0 N* S Cl 

571 6 T h i o f l a v i n e S. 

• 

Dérivé sulfonique 
(pour soie). 

S 

C H ' / \ / \ 

1 G \ \ \ - ( C t P f Cl 

N 

C" H 1 0 N* S Cl 

572 

a Dérivé monosulfonique 
d'un produit de con
densation de la déhy-
drothioparatoluidine. 

b P r i m u l i n e . 
Jaune primuline. 
Polychromine. 
Sulpliine. 
Carnotine. 
Thioch romogène. 
Auréoline. 

Chauffage delapa-
ratoluidine avec 
un excès de sou
fre, à 200». 

Sulfonation de la 
base par l'acide 
sulfurique fu
mant. 

/HV /TTV /tir\ /SOW. 
CH»-C»aa< ?3-C«H< 7C-C6H3< /C-C'H 3^ 

N s / \ s / % s / \NH* 

ou 

/ N \ / N X / S O J N a 
CH 3—C»H< >C—C«H< /G—C«H< 

\ s / \ S ' MOT 

C î l H" N 3 S 3 0 J Na ou C 8 8 H " N 4 S» O3 Na 

573 b C h r o m i n e R et G . Chauffage de ladé-
hydrothioto lui -
dine avec du 
soufre, méthy-
lation et sulfo
nation. 

Action de CH3I 
sur la Primuline 

574 6 J a u n e c h l o r a m i n e . 
Thiophosphine. 
Oxyphénine. 

Action des hypo
chlorites alca
lins sur la déhy-
drothiotoluidine 
sulfonée ou la 
primuline. 

Constitution inconnue 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR KIHRE 

SOLIDITÉ 

ROSENHEGK 
L. CASSELLA 

V.R.P.. 51738, 16 octo
bre 1888. 

Frtedlaender, 2 , 299. 
Brev. franc., 190335. 

Asp. : Poudre cristalline jaune. 
HX) : Solution jaune. 
A i e : Solution jaune, dichroïsme 

vert. 
HCl : Rien. 
H 2SO' : Solution incolore, par 

dilution, solution jaune. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton engallé en jaune très 
pur, la soie en jaune verdâtre di-
chrolque. 

Solidité : Peu solide à la lumière, 
résiste assez bien au chlore. 

Caractérisation sur fibre 

Fibre démontée par l'alcool. 
CaQl ! 0 ! : Rien. 

A . GREEN 

Monit. scient. (1888), 996. 
Journ.of.Chim.Ind.,i.8SS. 

PFITZINGER 

Ber. (1889), 2 2 , 330. 

L. GATTERMANN 

Ber. (1889), 2 2 , 422. 

GATTERMANN et PFITZINGER 

Ber. (1889), 2 3 , 1063. 

ANSCHÛTZ et SCHULTZ 

Ber. (1889), 2 2 , 580. 

JACOBSEN 

Ber. (1889), 2 2 , 330. 

DAHL 

D.R.P., 47102, 9 juin 1888 
Monit. scient. (1889), 459. 

Asp : Poudre jaune verdâtre. 
H 2 0 : Solution jaune souvent 

trouble. 
HCl : Précipité jaune orangé. 
H8SO< : Solution jaune sale, fluo

rescence verte, par dilution, 
précipité jaune orangé. 

Aie. caust : Rien. 
Fraudes : Na s C0 3 , Na'SO*. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton non mordancé sur 
bain neutre ou légèrement alcalin 
en jaune verdâtre : diazotée sur 
fibre et développée donne : 

avec S et a. naphtol : un rouge ; avec 
résorcine : orange ; avec phénol 
et Ac. salicylique : jaune : avec 
M. phënylènediamine : brun ; avec 
éthyl p naphtylamine : rouge 
vineux ; avec amidodiphényla
mine : jaune verdâtre. 

Solidité : Toutes ces couleurs résis
tent assez bien au lavage, au sa
von et aux alcalis, faible solidité à 
la lumière. 

Caractérisation sur fibre 

Hydrosulfite de soude : Fibre jaune 
clair, à nouveau diazotable. 

GUINON, PICARD et JAY 

Brev . franc., 209519, 
14 novembre 1890. 

Monit. scient. (1891), 663. 

F.-F. BAYER 

£.# .P. ,65402,30juinl892 
Monit. scient. (1893), 320. 

CLAYTON ANILIN C° 

Eng. pat. (1892), 5761. 

Asp. : Poudre jaune brun. 
H'O : Solution jaune brun. 
HCl : Précipité orangé. 
H2SO> : Solution rouge sang, par 

dilution, précipité brunâtre. 
Aie. caust. : Précipité orangé. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton non mordancé sur 
bain alcalin, réserve très bien la 
soie. 

Solidité : Assez bonne solidité à la 
lumière, très solide au chlore et 
aux alcalis. 

Caractérisation sur fibre 

CaClK)' : Rien. 
HsSO* : Fibre rouge ponceau. 
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. a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

57S 6 M i m o s a . Action de l'ammonia
que sur la Primu-
line diazotée. 

Constitution inconnue 

376 

a Diazoamidodéhydrothioto-
luidine, sulfonate de so
dium, 

b J a u n e de t h i a z o l . 
Turmérine. 
Jaune Clayton. 

Action du diazo de la 
déhydrothiotoluidi -
ne sulfonèe sur la 
déhydrothiotoluidi-
ne sulfonèe en li
queur acétique. 

C H 3 / \ A 

(?) 
N 

S / 
C H 3 / V / \ NH 

( \ G - C « H < 

\ Y \ / S0 3 Na 
N 

C H A N ' S 1 0« Na* 

377 

578 

a Paranitrobenzèneazodéhy-
drothiotoluidine sulfonate 
de sodium. 

b N i t r o p h é n i n e . 

b J a u n e a l c a l i n R . 

Action de la parani-
traniline diazotée 
sur la déhydrothio-
toluidine sulfonèe. 

Action de la benzi
dine diazotée sur la 
Primuline et l'acide 
salicylique. 

/ N \ / S O ' N a , 9 . 
CH 3 —CmK / C — C 6 H S — N H ! VI 

\ S / \ N = N - C 6 H * - N 0 ! 

C * > H » N 3 S 2 0 5 N a 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES. 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CAHACTÉalSATJON SUH F I B R E 

SOLIDITÉ 

Cu R IS 
J -R. GEIGV 

D.R.P.. 53606, 2 fév. 1890 
Monit. scient. (1890), 1087 
Brev.franç , 203439, 29 fé

vrier 1890. 
Monit. scient. (1890), 868. 

Asp. : Poudre jaune brun. 
H*0 : Solution jaunâtre. 
HCl : Précipité jaune orangé. 
H sSO' : Solution jaunâtre, par di

lution, précipité jaune orangé. 
Aie. cauat. : Précipité rouge 

orangé. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton non mordancé sur 
bain alcalin en jaune d'or. 

Solidité : Assez solide à la lumière, 
au chlore et aux alcalis. 

Caractérisation sur fibre. 

H ! S 0 4 : Fibre jaune clair. 
CaCl 2 0 ! : Fibre orangée. 

A. GREEN (1887) 
PFITZIXGER 

F.-F. RAYER 

D.R.P., 53935,28 av. 1889. 
Monit. scient. (1890), 750. 

CLAYTON ANILINE G" 

Engl. pat. (1889), 14207. 

Asp. : Poudre jaune. 
H 2 0 : Solution jaune . 
HCl : Précipité orangé. 
H*SO* : Solution jaune brun, paP 

dilution, précipité jaune rou-
geâtre. 

Aie . caust. : Solution orangée, 
puis précipité rougeâtre. 

Propriétés t inctoriales. 

Teint le coton non mordancé sur 
bain neutre ou alcalin en un beau 
jaune verdâtre. Non diazotable. 

Solidité : Très fugace à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 

NaOH : Fibre poDceau. 
GaCW) 2: Rien. 

CLAYTON ANILINE G" 

Engl. pat. (1893), 24870. 

DAHL 

D. R. P., 57095, 10 jan
vier 1889. 

Asp. : Poudre brune. 
H 2 0 : Solution jaune orangé. 
HCl : Précipité jaune. 
HsSO* : Solution jaune d'or, par 

dilution, précipité jaune. 
Aie. caust. : Solution violette. 

Propriétés tinctoriales. 

Teint le coton non mordancé en 
jaune verdâtre. 

Caractérisation sur fibre 

Solidité : Peu solide à la lumière, 
peu solide aux alcalis . 

NaOH : Fibre lâche violet. 
CaCl 2 0 2 : Fibre jaune d'or. 
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582 

583 

584 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Primuline azosalïcylate de 
sodium. 

b J a u n e O r i o l . 
Jaune pour coton H. 

(Badisene). 
Jaune alcalin. 

a Primuline azométaphény-
lènediaminedisulfonate de 
sodium. 

b O r a n g é p o u r co ton G . 
(Badisene). 

6 B e n z o b r u n 5 R . 
(Bayer). 
Brun alcalin R. 

6 R o u g e A t l a s . 

o Primuline azométadiami-
dubenzène disulfonate de 
sodium, azobenzène sulfo
nate de sodium. 

b O r a n g é p o u r co ton R 
(Badische). 

a Primuline azométaphény-
lènediamineazo a naphta-
lènesul fonate de sodium, 

b T e r r a c o t t a F . 

PREPARATION 

Action du diazo de la 
Primuline ou de la 
déhydrothioparato-
luidine sultonée sur 
le salicylate de so
dium. 

Action de la primu 
line diazotée sur la 
métaphénylènedia 
mine disulfonée. 

Obtenu avec la méta-
phénylène diamine 
non sulfonée. 

Obtenu avec la méta-
toluylène diamine. 

Action de l'acide mé 
taniliquediazotésur 
l'orangé pour co
ton G. 

Action de la primu 
line diazotée sur la 
couleur obtenue en 
copulant l'acide dia-1 

z o n a p h t i o n i q u e 
avec la métaphèny-
lènediamine. 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

Primuline—N = N-

\ / O H 
COONa 

NH 2 

Primuline—N - N—, 

SO'NaN^/NH» 
S0 3 Na 

Primuline—N = N-

NH 2 

_ / " \ N = N / / \ S 0 3 N a 

S 0 3 N a \ / / N H s \ y 
S0 3 Na 

NH 2 

Primuline—N = N-

N^N-C'»H6-S03Na (») 
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LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR F I B R E 

SOLIDITÉ 

DAHL cédé à BADISCHE 

fl.A7\,48465,21a,oûtl888 
Monit. scient. (1889), 459. 

J.-R. GEIGY 

Brev. franc., 192628. 

Asp. : Poudre b r u n rouge . 
H äO : Solution orangé jaunâtre. 
HCl : Précipité jaune b r u n . 
H äSO* : Solution rouge cerise, 

par d i lu t ion, précipité jaune 
b r u n . 

Aie. caus t . : Solut ion r o u g e 
orangé. 

Propr ié tés t inc to r ia les 

S'emploie en impression sur coton. 
avec les sels de chrome, donne 
un jaune brun. 

Solidité : Assez bonne solidité au 
savonnage et à la lumière. 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

Cendres : Quelquefois Cr'O3. 
NaOH : Fibre ponceau, 
CaCl 2 0 8 : Fibre orangée. 

C. MÜLLER 
BADISCHE 

D.R.P., 73369, 9 juil
let 1893. 

Asp. : Poudre b r u n e . 
H J 0 : Solution jaune orangé. 
HCl : Précipité rouge b r u n . 
H 2 SO' : Solution orangé brun, 

par dilution, précipité rougeà-
tre, 

Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Teint le coton non inordancé en 
jaune orangé. 

S o l i d i t é : Solidité moyenne à la lu
mière, bonne solidité aux alcalis. 

Carac té r i sa t ion su r fibre 

CaCPO* : Fibre très lentement déco
lorée. 

HC1 à ' / Î : Fibre rouge brun. 

C. MÜLLER 
BADISCHE 

B.R.P., 73369, 9 juil
let 1893. 

Asp. : Poudre brune. 
H 2 0 : Solution r o u g e o r a n g é . 
HCl : Précipité rouge brun. 
H 2 SO' : Solution r ouge vif, par 

dilution, précipité rougeâtre. 
Aie. caus t . : Rien. 

Propr i é t é s t inc tor ia les 

Teint le coton non mordancé en 
orangé rougeâtre. 

Solidi té : Comme orangé G . 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

C o m m e orangé G . 

WALTER 
J.-R. GEIGY 

Brev. franc., 203439, 
29 février 1890. 

Monit. scient. (1890), 868 

Asp. : Poudre b r u n e . 
H sO : Solution brune. 
HCl : Précipité brun. 
H3SO* : Solution violet rouge, 

par dilution, précipité brun. 
Aie . caus t . : Précipité b r u n . 

P ropr i é t é s t inc to r ia les 

Teint le coton non mordancé en 
r o u g e b r u n . 

Sol idi té : Peu solide à la lumière, 
b o n n e solidité aux alcalis, 

Carac té r i sa t ion s u r fibre 

CaCl ! 0 ! : Fibre plus claire. 
NaOH: Fibre plus rouge. 
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a NOM S C I E N T I F I Q U E 
P R É P A R A T I O N 

FORMULE DE CONSTITUTION 

S 

SE 
b NOMS COMMERCIAUX 

P R É P A R A T I O N 
E T FORMULE BRUTE 

585 

a Déhydrothioparatolui-
dine azodioxynaphta-
léne sulfonique 1.8.4. 

b G é r a n i n e G . 

Action de la déhy-
drot t i ioparatb-
luidine sulfonée 
diazotée, sur la 
dioxynaphtaline 
sulfonée i .8.4. 

S 
c i i » / \ / \ 

[ \ /OH 11) 
> C-CH*-N=N-Cl»H< OH (8) 

• N 
586 b R o u g e S t a n l e y . 

Rouge pour drap Clay
ton. 

Obtenu avec le ¡3 
naphtol. 

S 
c i i » / \ / \ 

[ \ /OH 11) 
> C-CH*-N=N-Cl»H< OH (8) 

• N 

587 

588 

a Déhydrothiométaxyli-
dine azo a naphtol s di-
sulfonate de sodium. 

b E r i k a B . 

b G é r a n i n e 2 B . 

Action de la déhy-
drothiométaxy-
l i d i n e diazotée 
sur l'a naphtol 
e disulfonique. 

Obtenue avec la 
dioxynaphtaline 
sulfonée 1.8.4. 

N 
C H 3 / \ / \ G H 3 f } c / \ 

\ Z \ y /OH (i) 

N / 1 " u a \so>Na (8) 

C Î 3 H " N 3 S 3 0 7 N a ! 

QB H s 0 N3
 S ! Os Na 

• -
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I"HI0BENZÉNYLIQUES ET AZOTHIAZOLIQUES [ 1 - 2 - 9 7 ] 7OI 

LITTÉRATURE 

1 

CARACTÈRES ANALYTIQUES . . 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

F.-F. BAYER 

D.R.P., 73349, S fév. 1893 
Monit. scient. (1894), 7 0 . 

Asp. : Poudre rouge. 
HsO : Solution rouge. 
HC1 : Précipité rouge. 
H2SO* : Solution rouge violacé, 

par dilution, précipité rouge. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales 

Teint le coton non mordancé en 
rose jaunâtre et rouge vif. 

Solidité : Moyenne à la lumière. 

Caractérisation sur fibre 
CaClS02 : Fibre décolorée, différence 

avec Erika. 

SCHCLTZ 

A. G. FUR A N I L I N E 

V.R.P., 63951, 19 octo
bre 1888. 

Monit. scient. (1892), 7 7 . 

F.-F. BAYER 

D.R.P., 73379, 5 fév. 1893 
Monit. scient (1890), 868 

Asp. : Poudre rouge brun. 
H20 : Solution rouge cerise. 
HC1 : Précipité rouge. 
H 2SO' : Solution rouge cerise, 

par dilution, précipité rouge. 
Aie. caust . ; Précipité rouge vi

neux . 

Propriétés tinctoriales 

Très employé pour obtenir des roses 
sur coton. 

Solidité : Bonne solidité à la l u 
mière et au chlore. 

Caractérisation sur fibre 

Fibre décolorée à la poudre de 
zinc. 

CaCl202 : Rien. 
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M A T I È R E S C O L O R A N T E S T H I A Z O L I Q U E S 

O U T H I O B E N Z É N Y L I Q U E S 

T Y P E D E P R É P A R A T I O N : 

P r o d u i t de c o n d e n s a t i o n d e l a D é h y d r o t h i o p a r a t o l u i d i n e 

Base de la Primuline 
/ N \ / N \ / N \ 

C H 3 — C » H < ^ s / > C — C « H < ^ S ^ 7 C — C « H \ ^ g / 7 C - C « H ' — N H s 

Littérature : Voyez Tableaux : N° 5-2. 

P r é p a r a t i o n . — L a pr imuline s'obtient en chauffant la paratoluidine 

avec du soufre, puis en sulfoconjuguant le produit de la réaction qui est 

la base de la pr imul ine . 

On emploie les réactifs suivants : 

Paratoluidine 20 gr. 
Soufre 14 gr. 

On mélangera intimement les réactifs et on les placera dans un pot en 

faïence de 100 ce. environ, chauffé dans un bain d'huile où plonge un 

thermomètre. O n élèvera progress ivement la température vers 220°, puis 

lentement on portera le bain vers 25o°. Le mélange jaunira peu à peu et 

i l se dégagera de l 'hydrogène sulfuré. L a réaction sera terminée lorsque 

le dégagement de gaz sulfhydrique aura complètement cessé. O n aura 

finalement une masse jaune qui constituera la base de la pr imuline. 

Sulfoconjugaison de la base de la primuline 
La base pulvérisée sera introduite dans un bal lon bien sec chauffé au 

'bain-marie, et on l 'additionnera de quatre fois son poids d'acide sulfu-

rique fumant à 3o % d 'anhydride. 

La primuline se dissoudra en un liquide jaune brun fluorescent. Au 

bout de cinq minutes de chauffage envi ron , la sulfoconjugaison sera 

terminée. 
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On versera alors le liquide dans 10 fois son volume d'eau glacée. Il se 

précipitera une poudre jaune insoluble dans l'eau qu 'on lavera avec ce 

liquide jusqu'à non-acidité, c'est le dérivé sulfoconjugué de la base de la 

primuline. Ce composé se dissout facilement dans les alcalis et constitue 

à l'état de sel de soude la primuline commerciale. 
On dissoudra le dérivé sulfoconjugué dans une solution aqueuse 

saturée de carbonate de soude qu 'on emploiera en quantité juste suffi

sante pour saturer le groupement sulfonique. On évaporera ensuite la 

solution au bain-marie et on obtiendra un sel de soude de couleur jaune 

verdâtre. 

E q u a t i o n s d e l a r é a c t i o n , 

On peut représenter l 'action du soufre sur la paratoluidine par les 

équations suivantes : 
/ C H 3 

2 lC«H< I + 2 S 
X!H 3 

Paratoluidine 

CSH* 

= < / C H 3 + H 2 S 

C S H < 

Thioparatoluidine 

/ N i l * 
2 ( C ' H < I + 4 S 

X I H 3 / 
Paratoluidine 

3 IFO + C H 3 — C W ^ y C — C 6 H 1 — N H * 

Déhydrothioparatoluidine 

/ C H 3 

Paratoluidine 

4(C5H< J + 1 2 S 
= 9H iS- r .CH 3-C«H 

/ N \ / N \ / N \ 
3 < ^ ^ / U - C W s ^ yG-Cm3\^ y>C-C«H'-N H* 

Base de la primuline 

On peut également supposer que la base de la primuline prend na i s 

sance par condensation de deux molécules de déhydrothioparatoluidine 

d'après l 'équation : 

CH3—C6H<fN^—C«H4—NHS 

\ s / 
C H 3 — O H < ^ y—CH3—NH* 

S1 

2 Molécules de déhydrothioparatoluidine 

/ N \ / N \ / N \ 
3H*S + CH3—C«H3<^ / C — C r ' H < > C - C » H < > C — O W - N H * 
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F o r m a t i o n d i r e c t e d ' a z o ï q u e s s u r fibre a v e c l a p r i m u l i n e 

O n fera trois bains ayant l a composit ion suivante : 

A. — Bain de Primuline : 
Primuline 5 gr. 
Sel marin 20 gr. 
Eau 2 litres 

B. — Bain de diazotation : 
Eau 1 litre 
Nitrite de soude 3 gr. 

Ajoute r très lentement en agitant : 

Acide sulfurique à 66' 3 gr. 

C. — Bain de développement pour rouge : 
p Naphtol 2 gr. 
Soude caustique 3 gr. 
Eau 800 ce. 

O n plongera 10 gr . de coton préalablement mouil lé à l 'eau dans le 

bain A , chauffé vers 90° au bain-marie , et l 'on y manoeuvrera une demi-

heure. A u cours de cette opérat ion, le coton prendra une teinte jaune clair, 

on le rincera ensuite à l 'eau, puis on le por tera humide dans le ba in B , 

où on le manœuvrera pendant cinq minutes. L a couleur brunira légè

rement, on r incera de nouveau le coton à l 'eau, puis on le portera dans 

un bain G dont la composit ion varie suivant la nuance à obtenir . 

O n y manœuvrera le coton pendant un quart d 'heure puis on rincera. 

A v e c le phénol on obtient un jaune 
» résorcine » orangé 
» p naphtol » rouge 
» métaphénylène diamine » brun 

(chlorhydrate) . 
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[1—2—9;] 

XII e Classe. — MATIÈRES COLORANTES 

NON CLASSÉES 

NOTA. — Nous n'étudierons dans cette classe que les matières colorantes 
obtenues artificiellement qui n'ont pu trouver place dans les classes précédentes, 
parce que leur constitution est inconnue, incertaine, ou bien ne présente pas de 
relations suffisamment nettes avec la constitution des couleurs de ces classes pour 
permettre un rapprochement. 

NOIR D'ANILINE 

H i s t o r i q u e . — L'action des agents oxydants sur l 'aniline donne toujours 
en plus ou moins grande proport ion, outre la Alaucéine et des matières 
colorantes brunes non étudiées, un colorant insoluble dont la nuance 
varie suivant les conditions de formation, du vert sombre au noir violacé. 
C'est le Noir d'aniline. 

La formation de cette couleur, considérée longtemps comme un résidu 
sans valeur , fut signalée pour la première fois par Runge en i834 (i) et 
Fritzsche en 1840 (2), Perkin en i856 fit breveter en Angleterre sous le 
nom d ' Ind i s ine une couleur obtenue par la réaction du bichromate sur 
l 'aniline. 

C'est Crace Calvert(3) en 1860, qui eut le premier l'idée d'appliquer 
l'action du chlorate de potasse sur un sel d'aniline, à la formation d 'une 
couleur,dite Eméraldine, sur la fibre, par voie de te inture ou d'impression. 

(1) KUAGE. — Einleitung in die technische Chemie, Berlin (i83£). 
(2) Journ.J. pr. Ch. (1840), t. XX, p. 454· 
(3) C R A C E C A L V E R T . —Lectures on Codl Tœr Colours, Manchester (1881). 
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Kopp , en 1861 (1) , reprit également ces essais, mais c'est Lightfoot 

(1763) (2) qui appliqua le premier, industriellement, le procédé consistant 

dans l 'emploi combiné d'un chlorate, d 'un sel d'aniline et de chlorure cui-

vr ique . 

Lauth, en 1864 (3), rendit le procédé facilement applicable à l ' impression 

en substituant le sulfure de cuivre au chlorure cuivr ique. 

Depuis, un grand nombre de procédés ont été préconisés pour l 'obten

tion du noir d'aniline : nous étudierons les principaux et renverrons pour 

la partie technique et historique aux excellents ouvrages de Noelting (4)> 

Nœlt ing et Lehne (5) et Kielmeyer (6). 

M o d e s d e f o rma t ion . — Les agents oxydants les plus employés pour 

l 'obtention du noir d'aniline sont les chlorates et les chromâtes. La pré

sence d'un acide salifiant l 'aniline est nécessaire à la réaction ; d'autre 

part , dans la pratique on doit additionner le mélange d'un sel métal

lique. 

Les sels convenables sont ceux des métaux à plusieurs degrés d'oxyda-
tion tels que : cuivre, fer, manganèse, vanadium, cérium, etc. 

L'emploi de sels métalliques a un double but , i l tend à mettre en liberté 
l 'acide chlorique ou l'acide chromique, et sert , d 'autre part , d'agent de 
t r a n s p o r t de l 'oxygène sur l 'aniline. I l suffit, en effet, d 'une très petite 
quanti té de certains de ces métaux pour provoquer l 'oxydation d'une t rès 
forte proport ion d'aniline. Les sels de vanadium sont les plus actifs; sui
vant Witz (7) une part ie de vanadium peut, en présence du chlorate, oxyder 
270,000 parties de sel d 'ani l ine. 

Le métal le plus énergique après le vanadium est le cérium, puis vien
nent le cuivre, le fer et enfin le manganèse. Les chlorures de ces métaux 
sont, en général, plus actifs que les autres sels, ceux à acides organiques 
sont peu actifs. I l en est de même pour l 'aniline, le chlorhydrate est le 
sel convenant le mieux, les sels à acides organiques présentent une 
action retardatrice très accentuée. 

(1) ilonit. scient. (1861). 

( a ) Engl. pal. n " i 5 i , 17 j a n v i e r i 8 6 3 . 

(?) Ball.de Mulhouse (1864), t. Il , p. 416. 

(4) Histoire scientifique et industrielle du noir d'aniline, Mulhouse (1889), Stuckelberg, édit . 

(5) Anilinschwarz and seine Auwendang in Farberei und Zeagdruck, Julius Springer, 
Berlin (1852). 

(6) Die Entwickelang des Anilinschwarz in der Druckerei und Fœrberei, Leipzig- (1894). 

(7) W I T I . - Jahresber (1873), p . ia3a. 
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La présence d'un sel des métaux précités, n'est cependant pas absolu

ment nécessaire à la formation du noir d 'anil ine. 

On a pu, en effet, obtenir du noir d'aniline par l 'électrolyse du sulfate 
d'aniline, il se rend au pôle positif ( i ) . 

Rosenstiehl (2) a également pu obtenir du noir d'aniline par l 'action des 
composés oxygénés du chlore sur les sels d'aniline, en l 'absence de 
toute trace de métal. 

Néanmoins, la présence du sel d'un métal à plusieurs degrés d 'oxyda

tion, favorise singulièrement la formation du noir et est prat iquement 

indispensable à l 'obtention industrielle du noir d 'anil ine. 

P r o p r i é t é s . — Le noir d'aniline présente les caractères d'une 
base faible; à l'état l ibre, il possède une coloration noir violacé et à 
l'état de sel une couleur vert foncé ou noir verdàtre . Ses sels sont très 
instables et facilement décomposés par l 'eau. 

Solubilité. — La base est insoluble dans la plupart des dissolvants. 
Elle se dissout cependant dans le phénol avec une coloration bleu 
verdàtre sombre, et dans l'aniline avec une coloration noir violacé. 

Action de l'acide sulfurique. — L'acide sulfurique concentré dissout 
le noir d'aniline avec une coloration violacée, l'eau en précipite le sulfate 
sous forme d'un précipité ver t sombre. 

L'acide sulfurique fumant le transforme en divers dérivés sulfoniques 

qui se dissolvent en ver t foncédansl 'eauet en v io le tnoi r dans les alcalis (3). 

Action de l'anhydride acétique. — L'anhydride acétique donne un 

dérivé acétylé faiblement coloré, insoluble dans l'acide sulfurique 

•concentré (4). 

Agents alcqylants. — Les iodures alcooliques paraissent donner des 
produits de substitution, mais les corps obtenus n 'ont pu être isolés 
à l'état de pureté (5). 

0) G O ^ U I L L O N . — Compt. rend. (1870), LXXX.I, p. 408.— GOPPELSR.CE DE H, Etudes électrolj-tiques 
des dérivés du benzol, Mulhouse (1836). 

( 3 ) Bull, de Mulhouse (1836), p. 136. 
(3) N I E T Z K I . — Ber. t. IX, p. 616. 

(4) N I E T Z K I . — Ber. t. XI, p. 1094. 

(ô) N I E T Z K I . — Ber. t. XI, p. 1094. 
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Oxydants. — L e s agents oxydants , le bichromate de potassium en 

particulier, agissent sur le noir d'aniline et le transforment en un noi r 

v iolacé moins sensible aux acides que le noir primitif, c'est le noir dit 
inçerdissable. D a n s cette réaction, i l se fixe d u c h r ô m e à l'état de chrômate 

de chrome, i l est possible qu'il se forme le chrômate d'une base nouvelle. 

