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AVIS DE L’EDITEUR
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’histoire et la fabrication des matiéres premiéres, est sous presse ef paraiira
prochainement ; les matiéres colorantes qui en dérivent formeront le complé-
ment du tome II, en préparation.
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SERIE AROMATIQUE

APPLICATIONS INDUSTRIELLES
MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES

Par MM. Ch. GIRARD et A. PABST

TROISIEME PARTIE
DERIVES AZOIQUES

Les dérivés azoiques ont pour caractére général de renfermer deux atomes
d’azote triatomique, échangeant entre eux une double atomicité :

Az—Az

et disposant par couséquent de deux atomicitéslibres, qui peuvent étre satisfaites
par deux résidus monovalents de composés aromatiques quelconques; on a
ainsi les dérivés azoiques. On appelle diazoiques ceux qui ne renferment qu'un
seul résidu aromatique soudé a l'azote, I'autre alomicité étant saturée par un
corps simple ou radical équivalent. ‘
Les corps diazoiques s'obtiennent d’une maniére générale par l’acuon de
I'acide nitreux sur une amine aromatique :

GSH5. AZH? + A2204 — GSHSAz: Az. AzO?® - 120

IIs ont pour formule générale :

M—Az—=Az R,

R représentant soit un corps simple monoatomique, soit un radical monovalent,
tel que amidogéne, oxhydryle, ou leurs dérivés de substitution; et M représen-
tant un radical aromatique quelconque, phényle, naphtyle, crésyle, cu leurs
dérivés substitués.

Le premier et le plus simple de la série est le diazoberzol. Pour le préparer,

on fait arriver un courant rapide de vapeurs nitreuses-dans une solution trés
ENCYCLOP. CHIM. 1
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2 ENCYCLOPEDIE CHRMIQUE,

concentrée, ou mreux une bouillie cristalline de nitrate d’aniline que l'on
maintient dans la glace, car il faut éviter toute élévation de température, méme
partielle, au-dessus de 30 degrés. L’action est compléle quand une petite tate de
la liqueur ne donne plus d’aniline par la soude caustique ; on ajoute trois volumes
d’alcool, puis deI'éther, qui précipite de fines aiguilles de nitrate de diazobenzol;
ce corps est purifié par des lavages a I’éther. Si l'on veul distiller cet éther pour
Pemployer de nouveau, il faut d’abord le laver & I'eau, pour enlever les der-
niéres traces de diazobenzol, qu’il maintient dissoutes, et dont la présence
déterminerait Vexplosion de I'appareil.

Pour préparer I'acide azoteux, le meilleur procédé, d’aprés les indications de
M. Lunge, consiste a faire tomber goutte a4 goutte, au moyen d’un entonnoir a
robivet, de V'acide azotique de densité 1,3 &4 1,35 sur de Pacide arsénieux ou de
I’amidon, finement pulvérisé, introduit dans un ballon et légérement chauffé. On
obtient ainsi un courant régulier d’acide azoteux Az207, mélangé d’une trés’
petite quantité de bioxyde d’azote.

Au lieu d’acide azoteux, on peut employer le chlorure ou le bromure de
nitrosyle.

Le chlorure de nitrosyle s’obtient en traitant les cristaux des chambres de
plomb Az02.802.0Il par le sel marin, & une douce chaleur. Il se dégage des
vapeurs jaunes, ayant pour formule Az9-Cl, que 'on peut condenser en un liquide
orangé, — bouillant 4 5 degrés. Si l'on dirige ses vapeurs dans une solution de
chlorhydrate d’aniline avec excés d’acide chlorhydrique étendu, on obtient
du chlorhydrate de diazobenzol en solution.

Le bromure de nitrosyle, préparé au moyen du brome et du bioxyde d’azote,
dirigé dans une solution de nitrate d’aniline, donne du bromure de diazobenzol.

Mais le moyen le plus facile d’obtenir le nitrate de diazobenzol consiste &
refroidir dans ta glace une solution de 10 parties de nitrite de soude bien pur
dans 60 parties d’eau, en ajoutant quelques goultes d’acide nitrique, jusqu’a
dégagement de vapeurs rouges, afin d’étre sir de n’avoir plus de soude caus-
tique; on introduit des morceaux de glace dans le liquide, et on y verse rapide-
ment, par petites portions, une solutian de 13 parties d’aniline dans 36 parties
d’acide azotique pur a 36 degrés Baumé, étendu de 70 parties d’eau. On préci-
pite par Ialcool et I'éther comme plus haut.

Lorsque, dans des conditions & peu prés analogues, on traite par I'acide azo-
teux le nitrate d’éthylaniline, enr solution faible et bien refroidie, en faisant
arriver le gaz lentement, on obtient I’éthylphénylnitrosamine, ¢’est-a-dire de
Iéthylaniline ou I'hydrogéne qui était encore soudé a I'azote est remplacé par
le groupe nitrosyle AzQ-:

GOH® GO
€25 } Az-- AzOSH == H20 - C2H5 { Az;
H AzO

mais si 'on opére en solution concentrde, de telle sorte qu’au point ot le gaz
réagit, il se produise une élévation de température considérable, malgré le
refroidissement de la masse, on a de P'alcool et du nitrate de diazobenzol.
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SERIE AROMATIQUE. 3

(e corps, & I’état sec, détone trés violemment aussi bien par le frottement que
par la chaleur, Il est trés soluble dans P'eau, peu soluble dans 'alcool, presque
insoluble dans I’éther, la henzine et le chloroforme. Il se conserve sans altéra-
tion dans I'air sec; mais, & I'air libre, il se transforme en une substance amorphe,
brune, soluble dans les alcalis. Sa composition carrespond a la formule :

CSH®OQ-. Az : Az.Az0® ou CRHA 20,

. En remplagant dans cette préparation le nitrate d’aniline par un autre sel de
méme base, ou en décomposant le nitrate de diazobenzol, en solution, par un
acide ou par le sel correspondant, on obtient les différents sels de diazobenzol;
ceux-ci présentent toujours une réaction acide.

Le sulfate (CSH®.A2%)?S0* ou CH®A2%80* s’obtient, soit en faisant passer de
'acide azoteux dans une bouillie aqueuse de sulfate d’aniline, soit en traitant
par Pacide sulfurique étendu la solution brute d’azotate de diazobenzol, et
refroidissant ; on ajoute de T'alcool, puis de I'éther; celui-ci précipite un sirop’
aqueux qu’on évapore dans le vide sur Pacide sulfurique. On obtient ainsi des
prismes blancs déliquescents et s’altérant a l'air, trés solubles dans I'eau, peu
solubles dans I'alcool, méme faible, presque insolubles dans 1’éther; chauffés
100 degrés, ils se décomposent brusquement.

Le chromate a été proposé par MM. Caro et Griess (brevel francais 73286)
comme agent explosif : il est insoluble et se prépare par double décomposition
entre le bichromate de potasse et le chlorhydrate de diazobenzol.

Le bromure C°II°Az?Br se forme en ajoutant une solution éthérée de brome
4 une solution éthérée dc diuzoamidobenzol. Il se dépose des pailleltes blanches,
nacrées, qu’on lave rapidement a I’éther. Il se produit en méme temps de la tri-
bromaniline, qui reste dissoute dans I'éther.

Chloroplatinate. — La solution d’azotate de diazobenzol, additionnée d’une
solution chlorhydrique de bichlorure de platine, laisse déposer le chloroplati-
nate (C°HSAZ2CI)2PtCl, sous la forme de beaux prisines jaunes peu solubles
dans l'eau, insolubles dans l'alcool et I'éther, brunissant a la longue en se
décomposant.

Chloraurate. — De méme, si on traite le nitrate de diazobenzol par une
solution de chlorure d’or dans I'acide chlorhydrique, et qu’on fasse cristalliser
le précipité, jaune clair, dans I'alcool bouillant, on obtient des lamelles brillan-
{es, jaune d’or, de chloraurate de diazohenzol GPH°Az*Cl,AuCl®, peu solubles
dans l’eau, que l'alcool bouillant dissout et décompose au hout de quelque
temps.

Diazobenzol potassé. — Si & une solution aqueuse et saturée a froid de
nitrate de diazobenzol, onajoute peu a peu de la potasse caustique concentrée, il
se sépare un liquide jaune, i odeur aromatique, qui, par la concentiration dans
le vide, se prend en masse cristalline. On la presse entre deux plaques poreuses;
on la dissout dans 'alcool absolu, on filtre et on précipite par 'éther. Les cris-
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1 . ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

taux constiluent la combinaison potassique de diazohenzol, C°H5.Az: Az.OK,
lamelles nacrées d’une réaction trés alcaline, ahsorkant rapidement I'acide car-
bonique, décomposées 4 130 degrés; leur solution brunit peu & peu en se décom~
posant. Cette solution peut servir a la préparation des dérivés métalliques du diazo-
benzol; on les obtient par double décomposition en liqueur neutre. Leur formule
générale est C°H’. Az20M, M représentant un métal monoatomique. La com-
binaison argentique est blanc-grisitre, insoluble dans les liqueurs neutres,
soluble dans Pacide azotique ; & nne tempéralure élevée, elle détone violemment.
La combinaison mercurique (GSH°Az70)Hg lui ressemble. Les composés
barytique et calcique sont cristallisés el un peu solubles dans I'ean; ceux de
zinc et de plomb sont blancs, insolubles et amorphes. Tous ces composés devien-
nent rapidement rouges.
L’hydrate de diazobenzol parait avoir été ohtenu par M. Griess en traitant la
combinaison potassique par 'acide acétique, sous la forme d’une huile épaisse,
~ jaune, soluble dans V’éther : ce corps aurait pour formule G°H*.Az*.6H; il se
décompose trés vite en dégageant de {'azote et laissant une substance poisseuse
d’un brun rouge, soiuble dans 1’éther.
On obtient exactement de [a méme maniére les dérivés diazoiques des autres
amines aromatiques; aussi nous n’'insisterons pas sur leur préparation. Voici
ceux qui ont été décrits.

Diazochlorobenzol GSH*Cl Az?R. Le nitrate forme des lamelles blanches;
le chloroplatinate cristallise en aiguilles jaunes.

Diazodichlorebenzol €SH3CIAz?R. Le nitrate cristallise en lamelles blanches;
le chloroplatinate en lamelles jaunes brillantes.

Diazobromobenzol GSH*Br.Az?R. Le nitrate cristallise en petites tables rhom-
biques, blanches; le sulfate en prismes blancs, trés solubles dans I'ean, peu
solubles dans I’alcool; il est assez stable pour que V'on puisse concentrer sa soln-
tion dans le vide jusqu’a cristallisation; le bromure forme des écailles blanches
trés explosives; le ciloroplatinate est insoluble et jaune, le chloraurate s’obtient
sous forme d’une huile qui se prend rapidement en masse cristalline jaune, et
qu’on peut faire cristolliser dans I'alcool chaud. La combinaison potassique
CSH'*Br.Az20K est soluble dans l'alcool, d’ou I'éther la précipite avec P'aspect
d’une gomme : on peut la faire cristalliser par évaporation lente de la solution
aqueuse; la combinaison argentique est un précipité blanc presque insoluble.
L’hydrate s’obtient en traitant la combinaison potassique par l'acide acétique;
il forme des aiguilles jaunes, plus stables que I’hydrate de diazobenzol; on peut
Jle sécher sur I'acide sulfurique, mais il se décompose encore assez rapidement
,pour qu’on n’ait pu I'analyser.

Diazodibromobenzol G°H’BrAz®R. Le nitrate s’obtient en dissolvant la
dibromaniline dans un exeés d’acide ritrique étendu et faisant passer un courant
rapide d’acide azoteux; on concentre sur I'acide sulfurique, onreprend lerésidu
par l'alcool faible et on précipite par I’éther : prismes fins, blancs; chloropla-
tinate, lamelles orangés peu solubles.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SERIE AROMATIQUE. 5

Diazoiodobenzol -€*HI.Az2R. Le nitrate cristallise en aiguilles blanches ou
en prismes; le sulfate en lamelles; le chloroplatinate en aiguilles jaunes.

Diazonitrobenzol €°H*(Az0%)Az%.R. Le nitrale se présente sous la forme de
longues aiguilles blanches; le chloroplatinate, de longues aiguilles jaunes, peu
solubles dans I'eau bouillante, d’ou il cristallise en prismes.

Paradiazonitrobenzol G°H*AzO%Az*R. Le nitrate cristallise en prismes; le
chloroplatinate en aiguilles ou en prismes.

Les dérivés diazoiques de I'amidoazobenzol, de I'amidoazobromobenzol et
de 'amidoazotoluéne, que nous étudierons avec les corps dont ils dérivent.

Paradiazotoluéne GH?. G*H4Az’R ; le nitrate etle chloroplatinate ressemblent
aux sels correspondants du diazobenzol, le sulfate acide 6"H’Az2S04H cristallise
en aiguilles insolubles ou en prismes.

Diazonaphtaline G°H'A2°R, dont on connait le nitrate et le chloroplatinate.

Diazoanthraquinone G*H"0%A2z°R, se forme en faisant réagir sur Pz-ami-
doanthraquinone, dissoulte dans 1'éther absolu, de I'acide azoteux.

Diazobenzonitrile (méta) G°H*(GAz)A2?R ; le nitrate forme des aiguilles pen
solubles dans I'eau, et le chloroplatinate des aiguilles rouges peu solubles

) . CH*AzR | .. ESHEAzH®

Tétrazodiphényle J|gxe AR dérivé de la benzidine -]G“H4AzHi; son sulfate
cristallise en aiguilles blanches, assez solubles dans l'eau, presque insolubles
dans I'alcool et I'éther; le chloroplatinate G**H%Az*CI®.PLCL*, forme des paillettes
jaunes. :

On a obtenu, en oulre, quelques dérivés diazoiques, par exemple celui de
lorthotoluidine, comme produits intermédiaires pour faire la synthése de
quelques dérivés crésyliques, mais on n’a pas publié leur description.

Tous ces composés diazoiques sont remarquables par leur instabilité. Chauffés
avec de I'eau, ils donnent le phénol correspondant, de I’azote, et 'acide qui for-
mait le sel:

GOHS Az2,AzO? 4 H2O — GSHSQH - Az 4 AzOSH
-GS Az2.AzO® |- H2O — GSHMOH 4~ A2 - AzOSH
£|1—6H‘ < Az% . AzO? 1o GSHYOGH 9 Az® 4 9 AZOH
= Z Z .
GSHY . AZR AzO® + Jé‘*ﬂ“é}ﬂ T 2Aa

Le sulfate de diazobenzol distillé avec de l’alcool donne de la benzine, de
Faldéhyde et de l'azole :

(G“HsAz’)QS:(}4 42 6H80 = 26500 4 2 GPHYO - 2A2® 4 H2504.
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Le nitrate donne dans ce cas des phénols nitrés, par suite de I'action propre
exercée par I'acide nitrique produit :

2 GSH5. Az?. AzQ® - G2HSO = -GSH® - GSH¥(AzO%? OH + €2H*O - Az? 4 H2O.

Lorsqu’on chauffe les composés diazoiques avec un acide concentré et en
excés, le radical de cet acide se substitue au groupe diazoique :

GO15,AZ2. AzO03 4 HI —= Az? 4- HAzO3 4 GSHOL
Les acides sulfurique et nitrique agissent d’'une maniére plus profonde:

GOHS. AZ®. SO4H |- SO = A2 |- N*0 - &°H(OH)(S63H)?
phc‘no]‘(}ic;SlErureux.

GSH5. Az AzO? - AzO°H = Az® + H®O -+ GSHI(OH)(AzO2)?

Dinitrophénol.

GUII7.Az2.Az03 + AzO3H = Az? -+ H!*O 4 GYH(OH)(AzO2).

Dinitronaphtol ou jeune de Martius.

Ce dernier corps s’est longtemps préparé par ce procédé.
Le chloroplatinate de tétrazodiphényle, distillé avec le carbonate de soude
anhydre a 100 degrés, donne de l'azote, du chlorure platineux PtCl%, et
SH 4
du dichlorodiphényle ~|GGH"CI; celui de diazobenzonitrile a donné de méme du
chlorobenzonitrile -G*H*CI(€Az) et celui de diazachlorobenzol, la benzine bichlo-
rée GSH*CI2.

Les acides amidés se comportent comme les amines avec 'acide azoteux et
les dérivés diazoiques produits jouissent des mémes proprié(*s que le diazo-
benzol.

Ainsi I’acide amidobenzoique G"H‘<g7‘gg‘H dissous dans ’acide nitrique donne

— 3
avec l'acide azoteux le nitrate d’acide digzométabenzoique GGH’*<ézé;é 2420

Mais ce mnitrate, additionné d’eau, se décompose, et Ihydrate formé

, . /60—
6€O'H.€H*. Az*.OH perd de U'eau en donnant un anhydride €°H .~ | .On
NAz= py

connail cependant le chloraurate (GO2H)G®H*.A22.Cl. AuClP, assez stable.
Par contre, le métamidobenzoate d’éthyle ne renfermant plus d’oxhydryle,
I’éther métadiazobenzoique forme un nitrate et un chloraurate bien cristallisés.