Une action plus énergique des oxydants transforme le noir d'aniline 

en quinone. 

Rédacteurs. — L e s réducteurs donnent d 'abord un leucodérivé inso

luble qui se transforme à l 'air en noir d'aniline, l a recolorat ion est très 

rapide en présence des alcal is . 

L e s réducteurs énergiques : zinc et acide ch lorhydr ique , acide iodhy-

drique et phosphore rouge, décomposent le noir d 'aniline et donnent de 

l a paraphénylène diamine, de la paradiamidodiphénylamine et des 
traces de diphénylarnine. 

Chaleur. — P a r distillation sèche, on obtient outre les bases ci-dessus 

indiquées, de l 'aniline et de la diphénylparaphénylène diamine. 

C o n s t i t u t i o n . — Les analyses du noir d'aniline indiquent qu'il 

dér ive de l 'aniline par élimination d 'hydrogène ; sa formule brute la 

plus simple serait : C 6 H 3 N . 

O n n'est pas fixé sur le poids moléculaire de la substance, plusieurs 

formules ont été proposées : * 

G«H»0X3 formule de K a y s e r ( i ) 

C I 8 H 1 S N 3 » . de Nietzki 

C ^ H ^ N 4 » de Goppelsrœder ( 3 ) 

C30HKN3 » de Nietzki 

L a formule C 3 0 s 'appuie sur certaines analogies de propriétés entre l e 

noir d'aniline et une couleur de nature indulique C 3 6 H - 9 N B obtenue en 

chauffant l 'aniline avec les sels d'aniline (3). Ce corps peut, en effet, être 

envisagé comme du noir d'aniline phénylé . 

G 3 u H 2 i N 5 — C 6 I F 

( i ) R . K A Y S E R . — Werh. d. Kgl. Geiverremaseumsz. Nurnberg, i S j j . 

( a ) G O I ' P E L S R Œ D E R . — Jahresber Í1876), p . 70a. 
(3 ) N I E T Z K I . — Ber. t . I X , p . 1168. 
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D'autre part, si l'on cherche la proport ion d'oxydant nécessaire pour la 

formation du noir d'aniline, on remarque que la quantité plaiderait plutôt 

en faveur de la formule G 1 8 . 

Le fait que le noir d'aniline se transforme en quinone par oxydation et 

en paraphénylènediamine et diamidodiphénylamine par réduction, 

semble indiquer que dans la formation du noir, l 'atome d'azote d'une au 

moins des molécules d'aniline, se soude dans le noyau benzénique de 

l'autre, en para relativement à l 'azote. 

Comme on le voit, la question de la constitution du noir d'aniline 

n'est pas très avancée, il est du reste fort probable que le noir d'aniline 

technique n'est pas un produi t unique et tout porte à croire au contraire 

que, suivant les conditions de formation, il se produit divers composés. 

Eméraldine. — L'oxydation modérée à basse température des sels 

d'aniline donne, en effet, un produi t plus sensible aux acides et aux alcalis 

que le noir obtenu à chaud avec excès d'oxydant, c'est Y Eméraldine de 

Calvert qui présente des analogies avec les produits d'oxydation de la 

paraphénylènediamine et de la diphénylamine ( i ) auquel on peut a t t r ibuer 

la formule d'une indamine phénylée : 

C«H« — KII 

\Q«H* — N< 

En résumé, ce que nous savons sur le noir d'aniline, autorise à penser 

que ce corps appart ient à la classe des composés aziniques, mais l'on n 'est 

pas fixé sur sa véritable constitution. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — Laques de noir d'aniline. — En raison de 

son insolubilité, le noir d 'aniline ne peut être fixé sur les fibres que par 

voie d'impression, en employant l 'albumine comme épaississant; cet 

emploi est très restreint et on préfère former directement le noir sur la 

fibre. On utilise, dans ce but, trois méthodes principales. 

(i) NIETZKI . — Ber. XVII, p. 213. 
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F O R M A T I O N D U N O I R D ' A N I L I N E S U R F I B R E 

i" Méthode par teinture. — Ce procédé consiste à manœuvrer la fibre 
à teindre, généralement le coton, dans un bain de chlorhydrate d'aniline 
additionné de bichromate et d'un acide, en général l 'acide sulfurique. L e 
noir se forme lentement dans le bain et est absorbé au fur et à mesure 
par la fibre. Celle-ci prend une teinte gris verdâtre qui passe au ver t de 
plus en plus foncé et devient finalement noire. 

L a formation du noir est favorisée par l 'adjonction au bain de teinture 
d'un sel de fer, de cuivre ou de vanadium. O n peut opérer soit à froid, 
soit à chaud. L a méthode dite à froid nécessite des bains très courts . 
D a n s la méthode à chaud, on entre le coton à froid et on monte en 
plusieurs fois au vois inage de l 'ébullition. 

O n peut encore imbiber le coton du mélange de sel d'aniline, de 
bichromate et d'acide, et développer le noir par un vaporisage de quelques 
minutes. L a teinture est toujours terminée par un savonnage chaud. 

U n deuxième bain de bichromate rend souvent le noi r plus solide aux 
acides : Noir dit inverdissable. (Voi r plus loin). L e noir d'aniline obtenu 
à froid est beaucoup plus sensible aux acides que celui obtenu à chaud. 

L e noir d'aniline est souvent remonté par un passage en campèche ou en 
extrai t de châta ignier .On donne souvent un fond sous noir d'aniline avec 
les couleurs substantives : Benzoazurine, Azobleu, Noir diamine, etc. 

2° Méthode par oxydation. — Dans cette méthode, la fibre est imbibée 
d'une solution de chlorhydrate d'aniline additionnée d'un chlorate alcalin 
et d'un sel métallique approprié : fer, cu ivre , vanadium. L a fibre est 
ensuite passée dans une chambre chaude,dite chambre d 'oxydat ion, où la 
température et l'état hygrométr ique sont réglés suivant les besoins. L a 
fibre devient plus ou moins rapidement ver t sombre. O n termine la tein
ture par un passage en bichromate de potasse, la nuance v i re instanta
nément au noir. Ce procédé est surtout utilisé pour la teinture en pièces. 

3° Méthode au prussiate. — L a fibre est imbibée d'une solution de 
chlorhydra te d'aniline, additionnée de chlorate et de ferrocyanure de 
potassium, on sèche rapidement, i l ne se produit aucune réaction. 

L e noir est développé par le vaporisage. Cette opération se fait généra
lement d'une façon continue dans l 'appareil Mather et Platt . 

Les nuances ainsi obtenues sont très bel les , le noir a un reflet bleuté 
part iculier qui est dû en partie à la formation d'un peu de bleu de Prusse . 
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Impression en noir d'aniline. — L'impression en noir d'aniline utilise 
encore le procédé de Lauth(i£64) qui consiste à imprimer un mélange de 
sel d'aniline, de chlorate et de sulfure de cuivre convenablement épaissi. 

On a proposé comme substitut du sulfure de cuivre, le sulfocyanure de 
ce métal, mais les noirs ainsi obtenus s'oxydent plus difficilement. 

Après l ' impression, on développe le noir pa r oxydation à la chambre 
chaude ou par un vaporisage à l 'appareil Mather et Platt . Le traitement 
est terminé pa r u n savonnage et souvent par un passage en bichromate 
qui rend le noir plus beau et plus solide. 

Genres divers, associés avec le noir d'aniline. — On peut associer au 
noir d'aniline diverses couleurs d'impression résistant aux opérations 
nécessitées pa r le développement du noir. C'est ainsi qu'on peut produire 
des dessins noirs et orangé oujaunes, en imprimant du noir et de l'acétate 
de plomb; pa r passage des tissus en bichromate,on obtient des dessins noirs 
et jaunes par formation de noir d'aniline et de chrômate de plomb, on 
fera du chamois et du nankin avec le fer, du bistre avec le manganèse, etc. 

On peut encore imprimer un mordant métallique (alumine, fer, chrome), 
imprimer du noir d'aniline et teindre avec les couleurs d 'alizarine. 

Réserves sur ou sous noir d'aniline. — Le noir d'aniline ne peut être 

rongé par enlevage, aussi lorsqu'on veut obtenir des dessins blancs ou 

colorés sur fond noir, doit-on s'adresser aux réserves. 

On peut employer deux méthodes : 
1° Plaquer en noir , puis imprimer des couleurs qui arrêtent le dévelop

pement du noir . 
a" Impr imer des couleurs qui neutralisent le noir, puis plaquer en noir 

par dessus. 
Le premier genre de traitement est dit «r résiste sous noir ». On emploie, 

en général, des couleurs à l 'albumine additionnées d 'un agent capable 
d'empêcher le développement du noir. On utilise dans ce bu t l 'hypo-
sulfite, le sulfocyanure, l 'acétate ou le citrate de soude. 

On peut également impr imer des couleurs vapeurs au tannin addition
nées d'un des corps précités. 

D a n s le second procédé, le noir d'aniline est plaqué au rouleau ou au 
foulard et on sèche. O n emploie généralement les formules de noir au 
prussiate, on sèche rapidement, puis imprime des couleurs, réserve et 

développe le noir par un passage au Mather et Plat t . 
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Genre noir d'aniline sur bistre de manganèse. — Un genre assez 
curieux, consiste à faire former sur la fibre, du bistre de manganèse, puis 
ronger par impression le fond bistre au moyen de couleurs non réductibles 
telles que bleu méthylène, vert malachite, éosine, additionnées d e sel 
d'étain. Après impression, on plaque le bistre avec du sulfate d'aniline, 
on fixe par vaporisage et on développe le noir par teinture avec un sel 
d'aniline additionné d'acide tar t r ique. Dans ce cas, c'est le peroxyde de 
manganèse qui sert d'agent d'oxydation de l 'anil ine. 

Teinture de la laine et delà soie. — La teinture en noir d 'anil ine se 
prat ique surtout sur coton, néanmoins on peut l 'appliquer sur soie et sur 
laine. Ces fibres, surtout la laine, se teignent plus difficilement que les 
fibres végétales. Le chlorage rend la laine plus apte à se teindre en noir . 

Solidité au savonnage. — L e noir d'aniline offre une grande solidité 
au savonnage, de là son emploi si considérable en teinture. Les noirs pa r 
teinture sont les plus résistants. 

Solidité aux acides. — V e r d i s s e m e n t d u no i r . — Une des propriétés 
défectueuses du noir d'aniline, consiste dans la facilité avec laquel le 
ce colorant verdit sous l'influence des acides, en part iculier pa r l 'acide 
sulfureux, ce qui produit de graves inconvénients dans la teinture. La 
nuance revient, il est vrai , par les alcalis et cet inconvénient est bien 
diminué par l 'emploi des agents oxydants à chaud. 

Ce verdissement est d 'autant plus accentué que l 'aniline employée à sa 
préparat ion est plus pure. Ainsi les anilines renfermant de l 'or tho et de 
la paratoluidine ou de la xyl idine,donnent des no i r s verdissant beaucoup 
plus difficilement, mais, pa r contre, leur éclat est beaucoup moins 
beau que celui des noirs fournis pa r l 'aniline pu re . La théorie du 
verdissage est facile à concevoir. Sous l'influence des oxydants acides, 
l 'aniline peut donner plusieurs produits d 'oxydation : 

L'Emeraldine, bleu foncé à l'état de base, verte à l'état de sel ; 
La Nigraniline, violette à l'état de base , ve r t foncé à l'état de se l . 
L'acide chromique, les sels ferriques acides, les chromâtes acides, les 

hypochlorites et d'autres agents oxydants transforment le noir ordinaire 
(émeraldine), en ce qu'on est convenu d'appeler le noir inverdis sable. 

Noir inverdissable. — En réalité, on ne peut ar r iver à produire des 
noirs absolument stables aux acides, le noir vraiment inverdissable 
n 'existe pas. 
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L'opinion émise par Kertez que le noir dit inverdissable n'est qu 'un 
noir verdissant très foncé, n'est pas exacte car, à hauteur de ton égal, les 
noirs, suivant leurs modes d'obtention, présentent de grandes différences 
au point de vue de la solidité. 

L'action de la lumière produit également le verdissement du noir, mais 
la nuance ne revient plus au ton primitif, comme cela a lieu pour les 
acides, pa r un traitement aux alcalis. 

Noirs déchargeant par frottement. — Les noirs obtenus par teinture 
ou par le procédé au prussiate, présentent toujours à un degré plus ou 
moins grand la propriété de décharger au frottement ce qui n 'a pas lieu 
avec les noirs dits d 'oxydation. 

Solidité du noir aux oxydants. — La solidité du noir d'aniline aux 
oxydants : chlore, eau oxygénée, etc., peut être considérée comme t rès 
bonne. I l n 'en n'est pas de même de l'action de l'acide sulfureux qui 
•cause le verdissement rapide du noir d'aniline. 

T y p e d e p r é p a r a t i o n : 

Noir d'aniline par teinture sur coton 

P r é p a r a t i o n . — On emploiera les réactifs suivants : 

Eau iooo ce. 
Aniline 5 ce. 
Acide cldorhydrique 20° B. 12 ce. 5 
Acide sulfurique au 1110 3o ce. 
Nitrate de fer 4^' B. o ce. 5 
Bichromate de potassium g gr. 6 

On dissoudra l 'aniline dans l'acide chlorhydrique. 

Le bichromate sera dissous à part, on le versera dans l'eau froide, puis 
<m ajoutera l'acide sulfurique et le nitrate de fer. 

On manœuvrera dans la solution une flotte de coton, débouillie à 
froid, pendant dix minutes. On ajoutera alors le chlorhydrate d'aniline. 

La flotte de coton sera manœuvrée dans le bain pendant une heure , en 
élevant progressivement la température jusqu'à 90 0 , 
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J l 4 C A C H O U D E L A V A L 

Le coton sera retiré du bain, lavé à l'eau froide, savonné pendant un 
quart d'heure sur un bain de savon bouillant à 5gr. par litre, puis essoré 

et séché. 
L'écheveau teint sera divisé en deux parties : l'une d'elles sera conser

vée intacte et l'autre bouillie un quart d'heure dans une solution de bichro
mate renfermant 5 gr. de sel et o gr. 5 d'acide par litre d'eau. 

On constatera que les teintures ainsi obtenues résistent au savonnage, 
dégorgent légèrement au frottement, la première verdit sous l'influence 
d es acides forts, tandis que la deuxième restera intacte et ne verdira 
légèrement que par l'action de l'acide sulfureux. 

MATIÈRES COLORANTES DE CONSTITUTION INCONNUE ' 

R E N F E R M A N T DU SOUFRE, GENRE CACHOU DE LAVAL 

Modes d e formation. — Dans ce groupe, nous réunirons diverses 
matières colorantes complexes renfermant du soufre et présentant cer
taines analogies entre elles. Leur constitution n'a pas été élucidée. 

Ces couleurs s'obtiennent en chauffant un certain nombre de matières 
organiques avec du sulfure de sodium, ou ce qui revient au même avec 
une lessive de soude caustique et de la fleur de soufre. 

Le Cachou de Laval,la. première en date, fut découverte par Croissant 
et Bretonnière en I8J3 (i)en chauffant de la sciure de bois ou du son avec 
une lessive de soude caustique et du soufre. C'est une masse grise, 
poreuse, friable, hygrométrique, soluble dans l'eau en brun verdàtre 
sombre et précipitable par les acides. 

Dans la cuisson à aoo'-Soo'', il se dégage de l'hydrogène sulfuré. 
En chauffant de la paraphénylène diamine ou du paramidophénol avec 

du sulfure de sodium et du soufre, Vidal obtint également une couleur 
soluble dans les liqueurs alcalines : le Noir Vidal (2). 

En remplaçant la paraphénylène diamine par l'acéto-paranitraniline, 
l'acéto-dinitrobenzidine, la métatoluylène diamine ou la métaxylène 
diamine, on obtient des matières colorantes brunes analogues, les 
Thiocatéchines (3). 

(1) Bail. Mulhouse (1874), p . 465. 
(2) Brev. franc. n° a3i 118, i " ju i l l e t 189%Monit. scient. (1894),p. i3. 
(3) S. A . M A T . C O L . S A I H T - D K N I S . — Brec. franc. 239314,30 juin i8g4,add- 23 mars 1895, D. R. P. 

82348, i3 juillet [894, Monit. scient. (189e), 5 6 . 
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A v e c l'a dinitronaphtalène 1.4, on obtient également une belle matière 

colorante noire : le Noir solide BS (1) . 

Le paranitrophénol chauffé avec du soufre, de la soude caustique et du 

sulfate de cuivre , donne aussi un colorant ve r t : le Vert Italien (2). ' 

Dans toutes ces réactions, l 'act ion de l 'oxygène paraît nécessaire, i l est 

emprunté soit à l 'air pendant la cuisson, soit aux matières organiques 

employées elles-mêmes (nitrodérivés). 

P r o p r i é t é s . — Ces matières colorantes ont un caractère acide assez 

prononcé, elles sont solubles dans les liqueurs alcalines, et les acides les 

précipitent de leurs solutions, sous forme d'acides libres insolubles. 

O n a réussi à les solubiliser en l iqueur neutre, par l 'action des sulfites 

ou bisulfites alcalins qui donnent avec elles des combinaisons, ce qui 

rend probable l 'existence de groupes quinoniques dans leur constitution. 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — A u point de vue tinctorial, elles ne pré

sentent d'intérêt que pour le coton, leur mode d'emploi ne permet pas 

de les mélanger avec les autres couleurs, ce qui en restreint la consom

mation. 

L e procédé d 'application est très simple, i l consiste à manœuvrer la 

fibre végétale à teindre dans des solutions alcalines froides ou chaudes 

de la couleur . L a teinture est assez longue et l 'épuisement des bains 

incomplet . O n facilite la teinture par l 'addition au bain de sel marin. 

S o l i d i t é . — Les teintures ainsi obtenues sont très solides au lavage , 

aux alcalis et au savonnage. La solidité à la lumière et aux oxydants 

(chlorage) est également bonne, on l 'augmente encore par le passage des 

fibres teintes dans des bains de sels métall iques. 

Les teintures obtenues peuvent être remontées avec les couleurs 

basiques. 

E m p l o i e n i m p r e s s i o n . — L ' impression utilise les combinaisons sul-

fitées. O n imprime la couleur épaissie, additionnée d'un mordant appro

prié, en général l 'acétate de chrome, on vaporise puis on savonne : 

C a c h o u S, noi r V ida l S, Thiocatéchine S (3). 

(1) RADISCHE. — Breç. franc. 237610, 7 a v r i l 1894. Monit. scient. (1895), 61. 
(a) Brevet franc. 237610,7 avril 1894. Monit. scient. (1890), Gi. 
(3) LEPETIT , DOLLFUS , E. GAUSSER. — D. P. A. L. 10096, 17 janvier 1896. 
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N
U

M
E

R
O

S 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 
PRÉPARATION 

FORMULE DE CONSTITUTION 

E T FORMULE BRUTE 

589 6 C a c h o u de L a v a l . Chauffage de la sciure 
de bois ou du son 
avec de la soude 
caustique et du sou
fre à 200--300". 

Constitution inconnue. 

590 6 C a c h o u de L a v a l S . 
Cachou S. 

Action à froid des sul
fites alcalins sur le 
cachou de Laval. 

Constitution inconnue. 

591 6 N o i r V i d a l . Fusion du paramido-
phénol ou de la pa-
raphénylène diami
ne avec du soufre 
et du sulfure de so
dium. 

Constitution inconnue. 

592 b N o i r V i d a l S . Traitement du noir 
Vidal par les sulfi
tes ou bisulfjtes al
cal ins. 
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E N F E R M A N T D U S O U F R E [1—2—97] 717 

LITTÉRATURE CARACTÈRES ANALYTIQUES 

PROPRIÉTÉS TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

CROISSANT ET BRETONNIËRE 

Bull. Mulhouse (1874), 
465. 

Bull. soc. chim. Paris 
(1874;, 41 ; (1877), 43. 

Asp. : Masse noire poreuse. 
H !0 : Solution brun foncé. 
HC1 : Précipité brun foncé, dé

gagement de H ! S. 
HSS04 : Solution gris violacé, dé

gagement de H 2S, par dilution, 
précipité brun foncé. 

Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales 
Teint directement le coton en brun 

cachou, les sels de cuivre et le bi
chromate virent les nuances et 
les solidifient 

Solidité : Bonne solidité à la lumière 
et à la lessive. 

Caractérisation sur fibre 
SnCl* bouillant : Fibre brun clair. 
Cendres : Quelquefois CuO, Cr2O s. 

S. A. MAT. COL. S'-DENIS 

Srn. franc., 244885, 
24janvier 1895. 

Asp. : Pâte brune, odeur SO s . 
H'20 : Solution brune. 
HC1 : Précipité brun. 
HsSO* : Solution brun verdâtre, 

par dilution, précipité brun. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales 

S'emploie en impression associé aux 
mordants de chrome. 

Solidité : Ronne solidité à la lumière 
et au savonnage. 

Caractérisation sur fibre 
Comme cachou de Laval. 

VIDAL 

Brev. franc., 231118, 
1" juillet 1893. 

-Menti, scient. (1894), 13. 

S. A. MAT. COL. S'-DENIS 

Brec . franc. , 236405 , 
19 février 1890. 

Mamt. scient. (1895), 26. 

Asp. : Masse noire poreuse. 
H*0 : Solution vert bleu sombre. 
HC1 : Précipité rouge brun. 
H2SO' : Solution gris violacé, par 

dilution, précipité rouge brun. 
Aie. caust. : Précipité incom

plet vert sale. 

Propriétés tinctoriales 

Teint directement le coton sur bain 
de sel en gris ou noir bleu. 

Solidité: Bonne solidité à la lumière 
et au savonnage. 

Caractérisation sur fibre 
HC1 à */t : Fibre brun rouge, 
Cendres : Quelquefois Cr'O3. 

S. A. MAT. COL. S'-DENIS 

flrec. franc., 244585, 
24 janvier 1895. 

Menit. scient. (1895], 61. 

Asp. : Poudre gris foncé. 
HaO : Solution noir verdâtre. 
HC1 : Précipité rouge brun. 
H'SO* : Solution gris violacé, par 

dilution, précipité rouge brun. 
Aie. caust. : Rien. 

Propriétés tinctoriales. 
S'emploie en impression sur coton 

pour obtenir des gris par combi
naison avec les sels de chrome. 

Solidité : Assez solide à la lumière 
et au savonnage . 

Caractérisation sur fibre. 

Comme noir Vidal. 
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N
U

M
É

R
O

S 

a NOM S C I E N T I F I Q U E 

b NOMS COMMERCIAUX 
P R É P A R A T I O N 

FORMULE DE CONSTITUTION 

ET FORMULE BRUTE 

593 6 T h i o c a t é c h i n e . Fusion de l'acétopa-
ranitraniline ou de 
l'acétodinitrobenzi -
dine avec du soufre 
ou du sulfure de so
dium. 

Constitution inconnue. 

594 6 T h i o c a t é c h i n e S. Traitement de la thio
catéchine par des 
sulfites ou bisulfites 
alcalins. 

Constitution inconnue. 

595 6 T h i o c a t é c h i n e N . Fusion de la métato-
luylène diamine ou 
de la métaxylène 
diamine avec du 
soufre. 

Constitution inconnue. 

596 h N o i r so l i de B . 
(Badische). 

Action de solutions 
aqueuses de sulfure 
de sodium sur la 
dinitro a. a naphta
line. 

Constitution inconnue. 

597 b N o i r s o l i d e B S . 
(Badische). 

Action d'agents alca
lins sur le noir so
lide B. 

598 b V e r t i t a l i e n . Chauffage du parani-
trophenol avec un 
mélange de soulre, 
de soude caustique 
et de sulfate de cui
vre . 

Constitution inconnue. 
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ENFERMANT DU SOUFRE 7!9 

LITTERATURE 

S. A. MAT. C O L . S ' - D E N I S 

Brev. franc., 239714, 
30 juin 1894. 

Monit. scient. (1895), 93. 
D.R.P., 82748, 13 juil

let 1894. 
Monit. scient. (1896), 56. 

S. A. MAT. COL. S ' - D E N I S 

Brev. franc.,239714, add» 
du i l février 1895. 

S, A. MAT. COL. S ' - D E N I S . 

Brtv. franc., 239714, add" 
du 27 mars 1895. 

BADISCHE 

Brev, franc., 237610, 
7 avril 1894. 

Monit. scient. (1895), 61 
Brev. franc. , 243142, 

26 novembre 4894. 
Monit. scient. (1895). 226. 

LEPETIT, DULLFUS, 
E . GANSSER 

<D.P.A,L, 10096, 17 jan
vier 1896. 

Brev . franc., 255473 , 
11 avril 1896. 

CARACTERES ANALYTIQUES 

Asp : Masse grise poreuse. 
H 3 0 : Solution brun jaune. 
HC1 : Précipité brun rouge, dé

gagement de I12S. 
H!SCM : Solution brun rouge, dé

gagement de H'S.par dilution, 
précipité brun. 

Aie. caust. : Rien. 

Asp. : Poudre grise. 
H 2 0 : Solution brune. 
HCI : Précipité brun. 
BrSO1 : Solution rouge brun, par 

dilution, précipité brun. 
Aie. caust. : Rien. 

Asp. : Masse brun rouge. 
Asp. : Masse brun rouge. 
H 2 0 : Solution brune. 
HCI : Précipité brun, dégage

ment H 2S. 
H2SO* : Solution rouge brun, par 

dilution, précipité bruu. 
Aie. caust. : Rien. 

Asp. : Pâte noire. 
H'O : Solution noire. 
HCI : Précipité noir verdàfro, 

dégagement H 2S. 
H2SO* : Solution vert foncé, par 

dilution, précipité noir. 
Aie. caust. : Rien. 

Asp. : Masse noire poreuse. 
H 2 0 : Solution verte. 
HCl : Précipité noir, dégagement 

de H 2S. 
H 2SO' : Solution noir verdâtre, 

par dilution, précipité noir. 
Aie. caust. : Rien. 

PROPRIETES TINCTORIALES 

CARACTÉRISATION SUR FIBRE 

SOLIDITÉ 

Propriétés tinctoriales 

Teint directement le coton en brun 
rougeatre. 

Solidité : Comme cachou de Laval. 
Même caractèrisation sur fibre. 

Propriétés tinctoriales 

S'emploie en impression sur coton 
avec acétate de chrome. 

Solidité : Comme thiocatéchine. 

Propriétés tinctoriales 

Donne des nuances plus rouges que 
thiocatéchine. 

Même solidité, même caractèrisa
tion sur fibre. 

Propriétés tinctoriales 

Teint directement le coton en noir 
foncé. 

Solidité :-Très solide aux alcalis et 
au lavage, dégorge légèrement 
au frottement. 

Propriétés t inctoriales 
Teint le coton directement en vert 

sombre. 
Solidité : Bonne solidité à la lumiè

re et au savonnage. 
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COULEURS DÉRIVÉES DE LA COUMARINE 

N° 5gg D i b r o m o d i o x y ¡3 m é t h y l c o u m a r i n e 

Jaune d'alizarine. — Jaune d'anthracène en pâte (Bayer) 

O H 

OH 

Br 

,— 0— GO 

— G = CH 

— C l l >H 6O iBr* 

Br 
C H 3 

L i t t é r a t u r e . — BAYER : U.R. P.,5292j, 3 o n o v e m b r e 1889. 

» Monil. scient. (1890), 752 

P r é p a r a t i o n . — E n faisant réagir Véther acétylacétique sur le pyro-

gallol, Pechinann et Dulsberg (1) obtinrent un produit de condensation, 

la dioxy ¡3 méthylcoumarine : 

OH 
OH/\OH 

OH 

O H / \ o-co 
+ GII3—GO —CH*—COOC'H5 = 

Pyrogallol Ether acétylacétique 

I + CJH5—OH + I1¡0 

• G = C H 

CH3 

Dioxy 8 méthylcoumarine 

Ce corps n'est pas une matière colorante, mais son dérivé dibromé, 

obtenu par bromurat ion en présence d'alcool, possède la propriété de 

teindre les fibres chromées en jaune. 

Ce corps présentant une chaîne lactonique, il- est intéressant de r ap 

peler l'action chromophorique analogue que présente le b rome vis-à-vis 

des phtaléïnes qui, nous l 'avons vu, renferment aussi cette chaîne lacto

nique . 

P r o p r i é t é s . — Le produit commercial se présente sous forme d'une 

pâte jaune grisâtre peu colorée, très peu soluble dans l 'eau, soluble dans 
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l ' a lcoo l en jaune c la i r , dans les a lca l is caust iques en jaune b r u n foncé, 
l 'acide ch lo rhyd r i que précipi te l a cou leur de ses d issolut ions a lca l ines, 
en f locons jaune sale, l 'acide su l fur ique l a dissout en b r u n , et l ' add i t ion 
d'eau préc ip i te l a cou leu r . 