De méme la métadiazobenzamide donne un nitrate et un chloroplatinate.

L’acide anthranilique et 'acide amidodracylique se comportent de méme, en
donnant les anhydrides diazoorthobenzoique (diazosalylique) et diazopara-
benzoique. On connait aussi les dérivés métanitré et métanitrométamidé de ce
dernier.
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SERIE AROMATIQUE. 7

L'acide amidosalicylique donne de méme l'acide diazosalicylique cristallisé
en longues aiguilles et soluble dans les acides.

L'acide a-diazométatoluique a été mentionné.

Ces dérivés diazoiques sont détonants; ils se décomposent en présence des
acides, de I'eau ou de ’alcool chauds, en donnant des dérivés paralléles & ceux
du diazobenzol. Ainsi l'acide diazobenzoique avec I'acide iodhydrique donne
I'acide iodobenzoique ; avec I'eau on a ’acide oxybenzoique.

Enfin I'acide sulfureux, dissous dans I'alcool, transforme a ’ébullition les déri-
vés diazoiques en acides sulfoconjugués :

/SO%H

Azt . Oll

sH 4 / 2—(6H¢ 2

G go g T8O=0ML o gop + A2
Acide Acide

diazoorthobenzoique. orthosulfebenzoique.

(e procédé a servi entre les mains de ses auteurs i faire la synthése de nom -
breux acides sulfoconjugués.

Tous les anhydrides diazoiques des acides aromatiques sont susceptibles de
se combiner aux acides, quoique en proportions variables. Ainsi Griess a décrit :

Le nitrate d’anhydride diazoorthobenzoique, dérivé de I'acide anthranilique,
et dont la formule est HAzO3(G"H*Az?02)%;

Et un aulre nitrate €"H*Az*02 | HAzO4.

L'acide métadiazobenzoique donne un nitrate isomérique avec ce dernier,
et deux sulfates, I'un G'H*A2?0?{-H?*$0* et I'autre a formule moins simple
56TH!Az202-2H286+*. Son chloroplatinate et son chloraurate cristallisent dans
leau, leurs formules sont (C"11°A2z202,CI)*PtC1® et C'H5A20°ClAuCE.

L’acide tribromométadiazobenzoique se combine également & une molécule
d’acide nitrique en donnant un nitrate.

L’acide paradiazoebenzoique fonrgit de méme un nitrate €"H5Az702, HAzQ3,

L’acide métadiazohippurique donne aussi un nitrate, un chloraurate et un
chloroplatinate,

Les dérivés sulfoconjugués des amines se comportent comme les acides amidés,
en formant des anhydrides diazoiques susceptibles également de se combiner
aux acides. _

L’anhydride diazoparaphénylsulfureux a pour formule :

12175 A »2G2 SIFAZSO3. soit COHE <~ A% N\ 4,
CR2H A 528206 ou GOHEAZ2S O3, soit -GSH \Sg_q/Az.

Il a été préparé en faisant passer un couraunt rapide d’acide azoteux a travers
de I'alcoal bien refroidi, tenant en suspension de I'acide sulfanilique finement
pulvérisé; de l'azote se dégage, et la liqueur se prend en bouillie, formée
d’aiguilles fines qui constituent 'acide diazoique, insoluble dans I’alcool froid,
décomposé par 'alcool bouillant qui le transforme en acide phénylsulfureunx;
I'eau ne le dissout pas a froid ; & 60 degrés elle le dissout et le laisse cris-
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE,

talliser si on refroidit de suite; sinon la solution aqueuse se décompose peu i
peu avec dégagement d’azote et formation d’acide phénolsulfureux.

L’anhydride diazophénylsulfureux sec détone & 100 degrés ou par le frotte-
ment. Les alcalis, 'ammoniaque, les acides chlorhydrique et bromhydrique le
décomposent, en donnant les acides phénolsulfureux ou bien chlore- ou brome-
phénylsulfureux; I'hydrogéne sulfuré parait régénérer lacide sulfauilique.
Schmitt décrit I'anhydride diazodimétabromophénylsulfureux C*H*BriAz*$03,
dérivé de I'acide sulfanilique dibromé; 'action de leau bouillante produit de
I'acide dibromophénolsulfureux, et celle de V'alcool bouillant del’acide dibromo-
phénylsulfureux.

Son isomére diorthobromé est assez soluble dans l'eau et I'alcool froids.

L’acide orthodiazophénylsulfureux n'est pas décrit; son dérivé métadibromé
est assez soluble dans I’eaun et Valcool. On connait le dérivé tribromé 3, 4, 5,
prismes microscopiques peu solubles, et le dérivé tétrabromé, aiguilles micro-
scopiques jaunes; enfin un dérivé movobromé a la place 5, lamelles hexagonales
peu solubles.

I’acide métadiazophénylsulfureux est aussi peu connu; on connait deux
dérivés monobromés, l'un a la place 6, 'autre en 4; les trois dérivés tribromés
et le dérivé tétrabromé.

L’acide o-diazophényldisulfureux, décrit par Heinzelmann, a pour formule

(SO"H)QGH"<S%3\AZ et forme des sels monohasiques. Les sels de polasse

G'HPKAZz28%09, et d’ammoniague soat anhydres; le sel de baryte (G°H?Az?5205)2
Ba -+ 3H?G forme des tables microscopiques. Il parait étre diméta.

Son isomére, I’acide 8 ou orthoparadisulfureux, lui ressemble beaucoup, mais
le sel de baryte ne renferme que 2 H20 ainsi que celui de chaux; celuide plomb
renferme 3 H20Q.

Un acide diazophényldiorthosulfureux donne un sel de potasse anhydre et un
sel de baryte renfermant 2 H20 (Lander).

L’acide «-diazodibromophényldisulfureux donne un sel de potasse anhydre.

L’acide 8, métabromé, cristallise en lamelles blanches microscopiques ren-
fermant 2H20-; le sel de potasse, monobasique, cristallise avec 3 molécules
Veau. ‘

Nans ces divers acides, les résidus SO’H sont entre eux dans la position méta.

Les acides sulfoconjugués des toluidines donnent aussi des dérivés diazoiques
qui ne différent pas sensiblement de 'acide diazophénylsulfureux ; leur formule
estGH3—G6H3<iga>. Voici ceux qui sont décrits:

Acide orthodiazocrésyl-métasulfureux, poudre blanche insoluble dans I'alcool,
soluble dans I'eau, détonant par la chaleur et le choc; I’action de I'alcool
bouillant donne I’acide métacrésylsulfureux; I'eau bouillante donne Pacide

orthocrésylol-métasulfureux GH3.GGH3<gg3H (Limpricht et Gerver);

Acide orthodiazocrésyl-parasulfureux; Valcoal chaud le transforme non en

ocs

acide crésylsulfureux, mais en son dérivé oxyéthylé GH3.96H3<593H ; Palcool

méthylique agit pareillement (Hayduck) ;
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SERIE AROMATIQUE. 9

Le dérivé nitré du précédent est obtenu en traitant I'acide toluidinesulfureux
par I'acide nitrique fumant et froid, en ajoutant de I'cau; sa formule esl:

AzO3
/A
3 612 ——
G, G%H \593>

l'alcool bouillant ne le décompose pas; I'action de I'eau donne P'acide nitro-
crésylolsulfureux (Hayduck) ;

Dérivé dibromé et dérivé dibromonitré de I’acide orthodiazocrésylparasul-
fureux (Hayduck);

Acide paradiazocrésylorthosulfureux, et son dérivé nitré (Pagel);

Dérivé bromé du méme acide (Jensenn) ;

Acide paradiazocrésylmétasulfureux et ses dérivés bromé et nitré (von
Pechmann).

Lanaphtaline fournit aussi des acides, de la formule:

GLoHS <$E¢> Az

Chaque naphtylamine peut donner sept acides sulfoconjugués, suivant que le
groupe SO°H se substitue & I'une des sept autres places de la molécule, places
qui ne sont pas symétriquement distribuées par rapport & la soudure, d’une
part, et & la substitution amide d’autre part. Sur ces quatorze acides diazoiques
possibles on en connait deux.

M. Cléve a décrit 'anhydride a-diazonaphtalinesulfureur G**II°Az2S03, dans
lequel les groupes Az? et §03 sont distribués dans les deux groupes phényliques,
et dans les deux places opposées voisines de la soudure: si 'on se rapporte au
schema de la naphlaline, avec la nomenclature de MM. Nolting et Reverdin (1),
les positions seront «! dans un des noyaux et o dans lautre, soit «'=q?.

I ’a obtenu en dirigeant un courant d’acide nitreux dans de P’alcool faible
qui tient en suspension de Pacide x-amidonaphtylsulfureux. Ce nouvel acide est
peusoluble dans P'alcool el dans I’eau, ne détone ni par le chocni par la chaleur;
chauffé avec de l'eau, il donne beaucoup d’azote et une liqueur rouge, sans
doule un acide oxyazonaphtylsulfureux ; I'acide bromhydrique chaud le décom-
pose, et 'on a une solution rouge, contenant un acide bromonaphtylsulfureux
dont le sel de potasse est peu soluble.

Siles deux substitutions se font dans le méme noyau, on obtient un acide tout
différent du premier et dont la formule de structure est o' — o?, les deux substi-
tutions étant réciproquement dans la position para.

Il forme des cristaux microscopiques, de couleur jaunitre; il détone par la
chialeur ou par le choc; P'acide nitrique le transforme en dinitronaphtol.

{1) Pour plus de détails sur Ia classification des dérivés de la naphtaline, voyez la brochure
de MM. Nolting et Reverdin, Uber die Constitution der Nuaphtalins und seiner Abkommlinge.
Genéve, Bale et Lyon, H. Georg, 1880.
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Diazophénols. — Les_amidophénols isomériques AzH2.C°H*.OH donnent de
méme des dérivés diazoiques. On arrose 'amidophénok ou son chlorhydrate avec
'de 1'alcool absolu etsaturé d’acide azoteux, en refroidissant avec de la glace; la
‘solution devient bleue, puis brune ; on ajoute alors de Féther jusqu'a la forma-
tion d’un trouble; le chlorhydrate de diazophénol se sépare aprés quelque
temps.

La modification « ou ortho ©H.GSH'AzCl, correspondant au nitrophénol
volatil, cristallise en rhomboédres assez solubles dans 'alcool, et renfermant de
Veau de cristallisation qu’ils perdent a [’air.

Son isomére dérivant de lisonitrophénol, ou para, cristallise en longues
aiguilles incolores, solubles dans I'alcool.

Les alcalis décomposent ces chlorhydrates, aussi les auteurs n’ont-ls pas
obtenu les anhydrides diazoiques purs. L’acide iodhydrique les transforme en
iodophénols; ’atide chlorhydrique les résinifie. En distillant les chloroplati-
nates de ces chlorhydrates diazoiques on obtient les chlorophénols isomériques
correspondants.

L’action de I'acide nitreux sur le phénol en solution éthérée fournit, outre le
méta et Porthonitrophénol, du paradiazophénol.

Bennewitz a décrit I'acide orthodiazophénolsulfureux, poudre verditre,
quon fait cristalliser dans 1’eau bouillante; il est peu soluble & froid et ne se
combine pas aux acides; ses sels sont instables; celul d’ammoniaque cristallise
en lamelles jaunes.

L’acide métadiazophénolsulfureux est plus soluble et plus altérable que son
isomere ortho.

Les acides diazophénolsulfureux ont pour formule :

C¥2H8A 27§09, ou OH — GSH3(S-O3H)Az2OH.

L’acide paradiazophénol-disulfureux est bibasique et son sel de potasse cris-
tallise en aiguilles avec H20 : il est assez soluble dans I'eau froide et insoluble
dans I’alcool ; chauffé avec I’eau, il fonrnit un acide hydroquinone disulfureux
C*H¥OH)*(SO°K)? -- H?0 dilférent des deux isoméres connus (Wilsing).

Griess a décrit les dérivés suivants du diazophénol :

Diazonitrophénol (Ang)G"H3<‘X>Az, obtenu par laction de lacide

nitreux sur la solution éthérée du nitramidophénol Az(}”,CSH3<%Zgﬂet faisant

cristalliser dans ’alcool la masse granuleuse brune qui se dépose. Il forme une
poudre jaune clair, brunissant & 'air, détonant &4 100 degrés, qui est trés
soluble dans I'alcool et se dissout lentement dans I'eau chaude en se décom-
posant partiellement; il est presque insoluble dans Déther. Les acides
chlorhydrique et sulfurique froids le dissolvent facilement et sans décomposi-
tion: l'eau le précipile inaltéré de ses solutions. L’acide azotique fumant le
transforme & I'ébullition en un corps qui se précipite en flocons jaunes par
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SERIE AROMATIQUE. 1

addition ’eau. Si 'on chauffe Ta solution alcoolique du diazonitrophénal, il se
dégage de I'azote, et on obtient un corps amorphe brun-rouge, qui parait étre un
nitrophénol.
Le diazonitrocklorophénol s'obtient de la méme maniére que le précédent
2
en partant du nitcamidochlorophénol (Az0%) G—ﬁH‘~’(]l<A(:}ZI¥fI . Sa formule est

Az0® GGH2C1<£X>AZ. 11 cristallise de sa solution alcoolique en gros prismes de

couleur brun-rougeatre ; de sa solution aqueuse en lamelles d’un jaune verdatre;
de I'éther en aiguilles groupées en gerbes. Les acides le dissolvent sans I’altérer.
Il résiste & la température de 100 degrés sans se décomposer, mais détone
violemment si on le chauffe plus haut. Sa solution alcoolique, additionnée de
potasse, donne a chaud de I'azote et du nitrochlorophénol.

Le diazodinitrophénol (AzG“)3G61{3<‘AéZ> Az dérive dans les mémes condi-

tions de I’acide picramique (Azé}?‘)gG"I{2<A9Z[_II{2 . 11 cristallise en lamelles d’un

jaune d’or, peu solubles dans 'eau, I’alcool et I'éther.Avec quelques précautions
on peut le faire cristalliser dans P'alcool bouillant. II se combine 3 P’acide sulfu-
rique en donnant des lamelles microscopiques; I’eau le remet en liberté. L’acide
lodhydrique le transforme, d’aprés Korner, en azote et iodobinitrophénol:

2
(Az0yresqe ¢ A =g 4 (Azopcene L
NG \OH"*

Le diazodinitrophénol, chauffé en solution alcoolique avec du carbonate de
potasse, donne du dinitrophénol :

A 2
(AzO2PCoHe < g 4 GHEO — G20 + (AzOY)LCSH. HO-

L'amidonitranisol, ou mieux son nitrate (Az6?)(6-GH*)CSH*AzHE, HAzO*
fournit dans les mémes conditions 1’azotate de diazonitranisol :

(AzO®)(O-GH3)GOH3. Az: Az.Az03;

celui-ci, par addition d’éther 4 sa solution alcoolique, se précipite en lamelles
blanches, que I'ébullition avec I'eau ne décompose que lentement. Le chloro-
platinate correspondant [(Az0%)(0-GH?)G°H3Az*Ct] 2Pt Cl* est peu soluble dans
leau froide, et cristallise de sa solution dans l’eau chaude en prismes orange
bien développés; distillé avec du carbonate de soude, il donune du chloro-
nitranisol, L’anisol ne renfermant pas d’oxhydryle, son dérivé diazoique ne peut
plus se transformer en anhydride.

L’amidoparacrésylol engendre un dérivé diazoique, le diazoparacrésylol,
CH’CPH(0M)Az2Cl, dont le chloroplatinate (GHCSHP(OH)Az2GL)2PtCl* est
insoluble.
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12 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

M. Limpricht a montré queles acides diazoiques sulfoconjugués (quoique solu-

3
bles dansles alcalis) renfermeni le groupement anhydre { 45 > Az qui ne forme
pas de sels, et jouit de propriétés détonantes, Ce caractére s’étend aux

9
dérivés diazoiques des phénols qui renferment le groupe <Az,> Az, et 4 ceux

des acides carboxylés quirenferment le groupe <€'§‘> Az;tandis que Vamido-

nitranisol, ayant un groupe OCH?, non saliliuble par conséquent, se comporte
comme l'aniline.

La nitrophénylénediamine présente un cas semblable. L’acide azoteux la trans-
forme en diazoimidonitrobenzol 6°H3—Az0*® que l'on peut faire recristalliser

/ \ Az
/ N

Az—Az .
dans l'eau. Ce corps se dissout dans les alcalis ou les carbonates alcalins sans
les saturer, m dégager d’acide carbonique; il est plus soluble dans l'eau
a chaud qu’a froid, et il cristallise de sa solution en longues aiguilles jaunis-
sant un peu vers 100 degrés, solubles dans l'alcool et l’éther, fondant & 211
degrés et se sublimant 4 une température plus élevée en se décomposant par-
tiellement. Sa solution dans la potasse, évaporée, abandonne des cristaux,
prismes aplatis de la composition G*H*KAz*02 dont la formule est:

AzO3
&I < —AzK

s
Az—Az.

Si on remplace la potasse par de 'ammoniaque concentrée et que I’on ajoute a
cette solution du nitrate d’argent, on obtient un précipité blane amorphe, ayant
la formule GoH3AgAz*02.

Ladenburg a décrit sous le nom d’amidoazophényléne -G°H°Az® un corps qu’il
obtient en traitant 'orthophénylénediamine, fusible a 99 degrés, par l'acide
azoteux ; ce corps fond 4 98°,5 et cristallise en aiguilles blanches de sa solution
dans la benzine ou le toluéne; il est assez stable vis-a-vis du perchlorure de
fer; sa composition est évidemment voisine de celle du corps précédent et doit
se traduire par la formule:

Az N\
GoHt < AZH> Az

Les acides § (1.2.3), et y (1.3.4) diamidobenzoiques, dont les groupes AzH?
sont voisins et dans la relation ortho, produisent également des composés
GOHC'H°AZ’0%, dont la coustitution est analogue. Le sel de baryte 8 renferme
4120, le sel y 2H20; ils sont assez solubles dans I'eau chaude et cristallisent
par le refroidissement de lear solution.

Remarquons en passant que ces cormposés sont isomériques avec le diazo-
benzolimide et I'acide diazobenzoimidique que nous étudions plus loin.
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La paramétacrésylénediaminc, ayant ses deux amidogénes dans la position
réciprorjue ortho, se comporte de méme.

La g-naphténe-diamine C*°H’(AzH®)*? donne également une diazoamidonaphta-
line C¢°IIG<A%]>AZ; il est préférable de la préparer avec le sulfate de la base
et le nitrite de soude, en faisant cristalliser dans la benzine bouillaute. Ge
produit constitue des aiguilles fines, rouges, brillantes, qui sount insolubles
dans 'eau, solubles dans I'alcool bouillant, moins solubles & froid; ses sels sont
instables. La potasse le dissout et donne une combinaison cristallisée, s’altérant
ala longue et décomposée par ’eau. L'«-naphiéne-diamine ne produit rien de
sewbluble.

Ces anhydrides sont probablement des corps diazeamidés.

La formation de ces composés est un indice certain que les deux amidogénes
sout dans la position ortho; on peut se servir de ce caractére pour fixer la
position des groupes AzH?; les dérivés métadiamidés donnent des matiércs
colorantes azoiques, et les dérivés para ne donnent que des composés
diazoiques.

Dérivés par addition des corps diazoiques

La double atomicité qui relie les deux atomes d’azote permet & ces corps de
fixer, comme tous les corps non saturés, deux alomes monovalents. Dans la
série paralléle des corps azoiques dont le type est I’azobenzide, nous connaissons
trois séries de composés par addition, suivant qu’ils fixent de I'oxygéne, de I'hy-
drogéne, ou des métalloides halogénes, chlore ou brome. Maig ici les corps
oxygéndés, dont le type serait I'oxydiazobenzol, ne sont pas connus. On ne
connait que les dérivés bromés et peut-étre les dérivés hydrogénés.

Le dérivé bromé, ou perbromure de diazobenzol, a été décrit par Griess, qui
le compare aun periodure de tétréthylammonium. Si, 4 une solution aqueuse de
nitvate de diazobenzol, on ajoute de V'acide bromhydrique cencentré et chargé
de brome, il se sépare d’abord du tribromophénol; puis par une nouvelle
addition d’acide bromé, on obtient une huile rouge-brun dense, qu’on sépare et
quon lave a I'éther ; elle se prend en cristaux, qui sont le perbromure de diazo-
benzol G°H®. Az.Az—Br . Il est insoluble dans 'eau et V’éther, pea soluble dans

Bir. Elh' .
I'alecool. L’eau le décompose rapidement; un lavage prolongé al'éther lui enléve
deux atemes de brome, 1'acide sulfureux le transforme en sulfate de diazobenzol.
Uhauffé avec du carbonate de soude, il produit de la benzine bromée.

Griess a indiqué en outre le perbromure de diazonaphtaline, et le perdro-
mure de diazocyanobenzol (diazobenzonitrile) C°H*(CAz)Az*Dr.

Griess et Martius ont décrit le perbromure de tétrazodiphényle G*2H®Az*Bro.
Ce corps bouilli avec de D’alcool, donne le bromodiphényle G*3H®Br® identique
avec celui obtenu par M. Fittig en faisant agir le brome sur le diphényle, et qui
fond a 164 degrés.
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1 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Griess a préparé le perbromure de diazonitranisol, cristallisé en lamelles
blanches. .

On connait aussi les perbromures ’acides diazodracylique, diazosalylique
et diazolbenzoique, corps isoméres ayant pour formule ;.

GTH3O2\2?2Br3,

L’action de 'ammoniaque sur ces perbromures donne naissance 4 des corps
trés curieux. Avec le perbromure de diazobenzol, on a le diazobenzolimide. Le
perbromure de diazonaphtaline engendre le diazonaphiylimide. Le perbromure
de tétrazodiphényle donne le tétrazodiphénylimide, lamelles jaunes, explo-
sives, eristallisant de I'alcool ou de I'éther bouillant, ne se combinant ni aux
bases ni aux acides.

Le perbromure de diazocyanobenzol produit le diazocyanobenzolimide
CUH*(CAzZ)Az®. AzH, longues aiguilles jaunatres fusibles & 51 degrés, détonant plus
haut, assez solubles dans I’alcool chaud.

L’acide orthodiazobenzoimidique fond a 145 degrés, le méta a 160 degrés,
le para a 185 degrés.

Griess a oblenu lacide métadiazobenzoimidique C'H°Az302, en traitani
par l'acide azoteux 'acide méta-hydrazinebenzoique, €-OH. Gl AzH.AzI[* ou
€I%A2202, qu'il appelle acide hydrodiazobenzaique.

Griess a préparé aussi le diazonitranisolimide, cristallisé en aiguilles jau-
nitres, et dont 'odeur rappelle celle de I’essence d’amandes améres.

Le diazobenzolimide se prépare, comme nous venons de le dire, par I’action
de I'ammoniaque sur le perbromure de diazobenzol. Il se sépare sous la forme
d’une huile dense, brune, détonant par la chaleur, et qu’on distille avec de I'eau.
Ce corps, ainsi purifié, est jaune pile, iusoluble dans Veau, peu soluble dans
Jalcool et I'éther, et posséde une odeur aromatique particuliére. Il ne cris-
tallise pas dans les mélanges réfrigérants. L’acide chlorhydrique et la potasse
sont sans action sur lui : les acides sulfurique et azotique le décomposent.
L’acide sulfurique et le zinc le transforment en aniline et ammoniaque :

CEH5AZ? 4 4 0% = CSH"Az - 2 AzH®,

On peut, dans sa préparation, remplacer 'ammoniaque par I’éthylamine, on
obtient alors I'éthyldiazobenzolimide G H'AZ6*H® ou G2HAz%, qui ressemble
entiérement au diazobenzolimide. :

Le diazobenzolimide se prépare encore en traitant la phénylhydrazine par
Tacide azoteux, ou par Vaction du chlorhydrate d’hydroxylamine sur le sulfate
de diazobenzol (E. Fischer).

Si la formule du perbromure de diasobenzol est suffisamment établie, car on
ne peut douter qu’elle ne soit :

G‘HS—?\Z -— zlh—- Br
Br DBr
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et que ce corps ne soit par rapport au diazol;enzol le correspoundant de 'oxyazo-
henzide par rapport 4 I'azobenzide, par contre le mode de formation du diazo-
benzolimide et 1a formule de son dérivé éthylé ne cadrent plus avec cette formule ;
ce corps parait plutdt se rapporter 4 un dérivé de I'amidogéne, et nous sommes
forcés, pour définir sa constitulion, de nous servir de 'ancienne in terprétation
de Griess pour les dérivés diazoiques :

G®H* = Az — Az = HBr.
Le diazohenzolimide aurait pour constitution :
GOt = Az — Az = Azl

Cette formule, que nous avons exposée en 187% dans une conférence au labo-
ratoice de M. Wurtz, rend compte de son mode de formation ct de réduction.
En effet, dans la réaction de 'ammoniaque sur le perbromure de diazohenzal,
on peut admettre, pour expliquer la production de I'acide hromhydrique, une
perte d’hydrogéne dans le noyau benzénique; en méme temps que les deux
atomes de brome de l'antre noyau enlévent deux atomes d’hydrogéne 4 'ammo-
niaque, dont le reste amidogéne se soude & l'azote :

GGHﬁ\ /BP I — & .
Br/ Az.Az (Br -+ AzH3— GSH%: Az. Az. Azl  3UHBr,

D’un autre coté si la formule généraleraent adinise :

i1} Az
CoH <AZH> Az,

était vraie, on aurait, par hydrogénation, de 'ammeniaque et de la phényléne-
diamine.

Les dérivés par addifion d’hydrogéne au diazobenzol, correspondant & I'hy-
drazobenzol, ne sont pas encore connus; cependant on peut considérer comme
rentrant dans cette classe le sel décrit par Strecker et Romer, qui a pour for-
mule 6°H7Az%.803K | H*0- et qui se forme en traitant le nilrate de diazobenzol
par le bisulfite de potasse.

D'aprés MM. Schmitt et Glack, en faisant bouillir Portho eu le métadiazo-
phénol, avec du sulfite acide de soude, puis précipitant par le chlorure de po-
tassium, on aurait un sel peusoluble, ayant pour formule: G*H*(0H)Az2. 863K ;
le diazocrésylol, Pacide diazosalylique et le diazodichlorophénol se comporte-
raient d'une maniére analogue. Cependant Dlobservation de MM. Strecker et
Romer a été confirmée par M. Em. Fischer, qui, en traitant le chlorhydrate
de diazobenzol par le bisulfite de soude, a obtenu, suivantla proportion de
ce dernier corps, deux sels, l'un, sulfite de diazobenzol et de sodium :
&OU"AZ2SO%Na; et Lautre : €°H°Az?H*S0O3Na. Ce dernier, traité par l'acide
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chlorhydrique, aulieu de fournir le corps C°H7Az°C! conformément a I’équation:
GSH5. Az2H? S O3Na + HCl = -GSH5. A2l12C] + HSO3Na,

donne le corps €SH°AzH.AzH®, sans doute par l'action réductrice de Pacide
sulfureux sur le composé hydrodiazoique formé. Le corps G°H3 AzH.AzH?® est
une hydrazine : nous le retrouverons plus loin (p. 00).

M. Griess a obtenu de méme avec l'acide diazobenzoique G'H*AzZ02 le sel
€7H%A22K$07 et I'hydrazine correspondante.

Voici les caracléres de 'acide décrit par MM. Strecker et Romer. Le sel de
potasse a pour formule -‘6°H’Az*$ 0K ; il renferme 1 molécule d’eau de cristalli-
sation qu’il perd 4 120 degrés. Il est peu soluble dans I'eau froide, insoluble dans
Palcool : chauffé avec la chaux sodée, il ne donne ni ammoniaque, ni aniline.
Le sel de baryte (€°H7Az?$0%)?Ba contient de {’eau de cristallisation, qu'il perd
4 115 degrés; il est peu soluble dans ’eau froide et s’obtient par double décom-
position. Le sel de potasse réduit les sels d’argent, de cuivre et de mercure.
L’acide nitrique bouillant sépare le soufre de ces corps 4 I'état d’acide sulfurique.

Enfin W, Konig, en traitant la solution de sulfate ou de chlorhydrate de
diazobenzol par une solution concentrée d’acide sulfureux, a obtenu des cristaux
ayant pour formule: G°H®. AzH.AzH.502.6°H%, identiques au corps décrit par
Fischer, et préparé en faisant réagir sur la phénylhydrazine le chlorure phénylsul-
fureux G°H*$02Cl. Ce corps, phénylsulfite d’hydrodiazobenzol, chauffé avec de
loxyde demercure, doune du phénylsulfite de diazobenzol G°**Az : Az.S02.€5IIF,
identique avec le corps préparé par un sel de diazobenzol et un phénylsulfite.
M. Konig a obtenu des combinaisons de méme type avec le paradiazotoluéne,
ou avec l'acide éthylisosulfureux, C2H>0.50.0H.

Composés diazoamidés.

Le diazobenzol, en présence d’aniline ou d’un sel d’aniline, donng naissance
a un acide libre et 4 un nouveau corps renfermant trois atomes d’azote soudés
directement ensemble, quirésulte de la substitution du radical diazobenzol
un atome d’hydrogéne de I'ammoniaque :

GSH3. Az : Az.Cl 4 Azl . GSHS = GOHS5.Az : Az.AzHG®H5 | 1ICL.
 Les composés diazoamidés sont caractérisés par trols réactions générales :
1° Avec I'acide nitreux, ils donnent le mélange du dérivé diazeique primitif
+ du dérivé diazoique de 'amine combinée :
2HCI 4 GSH5. Az : Az. AzH G1°H7 4 HAz 0% = H?0 4~ GO15A22Cl 4 G1°H"Az%Cl.

2¢ Ils sont transformés facilement en dérivés amidoazoiques :

GSH5. Az : Az. AzHGOH® — CSH5. Az : Az.COH%AzHY.
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Cette réaction’ qui s’accomplit par la seule action du temps, s'opére plus
rapidement en présence d’un alcali, ’un acétate alcalin, ou d’un excés de sel de
I'amine génératrice.

3> Enfin un alcaloide aromatique ou un phénate alcalin déplacent le groupe
amidé pour donner un dérivé azoique substilué.

Griess a le premier signalé ces corps : il a décrit la combinaison des acides
amidobenzoique et diazohenzoique, ou acide diazoamidobenzoique, qu'il
appelaitacide diazobenzoamidobenzoique, et qu’il préparait en traitant par 'acide
azoteux une solution alcoolique froide d'acide amidobenzoique. En faisant passer
de méme un courant d’acide azoteux dans de l'aniline dissoute dans six fois
son poids d’alcool, a basse température, il a obtenu le diazeamidobenzol
€°H2Az: Az.AzH GPH5. M. Griess a décrit encore :

Un diazeamidobromobenzol, €**H*Br®Az®, qui cristallise en aiguilles ou
lamelles orangées, fusibles & 145 degrés; il provenait d’une bromaniline fusible
4 57 degrés qui était sans doute un mélange ;

Le diazoamidochlorobenzol, aiguilles jaunes, fusibles & 124°,5 (série para);

Les diazoamidonitrobenzols ; '« ou ortho forme des grains microscopiques,
trés peu solubles duns I'alcool bouillant et I'éther, fusibles & 224°,5; le 8 ou para
constitue des prismes rougeaftres, fondant a 195°,5;

Le diazoamidodichlorobenzol, aiguilles jaunes de soufre, trés peu solubles
dans l'alcool et 'éther, fondant 4 126°,5;

Le diazoamidodibromobenzol G*H’BrtAz?, aiguilles jaune d’or ou grains
jaune-bran, fusibles & 167°,5;

Le diazoamidotoluéne, aiguilles jaunes ou rougeatres ;

Enfin le diazoamidonitranisol, aiguilles microscopiques jaunes, peu solubles
dans 'alcool et 'éther.

M. Martius a préparé I'a-diazoamidonaphtaline, au moyen du chlorhydrate
e -naphtylamine et de nitrite de soude étendu : ce composé cristallise de ses
solutions alcooliques en lamelles jaune-brun, qui au bain-marie fondent en une
sorte de résine et se décomposent par une chaleur plus forte. Les acides
minéraux concentrés la dissolvent en violet (preuve que la transformation en
amidoazonaphtaline était au moins partielle).

Willbrandt et Beilstein ont décrit I'acide diazoamidedracylique.

L'acide diazoamidoparatoluique cristallise en prismes microscopiques,
insolubles dans I’eau, V’alcool et I’éther.

L’acide diazoamidométacuminique lui ressemble beaucoup.

Griess, en faisant réagir sur le nitrate de diazobenzol une série de corps amiddés
aromatiques, ou les scls de ces corps amidés sur la combinaison potassique de
diazobenzol, a préparé les dérivés suivants :

Diazobenzol-amidobromobenzol €°H°Az? : AzHGSH*Br ; il cristallise en
aiguilles jaunes peu solubles dans I’alcool, solubles dans 1’¢ther, et forme un
chloroplatinate insoluble, cristaux aciculaires jaunes ayant pour formule :

(GHBrAz3)2(HCI)? 2tClE

Diazobenzol-amidoparatoluéne, S I°AZ2—AzH GSH*GH?, lamelles brillantes,
Jaunes; .
ENCYCLOP. CHIM. : 2
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Diazoparatoluéne-aniline C'H*(GH®)Az2. AzH GOH®, longues aiguilles jaunes.

Diazobenzol =-naphlylamine GSH°Az®. AzHG!°H, prismes brillants, rouge-
rubis, trés solubles dans I'alcool et I'éther;

Acide dinzobenzol-amidobenzoique G°HSAz?AzH G*HY(GO2H), cristallisé, so-
luble daus la potasse il forme des sels métalliques insolubles et un chloro-
platinate; son éther éthylique €S I°PAz>—AzH GOII*GO2G*H?, cristallise en ai-
guilles jaune clair, solubles dans 1’alcool et I’éther,

Avec le nitrate de tétrazodiphényle en solution aqueuse, et aniline, Griess
a obtenu le tétrazadiphénylamidobenzol €'2113Az*,2G5HAz, cristallisant de
t"alcool ou de I’éther en lamelles jaunes faiblement explosives.