P r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . — L e jaune d'anthracene en pâte s 'emplo ie 
spécialement pou r l ' imp ress ion de l ' ind ienne et l a teinture de l a la ine 
chromée, i l donne u n jaune verdât re sol ide à l a lumière et au savonnage. 

N° 600 O r t h o d i o x y a n t h r a c o u m a r i n e 

Styrogallol 

O H 

0 H / \ — 0 — CO 

'— C = CH 

— C'«H«05 

Littérature. — P . JULIUS. E. JACOBSEN : D. R, P.,4o3j5, a4 octobre 1886. 
» » Monit. scient. (1883) p. 318. 

E. J A C O B S E N et P. J U L I U S : Ber. t. XX (1883) 2O88. 
K O S T A N E C K I : Ber. t . XX (,1883) 3i43. 

P r é p a r a t i o n . — Cette mat ière co lorante, qu in ' es tpas dans le commerce , 
s'obtient en condensant Y acide gallique avec Y acide cinnamique en pré
sence d'acide su l fur ique, ve rs 5o°. 

j OH 
C«H*—CH=CH—COOH + C«H2 ^ ^H 

\ COOH 

Acide Cinnamique Acide gallique 

/ O H 

C ' H ^ O H 

| \ \ 0 - C 0 

— C O > C = C H + 2H«0 + H * 

C«HJ 

Dioxyanthracoumarine 

P r o p r i é t é s . — L e s ty roga l l o l se présente sous forme d'une poudre 

cr is ta l l ine jaune c la i r , i nso lub le dans l 'eau, légèrement so lub le dans 

48 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'ALCOOL, S O L U B L E D A N S LES ALCALIS C A U S T I Q U E S E N V E R T , LA S O L U T I O N V I R E P A R 

LA C H A L E U R A U V I O L E T , P U I S A U R O U G E , LA S O L U T I O N S U L F U R I Q U E E S T J A U N E R O U -

G E À T R E , P A R D I L U T I O N O N O B T I E N T U N P R É C I P I T É J A U N Â T R E . 

L E Styrogallol D O N N E U N D É R I V É D I A C É T Y L É F U S I B L E À 260 0 . O X Y D É P A R 

L ' A C I D E N I T R I Q U E , IL D O N N E D E L ' A C I D E P H T A L I Q U E . 

I L T E I N T LES T I S S U S M O R D A N C É S E N N U A N C E S A N A L O G U E S À Valizarine 

orange, LES N U A N C E S S O N T A S S E Z S O L I D E S A U S A V O N ET À LA L U M I È R E . 

CÉRULIGNONE ET SES DÉRIVÉS 

N- 6 0 1 
C É R U L I G N O N E 

C«H< 

1 

I / O 

NOCH'I» 

C«H»"0» (?) 

L i t t é r a t u r e . — R E I C H E N B A C H : ( i 8 3 a ) Berzéltas Jahresb. t . X V , p . 4o8. 
L I E B B R M A N N : Ber. V (1872) p . 746. 

L I K B E R M A N N : Ber. V I (1833) p . 781. 

L I E B E R M A N N : Lieb. Ann. t . G L X I X , p . 221. 
L I E B E R M A N N e t F L A T E A U ' ; Ber. X X X (1897) p . 234. 

W . M A R X ; Wagner's Jahresb. (I8J3) p . 827. 

A . - W . H O F M A N N : Ber. V I I (1874) p . 78. 

> Ber. V I I I (1875J p . «8. 

» Ber X I (1878) p . 333, 801. 

P R É P A R A T I O N . — E N TRAITANT LE G O U D R O N D E B O I S D E H Ê T R E P A R LE B I C H R O 

M A T E D E P O T A S S E , R E I C H E N B A C H O B T I N T D E F I N E S A I G U I L L E S F E U T R É E S R O U G E S 

A U X Q U E L L E S IL D O N N A LE N O M D E Cédriret. M A R X , P U I S H O F M A N N I D E N T I F I È R E N T 

P L U S TARD C E C O R P S A V E C LA Cérulignone Q U E L I E B E R M A N N A V A I T E X T R A I T E D E S 

P R O D U I T S O B T E N U S E N P U R I F I A N T LE V I N A I G R E D E B O I S D E H Ê T R E O U D E B O U L E A U 

P A R LE B I C H R O M A T E . H O F M A N N M O N T R A Q U E CETTE S U B S T A N C E P O U V A I T ÊTRE 

P R É P A R É E P A R O X Y D A T I O N D E L 'ÉTHER D I M É T H Y L I Q U E D U P Y R O G A L L O L , C O R P S R E T I R É 

D E S G O U D R O N S D E H Ê T R E . 

P R O P R I É T É S . — L A C É R U L I G N O N E À L'ÉTAT D E P U R E T É , S E P R É S E N T E S O U S F O R M E 

D E C R I S T A U X A I G U I L L É S B L E U D ' A C I E R À REFLETS V I O L E T S . C E C O R P S EST I N S O L U B L E 

D A N S LA P L U P A R T D E S D I S S O L V A N T S , IL S E D I S S O U T C E P E N D A N T D A N S LE P H É N O L ET 

D A N S L ' A C I D E S U L F U R I Q U E C O N C E N T R É E N B L E U , L ' A D D I T I O N D ' E A U À LA S O L U T I O N 

S U L F U R I Q U E D O N N E U N C O R P S M O I N S R I C H E E N M É T H O X Y L E : LE tétramé-

tfvylhexaoxydiphényle O U hydrocérulignone, 
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C o n s t i t u t i o n . — L iebermann attribue à la cérulignone la formule : 

C6I1» 
I 

(OCHa)! 

Les nouvelles idées sur la constitution des quiñones, l'ont engagé à 

reprendre l'étude de cette constitution dans le but de déterminer si l 'on 

devait conserver l 'ancienne formule ou adopter une formule dikéto-

nique. 

OCH3 O 

I II 
sOCH 3 / X O C I P 

I 
/ \ O C H 3 

II 
0 

Formule dikétonique 

\ / - ° 
I 

/ V - _ 

C-CH3 

Ancienne formule D é r i v é s d e l a c é r u l i g n o n e . — A c t i o n des aminés.— E n col labo

ration a v e c F l a t e a u , Liebermann a découvert un groupe de matières colo

rantes bleues résultant de l 'action des aminés sur l a cérulignone. 

L'aniline, ses homologues et leurs dérivés de substitution les plus 

divers, chauffés avec la cérul ignone donnent des matières colorantes 

solubles, d'un beau bleu, qui appartiennent sans doute à la même classe. 

Les aminés grasses agissent de même, seules les aminés secondaires 

comme la monométhylani l ine, l 'acétanilide, la diphénylamine ne réa

gissent pas. 

Les propriétés de ces matières colorantes montrent que l 'on n 'a pas 

affaire à des indulines, la cérulignone entre comme partie constitutive de 

la couleur, et les analyses paraissent montrer qu'une molécule de céru

lignone réagit sur deux molécules de base avec élimination de 2 H 2 0 . L a 

moitié des groupes méthoxyles a disparu et les couleurs ne présentent 

pas de propriétés phénoliques. 
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0 
II 

/ \ O C H 3 

— N - X 

-N—X 

\ / ' 0 C H 3 
II 
() 

NX 

II 
/ \ 0 C H A 

rV 
\ / / O G H 3 

II 
N X 

Elles ne paraissent pas présenter un grand intérêt t inctorial . 

N" 602 G a l l o f l a v i n e C* 3H 609 (?) 

Littérature. — R . B O H N , B A D I S C H E : D. R. P., 3 3 0 3 4 , 2 0 avril 1 8 8 6 . 

» » Mon.it. scient. (188G) , m a . 
R . B O H N et C . G B Œ B E : Ber. X X ( 1 8 8 7 ) , 2 3 2 7 . 

P r é p a r a t i o n . — La Galloflavine est une matière colorante de const i 

tution inconnue que l 'on obtient en oxydan t une solution d'acide 

gallique dans l 'alcool, par l 'oxygène de l 'air en présence de potasse 

caustique (deux molécules pour une d'acide gall ique). I l se dépose le 

sel de potasse de la Galloflavine que l 'on décompose par un acide. 

L 'un de nous (1) a reconnu qu'en remplaçant dans cette réaction l'acide 

gallique par l'acide gallotannique chimiquement pur, i l ne se formait 

pas trace de galloflavine, mais avec de très bons rendements , de l'acide 

Ellagique sous forme de sel acide de potassium. 

( 1 ) S I S L E Y . — Annales de la Société da'griculture, sciences et industrie de Lyon ( 1 8 9 5 ) , 3 4 . 

L a réaction peut s 'exprimer par l 'équation générale : 

G»6Hi606 + 2 (NH 2 X) = 2 C I F O H + C « H 1 2 0 * (NX) 2 

Les auteurs classent provisoirement ces couleurs dans la famille des 

quinones anilides et leur attribuent l 'une des deux formules générales t 
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11—3—93] M A T I È R E S C O L O R A N T E S N O N C L A S S É E S 

P r o p r i é t é s . — La Galloflavine commerciale se présente sous forme 

•d'une pâte cristalline jaune verdâtre , peu soluble dans l 'eau, l 'alcool et 

l'éther, elle se dissout dans l'acide acétique cristallisable. Les solutions 

alcalines sont jaunes, elles s 'oxydent facilement à l 'air. L'acide sulfu-

rique concentré dissout la galloflavine en jaune. 

L 'anhydride acétique donne un dérivé acétylé fusible vers a3o°. 

La galloflavine teint la laine chromée en jaune verdâtre, les nuances 

résistent bien au savonnage et à la lumière, mais sont assez sensibles aux 

acides minéraux. 

Tí" 6o3 C a n a r i n e 

S H ( C N ) < ^ S / > = C 3 H N 3 S 3 (?) 

Littérature. — P R O C H O R O F F et H . O . M I L L E R : Bull. Mulhouse, avril i884-
» s> » » Monit. scient. (i883), 558. 

H . O . M I L L E R ; D. R. P., 3a350, 2 mai 1884. 
» » Monit. scient., (i885), 188. 

( X O P P E L S R Œ D E R : Dingl. pol. Journ. (1884), 83. 
H . S C H M I D : Dingl. pol. Journ. (1884), 4i-
M A K K O W N I K O W : Chem. Zeit. (1884), 83o. 

P r é p a r a t i o n . — Cette matière colorante paraît être un produi t 

d'oxydation du pseudosulfocy ano gène. 

On l'obtient en oxydant le sulfocyanure de potassium par le chlorate 

de potassium et l'acide sulfurique, l'acide nitr ique ou le chlore. 

P r o p r i é t é s . — La Canarine se présente sous forme d'une poudre 

•orangée insoluble dans l'eau et l 'alcool, soluble dans les alcalis, préci-

pitable de ses dissolutions pa r les acides. Elle se dissout dans H- 'SO 4 

concentré avec dégagement de S O 2 . 

Propriétés tinctoriales. — La canarine teint directement le coton non 

mordancé en bain alcalin en jaune . Ou l'a employée comme couleur à 

l 'albumine, d'autre part Schmid a proposé de la faire former directement 

sur fibre en impr imant u n mélange convenable de sulfoeyanure, de 

•chlorate d 'alumine et de sel de vanad ium. 

Les nuances obtenues résistent assez bien à la lumière, elles peuvent 

être remontées avec les couleurs basiques. 

La canarine n'est plus dans le commerce. 
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N " 604 O r c é ï n e C ^ H ^ O 3 (?) 

Littérature. — DDMAS : Ann. X X V I I , 145. 

K A N E : Ann, X X X I X , 39. 

L I E B E R M A N N : Ber V I I , 247 ; V I I I , i(j4g. 

Z U L K O W S K Y et P E T E B S : Munatah./. Chemie (1890). 

L'orcéïne est une des principales matières colorantes qui entrent dans 

la composition de l'orseille, produit t inctorial complexe obtenu par 

l'action de la chaux, de l'air et de l 'ammoniaque sur certains lichens, 

tels que le Lecanora tinctoria et le Roccella tinctoria, qui sont dépourvus 

de coloration avant ce traitement. Nous ne parlerons ici que de la pré

parat ion artificielle de cette couleur à par t i r de Yorcine. 

P r é p a r a t i o n . — L'action simultanée de l 'oxygène de l'air et de 

l 'ammoniaque détermine lentement la transformation de Yorcine en 

orcéïne. 

Dumas admettait que cette t ransformation avait lieu d'après l'équation 

suivante : 

G 7 H 8 0 2 + N H 3 - f O 3 = C7H7N0 3 + 2 I P O 

Liebermann a pu isoler dans cette réaction deux matières colorantes, 

et les analyses de ces substances ne concordent pas avec celles de 

Dumas . 

I l a supposé que ces matières colorantes prennent naissance d'après les 

équations suivantes : 

a C ' I F O 2 - f N H 3 -f- O 3 = C « H 1 3 N ( > + 3 H 2 0 

C u H 1 3 N O * + N H 3 -f- O — C n H 1 2 N 2 0 3 + 2 H a O 

la dernière se formant plus particulièrement par action prolongée de 

l 'ammoniaque. 

P o u r les préparer , on place sous une cloche deux coupelles renfermant 

l 'une de Yorcine en poudre, l 'autre de l 'ammoniaque ordinaire, L'orcine 

se colore d 'abord en orangé, puis peu à peu en rouge. De temps en 

temps , on soulève la cloche pour l 'aérer. Lorsque la couleur du mélange 

ne change plus, on arrête la réaction. On obtient, après trois jours 

environ, une matière à reflets ver t cantharide, formée des deux 

substances que Liebermann a séparées pa r leur différence de solubilité 

dans l'eau ammoniacale. 
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Zulko-yvsky et Peters sont arrivés à diminuer considérablement la durée 

de la transformation de ïorcinc en orcéïne, en remplaçant l 'oxygène de 

l'air par l 'eau oxygénée. Dans ces conditions, on arr ive à réduire la 

durée de l 'opération de plusieurs jours à quelques heures seulement. 

On mélange les réactifs dans un vaste ballon qu'on surmonte d'un petit 

tube contenant de la chaux sodée pour absorber l'acide carbonique. 

Enfin, on peut obtenir une transformation de forcine beaucoup plus 

rapide qu'avec l'eau oxygénée, en utilisant l 'oxygène naissant provenant 

d e l à décomposition de l'eau par voie d'électrolyse ( i ) . On place une 

solution ammoniacale d'orcine dans une capsule de platine en communi

cation avec le pôle positif d'une pile : une lame de platine, reliée au pôle 

négatif, plonge dans la solution. Dès que le circuit est fermé, la l iqueur 

se colore en rouge et l 'orcéïne se précipite au fur et à mesure de sa for

mation sur les parois de la capsule. 

P r o p r i é t é s . — Les deux matières colorantes isolées pa r Liebermann 

dans l 'action de l 'ammoniaque sur Porcine se présentent sous forme de 

masses amorphes bri l lantes vert cantharide, solubles dans les alcalis en 

rouge pourpre . Le composé résultant de l'action prolongée de l 'ammo

niaque donne une solution alcaline moins rouge que l 'autre, il est aussi 

moins soluble dans l 'alcool que celui-ci. 

Les aminés grasses, ainsi que l 'hydroxylamine, peuvent remplacer 

l 'ammoniaque dans la formation de l 'orcéïne. On obtient des substances 

dont la couleur est t rès voisine de celle de l'orcéïne ammoniacale. Les 

aminés aromatiques et la phénylhydrazine, par contre, s 'oxydent 

pour leur propre compte, mais ne donnent pas avec Torcine de matières 

colorantes comparables à l 'orcéïne ammoniacale (2). 

N° 60 5 L a k m o ï d e 
Littérature. — T R A U B B et H O C K : Ber. XVII, a6i5. 

R O B E R T T H O M S O N .· Vhem. News, vj juillet i885. 

P r é p a r a t i o n . — Cette matière colorante se prépare en chauffant à 

120 0 jusqu'à cessation de dégagement d 'ammoniaque : 100 parties de 

résorcine, 1 part ie de nitrite de soude et 5 parties d 'eau; la masse colorée 

en bleu est dissoute dans l'eau et précipitée par l'acide ehlorhydrique. 

(1) S E V B W R T Z . — Travaux inédits faits au laboratoire du professenr Liebermann (1890). 
(a) S E V E W E T Z . — Travaux inédits faits au laboratoire du professeur Liebermann (1830). 
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728 F H A N G É I N E S 

C'est une poudre violet bleu foncé, soluble dans l 'alcool en violet rou-

geàtre et dans les alcalis en bleu, les acides virent la nuance au violet 

rouge, pa r cette propriété elle présente des analogies avec le tournesol 

et peut être employée comme indicateur dans l 'analyse volumétr ique. 

Robert Thomson, qui l'a comparé aux autres indicateurs , fait remar

quer que ce corps est t rès sensible aux acides minéraux : IPSO 5 - , HC1, 

N O s H . Il est très peu sensible à C O 2 et serait recommandable pour 

le ti trage des borates, silicates et carbonates alcalins. L'acide phospho-

rique et l 'acide sulfureux se comporteraient au titrage comme des acides 

monobasiques. 

N° 606 F r a n c é i n e s 

Istrat i (1) a donné ce nom à des matières colorantes rouge violacé, 

obtenues en chauffant les dérivés halogènes du benzène avec l'acide 

sulfurique vers i5o°-20o° ; il se dégage de l'acide sulfureux et de l'acide 

chlorhydrique et il se forme, avec de mauvais rendements , des matières 

colorantes violacées, insolubles dans l'eau mais solubles dans les alcalis. 

Elles teignent la laine et la soie en rouge violacé, mais ne présentent 

aucun intérêt technique, leur constitution n'a pas été élucidée. 

A cette classe de couleurs paraît appartenir un colorant teignant les 

mordants , breveté pa r la Badische (2) et résultant de l'action de l'acide 

sulfurique fumant sur le naphtalène perchloré. 

N" 607 V i o l e t s d e m o r p h i n e et d e c o d é i n e 

La morphine et la codéine traitées par le chlorhydrate de nitrosodimé-

thylaniline en solution alcoolique, ont donné à Cazeneuve(3) des matières 

colorantes violettes, solubles dans l'alcool amylique, teignant la laine et 

la soie en nuances fugaces à la lumière, auxquelles il attribue les 

formules suivantes : 

(CH 3)2N — C°H 4 — N = C<7H«>N04 
(CH.3)'N — C 6 H 4 — N = Ci7H«<N04CH3 

Elles ne présentent aucun intérêt technique. 

(1) Bail. Soc. chini. Paris (1887), 3 4 ; (1889), 481; (1890), i g 3 . 
{2) D. H. P., 6tS6u, 2H j a n v i e r 1892. Monit. scient. (1892), 3 i 8 . 

( 3 ) Bull. Soc. chim. Paris (1891), 8 5 j - 9 o 5 . 
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MATIÈRES COLORANTES OBTENUES PAR L'ACTION DE L'ACIDE NITREUX 

SUR LES PHÉNOLS 

Liebermann (1) a obtenu par l'action de l'acide sulfurique nitreux sur la 
plupart des phénols une série de matières colorantes de constitution 
incertaine. L'acide sulfurique nitreux donnant les meilleurs résultats est 
préparé en dissolvant 5 gr. de nitrite de potassium dans 100 gr . d'acide 
sulfurique concentré. Le réactif est, suivant le phénol employé, ajouté 
à la solution aqueuse ou sulfurique de celui-ci. Les principales matières 
colorantes de ce type que Liebermann a étudiées sont les suivantes : 

1° Acide sulfurique nitreux et phénol. — On fait réagir 5 gr . de phénol 
dissous, en évitant tout échauffement, dans son volume d'acide sulfu
rique, sur 20 g r . de réactif nitreux, de façon que la température ne dépasse 
pas 4o"-5o°. La solution primitivement brune devient bleue. Pour isoler 
la matière colorante, on verse la solution sulfurique dans l 'eau'en refroi
dissant : la couleur se précipite sous forme d'une poudre brune, faci
lement soluble dans l'alcool, soluble en bleu dans les alcalis. Liebermann 
admet que cette substance qui a pour formule C , 8 H t 5 N 0 3 prend naissance 
d'après l 'équation suivante : 

3 C6HfiO + N 0 2 H = C « H « N 0 3 + 2 W O 

2' Acide sulfurique nitreux, orcine et résorcine. — On opère comme 
pour le phénol. On obtient une solution rouge pourpre qui donne par l'eau 
un précipité rouge orangé, soluble en pourpre dans les alcalis avec une 
fluorescence rouge cinabre, soluble dans l'alcool. La solution alcoolique 
évaporée lentement donne une masse à reflets vert cantharide. Cette 
substance répond à la formule C2iH 1 8N" 2O e et L iebe rminn admet qu'elle 
prend naissance d'après l 'équation : 

3 C 7 H X ) 2 - f 2 NO^H = C'iHisPTO 6 + 4 H O 

(i) Ber. VU, p. 248, 80B et 1098. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



^3o C O L O R A N T S O B T E N U S P A R L ' A C I D E N I T R E U X S U R L E S P H É N O L S 

Cette matière colorante est donc homologue de la diazorésorcine de 

Wese l sky qui prend naissance d'après l 'équation : 

D a n s le traitement de l'orcine, on obtient plusieurs matières colorantes 

qui peuvent être séparées pa r leur différence de solubilité dans l'alcool. 

Avec larésorcine,Liebermann a obtenu une matière colorante en flocons 

rougeâtres , soluble en rouge, avec une fluorescence rouge cinabre, dans 

les alcalis, qu' i l a reconnue être identique à la diazorésorufine de 

Wese lsky . 

3° Acide sulfurique nitreux et thymol. 
E n ajoutant le réactif nitreux dans une solution sulfurique de thymol, 

on obtient une l iqueur verte puis bleue. Après avoir versé daus l'eau le 

mélange, on obtient une masse résineuse violette, soluble dans l'alcool 

avec une couleur rouge violacé, qui est purifiée en la dissolvant dans 

l 'alcool et laissant évaporer lentement la solution. Cette matière colo

ran te r épond à la formule : C^H^N^O 4 et p rend naissance, d 'après 

Liebermann, de la façon suivante : 

C o n s t i t u t i o n . — Ces matières colorantes qui proviennent toutes, 

comme nous l 'avons vu , de l 'action de trois molécules de phénol sur 

deux molécules d'acide nitreux peuvent être également obtenues, ainsi 

que Bœyer et Caro l 'ont montré ( i ) , en faisant réagir le dérivé nitrosé du 

phénol , sur ce même phénol dissous dans l 'acide sulfurique concentré. Se 

basant sur diverses considérations théoriques, Liebermann suppose que 

le dér ivé nitrosé du phénol prend d 'abord naissance et réagi t ensuite sur 

l 'excès de phénol pour donner des composés ayant les constitutions 

suivantes : 

3 C 6 H 6 0 2 + 2 NQ2H = Ci 8H» 0N-O« + 4 H"20 

3 CWHi 4 0 + 2 NO^H = C3«H36N204 + 3 H a O 

+ H s 0 

Matière colorante dérivée du phénol 

( i ) Her. VII. 9«·». 
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MATIÈRES COLORAMES OBTENUES PAR OXYDATION DES PHÉNOLS 

ET DES AMIDOPHÉNOLS 

Reverdin et de la Harpe (i) ont obtenu des matières colorantes allant 
du brun au gris violacé, par oxydation à l'air des solutions alcalines des 
divers amidonaphtols sulfoniques, quelques-unes de ces couleurs pré
sentent la propriété de teindre les mordants métalliques. Les divers 
amidophénols donnent pa r oxydation à l 'air des produits analogues 
n'offrant aucun intérêt, leur constitution n 'a , du reste, pas été établie. 

Les polyphenols renfermant deux hydroxyles en ortho tels que la 
pyrocatéchine, le pyrogallol donnent également des matières colorantes 
brunes probablement quinoniques . 

Avec le pyrogallol, il se forme une matière colorante découverte par 
A. Girard (2), la Purpuragalline, à laquelle "Wichelhaus (3) assigne la 
formule : 

/ 0 — 0 - C 6 H 3 = ( O H ) « 
C 1 8 H U 09 = OH—C«H< 

\Q—0—C s H 3 =(0H)s 

(1) Bail. Soc. chim., Paris (1892), 291. 
(2) Compi rend-, t . LX1X, 805. — bull Soc. chim., Paris (1870), 35;. 
(3) Ber. V (i8;2), 84«. 

. (OIT)» 
/ CH3 

y i o H ) » / c i v / y > o \ 
C«fl£-CH3 + 2 C«H< = C e H < — N < /G 6 H 3 —CH S + 2 H'O 

\ ( N 0 ) « \ ( 0 H ) » \ M K 

\ / ° \ 
N< / O H 3 — C H 3 

Matière colorante dérivée de l'orcine 

OH 
/ CH3 

OR //ycmj 

/ 2 { J , / O H / C H 3 

CSH < rs U . + 2 C e H 3 —CH 3 = C«H f— N—OG»H< 

N — O G S H 3 / ™ 7 

XIH3 

Matière colorante dérivée du thymol 

Ces substances teignent la soie, mais ne présentent pas d'intérêt au 
aoint de vue t inctorial . 
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A cette classe de composés appartiendraient également les corps colorés 

s ignalés par Cazeneuve ( i ) et résultant de l 'action des alcalis en présence 

de l 'air sur la d ibromogal lani l ide . 

A u c u n des corps précédents n'a pu recevoir d 'application en teinture. 

A D D I T I O N S 

I " Classe. — D É R I V É S N I T R É S 

N
U

M
É

R
O

 
| 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOM COMMERCIAL 
FORMULE MODES D E FORMATION ET LITTÉRATURE 

«08 

a Dinitrostilbéne disul -
fonate de sodium 

b Jaune d'or Mikado. 

/ . N O ' (4i 
C H — C « H ' < 

\S0 3 Na (2) 
/ S 0 3 N a (2) 

U H — C « H < 

\ N O s {i) 

Oxydation ménagée du produit do conden
sation obtenu en traitant le paranitro-
toluolsulfonique avec la soude. 

L E O N H A R D T . — D.R.P. 42466, 1 5 novem
bre 1886. 

0. F I S C H E R et H E P F . — Ber. (1893) 36,2234 

I I P Classe . — D É R I V É S A Z Ó Ì Q U E S 

C o m p o s é s d i a z o ï q u e s 

I s o m e r i e d e s c o m p o s é s d i a z o ï q u e s . — E n étudiant les composés 

diazoïques, nous n ' avons pas parlé des isodiazoïques et de la stéréoiso-

mérie des composés diazoïques et d iazoamidés; l'étude de ces combinai^ 

sons nous aurait entraînés hors du cadre de notre sujet qui était spéciale

ment l 'étude des matières colorantes, nous renverrons donc le lecteur que 

cette question pourrai t intéresser aux t r avaux de Bamberge r et de 

Hantzsch (2). 

(1) Bail. Sov. chim., Paris (i8g4), 4«6-
(a) Voir Ber. 1894, 1895, 1896. 
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C o m b i n a i s o n s d i a z o ï q u e s s t a b l e s . — Nous avons vu page 268 et 

suivantes, que par l 'emploi des nitrosamines on pouvait l ivrer au colo

riste des combinaisons diazoïques sous une forme stable, pour la forma

tion d'azoïques sur fibre. On a pris récemment quelques brevets reven

diquant d'autres moyens, sur la valeur desquels nous ne sommes pas 

fixés : combinaisons des diazoïques avec les hyposulfites (1), l'a sulfo-

naphtalène, le nitrobenzene (2), le chlorure de zinc, les sels de magnésie 

et d'alumine (3) le chlorure d'iode (4). 

a). — MATIÈRES COLORANTES AM1D0AZ0ÏQUES 

M i g r a t i o n d e s g r o u p e s d i a z o ï q u e s . — En mélangeant , en solution 

aqueuse, Vacide diazosulfanilique avec le chlorhydrate de paratolui-

dine, Griess a obtenu au lieu du corps azoamidé cherché, u n mélange de 

chlorure de diazoparatoluène et d'acide sulfanilique. 

Suivant G. Schraube et Fri tsch (5), cette réaction réussit également 

avec le meta et le paranitrodiazobenzène, la réaction n'est pas réver

sible; elle a donc toujours lieu dans le môme sens que la production des 

diazoamidés. 