Le diazoamidobenzol s’obtient aisément en faisant passer du bromure ou
du ¢hlorure de nifrosyle dans de P'aniline. L’acide nitreux agissant sur l'a-
niline, ou les nitrites neutres sur un sel d’aniline donnent aussice produit. Pour
le préparer, il faut opérer avec un trés léger excés d’acide, dont une trop grande
proportion favoriserait la formation de diazobenzol. Il s’obtient généralement
en versant une solution de 18 parties de nitrite de soude et 500 parties d’ean,
dans une solution assez étendue (au 10°) et légérement acide de 100 parties de
chlorhydrate d’aniline, bien refroidie; il se dépose en petits cristaux jaunes ou
aiguilles fusibles & 91 degrés, insolubles dans ’eau et ’éther, peu solubles dans
Palcool froid. Il détone & 200 degrés. Le diazoamidobenzol n’est pas salifiable;
cependant il forme un chloroplatinate. I acide chlorhydrique étendu et chaud
agit sur lui comme il agirait séparément sur ses deux éléments; ona du phénol,
comme le ferait le diazobenzol, et du chlorhydrate d’aniline. Le brome en solu-
tion éthérée engendre du bromure de diazobenzol et de la tribromaniline. Enfin
l'acide azoteux en présence d’acide azotique donne de I'azotate de diazobenzol.

L'acide diazoamidométabenzoique s’obtient de méme en ajoutant une solu-
tion alcoolique saturée d’acide nitreux & une solution alcoolique d’acide amido-
benzoique, et chauffant 4 30 degrés. Il se [orme un volumineux précipité d’ai-
. guillesmicroscopiques de couleur orangée, presque insolubles dans I'eaun, I'alcool,
I’éther, le sulfure de carbone et le chloroforme. On peut le dissoudre dans la
potasse ou I'ammoniaque et le précipiter par un acide sans lallérer; il se dé-
compose vers 180 degrés. Il déplace I'acide carbonique des carbonates, il est
bibasique; son sel de baryte est peu soluble. Son éther éthylique a été ohtenu
par M. Griess en faisant passer V'acide azoteux dans une solution alcoolique
saturée d’éther amidobenzoique ; il se dépose de la solution alcoolique bouil-
lante, en magnifiques aiguilles jaune d’or, fusibles 4 144 degrés; il a pour for-
mule CHYA 2204, ou €'"H!7Az%04, soil :

(C02G2H5) G015, Az : Az. AzHESHA(CO2G2HS),

L’éther méthylique fond a 160 degrés.

L’acide diazoamidobenzoique se comporte avec les réactifs d’'une maniére
aunalogue  celle du diazoamidobenzol; par exemple :

Avec I'acide chlorhydrique, on a de I’acide chlorobenzoique fusible & 150 de-
grés et da chlorhydrate d’acide amidobenzoique ;
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Avec I'acide iodhydrique, de 'acide iodobenzoique et de l’iodhydrate d’acide
amidobenzoique;

Avec l'eau de brome, les acides bromobenzoique et tribromobenzoique, et
des corps résineux ;

Avec du bromure d'iode Brl, un mélange des acides iodobenzoique et tri-
bromobenzoique;

Avec I'acide nitrique, de P'acide trinitroxybenzoique.

Avec P'acide nitreux, de I'acide nitroxybenzoique. Sion opére en présence
d’alcool, on a seulement de I’acide benzoique, de 'aldéhyde et de I'azote;

Avec 'ammoniaque, de 'acide amidobenzoique.

On connait aussi son isomére, l'acide diazoamidodracylique : on a également
décrit 'acide métachloroorthodiazoamidobenzoique, poudre orange, l'acide
diazoamidoanisique, poudre amorphe, jaune, Vacide diazoamidoparatoluique,
prismes jaunes microscopiques, et 'acide diazoamidecuminique, lamelles
microscopiques trés instables, ainsi que les éthers de ces acides. L’histoire de
ces corps se calque sur celle de I'acide et de 'éther diazoamidobenzoiques.

L’acide «- ou orthoparadiamidobenzoique, dont les amidogénes soat entre
eux dans la position méta, engendre un dérivé diazoamidé G**H'*Az504, tandis que
les acide f3- ou métapara. et y- ou orthométa, ayant les amidogénes voisins se
comportent comme Vorthophényléne diamine (voy. p. 12). L’acide &~ ou di-
méta donne directement un dérivé amidoazoique, comme la métaphényléne-
diamine,

D'aprés la formule que nous avons assignée aux composés diazoamidés, il
semble que 'on doive obtenir en faisant réagir acide amidobenzoique sur le
diazobenzol, un acide diazobenzol-amidobenzoique, différent de I'acide amido-
benzol-diazobenzoique, qui se préparerait par I'action de I'aniline sur I'acide
diazobenzoique. Le premier se formule ainsi :

GSH®. Az : Az AzH. GSHt. GOSH ;
et le second :

GSH® . HAz. Az : AzOFHY. GO

Cependant un mémoire de M. Griess conclut & I'identité de ces corps; celte
similitude s’étendrait aux combinaisons suivantes :

Diazobenzol-amidebromobenzol et diazobromobenzol-amidobenzol ;

Diazobenzol-amidotoluéne et diazotoluéne-amidobenzol.

Get éminent chimiste a propesé comme formule du diazoamidobenzol :

Gl—GH‘* — AzH — AzH — Az — élZ—GH",

mais cette formule qui le rattacherait a la benzidine est invraisemblable et ne
rend aucunement compte des réactions si netles de ce corps, notamment de sa
transformation en amidoazobenzol, dont la structure ne peut plus élre discutée,
ainsi que nous le verrons plus loin.
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20 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Pour que cette transformation du dérivé diazoamidé en dérivé amidoazoique
puisse s’opérer, il faut que, dans la molécule benzénique réagissante, la position
dite para, vis-a-vis du résidu amidogéne AzHZ, soit libre, c’est-a-dire occupée
par un atome d’hydrogéne du groupement aromatique; car c’est précisément
entre ces deux positions que s’opérera le travail, le mouvement moléculaire
qui transformera une soudure par les atomes d’azote en une soudure entre
atomes d’azote et de carbone. Le schema suivant figure ce mouvement.

cH cH cH CH

gc € Az-AzAzH.C CH HC C.Az:Az. __ C CH

HC CH HC CH He CH HC C.Az H?
cH ChH CH CH

Diazoamidobenzol. Amidiazebenzol.

Si cette place para est occupée par le méthyle comme dansla paratoluidine, la
transformation n’aura pas lieu, ou hien se fera dans la relation ortho vis-a-vis
de Pamidogéne, et seulement dans des conditions récemment signalées par
M. Nélting, tandis qu’avec l'orthotoluidine (et 1a métatoluidine) elle se fait dans
la relation para; d’un autre coté, la paraphénylénediamine ne donne pas de
dérivé amidoazoique, ou du moins l'on n’a pas encore pu en isoler parmi
les produits de I'action de I'acide azoteux.

D’aprés ce que nous avons dit, il est évident que les combinaisons de diazo-
benzol avec I'éthylamine ou la diméthylamine ne pourront se transformer en
combinaisons amidoazoiques, ’élément essentiel de cette transformation, le
noyau aromatique fondamental, faisant défaut. Ces combinaisons ont été décrites,
ainsi que celles du diazobenzol avecla pipéridine ; elles sont cristallisées: I'acide
picrique en précipite du picrate de diazobenzol; la résorcine, un sel d’aniline ou
de naphtylamine les décompose en formant des dérivés azoiques substitués,
soil hydroxyazoiques ou amidoazoiques.

Corps azoiques

Les corps azoiques ont pour formule générale, ainsi que nous 'avons dit,
M —Az=Az—M; c’est-a-dire un groupe Az—Az réunissant deux noyaux arotna-
tiques M, susceptibles de substitutions,

Sous ce nom de groupement ou noyau aromatique, il est bien entendu que
nous voulons comprendre, non seulement la benzine et ses homologues, mais
en général toutes les comhinaisons dont la base est le noyau benzénique, la
série de la naphtaline, de l'anthracéne et de la quinoléine; cependant on ne
connait encore que les dérivés des séries benzénique et naphtalique.

De méme que les corps diazoiques, les corps azoiques sont capables, grace
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a {a double liaison entre les atomes d’azote, de fixer deux atomes monovalents:
on & aiusi, en fixant de I'hydrogene ou de oxygéne, les corps hydrazoiques ou
oxyazoiques, qui ont bien plus de stabilité et sont mieux connus que les corps
cotrespondants de la série diazoique.

I’azobenzide a été obtenu dés 1834, par Mitscherlich, en réduisant la nitro-
benzine par la potasse alcoolique ; on avait admis alors la série suivante (notée
en équivalents);

Nitrohenzine.............. CG2HAzQ*
Azoxybenzide. ............ CUHAzI]
Azobenzide ............... C2H Az
Hydrazobenzol......... ... C**H%Az0
Aniline................... CUH Az H?

Ainsi T'on considérait lazoxybenzide, I'azobenzide et I'hydrazobenzol comme
des termes intermédiaires entre la nitrobenzine et I'aniline. Mais la transfor-
mation de I'hydrazobenzol en benzidine, si bien étudiée par M. A. W. Hofmann,
montra que ces corps contenaient deux radicaux phényliques, et & la suite des
travaux de Griess sur les dérivés diazoiques, on a pu rattacher ’azobenzide
nitré et sulfoconjugué 2 I'amidoazobenzol et & I'oxyazobenzol, en démontrant
partout U'existence du double groupe Az® qui donne ces caractéres propres a
toute la série.

Les corps azoiques, loin d’étre un terme de passage dans la préparation de
I’aniline, ne donnent ce produit que sous I'influence d’une action réductrice vio-
lente qui détruit entiérement leur molécule. Nous en donnerons la preuve en
nous appuyant sur une expérience de M. Limpricht. En traitant un dérivé nitré,
par exemple la nitrobenzine ou Tacide nitrobenzoique, par le protochlorure
d’étain, il I'a transformé en dérivé amidé, soit aniline ou acide amidoben-
zoique ; mais les dérivés oxyazoiques et azoiques n’ont pu, ni par le proto-
chlorure d’étain & 200 degrés, ni par l'acide iodhydrique, donner autre chose
que des dérivés hydrazoiques.

Nous diviserons I'histoire des corps azoiques en deux parlies: nous étudie-
rons d’abord les corps symétriques, c’est-a-dire ceux dont les deux moyaux
aromatiques sont identiques, et leurs dérivés par addition : les corps hydrazoi-
ques et oxyazoiques ; ces produits se préparent principalement par la réduction
des composés nitrés. Ensuite nous passerons aux corps azoiques dyssymeétri-
ques qui s’obtiennent en partant des corps diazoiques.

Corps azoiques symétriques

Le type de ces corps est I'azobenzide, découvert par Mitscherlich. On le pré-
pare en distillant la nitrobenzine avec de la potasse alcoolique, il passe un
liquide rouge qui cristallise bientdt. On exprime la masse solide dans le papier-
filtre, et on fait cristalliser dans I’éther. On I'obtient mélangé d’aniline dans la
distillation séche de l'azoxybenzide, ou en distillant 1 partie de nitrobenzine,
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3 parties de fer et 1 partie d’acide acétique; on rectifie le produit pour en-
lever la majeure partie de Daniline, et ce qui en reste est enlevé par l'acide
chlorhydrique ; on fait cristalliser le re31clu dans I'alcool.

L’azobenzide se forme aussi en distillant la nitrobenzine sur de la potasse
caustique en poudre ou en réduisant la nitrobenzine par la poudre de zinc en
présence de potasse caustique et d’alcool, ou bien par le sodium ou son amalgame
en liqueur éthérée.

Il dérive de la mtrosobenzme par l'action de I'acétate d’aniline :

GOH. AzB |- GOHO.AzH? = H?OQ | GSH. Az : Az GSHS,
C2H5. Az0% - C1'HSAzH® —= 2 HO + C*HY"4z2,

L’oxydation de I'aniline par le permanganate de potasse donne de lazo-
benzide. De méme 'amidophénol avec le chlorure de chaux fournit du dichle-
razophénol. La bromaniline en solution éthérée, avec du sodium en exces, fournit
aussi de I'azobenzide. Il se produit encore lorsqu’on fait réagir sur le nitrate de
diazobenzol le ferrocyanure de potassium.

Enfin il se forme par la distillation séche de 1’azobenzoate de cuivre.

La formule brute de 'azobenzide est C22H°Az? ou -G12H10A 2.

[1fond a 65 degrés, et se présente sous la forme de grandes lames orangées :
d’ailleurs la forme des cristaux change avec le dissolvant; il cristallise avec la
benzine et forme avec elle une véritable combinaison -G**H*°Az% GSH®, fusible &
38 degrés et se décomposant 4 Pair.

L’acide sulfurique donne un acide sulfoconjugué. Pour I'obtenir, on dissout
peu a peu 1 partie d’azobenzide dans 5 parties d’acide sulfurique fumant,
2 10-14 pour 100 de S03, chauffé vers 130 degrés. La solution, versée dans le
double de son volume d’eau, se prend en une houillie formée de cristaux jaunes.
Ceux-ci sont recueillis sur un filtre, et redissous dans l'eau tiéde ; la solution
est filtrée aprés refroidissement, pour éliminer un peu d’acide benzidinesul-
fureux, puis évaporée a cristallisation. On obtient alors de grandes lames
orangées, de la formule -GSH5. Az2.-GH*(SO°H), trés solubles dans I'eau bouil-
lante, peu solubles dans 'eau froide, presque insolubles dans les acides miné-
raux étendus. Il renferme le groupe SO°I dans la position para vis-a-vis de
Pazote. Le sel de potasse G!*H%Az*S0K - 2H2O cristallise en lames oran-
gées peu solubles dans l’eau froide, presque insolubles dans l'alcool et I’éther.
Le sel de baryte, anhydre, aiguilles jaune clair, est peu soluble dans 'eau
bouillante. Le sel d’ammoniaque, tables rhombiques, est analogue au sel de
potasse. Le sel d’argent, anhydre, cristallise en lamelles jaunes, trés peu soluble
dans I'eau et P’alcool. Les sels de plomb, de cuivre et de zinc cristallisent en
lamelles jaunes peu solubles, Le rendement est de 90 pour 100 environ de celui
indiqué par la théorie.

Le sel de potasse, fondu avec un excés de potasse, donne I'oxyazobenzol,
1dent1que avec le corps obtenu en combinant le diazobenzol au phénol, et que
nous étudierons plus loin.

L’acide azobenzide-parasulfureux, avec Pacide nitrique de densité 1,41,
donne deux acides mononitrés : 'acide «, le moins soluble dans I’eau, cristal-
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lise en lamelles jaunes ; I’acide § renferme le groupe Az6? dans la position méta
vis-3-vis de l'azole d’un des noyaux, le groupe SOSH étant para dans autre
noyau :

AzO2.GOI14 Az : Az.COHESO3H.
(3) @ (4

Avec I'acide azotique de densité 1,45, on a un acide binitré renfermant les
deux groupes AzO*? dans le noyau non sulfoconjugué.

Enfin avec I'acide de densité 1,50, il se forme un acide trinitré, dont les sels
sont trés explosifs.

En chauffant 1 partie d’azobenzide avec 4 parties d’acide sulfurique & 20-30
pour 100 d’anhydride, vers 160 degrés, on obtient trois acides disulfoconjugués,
que I'on sépare en ufilisant la différence de solubilité des sels de baryte
(Janowsky).

L’acide «, le moius soluble, est dipara:

(SO3H)COHE Az : Az COHA(SO3M),
B W B

et s'obtient aussi en oxydant par le permanganate I'acide sulfanilique. Son chlo .
rure fond & 222 degrés. Chauffé & 450 degrés avec de l'acide chlorhydrique,
il donne de lacide sulfanilique, de l'acide carbonique et des produits d’oxy-
dation bruns. Cest I'acide parazophenyhulfureux (p- 29):

L’amde B parait étre diméta.

(SO°H) GRS, Az : Az COL (SO,
m @ i)

L’acide 9, le plus soluble, renferme les deux groupes sulfoconjugués dans le
méme noyau, en relation ortho et para vis-a-vis de I’azote.

Draprés M. Rodatz, il ne se formerait que deux acides, l'acide « de M. Ja-
nowsky et un acide S qui serait métapara :

(SO°H)GOHY. Az : Az.CoHA.(SOH),
) ) @)

Ce corps par I'acide chlorhydrique chaud denne un mélange d’acide sulfani-
lique (para) et d’acide métamidophénylsulfureux : en oxydant un pareil mélange
d’acides amidés, les acides azoiques produils seraient formés de moitié d’acide
métapara, el, pour le reste, parties & peu prés égales d’acides dipara et diméta.

A la distillation séche I'azobenzide donne de 1’acide cyanhydrique, de lani-
line, de la benzine, du diphényle et du charbon.

Les agents oxydants le transforment en azoxybenzide. L'acide nitrique exerce
en méme temps son action propre et produit des dérivés nitrés de I'azobenzide
ou de azoxybenzide ; de méme que azotoluide donne, suivantla température
et la concentration de l’acide, du nitrazotoluide et du trinitrazoxytoluide. Si
I'on emploie I'acide azotique fumant, suivant la température et la durée de l'ac-
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tion, on obtient l'azobenzide mono ou binitré (Laurent et Gerhardt). — Le
dérivé mononitré G5, A2%,GS%, Az07? cristallise en petitesaiguilles orange pile,
assez solubles dans I'alcool, fusibles, et fournit, d’aprés Zinin, une-base cristalline
par l'action de hydrogéne sulfuré. Le dérivé binitré Az0*2,GOH* Az2 €H* Az0¢
 est a peine soluble dans ’alcool et I’éther froids : il se dissout un peu plus dans
tces liquides chauds, et cristallise en petites aiguilles orange, qui fondent par
!la chaleur en donnant un liquide rouge. Si on le traite par le sulfhydrate d’am-
" moniaque alcoolique, qu’on distille I'alcool, quon ajoute un excés d’acide
chlorhydrique étendu et qu’on filtre bouillant, le liquide clair, additionné
d’ammoniaque, laisse déposer la diphénine qu'on fait cristalliser dans éther.
La diphénine était considérée autrefois comme le diamidoazobenzol, mais
MU J. Lermontoff a montré qu’elle n’est autre que lediamidohydrazobenzol (p. 38):

AzH?. GOH* AzH . AzIl.GCH4. AzH?.

La poudre de zinc avec la potasse, et le protochlorure d’étain, engendrent
de I’hydrazobenzol.

Le protochlorure d’antimoine donne une masse noire amorphe, soluble dars
Peau chaude et dans l'alcool avec une coloration rouge sale.

Le chlore le transforme, si on pousse son action jusqu’au bout, en perchloro-
benzine et azote.

L’action du brome est plus complexe.

Werigo en a obtenu de la dibromobenzidine.

Reprenant cette question, il a décrit comme produit de celte action le dibro-
moazobenzide fusible 4 205 degrés, soluble daus la benzine, le sulfure de car-
haone et le chloroforme; ce corps donne par le sulfhydrate d’ammoniaque le
dibromohydrazobenzide, qui fond & 130 degrés en devenaunt rouge; avec l'acide
nitrique, il aobtenu 'azoxydibromotrinitrobenzide G1*H*Bré(Az0%)*Az*0, fusi-
ble 4 174 degrés, peu soluble dans'alcool ; 'acide sulfurique fumant le tranforme
enunacide sulloconjugué €*[H'Br¥(SO311)Az* |- 3H?0, dont on connait le sel de
potasse et d’argent. Werigo a isolé dans la méme réaction le télrabromoazo-
benzide, fusible 4 320 degrés, peu soluble dans I’alcool, ’éther, le sulfure de
carbone et le chloroforme.

Le brome, mélangé avec la solution d’azobenzide dans le sulfure de carbone
additionné d’un peu de benzine, fournit un corps G2H**Br?Az? qui par U'acide
sulfurique, I'oxyde ou le nitrate d’argent, le bioxyde de baryum, etc., perd HBr
et Br? et régénére I'azobenzide.

En solution dans le chloroforme I'azobenzide fixe 3 Br? qu’il abandonne assez
facilement.

Les acides chlorhydrique et bromhydrique se fixent de méme sur ’azobenzide
dissous dans le sulfure de carbone, en donnant le corps 2612 H*°Az2 4 3HCI et
2C*I*°Az* - 3HBr, qui perdent facilement I'acide combiné.

Mais si a ce dernier corps dissous dans le chloroforme, on ajoute du brome,
on obtient un composé G1H!"Br*Az® identique (ou isomérique) a celui dont
nous avons parlé plus haut.

L’azobenzide chauffé a4 115 degrés pendant quelque minutes avec 4 par-
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ties d'acide chlorhydrique (saturé 48 degrés), fournit de la benzidine et une ma-
titre colorante bleue soluble en partie dans l’alcool.

Le toluéne, donnant naissance & trois dérivés mononitrés, il en résulte trois
séries de dérivés azoiques ; leur formule est :

CP¥H%Az? ou  GUWHYAz?, soit GH3.GSH'.Az : Az.GSHY. GHS.

L'azoorthotoluide n’a été que mentionné par M. Pétriew comme produit
secondaire dans I'oxydation de son dérivé hydrazoique. Il forme deux dérivés
mononitrés GHH*3(AzO®)Az? fusibles 4 67 et 63 degrés et un dérivé trinitré
qui fond & 185 degrés. ‘

L’azoparatoluide a été décrit presque en méme temps par Werigo et par
Jaworsky. Pour le préparer, on dissout une partie de paranitrotoluéne solide
dans 10 parties d’alcool et on ajoute peu a peu 22 parties d’amalgame de sodium
4 4 pour 100, en refroidissant modérément et saturant de temps en temps par
lacide acétique. A la fin de la réaction le liquide se prend en masse cristalline,
quon lave & Talcool faible et qu’on fait cristalliser dans I'alcool.

L’azoparatoluide fond & 137 degrés; il cristallise en aiguilles orangées et
brillantes. Il est insoluble dans I'eau, les acides étendus et les alcalis; l'alcool
etsurtoutl’étherle dissolvent facilement. Le brome engendre un produit cristallisé
de la formule G*H**A22Br2. Si Pon opére avec le produit brut en présence
d’alcool ou d’éther, on obtient un précipité qui a pour formule G**H**Br*Az? et
qui, lraité par le nitrate d’argent, donne une substance G*H'*BriAz*(HAz67)?,
ou, par la soude, une base GYH**Br?Az? fusible a4 57°,5, peu soluble dans
I'eau,

Dans les mémes conditions, le chlore produit un dérivé ayant pour formule
GHHCI*AZ®,

Kékulé émet des doutes sur Uexistence de ces corps, et les envisage comme
des toluidines bromées dérivant de la toluidine qui subsiste dans le produit brut
de la réaction.

L'acide nitrique fumant engendre un dérivé nitré fusible 2 190°,5 et peu
soluble dans I'alcool et I’éther.

L’acide sulfurique dissout I'azotoluide; avec l'acide fumant on obtient I’azo-
toluide sulfoconjugué, dont les sels de sonde et d’ammeoniaque sont décrits ;
Pacide se dissoul assez peu dans I’eau, mieux dans I’alcool et les acides étendus.

Lesagents réducteurs produisent un dérivé hydrazoique.

Petriew, ayant ensuite repris I'étude de I'azoparatoluide, a trouvé des résul-
tats tout différents; il annonce qu’on ne peut I'obtenir pur que par réoxydation
de I'hydrazoparatoluide ; son produit fond alors & 144-145 degrés et se sublime
sans altération. Le méme corps a été ohlenu également par Barsilewsky en oxy-
dant la paratoluidine solide, dissoute dans I’acide chlorhydrique, par le per-
manganate de potasse; la masse est lraitée par I'élher ; on distille celui-ci et
on reprend le résidu noir par 'essence de pétrole ; on obtient 1’azoparatoluide
fusible 4 144 degrés. Il se fait en méme temps, suivant M. Barsilewsky, un
corps isomére, qui d’aprés P'analyse posséde la formule brute CH?Az; il est
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insoluble dans le pétrole, et se sépare de I'éther, du chloroforme ou de la
henzine en cristaux rouges fusibles & 244 degrés. La potasse concentrée et
houillante ne I’altére pas; mais la poudre de zinc en présence de potasse le
dissout ; 4 I’air la coloration reparait. L’acide sulfurique le dissout avec une
couleur bleue intense ; 'acide chlorhydrique se combine avec lui; I’hydrogéne
sulfuré produit le dérivé hydrazoique.

L’azoparatoluide de Petriew, chauffé avec 1’acide azotique de densité 1,4,
donne un dérivé mononitré G1¥H!*(Az0*)Az® fusible & 76 degrés et un dérivé
dinitré G1*H'*(Az0*?)?A2?, fusible & 110 degrés et beaucoup moins soluble dauns
I'alcool que le précédent. Si on emploie I'acide fumant de densité 1,54, on
obtientle trinitroazox yparatoluide, G*H'* (Az0*)?Az*8, fusible 4 201 degrés,
isomérique avec celui obtenu par 'azoorthotoluide.

Le brome le transforme en dérivé monobromé G*H*3BrAz? fusible 4 136 de-
grés, cristallisé en aiguilles groupées concentriquement, peu solubles dans
I'alcool et I’éther, solubles dans la benzine et le chloroforme, et sublimables
sans décomposition.

On connait encore :

L’azométatoluide G**H!* Az, fusible & 54 degrés (Barsilewsky);

L'azowyléne €*9H'3Az?, aiguilles rouges fondant 4 120 degrés, volatiles sans
décomposition (Werigo);

L’azocumeéne, corps rouge cristallisé (Werigo);

L'azocyméne GP°H0AZ?, tables rouge-cerise, fondant a 86 degrés ;il donne
avec le brome un produit d’addition cristallisé (Werigo);

L’azoparachlorobenzide €*HC1%Az2, dérivé de la paracbloronitrobenzine;
ce corps fond & 83 degrés, il est peu soluble dans I'alcool froid, et se dépose
de sa solution dans lalcoal houillant en longues aiguilles orangées i reflet
métallique (Heumann); .

L’azoparabromobenzide, identique 3 celui qui se produit dans I'action du
brome sur 'azobenzide (Werigo);

L’azométabromobenzide €'*H®Br?Az?, aiguilles fines, fusibles 4 125°,5, peu
solubles dans l’alcool chaud, se dissolvant facilement dans le sulfure de car-
bone, la benzine, la nitrobenzine et I’éther.

L'azométaiodobenzide cristallise en aiguilles fusibles 4 150 degrés.

L’azoparaiodobenzide forme des écailles rougedtres qui fondent &
237 degrés.

L’alcool azobenzylique a été préparé par Hepp, en traitant I’aldéhyde nitro-
benzoique par 'amalgame de sodium ; cet auteur décrit aussi :

L'azophénéthol, obtenu par le nitrophénéthol et la potasse alcoolique
(GO G°H*)%A2%, lamelles oranges fusiblesa 157 degrés, solubles dans Paleool
chaud, I'éther et la benzine.

Le parazophénol (€°H*Q11)2Az* a été jsolé par Jiger, en évaporant une
solution de nitrophénol dans la potasse caustique et chauffant le résidu a
180 degrés; quand I’écume s’est affaissée et que la masse est d’'un heau brun
violacé, on reprend par 'eau, on traite la solution bouillante par I’acide chlor-
hydrique, et par le refroidissement il se dépose des cristaux d’azophénol,
fusibles 4 214 degrés en se décomposant, trés solubles dans l'alcool et les
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alcalis, peu solubles dans I'eau bouillante et U'éther, presque insolubles dans
la benzine. Le rendement est d’environ 30 pour 100.

Weselsky et Bénédikt ont préparé aussi ce corps en faisant réagir le para-
diazophénol sur le phénate de polasse, et ont trouvé pour son point de fusion
204 degrés. Il a pour formule &*H*°Az202--H?G et devient anhydre &
100 degrés. Les sels sont orangés et solubles dans I'eau et I'alcool ; le scl de
baryte €**1®BaAz*0* }-4Aq. perd son eau & 100 degrés. Le parazophénol
dissous dans 60 parties d’éther et traité par un excés de brome, donneun dérivé
tétrabromé, soluble dans la benzine ct cristallisé en aiguilles dorées.

L’orthoazophénol, s’obtient en fondant 4 la potasse I’orthonitrophénol. Il fond
4171 degrés, est insoluble dans I'eau, soluble dans 300 parties d’alcool froid,
el se dissout abondamment dans I'alcool bouillant et éther ; le brome donne
un dérivé tétrabromé. Ses sels ressemblent 4 leurs isoméres ; celui de
baryte forme des aiguilles rouges, qui brunissent & 100 degrés en devenant
anhydres.

Le métazophénol n’a pu encore étre obtenu par cetle voie.

M. Buckney a préparé U'azotoluidine C*H'*®Az*, ou G*H*®A, soit .

»,

(AzHZ)(CH)GH3 . Az : GOHA(GHA)(AzITY).
® @ () @ ®

fusihle 4 159 degrés, en partant de ’orthonitroparatoluidine.

clair, insoluble dans I'eau, I'alcool et I’éther. Il se dissout dans Vammoniaque.
Les azobenzoates décrits sont: celui de baryte G1*H®A220+Ba5H20 & 100 de-
grés et 1120 4 140 degrés, presque insoluble dans l'eau; ceux d’ammoniaque,
de chaux et d’argent. Son éther éthylique se prépare en réduisant le métanitro-
benzoate d’éthyle par 'amalgame; il cristallise en aiguilles jaune d’or; il fond
4 99 degrés et est insoluble daus I’eau, soluble dans P’alcool et I'éther; 'am-
mouniaque le trausforme en métazobenzamide &'SH32Az*Q2, cristallisée en
lamelles et identique au produit de réduction de la nitrobenzamide.

L’acide orthonitrobenzoique traité en solution ammoniacale par la poudre
de zine, & V¢bullition, fournit un acide ortheazobenzoique, qui fond &
237 degrés en se décomposant ; il est insoluble dans 'eau, I'éther et 1a benzine;
son sel de baryte cristallise avec 9 molécules d’eau, ou en prismes i 7 mo-
lécules seulement. Son éther fond & 138 degrés.

L’acide parazobenzoique, azodracylique, €*H'°A2204, poudre amorphe rou-
gedtre, est insoluble dans I'eau, 1’alcool et I’éther; séché a 140 degrés, il ren-
fermeencore1/2H%0, 1l fond a 240 degrés. Les sels décrits sont: celul ’ammo-
niaque G**H2Az?O4(AzHY)}-1/2 H2O; celui de baryte, G1*H*Az204B4a, anhydre
et insoluble dans l'eau; celui de chaux, G*H2Az204Ga,}3H%*0, insoluble;
celui d'argent, G**H2Az*04Ag?, insoluble. Son éther a été obtenu en réduisant
’éther nitrodracylique ; il fond & 88 degrés. '

Les acides azoanisique, azotoluique et azocuminique (Strecker);

L’acide bromazobenzoigue G*H*BriAz?9+1-1/2H%0, poudre jaune insoluble
(Hibner), dérivé de I'acide orthonitrométabromobeunzaique (1, 3, 6);
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L’acide chlorazobenzoique, dérivé de I'acide orthonitrométathlorobenzoique
(1, 3, 6); il fond & 180 degrés et est insoluble dans’eau; ses sels alcalins sont
solubles.

L’acide iodométazobenzoique s’oblient en petite quantité, en faisant agir
I'iode et Voxyde de mercure sur la solution alcoolique d’acide métamidoben-
zoique; il forme une poudre rouge, soluble en bleu dans I'acide chlorhydrique
concentré et en brun dans les alcalis.

L’acide mononitrométazobenzoique €1*H%(Az02)Az26+, obtenu par nitration
de l'acide azobenzoique, est insoluble dans 1’eau, soluble dans I'alcool éthéré.
L’acide dinitrazobenzoigue se forme de méme et se dissout un peu dans l'eau
bouillante et I'alcool ; ses sels alcalins sont cristallisés, solubles dans V'ean,
insolubles dans I’ alcool

L'azoxindol €3H°Az*0--}1/2H?0, cristaux cubiques blancs, se sublimant vers
290 degrés, trés peu solubles dans I'eau, plus solubles dans ’alcool, se combi-
nant a Facide chlorhydrique, formant un dérivé barvtique insoluble; et 'azo-
dioxindol GSHSAz2O2, aiguilles blanches brillantes, fusibles 4 300 degrés et
sublimées dés 260 degrés, peu solubles dans I’eau, plus solubles dans I’alcool
surtout chaud, solubles dans Tacide sulfurique, sans se colorer; son dérivé
diargentique est blanc, insoluble. Ces deux corps s’obtiennent, le premier en
réduisant le nitrosodioxindol, par amalgame de sodium, et P’azodioxindol avec
le nitrosodioxindol réduit par 6 parties de sulfate de fer, un excés de potasse
et de I’eau ; on les précipite ensuite par I'acide chlorhydrique.

L’acide métazophénylsulfureur a été décrit par MM. Mahrenholiz et Gilbert;
pour l'obtenir on dissout le métanitrophénylsulfite de potasse dans 6 parties
d’eau, on ajoute de la potasse et de la poudre de zinc, et on chauffe au bain-
marie en remuant, jusqu’d ce que I'hydrogéne se soit dégagé ; on filtre, on
traite le liquide par un courant d’acide carbomique et on concentre au hain-
marie. On purifie le sel de potasse qui s’est déposé, par cristallisation dans
Palcool.