Les auteurs ont cependant réussi à préparer la combinaison diazoa-

midée, en opérant en l iqueur alcaline. P o u r expliquer cette formation, 

ils admettent l 'existence d'un composé intermédiaire résultant de la 

soudure d'une molécule de diazosulfanilique et de paratoluidine, lequel 

en réagissant sur une nouvelle molécule de diazosulfanilique engendrerai t 

un corps complexe à cinq atomes d'azote, dédoublable en diazoamido-

sulfanilique et diazoamidotoluènc : 

H OH H OH H 
I I I I I 

S0 3H—OH—N —N—N—OH 4—CH 3 SO'H—CH*—N—N—N—C6H4—Cfl3 

N—N—C'H*—S03II 
Corps intermédiaire | | 

OH H 

( 1 ) R E C K E B . — D. P. A. b., i683}, n juin 1 8 9 6 . 

(2) Société T H A N N et M U L H O U S E . — D. P. A., f. 7 8 8 3 , it juin 189O. 

<3)MEISTER L . et B R O K I N G . — D. P. A., f. 8 8 0 7 , 6 juillet 1 8 9 6 . 

( I I ) F R C E H C H . — D. R. P., 8 7 9 7 0 , 2 0 février 1 8 9 6 . 

(5 ) Ber, ( 1 8 9 6 ) , t. XXVIII, 2 8 7 . 
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a ) . — M A T I È R E S C O L O R A N T E S A M I D O A Z O Ï Q U E S (additions) 

1 
N

U
M

É
R

O
 

I 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOM COMMERCIAL 
FORMULE 

MODES D E FORMATION 

ET LITTÉRATURE 

609 

a Paramidobenzène aso 
métadiamido benzène 
charkydrate 

b Brun PH. 

/ N H « 
N H S — G « H * - N = N — C 6 H < 

\NH*.HC1 

Action de la paraphénylène-
diamine diazotée sur la 
métaphénylônediamine. · 

G I L L I A R D , M O N N E T et CARTIER : 
D. R. P. 32D02 (1884). 

T r a n s f o r m a t i o n d ' u n e m a t i è r e c o l o r a n t e a z o ï q u e e n u n e a u t r e — 

Bamberger et Meinberg ont montré que la paranitrophénylazométhy-
lamine : 

N O 2 — C 6 H 4 — N - N — C 6 H 4 — N H — G H 3 

traitée par l'a naphtylamine en solution acétique, donnait de la 

paranitrophénylaso a naphtylamine, la réaction réussit également avec 

Ta naphtol, on obtient, dans ce cas, un mélange d'ortho et de paranitro-

phénylazo a naphtol . I l est donc possible de déplacer les éléments d'un 

colorant azoïque par l 'action de masse d'une base aromatique ou d'un 

phénol, et d'y substituer les restes de ces derniers. 

A c t i o n d e l a f o r m a l d é h y d e et d e s a m i n é s s e c o n d a i r e s s u r les 
c o l o r a n t s a z o ' i q u e s . — E n traitant le phénol par la diméthylamine et l a 
formaldéhyde, i l se forme un produit de condensation que l 'on peut envi

sager comme de l 'anisol dans lequel u n H est remplacé par le groupe 

d iméthylamidé . 

Equat ion : 

C H S — O H + C H ' O + N H ( C H 3 ) « — C 6 H B — 0 — C H ' — N ( C H 3 ) ! + · H*0 

Phénol Formai- Diméthyl- Produit do condensation 
déhyde aniline 

Cette réaction peut être appliquée aux azo'iques eux-mêmes : avec le 

phénylazophénol on obtient une belle matière colorante basique, teignant 

facilement le coton mordancé au tannin en jaune : 

/ O H 
CW*—N=N—C«H3< 

\ C H * — N ( C H A ) ! 
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6). - MATIÈRES COLORANTES OXYAZOÏQUES 

M a t i è r e s c o l o r a n t e s o r t h o x y a z o ï q u e s o b t e n u e s a v e c l ' a n a p h t o l . — 

B a m b e r g e r e t M e i m b e r g (1) o n t m o n t r é q u e , d a n s c e r t a i n e s c o n d i t i o n s , 

l e r e s t e d i a z o ï q u e p o u v a i t s e fixer e n o r t h o p a r r a p p o r t à O H , m ê m e 

l o r s q u e l a p o s i t i o n p a r a é t a i t l i b r e , 

C'est c e q u i a l i e u a v e c 1'« n a p h t o l e t l ' o r t h o n i t r a n i l i n e d i a z o t é e q u i 

d o n n e l e d é r i v é p a r a o x y a z o ï q u e , t a n d i s q u e l ' é t h e r m é t h y l i q u e d e l ' o r t h o -

n i t r o d i a z o b e n z è n e , o b t e n u a v e c l ' i o d u r e d e m é t h y l e e t l ' o r t h o n i t r o i s o -

d i a z o b e n z è n e a r g e n t i q u e , t r a i t é p a r l'a n a p h t o l e n s o l u t i o n d a n s l e b e n 

z è n e , d o n n e l e d é r i v é o r t h o x y a z o ï q u e . 

- C o n s t i t u t i o n d e s c o l o r a n t s o x y a z o ï q u e s . — N o u s a v o n s v u p a g e 100 

e t s u i v a n t e s , q u e l e s d i v e r s a u t e u r s c o n s i d é r a i e n t l e s c o u l e u r s o x y a -

z o ï q u e s , s o i t c o m m e d e s c o r p s a z o ï q u e s e t p h é n o l s , s o i t c o m m e d e s 

h y d r a z o n e s d e q u i ñ o n e s . P h e r s o n (2), à l a s u i t e d e n o u v e l l e s e x p é r i e n c e s , 

l e s c o n s i d è r e c o m m e d e s p h é n o l s q u a n d e l l e s s o n t d e s c o m b i n a i s o n s 

p a r a e t c o m m e d e s h y d r a z o n e s , q u a n d e l l e s s o n t e n o r t h o . 

A u w e r s (3), s e b a s a n t s u r s e s t r a v a u x a n t é r i e u r s é t a b l i s s a n t d e s r a p 

p o r t s e n t r e l e s p r o p r i é t é s c r y o s c o p i q u e s d e s p h é n o l s e t l e u r c o n s t i t u t i o n , 

a é t u d i é c r y o s c o p i q u e m e n t u n c e r t a i n n o m b r e d ' o x y a z o ï q u e s o r t h o , 

p a r a e t c o m p a r a t i v e m e n t d e s h y d r a z o n e s . 

II c o n c l u t , c o m m e P h e r s o n , q u e l e s c o r p s p a r a o x y a z o ï q u e s s e c o m p o r t e n t 

c o m m e d e s c o m b i n a i s o n s h y d r o x y l é e s e t l e s c o r p s o r t h o x y a z o ï q u e s 

c o m m e d e s h y d r a z o n e s d é r i v é e s d ' o r t h o q u i n o n e s . 

L e s c o n s i d é r a t i o n s p r é c é d e n t e s n e s ' a p p l i q u e n t q u ' a u x o x y a z o ï q u e s 

l i b r e s , l e s s e l s e t l e s é t h e r s d e s d é r i v é s o r t h o p e u v e n t a p p a r t e n i r à l a 

f o r m e p h é n o l i q u e c e q u i a d é j à é t é p r o u v é s û r e m e n t d a n s c e r t a i n s c a s (4) 

• ( J a c o b s e n e t P r e p e n b r i n k . ) 

(1) Ber. XXVIII (1895), 1887. 
(2) Ber. XXVIII (i8g5), 2414. 
<3) Ser. XXIX (1898), a38i. 
(4) Ber. XXVII (1894), 2312. 
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7;36 A D D I T I O N S — D É R I V É S A Z O Ï Q U K S 

b ) . — MATIÈRES C O L O R A N T E S O X Y A Z O I Q U E S (additions) 

6 1 1 

612 

NOMS COMMERCIAUX 

Violet Victoria 4 BS . 

Chromotrope 6 B. 

Azococcine 2 R. 
Ecarlate double R. 

PREPARATION 

Paramidoaniline -+- acide chromo-
tropique. 

Paramidoacétanilide + acide chro
motropique. 

Xylidine + a naphtol 4 sulfonique. 

Ecarlate de cochenille 4R. Xylidine -f- a naphtol 5 sulfonique 

Ecarlate pour laine R 

Rose de benzoyle. 

Azocochenille. 

Rouge d'oxyamido diphé-
nyle. 

Phénoflavine. 

Ponceau 6 R. 

Roxamine. 

Brun solide 3B . 

Ecarlate double brillant G 
Ecarlate pour soie . 

Ecarlate double brillant 
3R. 
Ponceau brillant 4 R. 

Oronge direct 2 R. 
(Kalle). 

Xylidine -+- a naphtol 4.8. disulfoui-
que . 

Monobenzoylortbotolidine-r- a naph
tol 4 sulfonique. 

0 . anisidine + a naphtol 4.8. disul-
fonique. 

Oxyamidodiphényle -)- a naphtyla-
mine 4 sulfonique. 

Ac. métasulfanilique + amidophé-
nolsultonique. 

Ac. naphtionique •+• ß naphtol tri-
sullonique. 

Ac . naphtionique + 2.7. dioxynaph 
talune. 

p naphtylamine 6 sulfonique + 
a naphtol. 

ß naphtylamine 6 sulfonique •+• 
ß naphtol. 

ß naphtylamine 6 sulfoniqne + 
a naphtol 4 sulfonique. 

Azostilbène disulfonate de sodium. 

LITTERATURE 

M E I S T E R L.etBRÖNiNS: DR.P. 
7 0 8 8 8 , 1 0 mars 1 8 9 2 . MoniU 
scient. ( 1 8 9 ^ ) , 2 3 3 . 

M E I S T E R L .et BRÜNING : D.R.P. 
7 5 7 3 8 , 2 8 déc. 1 8 9 0 . 

W I T T : D.R.P., 2 6 0 1 2 , 2 7 lé
vrier 1 8 8 3 . Monit. scient. 
( 1 8 8 3 ) , 3 6 3 . 

GAESS : ( 1 8 8 3 ) , Monit. scient. 
( 1 8 8 4 ) , 3 3 5 . 

MEUSCHING : D.R.P., 4 0 5 7 1 , 
2 3 décembre 1 8 8 5 , MoniU 
scient ( 1 8 8 6 ) , 9 8 0 . 

S . A . M A T . COL. SAINT-DENIS : 
D.R.P., 0 0 3 3 2 , 2 1 a v - 1 8 9 1 . 
Monit. scient. ( 1892) , 3. 

P . - F . B A Y E R ; 1 8 8 6 . 

G I L L I A R D , M O N N E T et CARTIER ; 
Brev. fr. 2 1 2 5 2 2 , 2 av. 1891 

OEHLER : D. R. P., 7 1 2 2 9 , 
1 3 septembre 1 8 9 2 . Monit. 
scient. ( 1 8 9 3 ) , 2 3 0 . 

M E I S T E R L.etBRùNiNG:H./?.P. 
2 2 0 3 8 , 2 6 mai 1 8 8 2 . Monit. 
scient. ( 1 8 8 3 ) , 1 4 8 . 

D U R A N D et H U G U E N I N : (1889). 
Schulz et Julius (1897), 
n» 99. 

B R O E N N E R : D.R.P.. 22547, . 
5 septembre 1 8 8 2 . Monit. 
scient ( 1 8 8 3 ) , 1 4 3 . 

B R O E N N E R : D.R.P., 2 2 5 4 7 . 
5 septembre 1 8 8 2 . Monit. 
scient. ( 1 8 8 3 ) , 1 4 3 . 

BROENNER : D. R, P„ 2 2 5 4 7 . 
5 septembre 1 8 8 2 . Monit. 
scient. (-1883), 1 4 3 . 

KAI.I.E et C I A : D. P. A. K. 
1 0 6 5 6 . 1 5 avril 1 8 9 3 — 
O . F I S C H E R et H E P P : Ber. 
( 1 8 9 5 ) , 2 8 , 2 2 8 1 . 
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[15-3—97] ADDITIONS — DERIVES AZOÏQUES fî<j 

c). — M A T I È R E S C O L O R A N T E S M O N O A Z O Ï Q U E S 

P O U R M O R D A N T S ( A D D I T I O N S ) 

O 
(£ 

a 
K 

NOMS COMMERCIAUX MODES D E FORMATION 

> 

LITTÉRATURE 

625 Jaune Persan. Nitroparatoluidine + acide salicy-
l ique. 

J . W A L T E R : J . - R GEIGY : Br. 

franc., 193190 (1888). 

626 Jaune de Crumpsall. ¡5 naphtylamine 6.8. disulfonique •+• 
acide salicylique. 

L E V I N S T E I N : D.P A.L., 9127, 

6 octobre 1894. 

627 Flavine diamant G. Oxyamidodiphényle -J- acide salicy
l ique. 

F.-F. B A Y E R : V.R.P., 60373. 

d ) . — M A T I È R E S C O L O R A N T E S P O L Y A Z O Ï Q U E S 

D É R I V É E S D E S C O R P S A Z O Ï Q U E S 

1° COULEURS POLYAZOÏQUES DÉRIVÉES DES CORPS AMIDOAZOÌQUES DIAZOTÉES 
(additions) 

1 
N

U
M

É
R

O
S 

II
 

NOMS COMMERCIAUX MODES D E FORMATION LITTÉRATURE 

628 Orangé foulon. Amidoazobenzène sulfonique + aci
de salicylique. 

D A H L : Schultz et Julius (IWÎ) 
n» 138. 

629 Ecarlate pour drap R . 
(Halle). 

Amidoazotoluolsulfonique+ ßnaph-
tol. 

K A L L E , R . K R U G E N E R : D.R.P., 
16482, 14 novembre 1879. 

Monit. scient. (1882), 983. 

630 Grocéine brillante 9 B. 
(Manufacture lyonnaise) 

ß naphtylamine 6 . 8 . disulfonique 
-f- aniline + sel R . 

GASSELLA (1886) : Schutts et 
Julius (1897), n» Ì56. 

631 Vert diamant. Ac. amidosalicylique + et naphty
lamine + 1.8. dioxynaphtalène 
4. sulfonique. 

F.-F. B A V E R : D.R.P., 62003, 
28 janvier 1890. 
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738 AUDITIONS DERIVES AZOÏQUES 

2' Matières colorantes polyazoïques dérivées des monamines diazotées (additions) 

M a t i è r e s c o l o r a n t e s p o l y a z o ï q u e s d é r i v é e s d e s a m i d o n a p h t o l s 
et d i o x y n a p h t a l i n e s s u l f o n é e s 

En faisant réagir sur Yamidonaphtol disulfonique H, deux molécules 

d 'un composé diazoïque, on obtient, suivant un brevet de l 'Actiengesells-

chaft fur Anilinfabrikation, la soudure de deux restes diazoïques en ortho 

par rappor t aux groupes N H 2 et O H . E n par tant du paranitrodiazo-

benzène et réduisant ensuite le groupe nitro par le sulfure de sodium, on 

obtient une matière colorante renfermant deux groupes N H 3 symétriques 

diazotables. O n peut également la préparer pa r saponification de la 

couleur obtenue avec Y acétylparaphénylène diamine : 

Ott N H * 
N H * — C » H * — N = N / X / \ N = N — C » H « — N H S 

S O 3 H \ / / \ /

/ S 0 3 H 

Elle fonctionne comme une véritable diamine et peut donner par diazo-

tation et copulation avec les phénols, des couleurs bleues et noires 

jouissant des précieuses propriétés tinctoriales des couleurs de ben-

zidine. 

Elle peut être également diazotée par échelons et donner des couleurs 

asymétriques intéressantes. 

La réaction a été également appliquée aux amidonaphtols sulfonës 

2 . 8 . 6 , 2 . 3 .6 , 1 . 8 . 3 . 6 , 2 . 3 . 6 , 1 .8 .4 , 1 - 8 . 4 - 6 , à la naphtylène diamine sulfo-

née 1 . 8 . 3 et la dioxynaphtaline disulfonée 1 . 8 . 3 . 6 (1 ) . 

(0 A. G. FÜR ANILIN. — D. R, P. 84i45, 10 juillet 189J. — D. R. P. 84190, 3O juillet 1895. — 
D.R.P. 84609,2 septembre 1893. — D. R. P. 88848, 11 juin 1896. 
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ADDITIONS DÉaiVÉS AZOÏQUES "39 

C O U L E U R S P O L Y A Z O Ï Q U E S 

D É R I V É E S D E S M O N A M I N E S D I A Z O T É E S (additions) 

o e •u 
S NOM COMMERCIAL MODE DE FORMATION LITTÉRATURE 

•632 Brun solide ONT. 
(Meister Lucius). 

2 mol. xylidine monosulfonique -f-
1 mol . a naphtol. 

LIMPACH 1879 : Schultz et 
Julius (1897), n" 167. 

e). — MATIÈRES COLORANTES POLYAZOÏQUES DÉRIVÉES DES DIAMINES 

(additions) 

N o u v e l l e s d i a m i n e s . — Suivant un brevet de Meister Lucius , le dia-

midophénylazimidobensène donnerait des matières colorantes bisa-

zoïques substantives intéressantes. On obtient cette base en traitant la 

paranitroorthoatnidodiphénylatnine par l 'acide nitreux, i l se forme un 

dérivé azimidé qu i nitré et réduit donne la diamine cherchée (r) : 

N 

- N = N 

^Nrp" NH 3 

Le chloronitrobenzène suif unique chauffé sous pression eu solution 

alcoolique avec les bases analogues à la benzidine, donne des produits 

de condensation qui, réduits, donnent aussi des diamines pour couleurs 

«oton (a). 

/ N O * 
/ N H « / N O * / N H - C H K 

R< + Cl—CRX = HC1 + R< \ S 0 3 H 
NX H» \ S 0 3 H \NH» 

Cli loroni trobenzòn e 
sulfonique 

< i ) M E I S T E R L . e t B t i Ù N i N G . — D. R. P. 83388, 3o s e p t e m b r e i8gô. 
<2) M E I S T E R L . e t B R Ì Ì N I N G . — DR. P. 8^33;, 20 f é v r i e r 1896· 
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O r F - N = N — C " H < G 6 H*—N=N—C I 0 H< 

2 Mol. de benzène Rouge Congo 
azo naphtionique 

C O U L E U R S P O L Y A Z O Ï Q U E S D É R I V É E S D E S D I A M I N E S (additions) 

NOMS COMMERCIAUX MOOES DK FORMATION 

Corinthe glycine. Benzidine •+ 3 raol. a naphtylgly-
cine. 

Rouge glycine. Benzidine + 1 mol. a naphtylgly-
cine et 1 mol . acide naphtiom-
que. 

Bleu g lyc ine . Benzidine sulfonee •+• 2 mol. a naph-
tylglycine. 

LITTERATURE 

K I N Z E L B E R O E R : D.B.P., 74778, 
7 décembre 1891. Monit. 
scient. (1893), 78. 

K I N Z E L B E R O E R : / ) R.P.,74775, 
7 décembre 1891. Monit. 
scient. (1893), 73 . 

K I N Z E L B E R O E R : D.R.P.,7i7~5, 
7 décembre 1891. Monit. 
scient. (1893), 73 . 

(i) BADISCHE. — D. R. P. 848g3, i5 s e p t e m b r e 1890. — Brevet Jranç. 248210, 17 j u i n i8g5. 
Monit. scient. (1896), 110. 

F o r m a t i o n d e b i s a z o l q u e s p a r o x y d a t i o n d e c o u l e u r s m o n o -
a z o ï q u e s . — L a B a d i s c h e ( i ) a t rouvé un ingénieux procédé de prépa

ration des couleurs de benzidine sans passer par ces bases : i l consiste à 

oxyder , en solution sulfurique, des colorants monoazoïques simples 

dérivant de la série du benzène et ayan t l a posit ion para l ibre par 

rapport à N H 2 . 

Les agents employés sont le bioxyde de manganèse, les persulfates, 
le peroxyde de plomb. O n peut même oxyde r par les procédés électroly-

tiques, l 'oxydat ion a l ieu à froid, la soudure se fait par le noyau phény-

l ique suivant l 'équat ion suivante : 

/ N H * / N H * 
C » r P - N = N — C 1 0 H < G«H*—N=N—C'0H< 

x S 0 3 H | 
+ 0 = H ! 0 + 

/ S 0 3 H 
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ll5-3—9j| ADDITIONS — DÉRIVÉS AZOÏQUES 7*4! 

C O U L E U R S P O L Y A Z O Ï Q U E S D É R I V É E S D E S D I A M I N E S (ADDITIONS) 

N
U

M
É

R
O

S 
J

 

NOMS COMMERCIAUX MODES D E FORMATION LITTÉRATURE 

636 Benzo BLEU INDIGO. Tolidine +• dioxynaphtaline sulfo-
née S + a naphtalèneazodioxy-
naphtalènesulfoné S. 

F.-F. B A Y E R : D.R.P., 57912, 
6 août 1890. Monit. scient. 
(1891), 778. 

637 BENZO BLEU NOIR 5 G. Benzidinedisulfonée + <x naphtalène 
azodioxynaphtalène sulfoné S. -F 
dioxynaphtalène sulfoné S. 

F. -F. B \ Y E R : D.R.P., 57912, 
6 août 1890. Monit. scient. 
(1891), 778. 

638 Orangé toluylène 2 R. Toluylènediamine sulfonée + 2 mol. 
fi naphtylamine. 

OEHLER : D.R.P., 70147, 2 fé
vrier 1893. 

639 Bordeaux DE Hesse. Diamidostilbène disulfonique + 2 mal. 
ot naphtylamine. 

L É O N H A R D T : D.R.P., 38735, 
29 janvier 1886. Monit. 
scient. (1887), 24. 

640 Rouge saumon (Nœtzel). 
Lachsroth. 

Diamidodiphénylthiourée -J- 2 mol . 
acide naphtionique. 

N Œ T Z E L : D. R. P., 58204, 
27 novembre 1890. Monit. 
scient. (1891), 882. 

«41 JAUNE D'Héligoland. Diamidodiphénylthiourée + 2 mol. 
phénol. 

N Œ T Z E L : D. R. P., 58204, 
27 novembre 1890. Monit. 
scient. (1891), 882. 

«42 Ecarlate cinabre. 
Ponceau pour coton. 

Diamidodixy ly lphénylméthane + 
2 mol. Sel R. 

LEIPZIGER A N I L I N FÄRB. FABR. : 
D.R.P., 43644, 31 octo
bre 1887. Monit. scient., 
(1888), 658. 
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A D D I T I O N S — DERIVES HYDRAZONIQUES 

IV- Classe. — M A T I È R E S COLORANTES 

HYDRAZONIQUES (additions) 

A c t i o n d e s d i a z o ï q u e s s u r l e s h y d r a z o n e s . — Gnehm et Benda ( i ) 

ont préparé des matières colorantes en faisant réagir des corps diazoïques 

ou tétrazoïques en solution alcaline sur la Tartrazine : il y a dégagement 

d'azote. Les dérivés nitrodiazoïques sont ceux qui conviennent le mieux. 

Avec la paranitraniline, i l se forme une matière colorante jaune orangé, 

soluble dans l'eau chaude, cristallisant pa r refroidissement, soluble dans 

les alcalis en rouge. Son mode de formation serait représenté, suivant les 

auteurs , pa r l 'équation suivante : 

COOH—C=N—NH—C»H<—S03Na / N = N — O H 
| + C«H< = 

COOH—G=N—NH—C«H>—S03Na NNO 1 

Tartrazine Diazobenzèneparanitré 

COOH—C=N—NH—C"H*—S03Na / N = N — O H 
I + C 6 H < 

COOH—C=N—N H—C'H*—KO8 \ S 0 3 N a 

Il y aurait donc migration du groupe N O 2 , le paradiazobenzènesulfo-
nique formé se décomposerait au fur et à mesure de sa formation, ce qui 

expliquerait le dégagement d'azote observé. 

M a t i è r e s c o l o r a n t e s a z o ï q u e s r e n f e r m a n t l e c h r o m o p h o r e h y d r a -
z o n i q u e . — En condensant les colorants azoïques dérivés de la parami-
dabenzaldéhyde avec les mono ou dihydrazines substituées asymétriques, 

J.-R. Geigy et G'" (2) ont obtenu des matières colorantes intéressantes. 

Avec I ' é t h y l p h è n y l h y d r a z i n e et les monoazoïques de la paramido-

benzaldéhyde, les couleurs sont de la fo rme : 

C ! H * \ 
/ N — N = C H — C 6 H 4 — N = N R 

C ! H 5 / 

( 1 ) Ber., XXIX ( 1 8 9 6 L 2 0 1 7 . 

( 2 ) Brev. franc. 2 4 8 5 1 7 , 2 6 octobre 1 8 9 5 . Monit. scient. ( 1 8 9 6 ) , m . 
£>. B. P. 8 5 2 3 3 , 26 septembre 1 8 9 5 . 
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A D D I T I O N S D É R I V É S N I T R O S É S ^fò 

V e Classe. — MATIÈRES COLORANTES 

NITROSÉES (additions) 

M a t i è r e s c o l o r a n t e s a z o ï q u e s r e n f e r m a n t l e g r o u p e n i t r o s e . — 

Nous avons v u , page 200, que suivant u n brevet de J . - R . Ge igy et G 1 ' , o n 

pouvai t obteni r des couleurs polyazoïques en condensant le pa ran i t ro -

to luo l su l fon ique avec des aminés en présence de l a soude. L a réac t ion 

étant ménagée, i l est poss ib le de préparer des matières colorantes mono-
azoïques dér ivées du n i t rosost i lbène ; tels sont ÏOrangé Chicago et le 

Jaune arnica. 

0 

tí 
-a 
s 
0 
z 

643 

844 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 
FORMULE MODES D E FORMATION ET LITTÉRATURE 

0 

tí 
-a 
s 
0 
z 

643 

844 

a Nitrosostìlbénedìsulfo
nate de sodium azoben-
zidine. 

b Orangé Chicago. 

a Nitrosostìlbènedìsulfo
nate de sodium azo-
phênol. 

b Jaune arnica. 

/ S O ' N a 
CH—CH< 

NsO 
/ N = N - C 1 ! H » — N H * 

CH—C'H< 
^SO^Na 

/ S O ' N a 
C H - C « H < 

NVO 

/ N = N — C H 1 — O H 
CH—C&H< 

\ S 0 3 N a 

Cuisson du paranitrotoluolsulfoni-
que avec de la benzidine et de la 
soude caustique. 

C H . R I S et J - R . GEIGY : D.R.P., 
7 5 3 2 6 , 3 janvier 1 8 9 3 . 

Cuisson du paranitrotoluolsultbni-
que avec du paramidophénol et 
de la soude caustique. 

CH. R IS et J . - R . GEIGY : Brev. franc. 
2 2 2 5 3 4 , 2 3 juin 1 8 9 2 . 
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V I E CLASSE. — O X Y Q U I N O N E S 

C O U L E U R S D É R I V É E S D E L ' A N T H R A C È N E ( a d d i t i o n s ) 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — Action de Vacide sulfurique fumant sur le s 

nitroanthraquinones. — R Œ M E R ( I ) A M O N T R É Q U E P A R R É D U C T I O N D E LA 

D I N I T R O A N T H R A Q U I N O N E ( T . 5 ) , IL S E F O R M A I T U N P R O D U I T S O L U B L E D A N S LES 

ALCALIS E N B L E U V E R T . C E P R O D U I T I N T E R M É D I A I R E , TRAITÉ P A R L ' A C I D E S U L F U R I Q U E 

C O N C E N T R É , S U B I R A I T U N E T R A N S P O S I T I O N M O L É C U L A I R E ET , S U I V A N T U N B R E V E T D E 

B A Y E R ( A ) , D O N N E R A I T U N E M A T I È R E COLORANTE STABLE T E I G N A N T LA L A I N E C H R O 

M É E E N B L E U D O N T LA C O N S T I T U T I O N P R O B A B L E S E R A I T : 

OH NH ! 

/ \ _ C O  / \ 

\ / ~ 
CO— \ / 

NH> OH 

E N R É D U I S A N T LA dinitroanthrachrysone ET C H A U F F A N T LE D É R I V É D I A -

M I D É O B T E N U A V E C LES ALCALIS , IL S E F O R M E R A I T , S U I V A N T U N B R E V E T D E 

M E I S T E R L U C I U S (3), U N E hexaoxyanthraquinone T E I G N A N T LA L A I N E C H R O 

M É E E N B L E U . 

A c t i o n d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t s u r l e s o x y q u i n o n e s . — 
S U I V A N T U N B R E V E T D E B A Y E R (4), O N O B T I E N D R A I T D I R E C T E M E N T LES P O L Y O X Y A N -

T H R A Q U I N O N E S , E N C H A U F F A N T LES A C I D E S O X Y B E N Z O Ï Q U E S C O N S T I T U T I F S A V E C 

L ' A C I D E S U L F U R I Q U E ET D E L ' A C I D E B O R I Q U E . 

A c t i o n d e l ' a m m o n i a q u e s u r l e s o x y a n t h r a q u i n o n e s . — E N C H A U F 

F A N T l ' A N T H R A C H R Y S O N E A V E C D E L ' A M M O N I A Q U E , O N O B T I E N T U N E M A T I È R E 

(1) fier., XVI. 367. 
(2) D. R. P., S1G94, a5 mai 1893, Monit. scient. (1896), 3. 
(3) D. R. P. 8 I ; 4 Q , 1 0 j u i l l e t 1895. Monit. scient. (1896), 4 . 
(4) D. R. P. 8495g, 24 o c t o b r e 1893, Monit. scient. (1896), S i . 
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a NOM SCIENTIFIQUE 

6 NOMS COMMERCIAUX 

a ß Nitroflavopurpur ine. 

b A l i z a r i n e o r a n g e G . 
(Meistert,. e tBrüning) . 

a Flavopurpurine quino-
leine. 

b N o i r d ' a l i z a r i n e P . 
(Meister L . et Brüning) 6 N o i r d ' a l i z a r i n e S . 
(Meister L . et Brüning). 

a Hexaoxyanthraquino-
ne disuifonée. b B l e u a c i d e d ' a l i z a r i n e 2 B o u G R . 
(Meister L. et Brüning-). 

6 V e r t a c i d e B o u G . d ' a l i z a r i n e 

/ C O \ / O H ( 1 ) 
(6) O H - C « H < >C«Hf-OH (2) 

X X K \ N O J (3) 

/ C O \ / O H 
O H - C ° H < >C«i-OH 

\ C O / I \ N = CH 

I—CH=CH 

S 
(6| 
(8) 0 H >/ ^ \ m / G < 
(8) OH - ο ^ \ 
(7) SO'Na / L U 

(2) 
\ - OH (4) 
\ S0 3 Na (3) 

SH 
OH 

(6) SO'Na >) σ\Γ0" 
(5) OH / L U 

/ OH ( 1 ) / 8 0 » N a ( 2 ) 
L ^ OH 

SH 
(3) 
( 4 ) 

MODES UE FOHMATION E T LITTERATURE 

Action de l'acide nitrique sur la fla
vopurpurine. 

MEISTER L . et B R Ü N I N G . 

Chauffage de la β amidoflavopurpu-
rine avec de l'acide sulfurique et 
de la g lycérine. 

M E I S T E R L . et B R Ü N I N G : D.R.P., 
54624. 

Dérivé bisulfitiquc de la couleur 
précédente. 

Cuisson de la diamido anthrachry-
sonedisulfonée avec les alcalis . 

M E I S T E R L. et BRÜNING : D.R.P., 
75490, 7 septembre 1893. Monit. 
scient. (1894), 148. 

Réduction de la dinitroanthrachry-
sone disuifonée par le sulfure de 
sodium. 

MEISTER L. et B R Ü N I N G : D.R.P., 
73689, 2 avril 1893. Monit. scient. 
(1894), 84. 

(1) D. R. P. 83o68, 20 novembre 1894, Monit. scient. (1896), 5g. 
(2) D. R. P. 8ö i5o , 14 octobre 1893 , Monit. scient. (1896) , 154 . 

c o l o r a n t e b r u n n o i r , i n s o l u b l e d a n s l e s a c i d e s e t l e s a l c a l i s , q u i p a r r é d u c t i o n d o n n e u n l e u c o d é r i v é t e i g n a n t l e s f i b r e s à l a f a ç o n d e l a c u v e d ' i n d i g o , e n b r u n f o n c é s o l i d e a u l a v a g e ( M e i s t e r L u c i u s e t B r ü n i n g ) ( i ) . 
A c t i o n d e s a m i n é s s u r l e s p o l y o x y a a t h r a q u i n o n e s . — O n a r é u s s i à i n t r o d u i r e d e s r e s t e s d ' a m i n e s d a n s l e s p o l y o x y a n t h r a q u i n o n e s , e n l e s c h a u f f a n t a v e c d e l ' a n i l i n e e t d u c h l o r u r e d e z i n c . L e s c o r p s o b t e n u s t e i g n e n t e n n u a n c e s p l u s b l e u e s o u p l u s v e r t e s q u e c e u x d o n t i l s d é r i v e n t ( B a y e r ) ( a ) . 
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VII e Classe. — MATIÈRES COLORANTES 

D É R I V É E S DU DI E T DU T R I P H É N Y L M É T H A N E 

(additions) 

6). - DÉRIVÉS DE LA ROSANILINE 

C o n s t i t u t i o n d e s s e l s de r o s a n i l i n e . — D A N S U N R É C E N T TRAVAIL ( I ) 

R O S E N S T I E H L E X P L I Q U E L E S P H É N O M È N E S D E C O N D U C T I B I L I T É É L E C T R I Q U E D E S 

S O L U T I O N S D E F U C H S I N E O B S E R V É S P A R M I O L A T I (2), E N A D M E T T A N T Q U ' E N S O L U 

T I O N , LES É T H E R S D E S B A S E S C A R B I N O L I Q U E S S O N T E N P A R T I E H Y D R O L Y S E S . I L CITE À 

L ' A P P U I D E S O N O P I N I O N D E S E X P É R I E N C E S R E L A T I V E S À L ' A C T I O N D E L ' I O D U R E D E 

M É T H Y L E S U R LE V I O L E T CRISTALLISÉ ET LE B L E U M É T H Y L È N E . 

L E FAIT M Ê M E D E l ' H Y D R O L I S E , P A S P L U S Q U E C E L U I D E LA D O U B L E D É C O M P O S I 

T I O N FACILE D E S SELS D E S F U C H S I N E S , N E P E R M E T D E D É C I D E R E N T R E LA F O N C 

T I O N É T H E R O U LA F O N C T I O N SEL, A I N S I Q U E LE P R O U V E R O S E N S T I E H L (3), C A R CER

T A I N S É T H E R S R É A G I S S E N T C O M M E D E S SELS V I S - À - V I S D E S R É A C T I F S ET C E R T A I N S 

S E L S , A U C O N T R A I R E , C O M M E D E S É T H E R S : LES SULFATES D E C H R O M E D E M . R E C O U R A 

P A R E X E M P L E , Q U I N E D O N N E N T P A S LES R É A C T I O N S D E l ' A C I D E S U L F U R I Q U E A V E C 

LES SELS D E B A R Y T E . 

B a s e s c o l o r é e s d u t r i p h é n y l m è t h a n e . — G E O R G E W I C S (4) E X P L I Q U E LA 

C O L O R A T I O N Q U E P R É S E N T E N T LES B A S E S D E S F U C H S I N E S P R É C I P I T É E S À F R O I D D E S ' 

S O L U T I O N S D E F U C H S I N E S P A R LES ALCALIS , E N A D M E T T A N T Q U E LES R O S A N I L I N E S 

E X I S T E N T S O U S T R O I S F O R M E S : 

I ° Bases carbinoliques O H — G = ( C 6 H 4 — N H 2 ) 3 Q U I S O N T P R É C I P I T É E S D E S 

S O L U T I O N S É T E N D U E S D E F U C H S I N E S P A R LES ALCALIS , ELLES S O N T I N C O L O R E S ET 

S T A B L E S A U X ALCALIS , M A I S S E T R A N S P O S E N T F A C I L E M E N T E N : 

2" Bases ammoniées ( N H 2 — C F I H 4 / 2 = C — C 6 H 4 — N H 2 C ' E S T - À - D I R E LA 

(1) Bull. Soc. chim. P a r i s (1896), X V , 

(2) V o i r p . 3 5 g . 

(3) Bull. Soc. chim. P a r i s (1886), X V , 8 8 3 . 

(4) Monatshefte f. Chemie, X V I I I , 4-12. 
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forme sous laquelle elles sont renfermées dans les solutions aqueuses de 

leurs sels. 

La base ammoniée de la rosaniline est rouge fuchsine, plus difficile

ment soluble dans l ' eau que les bases carbinoliques et précipite pa r les 

alcalis de la solution froide de fuchsine. 

3' L'Imidoxrbase (NH 2 —C 6 H>) 2 =C—G 6 H 4 —NH qui est plus foncée, 

O 
plus stable et moins soluble dans l ' eau que la base ammoniée, et peut 

être obtenue par traitement à l'eau bouillante de celle-ci. 

Hugo Weil ( i ) combat cette théorie et les expériences qui s'y rappor tent ; 

pour lui, les précipités colorés que l'on obtient en trai tant une solution 

de fuchsine p a r l a quanti té calculée de soude à froid, n 'est pas une base 

colorée, mais u n mélange de rosaniline et de fuchsine. 

Au point de vue expérimental , il convient de citer une expérience 

curieuse de l 'auteur: en dir igeant un courant de GO 2 dans de la rosani l ine 

en suspension dans l 'eau chauffée à 5o'-6o°, il a obtenu une solution de 

carbonate de la base qui ne réagit pas sur les indicateurs végétaux, en 

additionnant cette solution de sel marin, il se sépare du chlorhydrate de 

rosaniline : la solution décolorée contient seulement du carbonate de 

soude et possède une réaction fortement alcaline. 

I n f l u e n c e d e l a p o s i t i o n d u g r o u p e s n l f o n i q u e s u r l a s o l i d i t é a u x 
a l c a l i s d e s d é r i v é s d u t r i p h é n y l m è t h a n e . — Jusqu 'à ces derniers 

temps, l 'on avait cru que la solidité aux alcalis dans les couleurs genre 

Bleu Patenté, était liée à la présence de groupes substitués en méta pa r 

rapport au carbone méthanique.M. Sandmeyer (2), à la suite d'une étude 

sur les acides sulfoniques du tétraméthyldiamidodiphériylméthane, est 

arrivé à des conclusions quelque peu différentes. 

En effet, en condensant l'acide mouosulfonique de l 'hydrol de Michler 

avec la diméthylaniline, ce savant a réussi à préparer du Violet cristal

lisé ortho sulfonique ; le nouveau colorant n'est plus violet, mais bleu et 

solide aux alcalis, comme le Bleu Patenté ; dans ce cas, cette propriété 

ne pouvait être attribuée qu'à la position ortho du groupe sulfonique. 

(1) Ber. 1896, XXIX, aoi5,2677. 
(2) Journ. qf the Society of Dyers and Colourists, septembre 1896. Monil. scient. (1896 ), 800. 
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D'autres faits sont venus corroborer cette hypothèse : le Vert mala

chite orthosulfoné obtenu avec l 'hydrol et l 'acide métasulfanilique puis 
é l iminat ion du groupe N H 2 par la réact ion de Griess , est un bleu solide 
aux alcal is , i l en est de même de l 'homologue obtenu avec l 'orthotolui-
dine métasulfonée. 

M . Sandmeyer a également préparé la benzaldéhyde orthosuifonée, en 

chauflant Yorthochloro benzaldéhyde avec une solution de sulfite de 
soude ve r s 200°. Ce corps condensé avec Véthylbenzylaniline donne l ' iso
mère du çert acide ordinaire qui est dans le commerce sous le nom 
<YEriogïaucine, c'est une magnifique couleur b leu vert : 

O n voi t donc que la posit ion ortho du groupe sulfonique communique 
a u x couleurs du tr iphénylméthane la propriété de ne pas v i re r aux alcalis 
et pousse les nuances v e r s le b leu. 

L a solidité aux alcalis du Bleu Patenté et sa couleur b leue tiendraient 
donc à ce que le groupe O H en méta, oriente le groupe sulfonique en ortho 
par rapport au carbone central lors de la sulfonation et ne seraient pas 
spéciales à la posit ion méta du groupe substitué O H . 

C"H<— N : 
j / C H * — OH> — SO'NH4' 
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9 ' J A D D I T I O N S — D É R I V É S D U D I E T D U T R I P I L É N Y L M É T N A N E J 4 9 

M A T I È R E S C O L O R A N T E S D É R I V É E S D E L A R O S A N I L I N E | ( A D D I T I O N S ) 

650 

651 

652 

«53 

654 

653 

«56 

a NOM SCIENTIFIQUE 

b NOMS COMMERCIAUX 

a Dièthyldbenzyldiami-
dométaoxytr iphèn yl-
carbinol disulfonate de 
calcium. 

b BLEU PATENTÉ A. 

a Diéthyldibenzyldiami • 
do triphèny ¡carbinol 
orthosulfonate d'ammo
nium. 

b ERIOGLAUCINE. 

a Dimëthyldiphënyltètrè-
thyltriamiaotriphényl-
carbinol disulfonate de 
sodium. 

b VIOLET ACIDE 7 B . 

b Vert pour laine S. 

a ß Naphtytrasaniline 
sulfonèe. 

b BLEU ALCALIN G X . 

a Tètraméthyldiamido-
triphénylcarbinol azo 
salicylique. 

b VERT AZOÏQUE. 

a Rosaniline azosalicyli-
que. 

b Jaune F S. 
(Durand). 

b Brun A S . 
(Durand). 

y \ \ C H S — O H * / 
OH- - \ / o n \ 

cjm<— SO» >Ca 

OH—G < 
, / O H * 
I G S H'—N\ 
\ \CH s -C 6 Hi-S0 3 NH 

G«H'—SO'NH* 

O H — C ^ 

I O I D — N < 1 
\ \C«H*—S0 3 Na/ 

G«H«—N(C«H>)« 

y'C^H4—N(CH3)* 
O H — C F / O H 

\ C l , H < 
\ S 0 3 N a 

C l — C = ^C«II«-] \ 3 

NH=G , , )1I«—SO'Na) 

y ( C'H4—N(GH3)A 2 

Gl—CC \ / / O H 
\ C F L H * — N = N — C 1 :«HJ 

\ COOH 

C l — C = ^OII*—N=N—G 8 H 3 \^' 
/ O H \ 3 

COOH , 

Constitution inconnue 

MODES D E FORMATION E T LITTERATURE 

Condensation de la métaoxybenzal-
déhyde avec l'éthylbenzylaniline, 
sulfonation et oxydation. 

M E I S T E R L . et BRÜNING : D. R. P., 
4 6 3 8 4 , 1 8 août 1 8 8 8 . 

Condensation de la benzaldéhyde 
orthosulfonée avec l'éthylbenzy
laniline sulfonée. 

SANDMEYER et J. =R. GEIGY. —D. R.P. 
8 9 3 9 7 , 1 9 février 1 8 9 6 . Monit. 
scient. ( 1 8 9 7 ) , 6 7 . 

Action du chlorure de diéthyle pa-
ramidobenzoyle sur la méthyldi-
phénylamine et sulfonation. 

BADISCHE : Amer. pat. 3 5 3 2 6 6 , 2 3 no
vembre 1 8 8 6 . 

Sulfonation du produit de conden
sation do la tétraméthyldiamido 
benzophénone avec le ß naphtol. 

BADISCHE : D.R.P., 3 1 3 2 1 . 

Sulfonation de la ¡3 naphiylrosani-
line. 

M E L D O L A : Chem. News ( 1 8 8 3 ) . 

Oxydation de I'azoïque obtenu en 
copulant la leuco du vert méta-
midé et diazoté, avec l'acide sali
cylique . 

BAYER : D.R.P., 5 7 4 5 2 , 1 6 novem
bre 1 8 8 9 . 

Hexazofuchsine + acide salicylique, 
D U R A N D et H U G U E N I N . — Notice de 

l'Exposition nationale suisse, 1 8 9 6 . 

Nitration de la fuchsine azosalicy-
lique, 

D U R A N D et HUGUENIN(1891).—Notice de 
l'Exposition nationale suisse, 1896. 
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e). — PHTALÉINES (addit ions) 

C o n s t i t u t i o n d e l a f l u o r e s c è i n e et d e l ' é o s i n e . — Richard et 

Henr i Meyer ( i ) ont apporté une nouvelle preuve en laveur de la position 

symétrique des hydroxyles dans la fluorescèine, en réalisant la synthèse 

de l'éosine à par t i r de l 'acide dibromo dioxybenzoylbenzoïque : 

G O O H - G S R ' 

I 
GO 

Br 

O H X ^ / O H 
Dr 

C*H*—COOH 
I 
CO 

\ / \ B r 

OH \ / 0 H 

Br 

2 Moléc. Acide dibromodioxy-
benzoylbenzoïque 

/ G O \ 
+ C«II< >0 + 2 H !0 

\co/ 
Br O Br 

Eoaine 

On peut donc admettre, sans réserve, pour l 'éosine et la fluorescèine 

les formules symétriques en para, para . 

O. Kassner (a) se rat tache aux conclusions de Fischer et Hepp (3) sui

vant lesquelles on peut admettre la tautomerie de la fluorescèine. Pa r 

suite de la théorie de Glaus sur la tautomerie, on donnera à la fluorescèine 

la formule : 

E n admettant la rupture dans le sens de la flèche I , on aura les dérivés 

lactoniques, dans le sens de la flèche I I des dérivés quinoniques. 

( I ) Ber. X X C X ( 1 8 9 8 ) , A 6 2 Î . 

( a ) Chem. Ztg. X X , 3. 
(3) Ber. X X V I I I ( 1 8 9 0 ) , 398. 
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P h t a l é i n e s i s o m è r e s . — Richard et Henr i Meyer ( i ) ont repris l 'étude 

de Yorcine phtaléine,corps décri t par E . Fischer(2), ils ont reconnu que 

l'orcine phtaléine brute était un mélange de trois corps, probablement 

les trois isomères possibles : 

CSH*—co 1/ 
CH3 G OH 

G H3" 
o t l \ / \ / \ / 0 1 1 

0 
0 H \ / \ / \ / < ; H 3 

0 

N I 

La formule II correspond à une véri table homojluorescéine, elle donne 

une éosine avec le brome. 

Les trois isomères possèdent des nuances différentes. 

Le dérivé a. se dissout en rouge carmin dans les alcalis, le dérivé [$ en 

rouge cerise, seul le dérivé 7 est fluorescent. 

Cette conduite toute particulière de l 'orcine vis-à-vis de l ' anhydr ide 

phtalique, montre que les propriétés des fluoranes substitués sont t rès 

influencées par l ï somér ie , i l est probable que certains substi tuants 

augmentent la fluorescence et que d'autres la diminuent ou même l ' an

nulent. 

H o m o l o g u e s d e l a fluorescèine. — Les faits précédents ont engagé 

les mêmes auteurs à étudier une série d'homologues de la résorcine au 

point de vue de leur transformation en fluoranes ; la crésorcine, Yorcine l 

le dioxytoluoi 1 . 2 . 6, le dioxymétaxylol, la metaxylorcine, la mésor-

cine, la diisoarwylrësorcine donnent tous la réaction de la fluorescèine, 

seule la ¡3 orcine ferait exception. Les métadioxybenzènes renfermant une 

place ortho libre vis-à-vis d 'un O H et une place para l ibre vis-à-vis de 

l 'autre, donnent donc tous, la |3 orcine exceptée, des homologues de la 

fluorescèine. 

A n a l o g u e s d e s P h t a l é i n e s . — On a préparé des corps analogues aux 

phtaléines, en condensant les phénols avec l'acide phtalonique obtenu en 

oxydant la naphtaline par le permanganate (3). 

( t ) Ber. X X I X (1896), 3 6 2 ; . 

(2) Ber. X X V I I I (1895), 2G5G. 

(3) T H E H N I A C — D. P. A. F.,4320, 2 3 janvier 1 8 

vier 1896. Monit. scient. (1896) , 5OO. 
, — B A D I S C H E . — D. P.A.B. 17880, 13 jan-
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75a A D D I T I O N S — D É R I V É S D U D I ET D U T R I P H Ë N Y L M É T H A N E 

O n a également obtenu des phtaléines mixtes au moyen des anhy

drides mixtes , tels que l 'anhydride phtalylsuccinique ( i ) . 

A c t i o n d e s a m i n é s s u r l e s p h t a l é i n e s . — Les rhodamines, suivant 

u n brevet de Meister Lucius et Brüning (2), sous l'influence de l 'oxychlo-

rure de phosphore, peuvent s'unir aux aminés substituées comme la méta-

nitrodiméthvlaniline pour donner de nouvel les couleurs plus bleues et 

plus solides que celles dont elles dérivent. 

O n obtient également des produits de condensation, en chauffant les 

rhodamines avec la phénjylhydrazine à i4o°-i6o° (3). 

E n traitant les rhodamines par une aminé aromatique primaire à haute 

température, on obtient des combinaisons incolores, renfermant le groupe 

phénylimidé substitué à un atome d 'oxygène cétonique ; traitées par 

l 'acide sulfurique fumant, elles engendrent des couleurs sulfoniques rouges 

teignant la laine (4). 

C o n d e n s a t i o n de R h o d a m i n e s a v e c l e s p h é n o l s . — E n présence de 
l 'oxychlorure de phosphore, les rhodamines s'unissent aux phénols pour 
donner de nouvel les matières colorantes peu solubles dans l 'eau. El les 
sont dédoublées par les alcalis en leurs constituants. A v e c le pyrogal lo l , 
on obtient des couleurs teignant les mordants métalliques (5) . 

M a t i è r e c o l o r a n t e j a u n e d é r i v é e d e l a n i t r o f l u o r e s c é i n e . — Re-
verd in (6) a obtenu par l 'action de Y ammoniaque, à l a température ordi
naire, sur la dinitrqfluorescéine, une matière colorante jaune qui teint la 
laine sur ba in acide en un jaune pur, analogue à l a Tartrazine, mais 
moins solide à la lumière que cette dernière quoique beaucoup plus solide 
que les nitrofluorescéines. 

Cette substance paraît résulter de la substitution du groupe imidé à 
l ' oxygène de la dinitrofluorescéine et répondre à la formule: 

C"Hs(NO')—OH 
/ > N H 

C^-G»H*(NO !|—OH ^ 

CH»—G00 
! 

(0 FISCHESSER et C'\ — Brev. franc., 249047, 18 novembre «895. 
(2) D. R. P., 8195;, 7 octobre 1893. Monit. scient. (1896), 5o. 
(3) D. R. P., 85242, 3 octobre 1893. 
(4) D. R. P., 81958, 8 octobre 1893. Monit. scient. (1896), 5o. 
(5) BADISCHE. — D. PIA. B., 15742, i3 février 1896. 
(6) MEISTER L . et BRÜNING. — Ber. XXX, 332. P. A. N" 1, 8869 du 12mai 1896. 
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VIII e Classe. — COULEURS DÉRIVÉES DE LA 

QUINONE IMIDE (Additions) 

B. - THIAZINES ET THIAZONES 

T h i a z o n e s t e i g n a n t l e s m o r d a n t s . — Nous avons vu , page 5oo, que 

l'on obtenait des naphtothiazones teignant les mordants métalliques, en 

condensant les (3 naphtoquinones sulfoniques avec les thiosulfonates des 

alcoylparadiamines. La réaction a été étendue aux nitroso et amidonaph-

tols 1-2 et 2-1, ainsi qu'à leurs azoïques ( i) et à ceux de l a dioxynaphta-

line i-8 (2). U n procédé légèrement différent consiste à condenser la 

dialkylparaphénylènediamine avec la ¡3 naphtoquinone, à oxyder par 

(1) F . - F . B A Y E R . D. P. A.f. 6 6 5 5 , i 3 janvier 1896, Munit, scient. (1S96), 5o2. 
(2) — — 8077, 5 mars 1S96, Monit. scient. (1896). 502. 

P r o p r i é t é s . — Cette substance se dissout dans l 'eau, avec une couleur 

jaune rougeâtre, tandis que les sels alcalins de la dinitrofluorescéine don

nent des solutions aqueuses rouge jaunâtre. Un excès d'alcali caustique 

ne produit aucun changement de coloration, tandis que la dinitrofluores

céine donne une couleur violet foncé. Les acides précipitent de la solution 

aqueuse des flocons jaunes qui cristallisent dans l 'a lcool en aiguilles 

jaunes. 

A c t i o n d e l ' a n i l i n e s u r l a d i n i t r o f l u o r e s c é i n e . — L ' a n i l i n e chauffée 

à 120° avec la dinitrofluorescéine, donne une matière colorante jaune, 

teignant la laine en jaune rougeâtre, ayant des propriétés analogues à la 

précédente. 

D i c h l o r o et t é t r a c h l o r o n i t r o f l u o r e s c é i n e et a m m o n i a q u e . 

Les dér ivés nitrés des dichloro et tétrachloroftuorescéine donnent 

également avec l 'ammoniaque des matières colorantes analogues aux 

précédentes dont la couleur var ie du jaune au jaune rougeâtre. 
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u n c o u r a n t d ' a i r e t à c h a u f f e r l e p r o d u i t d e c o n d e n s a t i o n a v e c d e l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e f u m a n t e t d u s o u f r e . O n o b t i e n t a i n s i d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s 

b l e u e s t e i g n a n t l e s m o r d a n t s d e c h r o m e ( i ) . L e Bleu d'alizarine brillant 
e t l e Bleu indigo sur laine chromée d e l ' A c t i e n g e s e l l s c h a f t , d o i v e n t 

a p p a r t e n i r à c e t t e c l a s s e d e c o u l e u r s . 

C. — OXAZINES ET OXAZONES 

O x a z o n e s t e i g n a n t l e s m o r d a n t s . — E n t r a i t a n t p a r l e s a c i d e s l e 

n i t r o s o p n a p h t o l s u l f i n é (Naphtine S, v o i r p . 283), o n o b t i e n t l ' a m i d o -

n a p h t o l s u l f o n i q u e 1-2-4, q u i , o x y d é a u m o y e n d e l ' a c i d e n i t r i q u e , d o n n e 

l a j3 n a p h t o q u i n o n e s u l f o n é e 1-2.4. 

/som 
I X ) H 

/ V / \ O H 

N a p h t i n e S 

NH ! 

/ \ / \ 0 H 

SO'II 

Amidonaphtol 
sulfonique 1-2-4 

S0 3 H 

P naphtoquinone 
sulfonée 1-2-4 

S i l ' o n m é l a n g e c e s d e u x c o m p o s é s : amidonaphtolsulfoné e t |3 naphto
quinone sulfonée, i l s e f o r m e u n p r o d u i t d e c o n d e n s a t i o n q u i , b o u i l l i e n 

p r é s e n c e d e c a r b o n a t e d e s o u d e o u d ' a c i d e a c é t i q u e , f o r m e u n e m a t i è r e 

c o l o r a n t e t e i g n a n t l a l a i n e c h r o m é e e n v e r t : p r o b a b l e m e n t u n e n a p h t -

o x a z o n e h y d r o x y l é e (2). 

OH 

0 = SO'H 

' = N — 1 

(1) A . G . F U R A N I L I N . — D. R. P. 8 3 2 0 g , 6 j u i n 1890, Monit. scient. (189G), 5oa. — 
20 j u i n 189a, Monit. scient. (1896), D o s . 

(2) D A H L . — D. R. P. 82093, 12 j a n v i e r 1895, Monit. scient. (1896), 5 4 . 

D. R. P. 8396 ; , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D. — AZINES 

b ) . — S a f r a n i n e s 

C o n s t i t u t i o n d e s s a f r a n i n e s . — Nous avons vu, page 563, que Kehr-

mann considère les bases anhydres des safranines comme des dérivés 

paraquinoniques, et les bases hydratées ainsi que leurs sels comme des 

dérivés azonium à liaison orthoquinonique. 

De récentes découvertes ont apporté de sérieux arguments en faveur 

de cette théorie. 

En effet, ce savant (1) a réussi à diazoter YAposafranine pour laquelle 

Fischer, et Hepp ainsi que Jauber t n 'admettaient pas la présence d 'un 

groupe N H 2 . 

Pour obtenir le sel diazoïque, il faut dissoudre le chlorhydrate d apo
safranine dans l 'eau, et ajouter de l'acide sulfurique concentré jusqu 'à 

formation du sel vert ; on ajoute alors le nitrite. E n versant la solution 

dans l'alcool, on observe un fort dégagement d'azote et transformation 

en sulfate de Phénazonium que l'on isole à l'état de sel double 

ferrique. 

La réaction a été essayée sur la Rosinduline et YIsorosindulinc bleue 
dérivée de YIsonaphtophênazonium et a réussi de même. 

O. Fischer et Hepp (a) ont également pu désamider, pa r la méthode de 

Kehrmann, YIsorosinduline de Fischer et Otto (3). La base azonium 

ainsi préparée est identique à celle obtenue par Nietzki et Otto (4) à par

tir de la Rosinduline. 