Cette réduction ne s’accomplit régulierement que dans des limites de tem-~
pérature et de conceniration assez restreintes. Sila réaction était assez vive
pour porter le liqguide & Vébullition, il faudrait ajouter de I'eau froide. La
liqueur est-elle trop étendue et 'hydrogéne se dégage-t-il trop lentement, il est

~bon d’ajouter de la potasse.

Cet acide ne fournit que des sels neutres.

Le sel de potasse G{*H3K2A2z?$20°% est tantot anhydre et cristallisé en aiguilles
orange, trés solubles, tantdt en aiguilles efflorescentes, trés solubles dans I'eau
et ’alcool chauds, contenant 2 & 4 moléculcs d’eau.

Le sel d’ammoniaque €**H?(AzH*)?Az2520°%--2 Aq. forme de grandes tables
rouge-brun, qui perdent leur eau de cristallisation & 150 degrés et se dccom-
posent 4 une température plus élevée,

Le sel de soude G'?H®Na®Az25%0%-}- 3 1/2 Aq., cristaux jaunes, trés solubles,
perdant leur eau 4 150 degrés eu devenant orange.

Le sel de baryte G12H®*BaAz:5?0° - Aq. est peu soluble dans ’eau chaude.

Le sel de chaux reaferme 4 molécules d’eau, qu’il perd & 180 degrés; il
est trés soluble dans I'eau.
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L’acide libre G'2H*Az2520° ou (SOSH)GSH* Az:Az. G*H(SO3H) cristallise
dans Uair sec; il est trés déliquescent, de couleur jaune-brun, et trés soluble
dans P'alcool et I'éther.

Son chlorure €12[2Az*S204Cl* s’obtient en chauffant le sel de potasse sec
avec du perchlorure de phosphore dans une capsule de porcelaine., La masse
cristalline est lavée a I’eaun, séchée, dissoute dans I'éther et abandonnée a I’éva-
poration : il reste alors des aiguilles rouge-rubis, fondant & 166 degrés. Cette
solution éthérée se décolore par le protochlorure d’étain, etl'eau précipite de
ce liquide un corps caséeux contenant heaucoup d’étain.

Le chlorure se dissout dans I'alcool; cette solution concenirée abandonne
par le re(roidissement des aiguilles jaune d’or, fusibles a 100 degrés, insolu-
hles dans I’eau, trés solubles dans I’alcool et I'éther. C'est le mélazophénylsul
fite d’éthyle.

L’amide métazophénylsulfureux fond a 295 degrés; il est peu soluble dans
I'sau et I'alcool méme bouillants. '

Son dérivé tétrabromé s’obtienl avecl’'acide dibromométamidophénylsulfureux
G”HZA(ziE[‘JE(};)'I?B(S(S?E‘H) et renferme €*?H°BriAz*$%0° | 1 1/2Aq. qu’il perd vers
140 degrés.

Le sel de potasse est peu soluble dans I'eau froide et cristallise en lamelles,
avec 3 Aq. qui se dégagenl a 150 degrés.

Le sel de baryle est insoluble et contient 1 molécule d’eau de cristallisation.
Les sels de chaux et de plomb sont insolubles; le chlorure fond a 232 degrés;
lamide est peu soluble dans l'alcool et se décompose avant de fondre. On
conuait aussi le dérivé hexabromé diorthopara.

L’acide parazophénylsulfureux a été décrit a propos de Pazobenzide (p. 23).
Son dérivé tétrabromé se prépare en oxydant I'acide diorthobromo-amidoe-phényl-
parasulfureux (sulfanilique dibromé) en liqueur étendue et neutre (sel de
potasse), par une solution a 5 pour 100 de permanganate, ajoutée peu a peu et
en chauffant & 50 degrés; il faut environ 4 fois la quantité d’oxydant né-
cessaire, et le rendement est d’environ 30 pour 100.

L’acide cristallise en lamelles rouges, trés solubles dans V'eau et Ualcool; il
renferme G'?H°Br*Az>$20°%,2Aq., qu’il perd a 140 degreés.

Le sel de potasse, lamelles rouges, peu solubles dans’eau froide, trés solubles
dans l'eau chaude, un peu solubles dans lalcool houillant, perd 2 Aq. &
150 degrés. Sel de baryte, + 3 Aq. insoluble ; sel de chaux, -4 Aq.; anhydre
4 150 degrés, peu soluble dans I'eau froide, assez soluble & chaud. Le chlorure
fond 4 258-262 degrés.

M. Reiche a préparé deux acides azophényldisulfureux, dérivés de l'acide
métaphénylénedisulfureux, qui fournit deux dérivés nitrés, ayant le groupe
Az0Q? dans la position para vis-a-vis d’un groupe SO’H, ou dans la position méta
par rapport aux deux positions méta occupées.

La réductivn a été effectuée par la poudre de zinc en présence de potasse.

L’acide a-azophényldisulfureuxr ne donne que des sels saturés a 4 atomes
de métal monovalent.

Le sel de potasse contient 3H?*0,, qu’il perd 4 200 degrés. Il est insoluble dans
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I'alcool. Le sel debaryte €12H5Ba*Az°8404%,5 H2O devient anhydre a 220 degrés.

L’acide 8-azophényldisulfureux ressemble beaucoup 4 son isomére: le sel
de potasse forme des croites rougeatres, qui au microscope apparaissent comme
une agglomération de pyramides assez réguliéres; 4 220 degrés il perd 3Aq.;
il est assez soluble dans I'eau, insoluble dans I'alcool. Le sel de baryte cristallise
en aiguilles assez solubles dans I'eau, insolubles dans I'alcool, perdant 4 Aq. &
220 degrés. Le sel de plomb parait cristallin et se décompose & 200 degrés; il
est assez soluble dans I'eau et insoluble dans Valcool. Le chlorure correspondant
G#[1°Az28*03C1! cristallise de I’éther en petiles aiguilles et fond & 58 degrés;
on le prépare en chauffant le sel de potasse avec le perchlorure de phosphore 5
chauffé avec de I'ammoniaque, il donne Famide fusible a 222 degrés.

L’acide orthoazocrésylparasulfureux a é1é obtenu par Neale au moyen de
I'acide orthonitrocrésylparasulfurenx et de la poudre de zinc, en présence de
Ia potasse : il eristallise en prismes rosés renfermant 7 1/2 H?@ qu’il perd vers
160 degrés; il se charbonne 4 180 degrés. Le sel de potasse se dissout dans
40 parties d’eau a 18 degrés, et cristallise avec 2 1/2 Aq.; le sel de ba-
ryte €UH12BaAz25%05, 4 Aq. se dissout -dans 900 parties deau, le sel de
chaux est un peu soluble dans l'eau et contient 5 Aq. Le chlorure fond 2
240 degrés et ’amide 4 environ 300 degrés.

L'acide parazocrésylorthosulfureus ressemble & son isomére. Le sel de
potasse renferme 3 Aq., le sel de baryte H?0, le sel de chaux 31120 ; le chlorure
fond 4 194 degrés et 'amide a 270 degrés.

L’azonaphtaline G*H'"*Az® est fusible 4 280 degrés, insoluble dans I'cau,
I'alcool et I'éther, peu soluble dans le chloroforme, plus soluble dans le sulfure
de carbone et cristallise en longues aiguilles brillantes, jaune-citron (Deer).

Il nous reste & parler d'un corps qui parait appartenir a la méme série, 1’azo-
phényléne. Raseneck I'a oblenu le premier en distillant ’azobenzoate de chaux
avec un excés de chaux vive :

4oHL. 6O?
Az Faly sl
{l RN
Az Az
i N7/
GSHt. GO0 GO -
Acide azobenzoique, Azophénylene.

Les trois acides azobenzoiques donnent le méme produit.

Claus I’a préparé et arepris son étude. Il fournit avec P’acide nitrique un dérivé
mono et un bi-nitré; en solution alcoolique, il peut fixer 1 molécule de
brome, 1 d’acide chiorhydrique, bromhydrique, ou iodhydrique; ces combi-
naisons sont décomposées par I'eau. Le chlorhydrate forme des sels doubles
avec les chlorures d’or, de mercure, de platine ; on ne connait pas le nitrate
Jd’azophényléne, mais on connait les sels doubles qu’il donne avec les nitrates
d’argent ct de mercure, et dont la formule est :

G12H0A 8 HAZO?, Hg(Az03)®
ot
GEES Y 2 HAZO (Ag 2O,
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Aveclesulfhydrate d’ammoniaque on obtient de 'hydrazophényléne G**H!0AZ2,
Claus n’a pu isoler azophényléne ni en faisant passer 'azobenzide dans un tube
chauffé au rouge, ni par réduction du dinitrodiphényle, ni par oxydation de la
henzidine.

La constitution de ce corps est encore inconnue,

‘Les formules possibles sont

Az
GSH4 — Az VAR
| I, GOH« . | / GSHY ou GSHE=— Az— Az = CSH%
GOl — Az Az

La premiére devrait dériver de la benzidine; nous avons vu qu'on ne peul
en obtenir par ce corps.

La troisiéme assimilerait le composé bromé par addition au dlbromoazo—
benzide ; I'identité, il est vrai, n’a pas été constatée, mais le dérivé bromé et en
général les dérivés substitués de I'azobenzide sont trop stables pour étre rappro-
chés des dérivés par addition de I'azophényléne, décomposables par I'eau seule.

Il ne nous reste donc 4 admettre que la seconde formule.

L’hydrazophényléne traité par les acides se dissout en produisunt un corps
de la formule C*#H**Az* qui parait étre constitué ainsi :

CoRs CoHe
AzH< >Az——Az< >AzH,
CoI¢ o

et qui est salifiable.
Enfin I'hydrazophényléne, dissous dans’alcool, donne avec le brome un corps
EHHOBreAzt,

Dérivés par addition des corps azoiques

Les corps azoiques fournissent, outre les dérivés bromés décrits plus haut,
deux classes principales de dérivés par addition : si les deux alomicités vacantes
du groupe Az? sont occupées par I'oxygéne, on a les corps oxyazoiques; si au
conlraire, ils fixent de ’hydrogéne, ils donnent les corps hydrazoiques. Nous
étudicrons successivement ces deux séries.

Les corps oxyazoiques prennpent naissance :

1° Par une réduction ménagée des dérivés nifrés ;

2° Par oxydationdes corps azoiques correspondants (ou des dérivés hydrazoi-
fues).

Il'y a, dans ce cas, simple fixation d’oxygéne.

L’azobenzide en solution acétique, chauffé & 150-200 degrés en tube scellé
avec de I'acide chromique, fournit de I’azoxybenzide (Petriew).

L’acide hypochloreux, en réagissant sur I'hydrazotoluide, donne une base

-
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CLH1%A2?, un produit d’addition peu étudié et de formule GU¥H!®AzCI20, et
de Pazoxytoluide (Petriew).

L’acide nitrique en réagissant sur l'azobenzide engendre des nitroazoxy-
benzides. i

3° La diphénylsulfo-urée ajoutée par petites portions a ’acide azotique fumant.
donne le tétranitroazoxyhenzide €**H°(Az0?%)*Az%0, peu soluble dans Ialcool’
(Flaischer). \

4° L'oxydation de I'aniline par le permanganate de potasse (Glaser) produit,
outre I'azobenzide, de ’azoxybenzide.

Le premier procédé est le plus employé pour préparer ces corps.

Comme agents réducteurs, on peut se servir de la potasse alcoolique, de
Pamalgame de sodium, de la poudre de zinc, ou du sodium en liqueur éthérée.

Le type de cette série, 'azoxybenzide, a été obtenu en 1845, par Zinin, en
traitant 1a nitrobenzine par la potasse alcoolique. Voici son procédé tel quon
I'emploie encore aujourd’hui :

On dissout 1 partie de nitrobenzine dans 10 volumes d'alcool, fort, on ajoute
1 partie de potasse caustiyue séche. Le mélange s’échauffe violemment jusqu’a
P’ébullition. On laisse bouillir, el on distille jusqu’a ce qu’il se forme deux cou-
ches dans I'alambic. La couche supérieure lavée & 1'eau se prend en masse; on
exprime les cristaux et on fait recristalliser dans I’alcool ou I’éther. On peut les
décolorer par le noir animal, ou mieux au moyen de quelques bulles de chlore
dans la solution alcoolique.

Si on veut employer 'amalgame de sodium, on I'ajoute peu 4 peu & Ia solu-
tion alcoolique de nitrobenzine, en ayant soin d’entretenir la réaction de la
ligueur faiblement acide au moyen d’acide acétique. Ensuite on distille 1'alcool
et on chasse I'excés de nitrobenzine en la distillant dans la vapeur d’eau. L’huile
qui reste se solidifie bientot; on fait cristalliser la masse dans I’alcool.
M. Alexeyeff fait remarquer que le liquide distillé contient toujours des traces
d'aniline. Si I'on continue V'action de I'amalgame, on obtient de I'azobenzide.

L’azoxybeazide cristallise en aiguilles brillantes, d’un jaune pale; il est inso-
luble dans l’eau, trés soluble dans P'alcool et I'éther. Il fond a 36 degrés;
chauffé vers 150 degrés, il se décompose avec une légére explosion en donnant
d'abord de I'aniline, puis del'azobenzide et un résidu charbonneux. Il reste
inaltéré en présence de la potasse, de I'ammoniaque, du chlore, des acides
sulfurique el clilorhydrique étendus; I'acide sulfurique concentré le dissout,
et, si 'on ajoute de I'eau, il se précipite de I'azoxybenzide régénére, tandis qu’il
reste en solution un acide sulfoconjugué. L’acide sulfurique fumant le transforme
4n oxyazobenzol (p. 54). Le brome le transforme en une matiére jaunatre trés
fusible, cristallisant par le refroidissement, et trés peu soluble dans I'alcool ;
'analyse a donné :

Covennnnnnn 51,95 31,9
| PO 3,25 Calcul 2,7
| H . 23,88 ) de la formule Trouvé : ¢ 31,0
Azo...o... . 10,11 | G2H®BrAz20.

O.enenn.. 5,78
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sans doute du bromoazoxybenzide mélangé d’une petite quantité de dérivé
dibromé (Laurent et Gerhardt).

Les agents réducteurs le transforment en azobenzide, puis en hydrazobenzol
ou en son isomére, la benzidine.

L’acide nitrique ordinaire, méme a1'ébullition, ne ’attaque pas, mais 'acide
fumant réagit et donne des azoxybenzides nitrés. Si 'on emploie I'acide de 1,54
de densité, et qu’on fasse bouillir jusqu'a décoloration, on obtient de la dini-
trobenzine fusible 4 85 degrés et du trinitroazoxybenzide, préparé déja par
Schmidt en traitant ’azoxybenzide par un mélunge d’acides sulfurique et ni-
trique ; ce corps est peu soluble dans 1'alcool et I'éther, soluble dans I'acide
nitrique bouillant et la benzine; il fond & 152 degrés et cristallise en petites
aiguilles : si on 'oxyde par I’acide chromique, on obtient des aiguilles fusibles a
120 degrés, solubles dans ’acide nitrique, la benzine et le chloroforme, et for-
mées de dlox:,tumlroazobenzxde (Pétriew).

Laurent et Gerhardt, et d’autre part Zinin ont décrit le nitroazoxyhenzide et
le-binitroazoxybenzide ; on obtient le premier composé sous deux formes isomé-
riques, de la maniére suivanle :

On verse 125 grammes d’acide nitrique de densité 4,45 sur 25 grammes
d’azoxybenzide (il est prudent de ne pas opérer sur plus de 30 grammes & la
fois de ce corps), celui-ci fond et surnage ; on chauffe avec précaution ; 'azoxy-
henzide se dissout; il faut aussitot refroidir. Quand la réaction est terminée,
on jette la bouillie dans un entonnoir garni d’amiante et on la lave a I'eau froide.
Onlatraite alors en trois ou quatre fois par 100 grammes d’alcool. On décante;
la plus grande parlie du nitroazoxybenzide reste insoluble; et une autre partie se
sépare de I'alcool sous la forme d’aiguilles trés fines; quand il se forme des
aiguilles brillantes, on filtre et on distille I'alcool; T'isonitroazoxybenzide se
sépare de cette solution alcoolique sous la forme d’une huile qui se solidifie et
qu'on fait recristalliser une ou deux fois dans l'alcool concentré. On a eaviron
18 alamme,s du premier et 6 grammes du second.

Le mtroazo:cybenzzde fond & 153 degrés, il est peu soluble dans I'alcool et
Iéther houillants. La potasse alcoolique bouillante le transforme en une poudre
rougeitre se décomposant & chaud ; ce corps répond a la formule G1*H°Az°0;
il est a peine soluble dans I'alcool et I'éther et cristallise facilement dans I’es-
sence de térébenthine bouillante. 1 se dissout a chaud dans l'acide nitrique
fumant et s’en sépare i froid sans étre altéré; en prolongeant cette action, la
liqueur devient d’'un beau bleu qui disparait par addition d’eau. Si onle dissout
dans 7 & 8 parties d’alcool saturé d’ammoniaque et qu’on sature d’hydrogéne
sulfuré 4 I'ébullition jusqu'a ce que le soufre n’augmente plus, il se fait deux
bases. On filtre, on distille presque tout I'alcool, et I'on ajoute de l'eau. Il se
précipite environ 20 pour 100 d’une base insoluble qui cristallise de I'alcool
en lames jaunes et qui n’a pas élé examinée. On salure alors par l'acide sulfu-
rique, on lave la bouillie a I’alcool, sur un filtre, on comprime et on séche la
masse ; on obtient environ 68 pour 100 de ce sulfate. Il se produit en méme
temps environ 10 pour 100 d’aniline.