Se basant sur la grande analogie qui existe entre les propriétés 

physiques des sels de diphénazonium et ceux de Y acétyl aposafranine, 

(0 Ber. XXIX. (1896), 23iS. 
(2) Ser.XXIX (1896), 2752. 
(3) Ann. 3 7 2 , 3o6 
(4) Ber. XXIX (1898), 2317. 
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Kehrmann admet que ces deux substances doivent avoir une consti
tution identique : 

/ \ / \ / \ 

N 

IV 
Gl 

v/ 
Chlorure de Diphénazonium 

\ / \ . 
N l\ / \ c i 

V / 

Chlorure de Phénonaphtazonium 

Le chlorure de Naphtophénasonium n'est pas identique mais isomère 
de celui obtenu en condensant la p naphtoquinone avec l 'orthoamidodi-
phénylamine et que l 'on obtient également en désamidant le chlorure 
bleu de la Rosinduline. Ce corps doit donc répondre à la formule : 

ce que fait ressortir son mode de formation par condensat ion de la p na
phtoquinone avec f 'or thoamidodiphénylamine d 'après l 'équation sui
vante : 

r 
P naphtoquinone Orthoamido 

diphénylamine 

v/ 

C6H* 

\ / \ / \ / 
N 

Rosinduline 

H s0 
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C o n c l u s i o n s . — Keh rmann tire de ses expériences, la conclusion que 

l a formule paraquinonique de O . Fischer , Hepp et Jaubert est inexacte, 

les bases safraniques hydratées et leurs sels devant être considérés 

comme des composés azonium. 

Nous pensons que ces conclusions sont peut-être trop exclusives ; r ien 

ne s'opposant à admettre que certains sels puissent passer de la forme 

paraquinonique à la forme azonium sous l'influence des réactifs. Te l pour

rait être, par exemple, le cas de YAposafranine qui ne devient diazotable 

qu'après avoi r été transformée en sel ver t par les acides concentrés . Les 

deux formules tautomères seraient donc admissibles : 

Chlorhydrate d'aposafranine 

HC1.NH N 

C 6 H 5 

Forme paraquinonique 

N 

I \ 

OTF Cl 

Forme azonium 

A c t i o n d e l ' a m m o n i a q u e s u r l e s b a s e s a z o n i u m 

Isomerie des Rosindulines. — D a n s u n récent t ravail , O . Fischer et 

Hepp (1) ont montré qu'en appliquant les procédés de Kehrmann à YIso-

rosinduline de Nietzki et Ot to , on pouvait obtenir une base azonium dé-

samidée, qui traitée par l 'ammoniaque se transformait en Rosinduline, de 

telle sorte que l 'on peut de cette façon transformer YIsorosinduline en 

Rosinduline. 

Rosinduline Isorosinduline de Nietzki et Otto 

(1) Ber. XXIX (1896), 2352. 
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Kehrraann et Schaposchnikofï ( i ) de leur côté, sont arr ivés à des résul

tats analogues . 

Rapports des bases azonium aux safranines. — O . Fischer et Hepp (a) 

ont récemment étudié l 'action de l 'ammoniaque sur les bases azonium 

obtenues en faisant réagir l ' iodurede méthyle sur ' les Naphtophénazines. 

Le chlorure de méthylnaphtophénazonium, obtenu avec la naphto-

phénazine est traité par l 'ammoniaque en solution alcoolique : au bout de 

deux ou trois jours i l se transforme en m. s. Méthylrosinduline. 

Cl CB? 

Chlorure de Méthylnaphtophénazonium 

\ / \ / 

: N _ 

I 
CH3 

Nfl 

m. s. Méthylrosinduline 

V H P CLASSE 

C O U L E U R S D É R I V É E S D E L ' I N D I G O (ADDITIONS) 

Nous ajouterons aux principaux dérivés de l ' indigo : 

NOMS FORMULES MODES D'OBTENTION E T LITTÉRATURE 

Tétraméthoxylindigo di-
carbonique. 

(OCH'rX / C 0 \ 
>C»H\ >C 

COOd/ VNtK 

(OCH 3 ) 2 V / c o \ 
>C»H< > C 

COOH/ \ N H / 

S'obtient en chaufï" vers 40°59 l'acide 
/•(OCEJ 3)' 

nitroopianique : NO !- C6H—COH 
\ C 0 0 H 

avec l'acétone et une lessive de 
soude à. 2 "/o-

G. L I E B E R M A N N : Ber., 1 9 , 35. 

Bidioxyméthylèneindigo. • / ° \ / C 0 \ C H < >C«H< >C 

CHK^^CBH«^ 0 0 \G 

S'obtient en mélangeant une lessive 
de soude à 2 '/, i du nitropipéro-
nal dissous dans l'acétone. 

G. L IEBERMANN et H A B E R : Ber. 2 3 , 
1566. 

(1) Ber. XXIX (1896), 2967, 
(2) Ber. XXX (1893), 3gi. 
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IX» Classe. — OXYCÉTONES E T X A N T H O N E S 

(Additions) 

A c t i o n des a l d é h y d e s s u r l e s o x y a c é t o p h é n o n e s c h l o r é e s o u 
b r o m é e s . — Fr iedlacnder et Ruth ( i ) ont obtenu, en condensant avec la 

benzaldéhyde, les alcools orthooxvacétophénones, leurs anhydrides 

internes ainsi que les o. oxychloro ou o. oxybromoacétophénones des 

dérives de la Flavone. 

Les substances qui se forment, dans ces condi t ions , sont difficilement 

solubles dans l 'eau, elles possèdent une couleur j a u n e et celles qui renfer

ment deux hydroxy les en position ortho const i tuent des matières 

colorantes pour mordants métalliques. 

La Dioxyflaçone : 

OH 0 
OH/X/NG—OH» 

\ / X / G H 

co 

s'obtient en dissolvant la Gallochloracétophénone C6H*y^ 
^ ( O H ) » 

^GO — CH'Cl 

et la benzaldéhyde dans l 'alcool étendu en présence de potasse, ou bien 

en faisant boui l l i r quelque temps avec la craie l e mélange de Gallochlo

racétophénone et de benzaldéhyde. Enfin, on peu t la préparer en chauf

fant avec l 'acide chlorhydrique concentré ïanhydroglycopyrogallol 

" \ c o : 

De même que le chloracétopyrogal lol , la bromrésacétophénone (a) 

C 6 H ^ - 0 ^ C H 2 et la benzaldéhyde en solution a lcool ique . 

et le bromjpéonol : 

(1) Her. XXIX, p. 8j8. 
(2) Her. XXIX, p. I ; 5 I . 

/ ( O H ) ' 
O H < 

\G0—GH'Br 

/O—CW 
G 6 H 3 —OH 

\ C 0 — C H ' B r 
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Cette substance réagit d'une manière analogue à l ' anhydrog lycopyro-

ga l lo l . Son produit de condensation avec Y aldéhyde protocatéchique est 

considéré par Brui i et Friedlsender ( i ) comme une Trioxyflavone : 

0 H / \ / \ C — C 6 H S ( O H ) « 

\ y \ / C R 

CO 

Cette Trioxyflavone est en aiguilles jaunes , elle se dissout en rouge 

orangé dans l 'acide sulfurique concentré et en violet rouge dans la 

soude. El le teint les mordants d'alumine en jaune orangé et ceux de fer 

ou de chrome en brun. 

(0 Ber. XXX, p. « j ; 

réagissent sur les aldéhydes pour donner des produits de condensation 

jaunes, que les auteurs considèrent comme des oxy et méthoxyftavones. 
y(o—co—CHS)S 

La diaeétylrésaeétophénone bromée C H K bouillie long-

NX)—CH 2Br 

temps avec du carbonate de soude perd son brome et ses groupements 

acétylés et donne la méta oxycélocoumarine. 
/ O H 

O H ^ - O r H Ï 

\ C 0 > t H 
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Si 
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E R R A T A 

PAGE 20, LIGNE 4. — FORMULE DE VOxazone (résoruFIne), LIRE : 

— 25, LIGNE 6. — 

0 CH 0 

\ / \ / \ 
0 0 

1 I 
HG G 

GH N AU LIEU DE \ I / LIRE : x^/ 
OK 

O W / V C H » 

— 42, CASE 2. — FORMULE DU Jaune Victoria, LIRE : 
N 0 S 

— 44, CASE 4. — aulieude: DINITRO A NAPHTOL amonosulfonique, 
LIRE : Dinitro A naphtol p mono sulfoniquc. 

— 44, CASE 5. — AULIEUDE : DINITRO A NAPHTOL ¡3 monosulfonique, 
lire: Dinitro « naphtol «.monosulfonique. 

46, LIGNE 9 EN montant. — AU LIEU DE : 
LIRE : C"»H3 

ONa ( a ) 

. ONa ( a ) 

58, LIGNE 11 en montant . — Au lieu de : 

g6ff—NI1=Tnh—S03k, LIRE : C6rf— nil—nh—S03k. 
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P A G E 5 9 , L I G N E 4 E N M O N T A N T ( D A N S L E S R E N V O I S ) . — A U L I E U D E : D A N S , 

L I R E : Sans. 

— 6 0 , — 1 2 E N M O N T A N T . — L I R E : 

= A N A C L + V E S U V I N E - f 4 H 2 0 + 4 H C I 

/ N — N H — C 4 P 

— 6 9 , L I G N E 1 E N M O N T A N T . — A U L I E U D E : c»R< \ \ 

L I R E : G1 > H < J 
—NH—C"H5 

NH 

— 7 5 , — 6 E N M O N T A N T . — A U L I E U D E : S O I T E N E X C È S , 

L I R E : ne soit pas en excès. 

— 7 5 , - 1 E N M O N T A N T . — A U L I E U D E : = R — N = N — N I L — R \ 

R — N — N = N — R ' 

L I R E : I 

C H 3 

— 7 7 , — 8 . — A U L I E U D E : P A R A T O L U È N E A M I D O B E N Z È N E , 

L I R E : paratoluène amidoazobenzène. 

— — — 1 E N M O N T A N T ( R E N V O I ) . — L I R E : ( A ) Goldschmidt et 
Bardach, 

— 8 4 , C A S E N ° 2 4 , F O R M U L E D E L A Ghrysoïdine. — L I R E : 

SNH'(HGI) 

NII S 

9 9 , L I G N E 8 E N M O N T A N T . F O R M U L E D U Brun acide. — L I R E 

OH 
.n=n—C*H'—S0 3 Na 

N = N - C 6 H I — S 0 ' J N a 
/ C H * 

— 1 0 1 , L I G N E 7 E N M O N T A N T . — A U L I E U D E : C W — N — N - C « H < 
I I M ) I 

CH3—CO 

L I R E : ΟΉ^— N— N = C M 3 ^ 

CH3—CO 

/ e n * 
0 
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[30-3-97] 

PAGO 1 0 1 , 

— 1 0 2 , 

ERRATA 

2 EN MONTANT. — A U LIEU DE : H SN—G»H<^ 

l i r e : H !N—C6ff* 

J 6 5 

/ C H 3 

OH 

/ C H » 

M)H 

— 9 EN MONTANT. — A U LIEU DE 

/ N H — 0 — C H 3 

\ o H 

/ N H - C O — C H 3 

M3H 

P A G E 1 0 3 , RENVOI. — LIRE : (2) Ganelin et St. c. Kostanecki. 
— 1 0 6 , LIGNE 4 EN MONTANT. — A U LIEU DE : OYAZOÏQUES, -s 

LIRE : oxyazoïques. 
— 1 2 2 , LIGNES 1 ET 6 . — A U LIEU DE : DIAMIDODIOXYNAPHTALINES, 

LIRE : Amidodioxynaphtalines, ET VICE VERSA. 

— 1 3 2 , CASE N° 5 3 . FORMULE DU Ponceau de Xylidine — LIRE : 

/ \ / \ 0 H 

( / C H 3 

X C H 3 

N a 0 3 S \ s / \ / S 0 3 N a 

— — CASE N° 5 5 . FORMULE DE VEcarlate Palatin. — LIRE : 

/ \ / \ O H / \ C H 3 

N a O » S \ / \ / S a > I > a \ / 
CH3 

134, CASE N° 6 0 . FORMULE DE YAzéosine. — LIRE : 

OH 

/ \ 0 — C H 3 

S0 3 Na 

— 1 4 0 , CASE N° 7 3 . FORMULE DE LA Crocéine 3 BX. — LIRE : 

S0 3 Na N = N 

\ / \ 0 H " 

SO'Na 
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P A G E 1 4 0 , CASE n° 7 5 . FORMULE DE LA Pyrotine RRO. — LIRE : 
OH 

S 0 3 N a S0 3 Na 

— — CASE n° 7 5 , i " COLONNE. — LIRE : 7 5 bis DEVANT Ponceau 
brillant 4 R. 

— — CASE n° 7 5 , 3 e COLONNE. — A U LIEU DE : ISOMÈRE DU PRÉCÉ

DENT, LIRE : Isomère du n° 6 g, 
obtenu avec te ß naphtol 7 di-
sulfonique G. 

— 1 4 2 , CASE n" 79- FORMULE DE YOrangé au Tannin R. — LIRE : 

N=N—C , C H S —OH 

•Cil3 

CH ! —N< 
NC 

— 1 4 5 , LIGNE 9 . — A U LIEU DE : = C«H< y 

\ 
OH 

(S0 3 Na) s 

l i r e : = C«H-
\ N = N — C l 0 H » ^ 

/ O H 

• ( S0 3 Na) ! 

— 1 5 0 , CASE n" 8 6 . FORMULE DU Jaune Foulon. — LIRE 

N=N—C'H 8 —S0 3 H 

\ / C 0 0 N a 

OH 

C " H " N !SO«Na 

CASE n" 8 9 . FORMULE DU Chromotrope 2 R. 
OH OH 

C°H°- N = N — • / r \ / \ 

— LIRE : 

S 0 3 N a \ / \ / S 0 3 N a 
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E R R A T A 767 

PAGE 150, CASE N° 89. COLONNE : PRÉPARATIONJ LIGNE 7. — AU LIEU DE : 
/3 NAPHTYLAMINE, LIRE : paramidoacétanilide. 

155, LIGNE 5· — LIRE : — Amidodisazobenzène -F- HC1. 

_ - _ LIGNE 14. — LIRE : = C 6H 5—N=N—C 6II 3—OH 
I + HC1. 

N=N—C 6H-ï 

156, — 2. — AU LIEU DE : >C«B>-OH, 
—-• - N = N / 

C « H « — N = N \ N 

OH* 

G6H5—N=N\ 
LIRE : /G 6 H 3 —OH. 

O H 5 — N = N ' 

168, CASE N" 115. — FORMULE DU Violet solide rougeâtre. 

AU LIEU DE 
/ O H (p) 

: — O'HK 
\ S 0 a N a (¡3) 

/OH (2) 
LIRE: - C ' « H < 

\ S 0 W a (6) 

— 170, CASE N° 119. — FORMULE DU Noir diamant. 
/on ( a ) 

AU LIEN DE: — G'»H< 
\ S O a N a (ce) 

/OH (1) 
LIRE : — c m < 

\ S O ' N a (4) 

— 178, CASE N° 133. FORMULE DU Noir Bleu 12 B. — LIRE : 

NHS OH 

N a 0 3 S \ / \ / S 0 3 N a 
NO'—CH'—N=N N = N — C H 5 

— 183, LIGNE 14.—LIRE: =ANACL + Vesuvine-t-4HCL-F- 4 H 3 0 

— 193 , EN MONTANT, — AU LIEU DE : C H < ETC., 
N N = N -

GeH*—Ν—N— 
LIRE : | 

C 6 H'—N=N— 

— 198, RENVOI (2). — LIRE : Dahl. — D. R. P. etc. 
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7 6 8 E R R A T A 

P a g e 2 6 1 , l i g n e 1 1 . — L i r e : = Rouge Congo -f- 2 HG1. 

— 2 6 3 , équation de la réaction. — L i r e : 

OH«—N=N—CI / O H G « H * - N = M - G » » H ' ^ 
+ 2 C t tH»^-S0»H — 2 HG1 + | \ 

/ N = N - C I \ N H * / 
C 8 H< G 9 H 3 —N=N— C 1 0H*— 

X)—C'H 5 \ \ 
0—C'H» 

P a g e 2 6 8 , l i g n e 1 1 . — L i r e : 

= NaCl -J- H 2 0 -f- Parani t rophénylni t rosamine. 

/ N 0 a 

— 2 6 9 , — 1 7 . — L i r e : NaCl + H*0 + C H < 
\N(Na)—NO 

— 2 7 4 , — 5 en montant. — Au lieu de : phénylhlydrazine, 

l i r e : phénylkydrazine, 
— 2 7 5 . Pour le type de préparat ion. — Au lieu de : Tartrazine, 

l i r e : N° 266 bis, Tartrazine. 
— 2 9 1 , équation de la réaction. — L i r e : = a NaCl -)- 2 H 2 0 , etc. 

/ C 0 \ / O H 
— 2 9 9 , l i g n e 14 . — Au lieu de : = C«H< >G«H< 

/ C 0 \ / O H 
l i r e : = G«H< >c«H< 

\ C 0 / > 0 N a 

— 3 1 6 à 3 1 8 . — Pour les numéros des matières colorantes : 

Au lieu de : N o s 267, 268, 269, 270, 271, 272, 273, 274, 

l i r e : N°" 26^7 b i s , 2 6 8 b i s , 2 6 g b i s , i j o b i s , 

2ji bis, 2j2 bis, 2j3 bis, 2g4 bis. 

3 2 4 , c a s e n 0 2 9 0 . Formule du Vert d'Alizarine S en pâte.— L i r e : 

OH 

j / \ p O O - / \ O H 
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[3o—3—m] E R R A T A . -jQy 
/C 'R 1 —NH ! 

P a g e 339, l i g a e 1 en montant . — AU LIEU DE : CH< 
X1 3H 4—NH 8 

l i r e : GH 
/ O H * — N H « 

N C H ' — : NH* 

— 337. I V I " Glasse, I VII" Classe. 
— 473. ) VII' — ) VHP — 
— 514. AU LIEU de : j VILI- — l i r e : J I X , _ 

— 647. , ( IX= — ( X' — 
— 343, l i g n e 6, l i r e : R—CH2—R + 2 s + NH 3 = R - c + 2 H !S 

NH 

— 344, — 7 en montant , l i r e : 

° \ 
Bleu d'hydrol + H 20 = 2 HC1 + >G-C«H«.N = (CH3)* + etc . 

I l / 

— 345, r e n v o i (1), l i r e : Graebe. — Ann., etc. 
^Q'B1—CH—CSHS 

— 350, n» 297. — AU LIEU DE : CH.Cl \ ) 
Nc'H3—CH—C2H'' 
^C'H 3 —NH—CW' 

l i r e : CH.Cl ^>0 
\c6Il 3—NH—cm-' 

/ (C 8 H*.NH ! )* 
— 356, l i g n e 4. l i r e : H - C < 

15. — AU LIEU DE : H — C \ 
C6H5 

:«H*.0H)' 
l i r e : H - C \ 

— 357, — 5, l i r e : ( C 6 H ' - N H V = C—C'H'-CH» 
V 
NH—HGI 

— — — 11, l i r e · (C6H*—NH*)2 = C—C»H3—CH3 

V 
NH 

/ C H 3 

— — 15, l i r e : (C*H*—KEPI* = G—G9H3C 
I \ N H * 

OH 
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370, — 18. — AU LIEU DE : H—G = ( C 6H 4.N(CH 3) 2 

374, LIGNE 12. — AU LIEU DE : GEIGY (I), LIRE : Geigy (3). 
— — 6 EN MONTANT, — AU LIEU DE : GEORGIEVICS (A) ET HUGO 

"WEIL (3), LIRE : Georgievics (R) et H. Weil (2). 

378, CASE N° 2 9 9 . — FORMULE DU Vert Malachite. 
AU LIEU DE : CWO 2 , LIRE PARTOUT : C 2 H 2 0 4 . 

— CASE N° 304, 3e COLONNE. — AU LIEU DE : DIMÉTHYLANILINE, 

LIRE : diéthylaniline. 

406 , LIGNE 4. — AU LIEU DE : 

CARACTÈRES : VOYEZ TABLEAUX : N° a9o. 
LIRE : Caractères : Voyez Tableaux : N° 2gg. 

417, — 8 EN MONTANT.—AU LIEU DE : ROSANILINE, 

LIRE : Pararosaniline. 
/ C H ' 

/C«H< 
418, — 5, LIRE : 0=C«n«=C< N ) H 

X™»—OH 

— — 16. — AU LIEU DE : ACIDE ROSOLIQUE OU AURINE, 

LIRE : acide pararosolique ou Aurine. 
— — 7 EN MONTANT. — AU LIEU DE : ACIDE ROSOLIQUE, 

LIRE : Ariete pararosolique. 
419, — 4. — AU LIEU DE : ACIDE ROSOLIQUE, 

LIRE : pararosolique. 

LIRE : H—C S 

/ \ / 
4· COLONNE, LIRE : C eH s—C—0—SQ 3H 
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P a g e 420 , l i g n e 2 6 , l i r e : 

/ \ C O ! H / O H 
CH*< + C'H»^ 

\ / C O ' H \ G O s H 
C«H< 

M)H 

+ 0* H J0 + G ^ O H 3 < 0 « „ 

— 4 2 7 , 

— 4 2 8 , 

— 4 3 2 , 

— 1 7 . Formule de YOrcine Aurine. — L i r e un hydro

gène en moins dans les trois noyaux phény-

liques : C 6 R T a U lieu de C 6 H 3 . 

gnes 1 0 e t 1 1 . — A u lieu de : acide rosolique, 

l i r e : acide pararosolique. 
— 2 en montant . — Au lieu de : aurine, 

l i r e : acide rosolique. 
— 7. — Au lieu de : 

Lit térature : Voyez Tableaux : N° 4^4, 
l i r e : Littérature : Voyez Tableaux : N° 3 y 5. 

— 3 . — Au lieu de : 

Caractères : Voyez Tableaux : N° 4'24> 
l i r e : Caractères : Voyez Tableaux : N" 3 y 5. 

— 9. — Au lieu de : 

l i r e : 

4 3 7 , 
GO 

/G«H<—0—CO—CSHS 

C — OW—0— CO—OH* 
4 3 8 — 15, l i r e : 

— Au lieu de : fluorescéine, 

l i r e : florescine. 
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P a g e 439, l i g n e 4 

— — — 17 
— 440, — 441, — 

442, 
451, 
454, 
467, 
472, 

15 
3 en montant 

4 
13 
13 en bas 

15 
18 
14 
5 
3 en montant 

/ Les corrections se rappor tent toutes 

à des formules de phtaléïnes,dans 

lesquelles on lira un hydrogène 

en moins dans les noyaux aroma

tiques des résidus phénoliques. 

Ex. p a g e 439, l i g n e 17 : 

Au lieu de 

l i r e 

/CHV—OCH' 

C \ > 0 

/ \ C 6 H * — O C H 3 

ccr 
/ C S H 3 — O C H 3 

c \ > 0 
/ \ C S H 3 — O C I P 

C 8 H 

C O 

— 445, — 15. — Formule du Dimétitylfluorane, l i r e : 

/ C « H 3 — C H 3 

C H 1 — C \ > 0 
\ \ \ C S H 3 — C H 3 

C O — 0 

453, — 13. l i r e : 
y-C 'H 3 O H 

\ C " H S — O H 
C 'H* \ 

C 0 0 

r "î y \ c a H a 

+ 2 N H ( C ! H » ) Ï = C » H < \ 

y c w — N ( C 2 H 5 ) 2 

C \ > 0 
N ( C 2 H = ) S 

+ 2 H ! 0 

P a g e 453, l i g n e 9 en montant . Formule de la Flavéosine. — Dans 

le groupement amidogène substitué, à droite, 

au lieu de : (GN3)^N, l i r e : (CfF^N. 

— 498, — 3, l i r e : 
^ C « H 3 = N H 

N\ > o + H « 0 = 

\ C « H 3 — N H S 

Nf >S + N H 3 

\ C « H 3 — N H 2 

499, l i g n e 6. Formule de Y Oxythiasine. — P o u r le groupe 

amidogène substitué, au lieu de : ^>N(CH 3), 

l i r e : ^N(CIT»J». 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P a g e 5 3 8 , c a s e n ° 4 5 7 . F o r m u l e d u Vert Solide. — D a n s l e g r o u p e 

p h é n y l i q u e d e g a u c h e , a u l i e u d e : \ N — C 6 H , 

l i r e : \ N — C 6 H 3 . 

— 5 4 1 , l i g n e 8 . F o r m u l e d e l a Gallocyanine, — D a n s l ' a m i d o g è n e 

d i m é t h y l é , a u l i e u d e : (CB?f = N / 

l i r e : ( C H ' ) * = N / 

I 
CI 

— 5 4 2 , — 

— 5 5 7 , — 

1 2 . — A u l i e u d e : C«fi< l i r e : C°H>;f 
\ G O O H \ C O O H 

9 e n m o n t a n t . — F o r m u l e d e l a Safranine d a n s 

l ' é q u a t i o n a s y m é t r i q u e , l i r e : 

H W / X / I X / X 

N 

X 
G'H1—NH2 

— 5 7 8 , c a s e n ° 4 7 9 . F o r m u l e d e l a Safranine. — A u l i e u d e 

N N 
l i r e : 

C « H ¿11« 

5 8 6 , l i g n e 8 . F o r m u l e d e l a Diméthylphênosafranine. 

l i e u d e : 

— A u 

X / X / 
? l i r e : N 

C2H5 

5 8 7 , é q u a t i o n d e l a r é a c t i o n : l i r e : 

C H 5 

= 4 H 2 0 + (CrW2N = G 5 H< / C 6 H 3 — N H 2 

X N / I 
Cl 
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| l i r e 
C«HS 

— 616, — 13 . — Au lieu de : 

HC = CH l i r e : 

C6H« 

HG = CH 

HN L 
— 6 2 0 , — 9 . — Au lieu de 

HN GH 

C»H< >GH—CO'H l i r e : C«H< >CH—CO'H 
N N J H / NNH/ 

— 621 , — 8. Formule de l ' Indigot ine . — Au lieu de : 

O H * / l i r e : C«II*<^ 

— 6 2 9 , — 5 en montani, l i r e : = indigotine -f- a H s O . 

— 6 3 8 , — IO. Formules de YIndigo Mane et de VIndigo bleu 

Au lieu de : C = C ^ l i r e 

— 6 4 7 , — 2 2 , l i r e 
/ O H 

CH3—C0—C6H2f-OH 
\ O H 

Galloaoétophénone 

706 , — 2. — Au lieu de : 1763, l i r e : i863. 

P a g o 5 9 0 , l i g n e 3 . Formule de YAnilidoaposafranine. — A u lieu d 
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T A B L E A L P H A B É T I Q U E D E S M A T I È R E S 

C O L O R A N T E S 

C o l o n n e A : Numéros affectés aux couleurs dans les tableaux. 
C o l o n n e B : Page où se trouve indiqué le type de préparation de la couleur. 
C o l o n n e C s Page où se trouvent indiquées les propriétés de la couleur. 

A B R É V I A T I O N S 

(A) Actiengesellschaft für Anilinfabrikation, Berlin SO. 
(B) Badische Anilin und Sodafabrik : Ludwigshafen-sur-Rhin, succursale à Neuville-sur-Saône 

(Rhône). 
(Bi) Bindschedler, à Bâle. 

(BK) Leipziger Anttinfabrik Beyer et Kegel, à Lindenau, Leipzig. 
(DS) Brooke Simpson et Spiller. Limited, Atlas Works à Hackney Wiek Londres. 
(By) Farbenfabriken vorm Fried. Bayer et V à Elberfeld, succursale à Fiers, Roubaix. 

(G) Leopold Cassella et C" à Frankfort-sur-le-Main (Allemagne). 
(Cl) TheClayton Aniline Comp, à Manchester (Angleterre). 
(D) Dahl et G1* à Barmen (Allemagne). i 

(UH) Durand et Hugue.nin,k Bâle, succursale à Saint-Fous (Rhône), 
(Fi) Alfred Fichesser et C",à Lautterbach près de Mulhouse (Alsace). 
(G) J.-R. Geigy,i Bâle (Suisse). 
(I) Société pour l'industrie chimique, à Bâle (Suisse). ! 
(K) Kalle et C" à Biebrich-9ur-le-Rhin (Allemagne). ; 

(KB) Küchler et Suffi. Créfeld (Allemagne)! 
(Ri) Kinzlberger et C-' à Prague. : 

(L) A. Léohardt et C1* à Mülheim prés Francfort (Allemagne). 
(Lev) Leeinstein, limited, Crumpsall Vale, près de Manchester (Angleterre.) 

(LP) Lucien Picard, à Saint-Fons (Rhône), succursale de l'Actiengesellschaft. 
(M) Farbwerke evorm Meister Lucias et Brüning à Hoschst-sur-le-Main (Allemagne). 