La base soluble obtenue & P'état de sulfate, peut s’obtenir libre, en pulvé-

risant le sel, le mettant en suspension dans I'eau, chauffant et ajoutant de la
ENCYCLOP. CHIM. ) 3
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potasse jusqu'a réaction alcaline; il se sépare une huile, contenant beaucoup
d’aniline, qu’on entraine par la vapeur d’eau. On évapore et on reprend le résidu
par de la benzine ou des pétroles bouillant vers 130 degrés. La base est trés
soluble dans ’eau, assez dans l'alcool, moins dans I'éther, ses solutions s’alté-
rent & l'air. On peut la sublimer facilement. L’analyse a donné G 66,36 ; II 7,27
et 7,80; Az 22,64 : ces nombres ne correspondent a aucune formule. Le sulfate
est anhydre et renferme 46,31 pour 100 d’acide. L’oxalate est presque insoluble
dans V'alcool et anhydre ; il renferme G 48,53; H 5,34; Az 13,00. Le chlorhy-
drate est trés soluble dans I’eau, moiuns dans ’alcool et I’éther ; il est anhydre
et volatil et renferme 38,64 pour 100 de chlore; le chloroplatinate est pen
soluble et renferme 35,74 pour 100 de plaline. Quoique les analyses n’aient
pas fourni les chiffres correspondants, cette base est peut étre un amidoazoxy-
benzide (voy. p. 47), bien que ces données ne ressemblent guére aux résultats
publiés par M. Schmidt.

O
VN .
GHYAzZH?) . Az —— Az.G6H5, ou Ci2H11Az30.

L’isonitroazoxybenzide obtenu comme il est dit plus haut, est trés soluble
dans l'alcool, I'éther et la benzine. Il cristallise en prismes rhomboidaux ou en
graudes tables jaunes, et fond & 49 degrés ; 4 une température plus élevée, il
se décompose avec une faible explosion,

La potasse alcoolique le transforme en un corps fusible 4 85 degrés, cristalli-
santenaiguilles jaunitres brillantes, ou enlamelles offrant desreflets métalliques;
il est Lrés soluble dans I'alcool, I'éther, la benzine; il se dissout dans les acides
sans s’y combiner : a chaud, il se décompose et il passe & la distillation un
corps de la formule G'*H%Az?02.

L’isonitroazoxybenzide réduit par le sulfhydrate d’ammoniaque de la méme
fagon que son isomére, donne un corps de la formule G*2HAz?0 qui cristallise
del’alcool en aiguilles ou lamelles jaunes : il se dissout également dans 1'éther el
labenzine. Il est soluble daus les acides el 'eau le précipite. Il fond & 85 degrés
et donne a la distillation un corps cristallisé; I’acide nitrique le transforme,
probablement, en un dérivé nitré,

L’azoxymétabromobenzide se prépare en chaullant longtemps dans un ballon
muni d’'un réfrigérant ascendant 13 parties de wmétabromonitrobenzine,
50 parties d’alcool a 90 pour 100 et 8 parties de potasse causlique stche. Il
cristallise en prismes fusibles & 111°,5; il est soluble dans I'élher, acide acé-
tique, le sulfure de carbone, la benziue et la nitrohenzine chiaude. L'acide sul-
furique le dissout en se colorant en jaune : celle coloralion passe au rouge
par la chaleur (S. Gabriel).

L'azoxymétaiodobenzide s’obtient en tiaitant 10 parties de métaiodonitroben-
zine dans les mémes conditions que le corps hromé; aiguilles jaunes, solubles
dans I’zlcool houillant. .

L’azoxyparaiodobenside a é1é préparé avec 10 parties de paraiodonitrohen-
zine, 16 parties de polasse et 100 parties d’alconl. Ce corps loud & 199 de-
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grés; 1 est peu soluble dans I'alcool, méme chaud, dans DI’éther et dans I'acide
acétique; il se dissout bien daus le sulfure de carbone et la benzine.

L’azoxyparatoluide n’a pas pu élre isolé dans D’aclion de la potasse sur le
nitroparatoluéne; on I'obtient en petite quantité dans la préparation de I'azo-
toluide, mais on peut en augmenter considérablement le rendement en em-
ployant 6 parties d’alcool au lieu de 10; on le trouve dans I’alcool faible qui a
servi & laver 'azoparatoluide, et on le purifie par eristallisation dans I'alcool
{(Melms).

Il forme des aiguilles jaunes, brillantes, fusibles 4 70 degrés, se décompo-
sant par la chaleur en toluidine et en azoparatoluide ; il est insoluble dans I'eau,
les acides étendus et les alcalis, et trés soluble dans I'alcool, I’éther et la’ben-
zing. L’acide sulfurique concentré le dissout et I'altére a la longue; si on em-
ploie I'acide fumant, I'eau précipite de cette solulion une résine rouge.

L’acide azotique de densité 4,4 fournit avec cet azoxyparatoluide un dérivé
mononitré G4 H*3(Az09)AZz*O fusible & 84 degrés et en méme temps un dérivé
hinitré €44H*2(Az0%)®Az?0 fusible & 145 degrés; ils cristallisent en lamelles
jaunes, et se séparent au moyen de l'alcool qui ne dissout que le premuer.
L’acide plus concentré donne le dérivé trinitré G*H!*(Az0%)°Az*0- fusible 2
201 degrés, et détonant au-dessus, presque insoluble dans I'alcool, soluble dans
I'acide nitrique et la benzine.

Par I'action du brome on obtient deux produits, un menobromé G*H**BrAz20-
cristallisant en petites tables d’un jaune clair, fondant & 74 degrés el trés so-
lubles dans 1’alcool et I’éther, et un dérivé hibromé moins seluble dans I"alcool,
cristallisé en aiguilles fusibles & 138 degrés.

M. Pétriew a montré qu'a son azotoluide correspondait un azoxytoluide
différent de celui de Melms ; celui de Pétriew fond & 59 degrés et cristallise
en grandes lames rouges; il a été obtenu par I'amalgame de sodium sur le
nitrotoluéne. )

L’orthoniiroparatoluidine, fondant a 77°,5, donne par 'amalgame du sodium
un diainidoasoxvytoluide .

(AzH®(CH3) GO Az = Az — GOHI(GH3)(AzH?)
® @ W 6w @ ®

fusible a 148 degrés.

M. Jaworsky a préparé Pazoxynayhtalide €*H'*Az%0, corps amorple, dé-
composé par la chaleur, et soluble seulement dans le chloroforme.

L’acide azoxymétaphénylisuifurera est décrit par Brunnemann, quitaobtenn
en chau(fant six heures au bain-marie P'acide métanitrophénylsulfureux avec la
potasse alcoolique, dans des ballons épais et sous une pression additionnelle de
40 centimétres de ercure. Le résidu est dissous dans l'eau, saluré d’acide
carbonique et concentré am bain-marie. Il se dépose des cristaux que I'on
exprime et que 'on fait cristalliser dans I"alcool.

Le sel de potasse ainsi obtenu a pour formule G12H*K2A22S207 |- 4A(.; 1
forme des aiguilles trés solubles dans I’eau, peu solubles dans l'alcool, inso-
fubles dans I'éther.
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L’acide libre cristallise en aiguilles microscopiques, trés solubles dans Veau,
I'alcool et I'éther, fondant vers 125 degrés et se décomposant ensuite. Le brome
et 'acide azoteux ne l'attaquent pas. Il ne forme avec les bases qu'une série de
sels, des sels neutres 4 deux atomes de métaux monovalents :

Sel ammoniacal, G**H**Az*$207 -2 Aq., prismes trés solubles, perdant I'cau
de cristallisation & 170 degrés ;

- Sel de baryte, €'?H®Az?BaS?071-Aq., prismes oranges solubles dans
100 parties d’eau a 20 degrés, insolubles dans I’alcool, anhydres 4 150 degrés;

Sel de calcium, aiguilles jaunes, renfermant 3 1/2 Aq. qui se dégagent &
150 degrés, trés solubles dans I'eau, insolubles dans I'alcool ;

Sel de plomb, cristallisant en aiguilles jaunes microscopiques avec une molé-
cule d’eau qui se sépare 4 150 degrés; soluble dans 40 parties d’eau & 20 degrés,
peu soluble dans I’alcool.

Le chlorure G*2H3A2*8*05C1® fond 4 138 degrés; il est soluble dansla benzine,
le toluéne et Déther, et cristallise en prismes oranges. Chauffé avec l'eau a
140 degrés, il régénére ’acide azoxyphénylsulfureux avec un peu d’acide hydrazo-
phénylsulfureux. Traité par 'ammoniaque, il donne I'amide fusible a4 273 degrés,
peu soluble dans I'eau bouillante, soluble dans 1'alcool.

L'acide azoxybenzoique s’obtient, d’aprés P. Griess, en projetant des frag-
ments de potasse caustique dans une solution alcoolique bouillante d’acide
métanitrobenzoique ; le sel de potasse du nouvel acide se dépose. On le redissout
dans I'eau et on précipite par I'acide acétique. L’acide obtenu esttransformé en
sel ammoniacal, qu’on décolore au moyen de noir animal, et qu’on décompose
ensuite par un acide. Le rendement est d’environ 60 pour 100.

L’acide métazoxybenzoique G**H!0Az20% se présente sous forme d’aiguilles
microscopiques, insolubles dans I’eau, peu solubles dans I’alcool et I'éther. Les
sels de potasse et d’ammoniaque sout trés solubles dans I’eau; ceux d’argent, de
baryte, de cuivre et de plomb sont insolubles.

L’acide orthoazoxybenzoique ressemble beaucoup 4 son isomére et se décom-
pose en fondant; son sel de baryte G1*H3Az?05Ba -} 4 H20- cristallise en aiguilles
assez solubles dans 'eau froide.

Lorsqu’on ajoute de 'amalgame de sodiam 4 5 pour 100, 4 I'acide S-dinitro-
benzoique (1, 3, 5, fusible 4 204 degrés) dissous dans un excés de soude, la
liqueur s’échauffe et devient noire. L’acide chlorbydrique en précipite des
flocons noirs, qui aprés dessiccation refusent de se dissoudre dauns ’eau,
l'alcool, I'éther, la benzine e l'acide acétique; c’est 1'acide hiazoxybenzoique

GG“H.Q“H3<Q;>9, détonant par la chaleur, ainsi que ses sels. Ni I"lamalgame

de sodium a chaud, ni le sulfhydrate d’ammoniaque n’agissent sur lui; I'étain
et I'acide chlorhydrique le transforment en acide diamidohenzoique (Victor
Meyer et Michler).

L’acide d-binitrobenzoique isomérique (1, 2, 4), fusible & 181 degrés, donne
dans les mémes conditions un acide biazoxybenzoique isomére (Michler).

Les corps hydrazoiques se forment par la réduction des corps azoiques et
oxyazoiques.
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Leurs caractéres principaux sont:

1° De régénérer les corps azoiques sous I'influence des oxydaits (acide azo-
teux, perchlorure de fer, etc.);

2° De se transformer sous 'influence des acides en isomeéres de constitution
¢salement symétrique réunis par le carbone, au lieu de se tenir par 'azote.

La beuzidine a par exemple, pour carbure fondamental non plus la henzine

_G_BHS
GfHS, mais le diphényle{i}ﬂﬂs . En effet, le dérivé diazoique de ce corps, le tétra-
wdiphényle, dounne par ses transformalions du diphényle ou ses dérivés,
comme nous I'avons vu plus haut. La benzidine est le paradiamidodiphényle
AzH® €H!. GeH* AzH®,

La benzidine se forme encore & la place de I’hydrazobenzol, quand on traite
I'azobenzide par I'acide chlorhydrique en tube scellé a 115 degrés; il se produit
en méme temps une matiére colorante bleue (Zinin).

L’hydrazobenzol a été signalé par M. Hofmann en 1863, et préparé en
réduisant 'azobenzide, ou I'azoxybenzide, en solution alcoolique et ammoniacale,
par I’hydrogéne sulfuré le liquide devient incolore; on précipite par ’eau, on
fait cristalliser dans 1’alcool. M. Noble avait déja montré en 1856 qu’en traitant
I'azobenzide en solution alcoolique et ammoniacale par I’hydrogéne sulfuré, il se
formait un produit qu’il appelait benzidine et qui n’était autre que I'hydrazo-
benzol, régénérant Iazobenzide par l'acide azoteux ; mais c’est M. Hofmann qui
le premier a distingué ces deux isoméres et a créé le nom d’hydrazobenzol pour
le dérivé de I’azobenzide par fixation d’hydrogéne.

On prépare ce corps, comme nous venons de le dire, en dissolvant I’azoben-
zide dans I’alcool ammoniacal, et saturant d’hydrogéne sulfuré; quand le liquide
est devenu incolore, on prémplte par U'eau et on fait cristalliser le dépot dans
Palcool.

Glaser I'a obtenu, de méme que I'azobenzide et 1’az0x3benzxde en traitant
I'aniline par le permanganate de potasse.

L’hydrazobenzol a pour formule C#H242? ou G42H?Az%. Il cristallise en tables
bien définies, et fond 4 131 degrés; son odeur est voisine de celle du camphre.
Il est presque insoluble dans P'eau, trés soluble dans 1’aleool et I’éther.

Distillé avec la potasse alcoolique, ou 'amalgame de sodium en présence de
I'alcool, il régénére de l'aniline:

G12HI2Az® |- H2 = 2 CST7Az.
A la distillation séche, il se transforme en azobeunzide et aniline:
2 GUII1%A 2 = G1?2H0AZ? 4~ 2CPH Az,

Les agents oxydants (chlore, brome, acide azoteux, chromate ou permanganate
de potasse, etc.), le transforment en azobenzide :

GU2HI2AL2 4- 0 = H20 -} G2H1A3,
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L’acide acétique n’agit pas sur lui et le dissout & peine. Les acides minérauyx,
ménie étendus, le transforment facilement en un corps isomére, la benzidine,
qui se dissout dans la solution aqueuse de ces acides; et si on ajoute de 1'acide
sulfurique & la solution d’hydrazobenzol dans l'alcool, on obtient directement
le sulfate de benzidine, insoluble dans ce dissolvant. La benzidine dérive de
l'hydrazobénzol par une transposition de soudure; celle-ci au lieu de se faire
par l'azote se fait par du carbone phénylique :

G9H5. AzH COHE AzHS
| |
G5H%. AzH GSHY . AzH?
Hydrazobenzol. Benzidine.

Les groupes AzH? sont dans la position para vis-a-vis de la soudure qui réunit
les deux noyaux benzéniques. En méme temps que la benzidine, on aurait la
diphényline ou orthoparadiamidodiphényle.

Haarhaus a obtenu un métadiamidohydrazobenzol en faisant agir I'amal-
game de sodium sur la métanitraniline

AzOfCSHY . AzH® 4 5H? = 4 H3O - AzH? GSHH. Az. Az. GSH*. AzHS.
H H

On ajoute un peu d’amalgame de sodium & la métanitraniline, dérivée de °
Ia binitrobenzine; on filtre & I'ébullition, pour séparer un léger dépét brun peu
soluble dans I'eau, I’alcool et I’éther, soluble dans P'acide chlerhydrique et qui
n’a pas été davantage étudié; on précipite la liqueur par I’eau et on fait cristal-
liser dans Falcool.

L’auteur a nommé ce produit hydrazoaniline; il est sans doute isomérique
avec la diphénine de Laurent, fusible & 145 degrés (p. 24). Les deux amido-
génes AzH? sont évidemment dans la position méfa vis-d-vis des azotes de
fonction azoique, puisqu’ils étaient dans la position méta dans la nitraniline
originaire.

L’hydrazeaniline cristallise en longues aiguilles de couleur jaune d’or, fusibles
a 140 degrés et sublimables presque sans décomposition. Elle est peu soluble
dans Ueau, soluble dans I'alcool et I'éther. Elle a pour formule G!*H*# Az, Cest
une base assez énergique qui donne avec les acides des sels cristallisés. Le sul-
fate G**H'*Az*, 12504 est peu soluble dans I'eau, ’alcool et Iéther; le chlorhy-
drate G12H**Az* 21IC] s’obtient en paillettes brillantes qui ressemblent a I'or
mussif; il est soluble dans I'eau a chaud et a froid; peu soluble dans ["alcool,
insoluble dans I'éther; I’azotate forme des aiguilles jaunes; ces trois sels s’ob-
tiennent en ajoutant les acides correspondants a la solution alcoolique de I'hydra-
zoaniline. Le chlorhydrate produit avec le chlorure de platine un précipité
couleur de cliair; il est peu soluble duans I’eau et ’alcool, insoluble dans Uéther,
et a pour formule G'*H*#Az*,2 HCI, PtCI%,

L’a-nitraniline, traitée de la méme maniére, ne donne qu’une résine noiratre.