(MLy) Manufacture lyonnaise des matières colorantes, i Lyon (Rhône). 
(GM) Société chimique des usines du Rhône, anciennement Gilliard, Monnet et Cartier, à Saint-Fons 

(Rhône) et La Plaine (Suisse) ' * 
(Ne) Carl Neuhaas, à Elberfeld, Kœnigstrasse, 365. 
(N)' Farb. GriesheimNœtzel lstel et C" à Grisheim-sur-le-Main (Allemagne), 
(O) K. Œhler et Ci' à Otleubach-sur-le-Main (Allemagne). 
(P) Société anonyme des matières colorantes et produits chimiques de Saint-Denis, ancienne

ment A Poirrier et Dalsace, Saint-Denis (Paris), io5, rue Lafayette. 
(R) J. Ruch et fils, à Pantin (Seine). 
(S) Sandoz et C" à Bâle (Suisse). 

(SB) Sevoz et Boasson, Lyon-Vaisc (France), 
(Sch) The Schœllkopf Anilin, and chemical Company à Buffalo (États-Unis). 
(TM) Ter Meer, à Uerdingen-sur-le-Rhin près Crcfeld (Allemagne), 

(X) Signifie n'est pas dans le commerce. 

(NOTA) Les noms de matières colóranles con suivis des abréviations ci-dessus fe rapportent à des couleurs 
encore dans le commerce mais qui ne sont plus désignées sousle nom indiqué. 
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Acide anthraflavique . . . X 
» chrysamique . . . . X 
» eupittonique . ·. . . X 
» indigodicarbonique. . X 
» indoxylique . . . . X 
» isatique X 
» isoanthraflavique . . X 
» oxyanthraflavïque . X 
» oxyrufigallique . . . X 
» pararosolique. . . . X 
» picrique . . . (DH) (LP) 
» rosolique G" . . . . X 
9 · C " . . . . X 
» rufigallique . . , X 

Alizarine. . . . . . . . 
» n- I (M) 
» n° 6 (M) 
» n- IO (N) » Gl (B) 
s GD (B) 
* OG (By) 
» OR (By) 
* RF 
* 3RF 
» 5RD (I) 
» RX (M) 
» S (B) 
» aS (B) 
» 3S (B) 
» SDG (M) 
> SX. . . . (B)(By)(N) 
» X (By) 
« Bordeaux B . . (By) 
* cardinal. . (By) 
* cyanine R . . . (By) 
» » G . . . (By) 
j> en poudre W . . (By) 
» > W S . <By) 
> orangé A . . . . (B) 
» » G . . . .(M) 
> î N . . . .(M) 
• pour violet 

Amarante (P)(M)(C) 
a Amidoalizarine 
(î Amidoalizarine 
Amidophénosalranine . . . X 
Aniléine X 
Anilidoaposafranine. . . X 
Anilidonaphtinduline . . . X 

A B G 

3 l 3 

3n 
3 8 i 426 

644 

613 
618 
312 
3i3 
3i5 

3,4 424 
[ 42 
3;4 424 

3 35 427 424 

3i5 
269 bis 326 3 i 6 

2 6 g bis 3i6 
3i8 

276 320 
2,6 320 
2;8 320 
2 , 0 bis 3 i 6 

270 bis 3 i 6 

2 , 8 320 
320 

2 , 6 320 
278 320 
271 3i8 
2-8 320 
2 ,7 Î20 
2,6 3ao 
278 320 
236 3 M 

280 3 3 i 320 
273 bis 3i8 
281 322 
28a 322 
271 bis 318 
271 bis 318 
270 bis 3 i 6 

645 745 
270 bis 3 i 6 

26g bis 3i6 
0 9 i 3 8 

273 bis 3i8 
272 bis 318 
498 584 
5o6 596 
528 604 
540 6o5 

Anilidoisonaphtylrosinduline X 
Anisoline (GM) 
Anthragallol 
A n t h r a p u r p u r i n e 

Anthraruflne X 
Anthraclirysone X 
Aposafranine . . . . . X 
Aposafranone X 
Arnicamine X 
Archil red 
Auraroine O . . (B)(1) (G) (M) 

» I ( B ) ( 1 ) 

» H ( B ) ( I ) 

» & ( B ) ( 1 ) 

Aurantia . . X 
Auréoliue (DH) 
Auréosine X 
Aurine (LP) 
Aurotine . . . . . . . (Cl) 
Azaléine X 
Azamine 4B . . . . . . (B) 
Azarine S (M) 
Azohordeaux . . . . . (By) 
Azobleu 'By)(A)(L) 
Azobleu noir (O) 
Azocarmin BX (B) 

» G (B) 
Azochromine (G) 
Azococcine G (A) 

» 7 B <A) 
» 2 R (A) 

Azocochenille (By) 
Azocorinthe (O) 
Azoèosine (By) 
Azoflavine (B) 
Azofuchsine B (By) 

» G (By) 
Azomauve B (O) 

» R (O) 
Azoorsei l le . . . . " .(MLy) 
Azoorseilline . . . . . ^ y ) ( A ) 
Azoparme · (DH) 
Azopurptirine 4B. · · · (DH) 
Azorésorufine X 
Azorubine A . . . .(G) (MLy) 

» acide (R) 
» 2 B (D) 
» S (A) 

Azoviolet . . . . (By)(A)(L) 
Azuline X 
Azur de méthylène . . . . X 
Azurine X 

A B 

53a 
388 
374 bis Î29 
2-8 3a6 

49a 
495. 
296 
53 

291 35o 
291 
291 
aga 

6 49 
572 

49 

4og 
3,4 
4i3 
3i5 
167 
80 
64 

170 
180 
486 
485 
83 
46 
91 

61a 
616 
26a 
60 
28 
77 
76 

a4a 
T 5 6 

485 
ai4 
264 
an 
465 
72 
72 
6q 
"y 
72 

189 
368 
43o 
463 
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B 

Benzéines 
Benzoazurine G . . (By)(A)(L) 

p 3 G . (By)<A)(L) 
Benzobleu 3B (A) 

» pur . . . . (By) 
» indigo . . . (By) 
p noir G . . . (By) 
p noir 5 G (By) 
> noir R . . . (By) 

Benzobrun B (By) 

y J (By) 
j> 5R . . . . (By) 

Benzoflavine (O) 
Benzogris R (By) 
Benzoolive (By) 
BenzoorangéR. . . <By)(A)(L) 
Benzopurpurine B. . (By)(A)(L) 

» 4 B . (ByKA)(L) 
* 5B. (Byl(AKL) 
p 6R. (Ry)(A)(L) 
» j B . (By)(A)(L) 
» io B. (Byi(A)(L) 

Benzylfluorescéine . . . . X 
BleuCB (D) 

» a lcal in (P)(OH)(B)(A)(G)(L)(K)(M ) (0) 

p » D (A) 
» » GX (M) 
> alcool . (P)(K)(B)(X))(L)(G) 
» à l'aldéhyde X 
» d'acétine (R) 
» d'aniline à l'alcool. . .(K) 
» » à l'eau 
p acide d'alizarine 2B 
> j> » GR 
p d'alizarine G W 
p » H . 

(M) 
. (M) 
• (By) 

(By) 
.(B) 

. (B) 
• -(B) 
. (B) 
. .(A) 
. (B) 
. . X 
. . X 
• (A) 
. (A) 
. (A) 
(DHi 

.(1)H) 

.(DU) 

de benzidine X 

» S . 
» SNG 
» SWN 
» w x 
» brillant 

d'anthracène WR 
d'azodiphényle . 
d ' a n i s o l . . . . 
de Bavière à l'alcool 

» DBF 
» DSF 

de Bâle R . . 
» 2B. . 
» S . . 

A B C 

Ble 
B 

429 
» 
p 

187 2|0 B 

188 240 P 
138 234 P 

192 242 » 
636 :4i » 
i63 228 P 
63j 74r P 
243 258 P 
233 257 P 
234 253 P 
58i 698 P 
564 Ö84 08« » 
1Ö0 226 P 
235 253 » 
144 214 P 
168 23o P 
163 23o P 
23 7 257 P 

257 P 
237 257 P 
253 258 » 
4o8 466 P 
5oj 5y6 P 
344 3g6 P 
343 396 P 
654 749 P 
342 3fl6 P 
558 668 P 
S09 596 P 
342 4i5 396 P 
344 396 » 
649 345 P 

649 745 P 
284 335 322 P 
284 335 322 P 
285 3a4 » 
283 322 P 
283 322 P 

284 335 322 « 
754 P 

283 322 P 
523 604 P 

43a 5o8 P 

341 396 P 

347 3g8 P 

345 3g8 P 

517 600 P 

5i8 600 P 

519 600 » 
216 256 

1 Blackley X 
brillant d'alizarine C . (By) 

» p R . (Ry) 
Capri (L) 
carmin surnn breveté. (M) 
de Célestine . . . . (By) 
de Chine . . . .(A) (By) 

p pour soie. (A) (By) 
au chrome. . . . (G) 
sur chrome. . . . (Scher) 
Collin X 
Congo 3B (A) 
coton . . . . . . . (O) 
coton R (P)(B) 
cyanol . . . . (MLy) (C) 
dauphin (S) 
diamine B . . ( \ILy)(0j 

p 2B. . . (MLy)(C) 
» 3B. . . (MLyKC) 
» BX. . . (MLy)(C) 
» 6 G . . . (MLyKC) 
p 3R . . . (MLyKC) 

de dianisidine 
diazine · (K) 
de dlphénylamine à l'alcool. (OH) 
direct 

p B (I) 
disullb · 
à l'eau 6 B (A) 
fluorescent d) 
foulon ( K ) 
de gallamine . . (G)(DH) 
gallanilique . . . . (DU) 
de gentiane 6B . . ( A ) ( L P ) 
glacier · (I) 
glycine .(Ri) 
d'HeWétie . . . . · · «*) 
de Hesse · ('0 
deHœchst nouveau. . 
indigo d'alizarine . · (&) 

» p S . -(B) 
indigo sur [aina chromée . • (A) 
indogène 
indoïne - ' R) 
Java · X 

p (»U) 
p - ( h 

l u m i è r e 

p . . . . (A)< L ^) 
marine (I) (0) 

p extra verdatre. (G) (BJ-) 
» solide . . .(O) (K) 

de Meldola . . . . . . 
p anilidé. . · X 

A B C 

366 401 
427 5o8 
428 5o6 
437 53o 
3io 38a 
4 4 a 53a 
348 398 
346 3 9 8 
337 4 2 4 

384 426 
365 401 
178 234 
348 398 
452 536 
3i3 382 
439 53u 
18a 236 
155 222 
178 234 
157 2 2 4 

127 172 
i8r 236 

267 267 
490 58a 
341 396 
34t 396 
193 2 4 4 

346 398 
3 4 6 3o8 
458 538 
520 600 
44t 53a 
443 53a 
34a 396 
3ia 38 j 
635 740 
349 3o8 
34a 396 
370 4oi 
388 32$ 
38g 324 

5og 
754 

5og 596 
490 58a 
3«3 4oi 

486" 4tg 
4oi 
486" 

49« 582 
34a 396 
348 3g8 
3 4 0 398 
348 398 
45 2 536 
45a 536 
4O0 5^0 
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A B G A B C 

B l e u m é t a m i n e B G . . . . ( L ) 4 5 a 5 3 6 B l e u d e T o l u y l è n e B . • ( O ) 5 3 3 604 
m é t a p h é n y l è n e a B ( M L y ) ( C ) 5 i 3 5>j8 » t r i s u l f o 3 4 8 3 g 8 

» » K ( M L y ) ( G ) Si4 5g8 » U r a n i a • ( D ) 541 6 o 5 
s m é t b y l e M B J . . . . ( O ) 3 4 7 398 X 3 6 5 401 
» j> . . . . ( B ) 347 398 » v e r t d ' a l i z a r i n e . . ( B . 287 3 a 4 

d e m é t h y l d i p h é n y l a m i n c X 3 6 g 401 » » p o u r c o t o n ( 0 ) ( C ) 347 398 
» m é t h y l è n e B . . < I ! ) ( M ] ( R ) 420 509 5o2 » V i c t o r i a B . . . ( B ) ( D 3 3 3 3 g a 
» » a B . ( B ) ( M ) ( A ) 420 5 o g 5 o a » » R . . . ( B ) ( I ) 3 3 a 392 
» » 4B . . . ( P ) 42U 509 5o2 » » 4 R . . . ( B ) (1) 3 3 4 392 

» 4BE . . . ( P ) 430 509 502 » » n o u v e a u B . ( B y ) 33Ö 392 
» » B G . . . ( B ) 420 5 o g 5 o a B o r d e a u x B . . . ( A ) ( M ) ( L P ) 6 5 

i 3 6 
» M S Z I . ( D U ) 420 509 5 o a » B L . . . ( C ) ( M L y ) 6 5 

i 3 6 
» nouveau a G (M Ly) (G) 4 5 5 5 3 6 » B X ·. ( B y ) 11a 168 

» » » N . ( M L y ) (C) 426 5 o 8 » c o v . . . . • ( A ) 2l5 256 
373 401 » D H . . . . - ( D H ) «9 138 

d e n a p h t a z i n e . . . . X 5 3 o 604 » G . (1W 6 5 136 
4 5 a 5 3 6 » G • ( B y ) 110 16S 
I 9 Í 24Í » N B X . . . . • ( B y ) n 3 168 

d e n a p h t y l e s u l f o n . é , ' K l 5 a o 600 » R e x t r a . . . . ( M ) 6 5 
i 3 6 

» n a p h t y l è n e R. . . . ( B y ) 45a 5 3 6 » S . ( A ) 69 i 3 8 
N i c h o l s o n . . . . . . 344 396 » e x t r a . . • ( B y ) 2l5 ? 5 6 

» 604 9 p o u r c o t o n • ( B ) 107 =46 
d e N i l a B . . . . . ( B ) 4 3 3 5 3 6 » d e H e s s e . • ( L ) 6 3 g 

7Í 1 

» 454 5 3 6 » d ' a l i z a r i n e B . • ( B y ) 280. 3 3 i 320 
1 d i m é t h y l é . . . X 4 5 5 6 3 6 » d ' a n t h r a c h r y s o n e . X 3i5 
» p h é n y l é . . . . X 460 540 » d ' a n t h v a j r a l l o l . . X 3i5 

n o u v e a u . . ( I ) ( R ) ( B y ) ( C ) ( O ) 452 5 3 6 » a n t h r a f l a v i q u e . X 3 i 3 
» s o l i d e p r c o t q n (O) 5ia 098 » d ' a n t h r a p u r p u r i n e . X 3i i 

n o i r s o l i d e a B ( M ) 521 600 » d ' a n t h r a r u f i n e . . X 3 i 3 
3 4 a 3g6 » d e flavopurpurine . X 3i5 

* » . . . . ( B ) ( I ) 333 392 » i s o a n t h r a f l a i d q u e . X S i 3 
» o p a l e ( M L y ) ( C ) 342 396 » d ' i s o p u r p u r i n e . . X 3i5 
» » p o u r c o t o n . ( M L y ) ( G ) 3 4 8 398 » d e q u i n i z a r i n e . . X 3i4 
» d ' o x a m i n e 3R . . . . ( B ) '77 234 » d ' o x y c h r y s a z i n e . X 3i4 

534- 6 o 5 B r o n z e d i a m i n e G . . ( M L y ) ( C ) 161 226 
d e p a r a p h é n y l e n e R . . ( D ) 5ia 598 B r u n A S ( O H ) 6 5 7 7 4 9 

3 i o 382 » P M • ( G M ) 609 734 
» » A ( M ) 0 5 o 7 4 4 » a c i d e • ( O ) 4o 126 

p h é n y l è n e X 4 [fi 466 - ( O ) I 3 I 178 
* » . . . . ( B K ) 4 5 a 5 3 6 ( A ) ( L P ) i 3 o 176 

p o u r i m p r e s s i o n ( A ) ( C ) ( M ) 509 596 » » G ( A ) ( L P ) 128 176 
p u r d i a m i n e A . ( M L y ) ( C ) 192 24a 23 - 86 

» F F . . ( M L y ) ( C ) 192 242 s d ' a n i l i n e . . . . 23 .86 
d e q u i n o l i n e . . . ( G ) 55l 666 » d ' a n t h r a c è n e . . • ( B ) 254 bis 3i8 

» s o l i d e M R . . . . ( P ) 452 5 3 6 » B i s m a r k . (6)(0)(K)(«lty)(T»l) 23 86 
» I I I R . . . . ( S ) 452 5 3 6 9 » R . (R)(0)(K)(MLy)(TM) i34 a i o 

» a R ( M ) 4 5 a 5 3 6 » » E E . . . ( M L y ) i 3 5 210 
» 3 R . . . . ( M L y ) 5 o 8 5 o 8 134 a i o 

» 6 G . . . . ( M L y ) 521 600 » c a n n e l l e . ( B ) 23 86 
» » en cr i s taux pour coton (A) 4 5 a 5 3 6 . ( A ) i 6 5 228 
» » C o u p i e r . ( M ) ( D H ) 521 600 » » R • ( A ) 166 228 
» T h i o n i n e G O . . . . ( M ) 424 5 o 4 . ( M ) 5 6 5 680 

d e t o l u i d i n e . . ( B ) ( M ) ( A ) 4 a 5 5o4 . ( P ) 23 8 6 

T o l u y l è n e X 

1 
4 i S 4 8 6 » p o u r d r a p n o u g e â t r e ( B y ) ( L ) 223 256 
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A B C A B C 

Brun pour drap jaunâtre (By)(L) 224 256 4i 126 
» diamine V , (MLy).C) i53 220 3(i 
c direct J . . . . (I) i36 ,310 . . (MLy) 39 126 
» garance . . - · (A) 225 256 Chrysoïdine (P)(DH)(BXA)(l)(By)(MLv) 24 84 
» de Resse . . • · (L) 232 257 » S . . . . . X 24 84 
» » MM • · (L) 246 258 Chrysoïne. . . (P)(DH)(B)(G)(M)(LP) 39 126 
» de Manchester (C)(MLv) 23 86 (GM) 4o8 4 0 6 

s Mikado M . . • (L) ' 9 5Q Chrysophcnine G (L)(A)(By) 207 25o 
» » R • - (L) 20 52 Chrysotoluidine . 56g 682 
» de naphtylamine. . (B) 68 138 525 602 
» naphtine a . . · (P) 233 288 . . . X 14 46 

86 » » ¡3 , . . (P) 2j4 288 » . . . (P)(DH)(OXI) 28 
46 
86 

» d'or . . . 23 86 » A . . . . - · (L) 4 44 
» de phénylène 23 86 64 136 
» de résorcine. • (A)(LP) I2fl i-ß . . . (G) 482 578 
» solide . . . • - (A) l32 178 . . . (M) 61 i34 

Brun solide 3B . . . . (A) 62I 736 9 G . . . . (M) 63 1.36 
» » G . . . . (R) I3 I 178 . . . (M) 61 i34 
» » ONT . . . (M) «3a -3g • · · (A) 218 256 
» Toluylène aR . . . (O) i3j 210 » P . . . . . <A) 220 256 
» » G. . . . (O) 4 9 218 . · - (A) 248 258 

» brillant G <A)(By)(L) 145 216 
» » R (A)(ByXL) 240 257 

Congo corinthe G .(A)(By)(L) 143 214 

c » » B .(A)(By)(L) I6g 230 
. . · (A) 221 256 

» » R (A)(By)(L) 244 258 
. . (P) 590 J16 . · (A) 23Ò 257 

» d'anthracène. . (L) 274 288 2l5 256 
» i diamine. . (MLyXQ 141 212 Cor-alline capucine . . (LP) 378 426 
» de Laval . . • (P) 589 7 1 6 » jaune . . . (LP) 374 424 
» » S . . . (P) 5go 716 » péonine . . (LP) 378 426 

. . . (A) 456 536 . (OH) 449 534 

. . . (DH) 6o3 725 . (DH) 448 534 
Carmin d'alizarine 251 bis 3i8 . (DH) 44: 534 

636 446 534 
Carmoisine . . . (B)(M)(By) 32 140 Corinthe glycine . . · (Ki) 633 740 

572 O94 99 160 
. . . . X öoi 722 I I I 1IÌ6 

Cérasine ". . . . . . . (DH)(P) 65 i36 (Seh) 9« i58 
Céruléiue. . . . (BXDHXBy) 407 484 io4 164 

» S . . (B)(DH)(M)(By) 403 464 » 3BX . . . ' (KXBy) 73 i4o 
. . . X 601 2ÇO 722 » brillante M. .(MLy)(C) 95 i58 

Chlorine . . . . . . (DH) 26; 286 » brillante g B (MLy)(C) 63o 737 
• · (K) 5j3 694 28 86 

» R • • (K) 573 694 » S . . . (L)(By)(A)(G) 17 52' 
Chromotrope sB . • .. (M) 89 i5o 3t 88 

» 6B . . . (M) On 736 Cyanamine . . . . . . X 46i 540 
» 8B . . . . (M) «9 i5o 55i 666 
» loB. . • - (M) 89 i5o 3 u 382 
» 2R . . • · (M) «9 i5o 4oi 4 0 a 

Chrysamine G (By)(A)(L) 146 216 » B à l'alcool. . <M)(K) 402 462 
» B . . (By)(A)(L) 236 257 Gyclamine . . . . . -(CM) 4o5 464 

. . . X 563 680 
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A B C A B C 

D Écarlate d'éosine. . . .(CXM) 411 466 
d'mduline . . . . (B) 484 578 

X 33g 4oo . » . . . (B) 55 i3a 
Deltapurpurine G . . (HyXA)(L) 331 257 9 pour laine R . . (Sell) 614 736 

9 5 H . (ByXAXL) i ,3 a3a » pour drap R • · -(K) 62g 737 
9 7B . (ByXA)(L) 174 a3a 9 pour soie . . . .(M) 622 336 

398 46a 9 • · -(B) 98 160 
9 G »99 462 » 167 a3o 

. . X 467 540 d'Ulrich . . . X 3,2 401 

. . X 465 540 Éosine ADH . . . . (DH) 3y4 468 46o 
• (By) 254 258 9 A extra . . • · -(B) 3g4 4O0 
. . X 556 668 » P . . . . . - · -:<B) 3g4 460 
. . X 644 » B 411 466 
. . X 618 9 . . .(B) 4" 466 

466 . . X 555 668 9 B W . . . . 4" 
466 
466 

644 9 3J . . . . • . .(L) 394 46o 
Diméthylsafraninone . . . X 584 9 4J extra . . • · (L) 394 460 
Dinitrophénosafranine . . . X 497 584 9 à l'alcool . . . . (TM) 396 46o 

617 9 . . .(M) 394 46o 
Dioxine • (L) 270 286 9 à l'iode B . 398 46a 
Dioxyanthragallol. . . . . X 3i5 9 bleuâtre . . . . (DH) 398 46a 

X 3i4 9 jaunâtre. . . •<B)(A)(K) 394 460 
Diphénylrosamine . . . . X 43o Érika B • .(AXR) 58, 700 

• - (G) 65i 749 
. . (B) 396 460 

E 9 X . . . . • - (B) 97 160 

54 
X 3i5 384 

• (By) 54 i3a Ery throsine. . (DH)(B)(I)(M)(GM) 3g8 462 
» 47 128 9 B. . . . - (A)(1) 3g8 46a 
» R • (By) 52 l3a Erythrosine D . . . (MLyXC) 3g8 46a 
9 • (By) 57 134 9 jaunâtre • . (B) 399 462 
» - (M) 48 128 Érythroxyanthraquinone . . X 310 
9 de Biebrich R . . (K) 100 162 . . . X 656 
* 9 R . • (K) IOO [62 . . . X a83 
» » aR . . .(K) 100 162 
9 Cinabre . . (Leip) 642 741 
9 de cochenille G - (M) 45 128 F 
9 9 R .(Sch) 45 128 
9 9 aR .(Sch) 5i 128 55a 668 
9 9 4R .(Sch) 6i3 736 . . . X 7 46 
9 de crocéine B. (ByXK) 99 160 . . . X 4l5 466 
9 9 aR. (ByXK) 99 160 Flavine diamant G . • · (By) 627 737 
9 9 3R. (ByXK) 99 

75 
160 . . . X 14Ö ai6 

9 9 4B. . .(K) 
99 
75 i4o 2"6 3a6 3ao 

9 9 7B . . (Hy) m 166 Fluorescéine . (DH)(GM) 392 467 460 
9 9 8B. (ByXK) I I I m . . . X 611 
9 9 G . . -(K) 7» 140 606 
9 pour coton R . . .(B) »5 158 Fuchsins . (P)(DH)(BXO)(ll)(BjXKXIIIlfl(t) 3i5 409 384 
9 9 3Bconcentré (K) 95 158 9 . . (DH) 3i4 384 
9 diamine B . . (MLyXC) 147 ai6 9 AS . . . . • - (P) 3 2 3 388 
9 double R . . (Lev) 612 ,36 9 MLB. . . . . - (M) 337 394 
9 double brillant - .(K) 98 160 9 S . ·. . . . • - (B) 3aa 388 
9 9 9 G. .(A) 622 736 9 acide. . . (DH)(LXM)(D) 3 2 3 388 

9 9 3R. .(A) 623 736 9 nouvelle . • - (O) 337 394 
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A B C A B G 

fi 641 624 
641 624 

Indigo monosulfonique. . . X 656 
Galléine . . . . (DH)(B)(By) 4o6 464 B 636 
Gallocyanine . . . . (I)H) 438 54t 53o B tétrasulfonique . . . X 636 
Galloflavine. . . . • (B) 6[2 724 B gallanilique PS . • (DH) 444 532 
Gallothionine . . . . . X 433 5o8 X 5o6 5g6 
Gambine B . . . . • (RH) 230 286 • (G) 490 58-2 

B G . . . . • (RH) 268 286 » . X 
490 

645 
» R . . . . • (RH) 268 286 (1)H)(C) 419 488 486 

Gentianine . . . . • · (G) 4a3 5o5 • -(B) 617 
Géranosine . . . . . . X 3"i 4oi 617 
Géranine 2B. . . . • (By) 585 700 X 646 

B G . . . . • · (By) 588 300 Induline B à l'alcool. . • .(G) 503 606 596 
Girofle . . (UH) 438 5jô 3B à l'alcool . . (LP) 5«7 606 096 
Grenat d'alizarine. . . . (M) 233 bis 3i8 B soluble . . • .(K) 5io 5«6 
Grenat pour coton. . . . (DH) 264 25g » 6B B . . (A)(LP) 521 606 600 
Gris d'Alsace . . . • · (Fi) 024 602 • -(K) 5 n 096 

» direct R . . . • . (I) 154 222 
096 

» » B . . . • . (I) 245 208 
» » B en poudre • (P) 534 602 
» » J en poudre . . (P) 524 602 J 

» » R en pâte. . . (P) 524 602 
» » 4 R e n pâte . . (P) 024 602 • (G) 3 8 86 
» nouveau . . . • • (By) 524 602 . .(L) 1 8 52 
» de Malte . . . • - (P) 524 602 B MG • (P) 85 148 
» méthylène nouveau • (M) 024 602 » • (DH) 29 88 

B N . (P) 3i 88 
• . (I) 4 44 

1 1 656 74y 
M » T • . (I ) 39 126 

w . (By) a3 84 
3i5 384 B 27 

39 

86 
• (B) 26 86 » .(MLy) 

27 
39 126 

• (G) 28 86 B . - . ( M ) 2 8 86 
Héliotrope B . . . (Hy)(A)(L) 190 242 B • .(A) 2 2 84 

» B . . . • (K) 4:8 536 » » R . . . . - -(K) 23 84 
9 2B . . . • <K) 478 536 B B D . . . . • .(A) 27 86 
B au tannin. (MLyXC) 4;8 076 B B R S . . . . • -(D) 39 126 

27 86 B • -(L) 56i 678 
• (Ge) 28 86 Jaune . (U) B79 698 

Hexacyanine . . . . X 3i5 B B R . . . . (D) 578 696 
. . X 385 426 B à l'alcool . . . . (K) 3 1 84 

X 295 35o B d'alizarine A . . • (B) 543 658 652 
Hydroquinoléinesafraninc . . X 5o3 585 B B C . . . (B) 542 652 

X 3 n B » J.I. • (M) 81 148 
B B GGW • (M) 8 1 148 
» B W . • (B) 547 604 

1 » B R . . (By) (M) 82 i48 
1 B B de Prague GG (Ki) 87 i5o 

B B B R (Ki)' 88 i5o 
• .(N) 538 6o5 B B (DH) 5og 320 

v 6R . . . . • -<N) 537 6o5 » amer de Welter. • • · I 42 
(MLy)(C) 491 58a B • • (G) 644 743 
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Jaune azo. . 
» d'aniline 
» d'aniline 
» anglais . 
» brillant. 
9 9 

(D(M)(K) 
• (K)(P) 

. (B)(Sch) 
(L)(By)(A) 

(B) 
» de carbazol . . . (B) 
» Congo en pâte . . . X 
9 chloramine . . . (By) 
9 Clayton (Cl) 
» pour coton G . . (B) 
» » R . . (B) 
» crème 
» de crésotine G . . (O) 
» » lt . . (O) 
» de croccine . . . . X 
» de Crumpsall. . .(Lev) 
» cuir . . (DH)(L)(D)(M) 
» diamant G. . . . (By) 
» » R . . . (By) 
» diamine N . (MLy)(C) 
» de diphénylamine , . 
» direct (A) 
» empereur . i . . . X 
» extra (By) 
» de fleurs DH. . . (DH) 
» foulon (D) 
» d'Héligoland . . . (N) 
» de Hesse . . (By)(L)(A) 
» Indien . (G-M)(MLy)(C) 
» » X 
9 pour laine. . . . (B) 
» de Manchester . . (Lev) 
9 deMartius . . . (BK) 
» Mékong (DH) 
9 demétanile(DH:(B)(G)(0)(K)(A)(Bï) 
» » S X 
» Mikado (L) 
» naphtot (B) 
» »- S(B)iDH)(By)(IXSB)(IHty) 
» - ~ » RS . . . (By) 
» de naphtol . . . (SB) 
•» de naphtaline . (C)(D) 
» de naphtylamine . (K.) 
» de nitrazine . . . . X 
» nouveau . . . . (TM) 
» » L . . . (K) 
» d'or . . . . (DHXMLy) 
9 » 

» » (By) 
9 d'or diamine. (MLy)(C) 
» d'or Mikado . . . (L) 
» Oriol (G) 

A B C 

28 86 
ai 84 
37 86 
a 4a 
5 44 

306 250 
3o 88 

196 246 
219 256 
574 694 
576 696 
200 248 
579 698 
39 126 

148 218 
241 2O7 

15 4e 
626 337 
565 680 
84 4 8 
84 148 

186 240 
37 86 

s5o 258 
6 44 

2 2 84 
393 460 
86 i5o 

64i 741 
209 25a 
28 86 

656 

90 i5o 

3 4a 
4a 

2Ö5 a5g 

29 88 
3o 88 
18 5a 

4 44 

4 44 
5 44 
4 44 
3 43 
3 43 

374 
28 86 
22 84 
3 42 

>7 5a 
3« 126 

140 2 1 3 

«08 73a 
379 698 

Jaune d'Orient X 
9 Persan (G) 
» de Philadelphie G. (A) 
» polyazoïque . . . (DH) 
» primuliae . . . . !(By) 
» de quinoline i l'alcool (B)(A)(R) 
» » extra (B)(A)(R) 
» résistant au savon. (P) 
» de résorcine. . (A)(K) 
» de salicyLe A 
» » B 
9 saricine. 
» soleil. . 

solide 

» G 
9 R 

de thiazol 

. . X 

. . X 
• (S) 
. . X 

(G)(L)(A)(Hy) 

(M) 
(K) 
(B) 

(By) 

Lachsroth (N) 
Lakmoïde X 
Lutécienne X 
Lutéoline (P) 
Lydine X 

M 

Magenta 
Mandarine (A)(BK) 

» GR (A) 
9 à l'alcool 

Mauvéine 
Mauvindon .' X 
Maïs 
Marron d'alizarine . . . (B) 
Métazurine B (DH) 

9 brillante. . . (DH) 
Métaxylylindigo X 
Méthyléosine . . . . (I)(GM) 
Méthylérylhrine . . . . (B) 
Méthylphosphine (L) 
Méthylorange 
Mimosa (G) 
Muscarine (DH) 

A B G 

399 46a 
62S 737 
565 680 
265 259 
57a 694 
548 66g 666 
649 669 666 
85 148 
39 126 
8 46 
9 46 

291 348 
13 46 
17 55 5a 
27 
28 

86 
86 

aa 84 
23 84 

576 696 

64o 74i 
6o5 ••737 
413 466 
3a 88 

5o6 596 

3i5 384 
4i 126 
5o i3o 

397 46o 
5o6 596 
53g 6u5 

'7 5a 
27a bis 3i8 
a63 25g 
2 1 3 a54 

645 
397 46o 
397 46o 
567 682 

2fi 86 
570 696 
456 536 
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N 

Naphtazarine X 
Naphtazurine (O) 
Naphtine S f P ) 
Naphtindone . . . .(MLy) 
Naphtocyanine (O) 
Naphtorubine. . . . (M)(By). 
Naphtylindigo a X 

» ? X 
Nankin 
Nigramine (N', 
Nigrisine . . . . . . . (P 
Nigrosine "W • (B. 

a à l'eau (B)(A)(G)(0H)(K)(D 
s Nitroalizarine . . . . . X 
P Nitroalizarine . . . . · · 
Nitrophénine . . . . . (Gl 
Noir CN ( p 

Noir d'alizarine P 
» » R 

S . . 

s. . 

S W . 

W K . 

(M' 
•(B. 
(B. 
(M 
<B. 
(B 
(B 

d'aniline . 
anthracite 
azoïque O 
bleu B . . 

» 12 B . 
» diamine 

brillant B 
diamant . 
diamine BH 

» BO 
» KO 

jais R . . 
pour laine 
naphtol B. 

» 3B 
» 6B 
» 12B 

naphtylamine D (MLy)(C 
» 4B (MLy)(c; 

nouveau 
phénylène. . 
solide B . . . . · < B 

» BS ( B 

Victoria B. . . • · 
Vidal ( P 

» s ( p: 

. (MLy)(C. 
. . (M 

. . . (B 

. (MLy)(C 
E. (MLyXC 

. . . .(B; 

. . . (By 
. (MLy)(C: 
. (MLyKC 
. (MLy)(C; 
. . . (By: 
. (P)(R)(A 
. (MLy)(c; 
. (MLyKc; 
. (MLyXc; 

(MLy) (Q 

A B G 

139 296 
272 236 
490 288 
217 582 
31 256 31 

i38 
645 

595 645 
538 680 
524 6o5 
522 600 
521 600 

600 
2J0 333 3io 

577 316 
523 696 
046 600 
267 745 
267 3i6 

643 316 
267 745 
267 3i6 
268 3i6 

713 3i6 
121 

713 705 

12Ö 180 170 
126 180 172 
i33 172 
184 178 
123 238 

119 172 
158 170 
i83 224 
i5o 262 238 
117 218 
102 168 
123 162 
124 172 
125 172 
133 172 
T20 178 
120 170 
123 170 
123 170 
596 170 

597 718 CO 718 
591 168 

592 716 

Nouveau bien de Hœchst . (M) 
» vert Victoria . . .(B) 

Nouvelle coccine . . . (A)(M) 

O 

Orangé I . . (P)(DH)(M)(K)(By) 
» II . (P)(DH)(B(J)(K)(MLy)(R) 
» III (P) 
» IV . (PXB)(OH)(G)(Mty(M) 
» EVL (MLy) 
» G (B)(A)(M) 
» G (BK) 
» GG en cristaux. (MLy) 
» GS (R) 
» GRX (B) 
» 4 G B . . . . . (A) 
» GT (By) 
» J 

M N . . . 
N . . . 
N . . . 
N . . . 
R . . . 
2B . . . 
RN . . 
T . . . 
d'acri dine 

• -(I) 
•(B)(1) 

(DH)(I)(C) 
• (D(B) 

. . (C) 
• · (K) 
• · (L) 

» R extra . . (L) 
d'alizarine . (B)(By)(M) 
d'aniline X 

» X 
Brahma X 
Chicago (G) 
pour coton G . . . (B) 

» » R . . .(B) 
de crocéine (By)(K)(BK) 
pour drap . . . (By)(L) 

» direct 2R. 
a d'éosine , 
» foulon. . 
» mikado . 

Orangé de naphtol n 
Orangé d'or. . . 

» Palatin. · . 
» polyazoïque 
» pyramine. 
» de pyronine 
» de salicyle 
» au tannin R 
» Toluylène G 
v » R 

• · (K) 
. . . X 
• . <D) 
. . . (L) 
• · (A) 
• <By)(U) 
. . . X 
. . (DH) 
• · -(B) 
• • - ( C ) 
. . . X 
(MLy)(G) 

. . .(O) 
• - (O) 

37e 
3o4 
35 

4o 
41 
26 
27 
42 
43 
41 
43 
27 
42 
42 
43 
43 
29 

3i 
39 
5o 
56 
43 
5o 

56i 
562 
270 

643 
5 8 o 

5 8 3 

4 3 

624 
3g5 
628 

18 
4o 
4' 

39 
175 
176 

4oi 
378 
140 

126 
126 

95 

333 

128 
128 
128 
128 
86 

128 
128 
i3o 
128 
88 
86 
88 

126 
i3o 
l32 
i3o 
i3o 
678 
678 
3i6 
42 
44 

207 
743 
698 
698 
128 

I20Ö 
p36 
4Ö0 
|;3j 

52 
fl26 
|l2fi-

-4Ì1 

209 . 
246 
35o 
46 

142 
234 
23} 
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Orangé Victoria X 
» de xylidine 

Orcclline n° 4 
Orcéine . X 
Orcineaurine X 
Orseilline aB (By) 
Orthotoluindigo X 
Orcirésorufine X 
Oxindol X 
OxyanthragaLlol a . . . . X 

9 jj . . . . X 
Oxyflavopurpurine . . . . X 
Oxynaphtine (P) 
Oxyphénine (Cl) 
Oxypurpurine X 
Oxyxanthopurpurine . . . X 

Parafuchsine (K) 
Parasull'urine S X 
Paratoluindigo X 
Parme R en pâte (S) 
Patent rustine (Bed) 
Péonine X 
Phénamine X 
Pliénocyanine B . ' . . . (DH) 

» R . . . . <DH) 
9 TB. . . . (DH) 
» V . . . . (DH) 
» VS. . . . (DH) 

Phénoflavlne (O) 
Phénomauvéine X 
Phénosafranine . . . . (B) 
Phénylrosindullne . . . . X 
Phosphine . (PXBXO)(M)(MLy)(C) 

» brevetée G. . . (I) 
9 9 M. . . (1) 
» » R . . . (I) 
» nouvelle G (MLy)(C) 

Phloxine (DHXM)(C) 
9 TA (GM) 
» sans Iode . . . . (b) 

Pioktamine . . . . E. Merck 
Pittacale X 
Pipéridinesafranine . . . . X 
Polychrômine A (G) 

» » (G) 
Ponceau B (M) 

9 BO extra . . . (A) 

A B C 

406 4a 
2 i3a 

50 i38 
67 736 

6o4 429 
385 166 
10g 644 

540 
466 617 

3i4 
3 4 
3 4 
853 

459 694 
5,4 · 3i4 

3i4 

616 

384 
3i4 356 
2l3 645 

53o 
44o i5o 
90 264 

3,8 596 
006 534 
45i 534 
45i 534 
45o 534 
45t 534 
618 731 
5o5 596 
475 576 
5oo 585 
565 680 
568 682 
568 682 
568 682 
78 142 

400 462 
4or 46a 
4«o 462 
316 384 
38i 426 
5o2 585 
57a 694 
210 25a 
100 162 
95 i58 

Ponceau G (C) 
» 2G (A)(B)(M) 
» 3G (I) 
9 3G 
» cristallisé GR . . (MLy) 
» J . . . . . (MLy) 
» a j (MLy) 
» N2R (P) 
» aR . . , .(PXM)(A)(B) 
9 aR X 
» HT (M) 
9 3R . . . . (B)(A)(M) 
» 3R (M) 
» aRB (A) 
» 3RB . . . . .(A) 
» 4R (M) 
» 4RB (A) 
9 5R (M) 
» 6R (M) 
» 6RB (A) 
9 encristaux6R(MI.y)(DH) 
9 S (A) 
» S extra. . . . . (A) 
» a S extra . . . . (A) 
» acide . . . . . (S) 
9 brillant GG . · - ('-) 
9 » 4R. (ByXMLy) 
9 9 p" soie. .(DH) 
9 solide B . . . · (B) 
9 9 a B . . . · (B) 
» pour coton . . . <N) 

Pourpre de Hesse D . (L)(A)(By) 
» 9 N . (L)(A)(By) 
» 9 P . (L)(A)(By) 
9 9 brillant B(LXAXJ»y> 
9 de Spiller . . · · x 

Primerose (DH) 
9 à l'alcool . . - (DH) 
9 soluble . , . · (DH) 

Primuline. . (BXByXM LyX<~ X K ) 
Prune O · (S) 
Pseudo mauvéine . . . · · X 
Pseudo purpurine. . . · · · 
Purpurine (B)(By) 

9 d'indigo . . - · x 

Purpuroxanthine . . . · · X 

Purpurogalline . . . . - · x 

Pyronine G (L)(By) 
9 B . . . . '. (L)(By) 

Pyrosine B • ( G M > 
> J · (OM) 

Pyrophtalone . . . . · x 

A B 

54 

Í.Í. 59 
62 
66 
53 
44 
55 
53 144 
93 

f,a 57 
58 
57 

100 
63 
99 
97 

619 
I I I 
66 
95 

101 
96 
74 
44 

623 
74 

100 
101 
64a 
258 
208 
257 
256 
36a 
396 
397 
3ofi 
jyo 
572 

701 
440 
5o5 

275 

293 
294 
'tis 

399 
554 
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A B C 

Q 

280 331 320 
548 669 666 

Q u i n o p h t a l o n e p a r a m é t h y l é e . X 5 5 3 668 
X 607 

R 

X 3 6 o 4oo 
X 3 8 o 42Ö 
X 467 

468 
540 

» t é t r a u r ô m é p . . X 
467 
468 540 

X 4 ^ 9 
X 465 340 

• ( B ) 3 6 6 680 
R h o d a m i n e B . . . . • ( B ) ( 1 ) 3 8 6 Í 6 9 4 5 6 

» 3 B . . . . • ( B ) ( 1 ) 3 8 8 

Í 6 9 
4 5 6 

» G . . . . • ( B ( ( D 387 4 5 6 

» 6 G . . . . • ( B ) ( 1 ) 391 4 5 8 

» S . . . . • ( B ) d ) 3 8 g 4 5 8 

» S . . • ( B y ) 390 4 5 8 
X 4i5 4 6 6 

X 453 
R h o d o l X 453 
R o c c e l l i n e . . ( P ) ( D H ) ( I ) ( G ) ( L P ) 67 i 3 8 67 

428 
X 429 

R o s a z i n e e n p â t e . . . . ( P ) 485 5 8 o 

R o s a z u r i n e & . . . . ( B y ) ( L ) 171 232 
» B . . . . ( B y ) ( L ) 172 232 

3i5 384 
R o s e b r e v e t é . . . . ( G e ) 293 348 

» B e n g a l e ( D H ) ( G M ) ( M ) ( A ) 4o3 464 
» » 3B . . • ( G ) ( M ) 404 464 
» d e b e n z o y l e . . . . ( P ) 6i5 7 3 6 

» e x t r a 2B à l ' a l c o o l . . ( I ) 3 9 6 46o 
» J B à l ' a l c o o l . . . . ( I ) 396 460 
» d e n a p h t a l i n e . . ( D H ) 487 O80 
» a u t é t r a ( G ) ( M ) 404 464 
» d e M a g d a l a . . • ( U H ) 487 5 8 o 

X 4 9 8 5 8 5 

» B . . . . . ( K ) 485 5 8 o 

» 2B . . . . . ( K ) 486 5 8 o 

» B X . . . • ( K ) 486 5 8 o 

» G . . . . . ( K ) 488 582 
» G G . . . . . ( K ) 489 582 

X 5 o o 5 8 5 

R o s o l a n e e n p â t e . . . • ( P ) 5o6 596 
» e n p o u d r e . . • ( M ) 5 o 5 !>96 

3 7 9 426 

A B C 

. . . X 3 8 5 400 
R o u g e I . . . • ( M L y ) 67 i 3 8 

» B . . . • ( M L y ) 6 5 i 3 6 

d ' a c r i d i n e 3 B . • • ( L ) 297 35o 
» a l c a l i n . • · ( D ) 229 257 
» d ' a n i l i n e . 3i5 384 

5 3 i34 
» d ' a l i z a r i n e S . • • ( B ) 271 3i8 
» d ' a n t h r a c i n e . . . - d ) 164 228 
» A p o l l o n . . . . ( G ) 35 90 

A t l a s . . . . . . ( B r ) 5 8 a 698 
» a z o ï q u e A . . . ( M L y ) ( G ) J i i 3 8 

» . . X 226 a 5 6 

» » 6 B . . X 227 2Ö7 

G a s a n . . . 293 348 
B G é s a r i n e . ( M L y ) ( G ) 94 i 5 8 

d e c o c h e n i l l e A • ( B ) 75 4 o 

a C o n g o . . ( F S y X A ) ( R ) ( L ) 142 260 214 
» 249 a 5 8 

» d i a m i n e B . . • - ( R ) 173 232 
a » B . . ( M I . y X G ) 47 216 

» » 3B . • - ( R ) 174 332 
» N O . . ( M L y ) ( G ) i 8 5 a 3 8 

» d i r e c t . . . • . ( A ) 25l a 5 8 

» . . ( G ) 25a 258 

p o u r d r a p B . ( B y ) ( D ) io3 162 

» B . . . ( O ) 106 164 

» » B . . . ( C l ) 5 8 6 700 
» » 3 B e x t r a ( B y ) 108 164 
» » G . • · ( B y ) 91 158 
» » G . . - ( O ) 1 U J 164 

» » 3G e x t r a ( B y ) 107 164 

» » e x t r a . . ( B y ) Io5 164 
» » R . • · ( U ) 9 1 i 5 8 

» d e fleurs D H . . ( D H ) 394 460 
9 g l y c i n e . . . . . ( K i ) 6 3 3 741 

» . . . X 646 
» p o u r l a i n e e x t r a . . ( K ) 69 138 
» d e m é t h y l è n e . . . . X 4 3 o 5o8 
9 n a p h t o l O . . • · ( M ) 69 i 3 8 

» » S . . • · ( B ) 69 i 3 8 

n a p h t y l è n e . . • • ( B ) 139 212-
» . . . X 470 5 5 o 

B d e n i t r o s a m i n e • • - ( B ) a68 368 
» n o u v e a u L . . - ( K ) 100 16a 

• · - ( B ) 1 4 168 
» d ' o x y a m i d o d i p h é n y l e ( G U ) 617 7 3 6 

• - - ( B ) 31 i 3 8 

6 3 1.36 

» . . . X 471 5 5 o 

» p o l y a z o ï q u e . . . ( D H ) 211 254 
d e q u i n o l é i i i e . • - ( A ) 53o 670 6 6 6 

9 - ( M L y ) "A I 
140 

. . ( B ) 201 248 
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Rouge saumon. 
» solide A. 
» » B. 
» » C. 
» » D . 
» » E . 
» » O. 

. (N) 
(B)(A) 
• (B) 
. (B) 
• (B) 
• (B) 
. (M) 

» » diamine F (MLyXC) 
» Saint-Denis ri" i . . (P) 
» » n" 2 . . (P) 
» » i r 3 . . (P) 
» » 11· 4 . . (P) 
» de Stilbène X 
» » G. . X 
» Stanley (CI) 
» de Toluylène . . . . X 

Roxamine (DH) 
Rubéosine X 
Rubianite X 
Rubine X 

» a c i d e . . . . . .X 
» S X 

Rubine de Buffalo . . . .(Sch) 
Rubidine (BK) 
Rubis . . . . · . . . (A)(LP) 
Ru bramine (N) 

Safran substitut X 
Safraniline (G) 
fiali-aninc . . . . (G)(OH)(R) 

» B extra . . . . (B) 
» BS (B) 
n G extra . . . (G) 
» GG. . . . . . (A) 
» GGS . . . (MLy)(C) 
» JOO . . . 
» MN . . . 
» RS. . . . 

, » S . . . . 
» T . . . . 

» cristallisée. 
Safranisol X 
Safrunol X 
Safiosine (I) 
Saumon X 
Soll'érino 
Soudan I (A) 

» III (A) 
» J (A) 

Substitut d'orseillc extra (Mty)(C) 
» » G . . . (A) 
i » V . . . (P) 

(I) 
(B) 
(B) 
(B) 
(B) 
(P) 

A B C 

040 741 
67 i38 

138 
32 i4o 
69 i38 
;3 140 
67 i38 

1D2 220 
20D a5o 
202 25o 
204 25o 
2o3 2Ö0 
261 25g 
2ÜO 259 
580' 7OO 

470 553 55o 
1)20 336 
4 l O 466 
3i5 384 
3i5 384 
322 388 
322 388 
64 i36 
67 i38 

3i5 384 
535 6o5 

2 42 
386 456 
479 578 
475 536 
48i 538 
479 538 
479 538 
48o 538 
479 538 
48a 538 
481 538 
479 538 
479 538 
479 538 
496 584 
493 584 
4 " 466 
414 466 

384 
4i 126 
4i 126 
94 158 
35 90 
36 90 
33 90 

Substitut d'orseille 3VN. . (P) 
Sulfone azurine (By) 
Sulfoalizarine a X 
Sulphine (B) 
Styrogallol X 

Tartrazine (B)(1) 
Terra cotta F (G) 
Tètrainéthylrosauiine . . . X 
Thiocarmm R . . . (MLy)(C) 
Thiocatéchine (P) 

» S . . . . (P) 
» N . . . . (P) 

Thiochromogène . . . . (D) 
Tbioflavine S . . . (MLy)(C) 

» T . . . (MLy)(C) 
Thionine X 
Thionol X 
Thionoline X 
Tbiophosphine (LP) 
Thiorubine X 
Tropéoline D 

» G , (C) 
» R 
» O (C) 
» OO (C) 
» OOO n» 1. . . . 
» OOO n» 2. . . . 
» OOOO 
» V 
» Tf 

Turmérine (BS) 
Tyraline X 

u 
Uranine (B) 

Vert acide (DH) (By) 
» » X 
B » B (P) 
B » I ) (M) 
» » J. . . . (MI,y);GM) 
B » JEEE (P) 
» » SOF (I) 
B B liquide . . . . (G .M) 
B B d'alizarine B . . (M) 

A B 

34 
195 

532 
600 

235 
584 

422 
593 
894 
596 
532 
571 
530 
4^9 
435 
434 
574 
255 
26 
29 
3g 
3g 
27 
40 
4i 
46 
38 
38 

576 
5o6 

3ga 

3o5 
35 t 

3oa 
3o6 
3o6 
299 
3Ò6 
3o6 
649 
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Vert d'alizarine G . . . . (M) 
» alcalin X 
» d'alizarine S . . . . (B) 
» » en pâte . . (M) 

» d'Alsace (TM) 
» » H (TM) 
» » J (TM) 
» d'aiilhracène 
» d'aniline . . . . . .X 
» diamine B . . . (MLyXQ 
» azine : (L) 
» » S (L) 
B azoïque (By) 
» à l'aldéhyde X 
» de benzaldéhyde . . . 
» benzoyle 
» de Bimlschedler . . . .X 
» bri 11 > <DH)(B)<K>(LP)(A>(P)(M)(By)(M Ly) 
» au chrome (By) 
» diamant (By) 
» » P (GM) 
» » G (B) 
» émeraude . . . . . . 
» à l'essence 
» éthyle. . . . (GM)(A)(LP) 
» » étincelle . . .(GM) 
» » (BK) 
» étincelle (GM) 
» foncé (B) 
» gallanilique . . . . (DH) 
» de Guinée B . . . (LP)(A) 
» » BV . . (LP)(A) 
» Helvétia X 
» à l'iode X 
» italien X 
» lumière. X 
» » S (GM) 
» » SF bleuâtre. . ,B 
» » SF jaunâtre. . . B 
» liquide . . (P)(By)(GM)(R) 
» pour laine SX B 
» de Lucius X 
» Malachite . (DHXM)(KB)(ftXLP) 
» » à l'alcool . . (A) 
* » J (B) 
» de méthylaniline . . . (P) 
» méthyle. . . (PXK)(A)(By) 
» méthylène B (M) 
» » G . . . .(M) 
B Mettermeli X 
» de muscarine . . . (DH) 
» naphtol P . . . (MLy)(C) 
» nouveau GS (By) 

333 
286 
290 
407 
267 
2O9 
a08 
4o, 
559 
162 
5i5 
016 
655 
557 
3oi 
3oi 
417 
3u4 
35o 
63r 
299 
3o4 
3o4 
3oi 
3o4 
3o4 
33 8 

338 
267 
445 
307 
3o8 
351 
340 
3g8 
340 
3o6 
3o5 
3o6 
3o3 
053 
56o 
299 
302 
3o4 
338 
338 
421 
421 
340 
457 
271 
3o3 

B I C 

745 
4oo 
324 
324 
464 
286 
286 
28Ö 
4«4 
668 
226 
5fl8 
508 
;49 
668 
3;8 
338 
486 
3;8 
4oo 
33 

378 
378 
378 
338 
378 
338 
394 
394 
286 
53a 
38o 
38o 
4oo 
394 
318 
394 
38o 
338 
38a 
338 
749 
668 
3,8 
338 
338 
394 
394 
5oa 
5o2 

394 
538 
288 
378 

402 

Vert de nuit . . . . . . . X 
» de Paris X 
» » X 
» de quinoléine . . . . X 
« russe (L) 
» solide X 
» » (M) 
» » B (UM) 
B » 3B en cristaux . (I) 
» » M (DH) 
» a en cristaux JJO .(I) 
» solide extra bleuâtre . (By) 
» sullo B (P) 
» » J (P) 
» Usèbe X 
» Victoria (B) 
» » 3B (B) 

Vésuvine (BXM) 
» 2ll (M) 

V iridine X 
Violamioe R.. (M) 
Violaniline X 
Violet B (KB) 

B 2B (KB) 
B 3B (KB) 
» 5B (By) 
» 5BO (I) 
» 6B (GM) 
» (ÎB (GM) 
B 6B (By) 
» 7B (GM) 
» C (P) 
B R ' . - (GM) 

aR (GM) 
5R (By)(K) 
51Î extra (B) 
acide (D) 

» aB (B) 
» 4B extra. . . (By) 
» 4BN . . . . (BXI) 
» 6B (By) 
» 6B (A) 
» 6B (G) 
» 6BN . . . . (B)(I) 
» 7BN . . . . (B)(I) 
» JB (L) 
B 7B (B) 
» 10B . . . . (By) 
» solide A2H. . . (M) 

alcalin (B) 
alcool X 
à l'alcool X 
d'alizarine 
améthyste (K) 

A B C 

34o . 394 
355 4oo 
338 394 
561 608 
263 286 
338 394 
267 28O 
3oo 378 
35o 400 
453 538 
3o4 338 
309 38o 
3o5 338 
3o6 38o 
559 068 
3oi 378 
3ôo 4oo 
23 86 

134 210 
35a 400 
3go 458 
526 604 
3i6 384 
3i6 384 
3i6 384 
3ai 386 
317 386 
3iJ 386 
3i8 386 
321 380 
3i8 386 
313 386 
3ig 38 ti 
319 380 
319 380 
320 380 
364 4oi 
3a5 388 
3sö 388 
3a5 388 
325 388 
32Ö 388 
323 390 
33o 3go 
328 390 
325 388 
65a 749 
33i 390 
3yo 458 
329 390 
363 401 
36o 4oi 
406 404 
476 076 
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A B C A B C 

4o6 464 Violet de Hesse . . (L)(A)(By) 25g 2S9 
à l'aldéhyde . . . X 55j 608 B Hofmann R . . . . (P) 3ig 386 

» . (TM) 321 386 . . . X 35g 4oo 
a » B . . . (B) 356 400 . . . . X 3ig 386 
» • · (B) 35j 4oo B pour laine S . . . (BÌ 37 90 
» au chrome. . . · (G) 3 36 424 

• (By) 382 426 
. . X 383 426 X 

« au C h r o m a t e . . . X 5o6 5 9 6 

de codéine . X 605 728 
386 

Xanthopurpurine . . . . X 3 n 
» cristallisé . • (B)(1) 3i7 411 

728 
386 . . . .X 656 

SI diamine N. . (MLyXG) i5i 265 220 
» de diméthylanil ne 3i6 384 
» 3i6 384 -y 
B à l'éthyle . . . (B)(1)(G) 3i8 386 

• formyle S4B . . (MLy);C) 326 388 Zinaline . . . . . . . .X I I 46 
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