L’hydrazotoluide prend naissance dans action de I'amalgame de sodium ou
du sulfhydrate d’ammoniaque sur l'azotoluide (Werigo), mais il se réoxyde
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tegsvite & air. M, Melms le prépare assez facilement en chauffant, en tube
scellé, a 100 degrés, I'azotoluide ou mieux I’azoxytoluide, qui est plus soluble,
avec du sulfhydrate d’ammoniaque alcoolique. Par le refroidissement, il se
dépose de grandes tables qu’un lavage & Ieau rend incolores ; il a pour formule :

CRH8A 22 ou CU0AZR, soit GHP.-GSHE. Az. Az -GSIIY. GHB.
HH

Il cristallise en grandes tables ou en aiguilles fusibles & 124 degrés; par dis-
tillation il régénére de la toluidine et de 1’azotoluide. Il est insoluble dans
I'eau, soluble dans I'alcool ; les acides le dédoublent en toluidine et azotoluide,
I'acide sulfureux en solution alcoolique le transforme en tolidine homologue de
la benzidine, que I'on précipite par 'ammoniaque, aprés avoir précipité par
I'eau 'hydrazotoluide inattaqué.

La tolidine, dérivé du dicrésyle, a pour formule:

GH3.-G8H3. AzH?®
|
G . GOH3. AzH®

Elle forme des lamelles cristallines, incolores et inodores, fusibles 4 103 degrés,
jaunissant par la dessiccation; elle est soluble dans I’eau bouillante, plus soluble
dans I'alcool et I’éther ; ses sels cristallisent: le sulfate en aiguilles, le picrate
enaiguilles brillantes jaune-rouge, le chlorhydrate en tables; le chlorvoplati-
nate est insoluble.

Barsilewsky, en traitant par I'ammoniaque alcoolique et 'hydrogéne sulfuré
le corps rouge isomére de ’azotoluide et fusible 4 244 degrés (voy. plus haut), a
ohtenu un hydrazoparatoluide, de la formule €*4H'6Az%. Ce corps rougit facile-
ment al’air en se transformant en azotoluide ; il est trés soluble dans l'alcool
bouillant, peu soluble i froid et cristallise en lamelles blanches fusibles a
170 degres. -

Pétriew a préparé au moyen de son hydrazoparatoluide, dont il n’a pas publié
les propriétés, une tolidine qui différe de celle de Melms. Si, dans la solulion
alcoolique de cet hydrazotoluide, on fait tomber goutte & goutte de l'acide
chlorhydrique concentré ou de V'acide sulfurique, il se forme un précipité qui
est le sel de lu paratolidine. Celle-ci, & I’état de base, cristallise en lamelles
argentées fusibles & 129 degrés, trés solubles dans I'eau bouillante, insolubles
dans I'acide chlorhydrique étendu, I'alcool et 'éther. Le chloroplatinate est un
précipité jaune cristallin, L’acide produit forme deux combinaisous: le sel
neutre G1*H'*Az2504 est insoluble dans I'eau bouillante; le sel acide G115 Az?
(HS©*)? est insoluble dans ce dissolvant.

L'hydrazotoluidine, dérivée de Vorthoparadinitrotoluéne, et homologue de
I'hydrazoaniline, fond & 4180 degrés (Buckuey).

L’hydrazoxyléne parait avoir été obtenu par Werigo sous la forme de cristanx
incolores, trés solubles dans I'alcool et I'éther, se sublimarnt déja pendant la
distillation de Péther
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Le méme mémoire renferme la mention de V'Aydrazocyméne, formant des
cristaux incolores.

L’acide orthohydrazobenzoique s’obtient en réduisant le corps oxyazoique
correspondant au moyen de I'amalgame de sodium; il cristallise de I'alcool
houillant en lamelles ou en prismes microscopiques, L’air et plus rapidement
I'acide nitreux le transforment en acide orthoazobenzoique. Il se combine aux
bases, mais non aux acides : I'acide chlorhydrique bouillant le transforme en
acide benzidine-orthodicarbonique (Griess).

GO, €1 AzH. AzH. G°HY, GO0 = GO2H(AZH?)GOH3, GOH3(AZH2) COH.

Acide orthohydrazobenzoiquc. Acide benzidine-carbonique.

L’acide métahydrazobenzoique a été obtenu par Strecker, en réduisant I’acide
nitrobenzoique ou azobenzoique; il est insoluble dans I’eau, peu soluble dans
Talcool ; il se dissout dans les alcalis, et absorbe alors I'oxygéne de l'air en se
transformant en acide azohenzoique. Son sel de baryte est peu soluble et anhy-
dre. Les acides le dédoublent, en le transformant en acides amidobenzoique et
azobenzoique :

2 GHH2A2204 = CUHYAL0* 4 207HTAZO4,

L’éhullition avec I’acide chlorhydrique ordinaire le transforme en acide mé-
tabenzidine-dicarbonique C*'H!2Az?0+ isvmnérique, dont le sel de baryte, distillé
avec un excés d’hydrate de baryte, donne la benzidine (Griess).

L’acide hydrazodracyligue, isomére des acides précédents, a été obtenu par-
Bilfinger en traitant 4 l'ébullition 'azodracylate de soude par un excés de
soude caustique et du sulfate ferreux : on filtre & l'abri de 'air et on préci-
pite par un acide; on fait cristalliser dans Palcoal. Il cristallise en aiguilles
insolubles dans I’eau et s’oxyde facilement en régénérant ’acide azodracylique.
Les acides le scindent comme son isomére méta.

Ainsi les trois acides nitrobenzoiques ou amidobenzoiques engendrent
trois acides azoiques et trois acides hydrazebenzoiques symétriques, et les car-
boxyles occupest respectivement dans le noyau benzénique la méme place vis-a-
vis de l'azote. Mais on ne connail que deux acides benzidine-carboniques, car
I'acide azodracylique ayant les places qui sont réciproquement para, occupées
par 'azote et le carboxyle, la transformation ne peut s'accomplir, la soudure
entre {es deux phényles ne pouvant se faire a la place para, vis-a-vis de I’azote,
occupée par le carboxyle CO?H.

L’acide hydrazométaphénylsulfureur est décrit par MM. Mahrenholz et Gil-
bert et par Brunnemann; il a été obtenu par la réduction de I'acide métazophé-
nylsulfureux au moyen de 'amalgame de sodium ou du protoechlorure d'étain. Il
cristallise en prismes peu solubles dans I’eau chaude, encore moins solubles
dans l'eau froide (8/10000) et & peu prés insolubles dans I'alcool et I'éther. Il
renferme’ 3 molécules d’eau, qu'il perd & 190 degrés. Avec l'acide azoteus, il
donue une sorte de dérivé diazoique G*H*®Az?s2038 2H?0, qui, par I’eau bouil-
lante, donne un acide phénolsulfureux.
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Sel de potasse, G1*H**K*Az*$*09-4-1/2 Aq., prismes blancs assez solubles.

Sel de soude, gros prismes jaunes, trés solubles dans I'eau, renfermant
31/2 Aq. qui se dégagent a 160 degrés.

Sel de baryte, G'*H'*BaAz25%04 |- 4 Aq., cristaux tabulaires, solubles dans
100 parties d’eau & 25 degrés.

Le sel de chaux [orme des prismes solubles dans 24 parties d’eau & 9 degrés,
et contenant 4 Aq. qui se dégagent 4 160 degrés.

Sel de plomb, cristaux rhombiques un peu rosés, peu solubles dans 1'eau
froide, se dissolvant & chaud, renfermant 4 molécules d’eau qu'ils perdent &
190 degrés.

L’amide correspondante, €*¢H'4Az*8204) cristallise en prismes.

M. Jordan a publié la descriplion des dérivés dibromé et tétrabromé de l'acide
hydrazophénylsulfureux.

Les acides hydrazophényldisulfureuzx ont été décrits en méme temps que les
acides azophényldisulfureux « et 3, par M. Reiche.

Le sel de potasse « cristallise en lamelles renfermant 2 Aq. Un sel acide est
déliquescent et cristallise avec 2 1/2 Aq. en houppes soyeuses rondes.

Le sel de baryte renferme 7 1/2 Aq. qu’il perd 4 220 degrés; il est assez
soluble dans Peau. Le sel de plomb forme des crottes assez solubles, qui, vers
190 degrés, perdent 4 Aq. et se colorent déja a 200 degrés.

Le sel de potasse 8 se présente sous la forme de prismes groupés en rosaces,
et est assez soluble dans I'eau. Le sel de baryte cristallise en lamelles imbri-
quées assez solubles, perdant 7 1/2 Aq. 4 210 degrés. En saturant 4 moitié le sel
de potasse, de maniére & ablenir un sel acide, puis ajoutant de I'acide azoteux,
il parait se produire un dérivé diazoique (SO3K)€—GH3<§Z%3>'

L’acide hydrazocrésylsulfureus s'obtient, d’aprés Neale, en réduisant I'acide
arthoazocrésylparasulfureux par le chlorure stanneux. Il se dissout dans 450 par-
ties d’eau & 18 degrés, el se colore en rouge au contact de l'air en régénérant
l'acide azoique originel ; I'eau oxygénée produit le méme effet. Le sel de potasse
est anhydre, le sel de baryte renferme 5 Aq. et celui de chaux 3 1/2 Aq.; le sel
de plomb forme de petits cristaux durs, ressemblant a4 Vosalate de chaux sous
le microscope, trés solubles et renfermant 21/211°0 qu’il perd 4 180 degrés,
L’auteur fait mention de I'acide parahydrazocrésylorthosulfureuz.

Corps azoiques dyssymétriques

Ge genre de corps se prépare, comme novs I'avons dit, en partant des dérivés
diazoiques. Lorsqu’on traite un sel de diazobenzol par I'aniline ou un de ses
sels, on obtient le diazoamidobenzol, lequel, en présence d’un excés d’aniline ou
d’acétate d’aniline, plus lentement en présence d’un autre de ses sels, se trans-
forme en amidoazobenzol.

Le diazoamidobenzol, traité par un phénate alcalin ou le sel d'un acide sulfo-
conjugué, abandonne de I'aniline et donne un dérivé azoique.
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Enfin un sel de diazobenzol, traité par un phénol, un acide ou une amine aro-
matique en présence d'un alcali, donne un dérivé azoique.

Le premier corps qui ait €16 obtenu dans cette série, et décrii comme distinct
des corps diazoamidés, est 'amidoazobenzol.

Tous les composés azoiques nou symétriques sont des matiéres colorantes, et
la plupart, a ce titre, s’emploient en teinture ou au moins ont été proposés pour
cet emploi; mais & cause de linsolubilité de la plupart de ces dérivés, on
prépare de préférence leurs dérivés sulfoconjugués, soit en seservant d’un acide
amidosulfureux pour obtenir le composé diazoique, sur lequel on fait ensuite
réagir un phénate ajcalin, soit en traitant la combinaison diazoique par un sel
d’un phénol ou d’une amine sulfoconjuguée, ou enfin en sulfoconjuguant le
corps azoique formé préalablement.

Nous décrirans ces praduits en suivant I'ordre d’homologie du dérivé diazoi-
que qui entre dans leur composition.

L’amidoazobenzol G*H>Az? GSH4AzH?, appelé aussi amidodiphénylimide, s’ob-
tient généralenient par l'action de P'acide azoteux sur I'aniline. Plusieurs bre-
vets ont été pris dans ce sens (1); en outre différents auteurs ont repris I’étude
de cette action ; nous citerons MM. Méne, Matthiessen, Max Vogel et M. Hofmann.

On prépare du diazoamidobenzol pur, qu'on laisse digérer deux i trois jours
dansI’alcool avec la moitié ou au moins le dixiéme de son poids de chlorhydrate
d’aniline. Le liquide devient brun foncé; 'addition d’eau précipite des cristaux
que 'on fait bouillir avec de I’acide chlorhydrique; en laissant refroidir, on a
des aiguilles violettes de chlorhydrate d’amidoazobenzol (Kékulé).

Le mécanisme de celle transformation a été expliqué suffisamment, & propos
des corps diazoamidés (voy. p. 20).

Le procédé le plus pratique & suivre dans un laboratoire, consiste 3 mélanger
1 kilogramme d’aniline pure ou pour bleu, 1 litre d’acide chlorhydrique ordi-
naire, 1/2 litre d’acide acétique a 8 degrés Baumé, et 5 litres d’eau; on verse
lentement dans ce liquide en agitant et évitant tout échauffement sensible, une
solution renfermant 375 grammes de nitrite de soude pur (a 100 pour 100), dans
1/2 litre d’eau; aprés deux & trois heures de repos on chauffe & 40 degrés une
heure, puis on laisse refroidir et digérer un ou deux jours, et on recueille sur
une loile le chlorhydrate d’amidoazobenzol, qu’on lave ensuite & 'eau. On peut
remplacer le nitrite de soude par un courant de chlorure de nitrosyle, en sup-
primant alors 'acide chlorhydrique (Girard et Pabst).

D'aprés M. Schiff, on Pobtient aussi en faisant une bouiilie épaisse avec une
partie d’aniline el deux parties de stannate ou d’antimoniate de soude et acidu-
lant avec de I'acide chlorhydrique; on évapore 4 sec et on reprend par I’éther
mélangé d’alcool, qui abandonne le chlorhydrate d’amidoazobenzol cristallisé en
lamelles verdatres.

MM. Martius et Griess recommandent de mélanger 3 parties de stannate de
soude, 1 partie d’azotate d’aniline et 10 parties d’eau; on chauffe 3 100 de-
grés et on ajoute peu a peu de la soude caustique. Quand la réaction se calme
el qu'une partie du produit devieut rouge par I'addilion d’un acide, on laisse re-

(1) Ne 49716, Guigon, 5 mai 1861 ; n° 58901, Luthringer, 10 avril 1861.'
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froidir et on ajoute assez d’acide chlorhydrique pour dissoudre I'oxyde d’étain.
Il se sépare une résine brune, qu’onfait digérer avec de la soude caustique pour
enlever le phénol formé ; on épuise ensuile par I'acide chlorhydrique et on pré-
cipite la base libre par Pammoniaque. La réaction s'accomplit probablement
suivant la formule :

36515 . AzH? 4 30 = GUH°Az2. GSHE. AzH?® - 2H3O | GOHS.OH.

Le hrome, en réagissant lentement sur l'aniline, produit une bouillie cristal-
line rouge, dout I'acide chlorhydrique a 15 degrés Baumé extrait une assez
grande quantité d'aniline et de bromaniline: on continue I'épuisement a 1'ébul-
lition par le méme acide, qui enléve d'abord de la dibromaniline, puis du
chlorhydrate d’amidoazobenzol dont on sépare la base par 'ammoniaque.

M. Ad. Kopp recommande e procédé suivant : on dissout de Pauniline dans
un excés d'acide chlorhydrique un peu étendu, et on partage le liquide en
deux moitiés bien égales. L'une est versée dans un ballon entouré de glace, et
lon ajoute du nitrite de soude dissous, jusqu’a ce qu’il se dégage de 'acide azo-
teux; puis on ajoute le reste du chlorhydrate aniline; on ajoute de l'acétate
de soude solide, et aussitot on filtre le plus rapidewnent possible en récoltant les
cristaux jaunesdéposés ; on exprime la masse et on la séche sur de 'acide sul-
furique. On obtient ainsi le diazoamidobenzol qui se décompose trés rapidement
i Pétat humide, et quel'on fait cristalliser dans la benzine bouillante.

On traite ce carps par le chlorhydrate d’aniline en présence d’alcool on d’acide
acélique ; quand fa liqueur est devenue brun foncé, on précipite par I'eau; on
lave le dépot & V'alcool trés dilué, et on le fait bouillir avec de P'acide azotique
trés étendu ; ’azotate d’amidoazobenzol cristallise par le refroidissernent.

On devrait obtenir ’amidoazobenzol par réduction du nitroazobenzide ; 'expé-
Tience n’a pas encore été tentée; mais on 1'a obtenu en méme temps que I'ami-
doazoxybenzide, par la réduction du nitroazoxybenzide (voy. p. 47).

La transformation d’'un corps diazoamidé en corps amidoazoique se faisant,
comme nous I’avons montré, de telle sorte que le point de soudure entre la mo-
lécule phénylique et le résidu diazoique soit dans la position para vis-a-vis du
groupe amidogéne régénéré, il s’ensuit que I'amidoazobenzol dérive de I'azo-
benzide par la substitution de P'amidogéne AzH? a I'atome d’hydrogéne placé
dans la relation para avec 'azote ; c’est le paramidoazobenzide.

Une réduction énergique le scinde en aniline et en para-phényléne-diamine :

GSII5, Az: Az. GH*AZH? -+ 4 H — GOHO. AzII® 4 AzH?.COH'. AzH2.

L’amidoazobenzol est peu soluble dans I'eau, trés soluble dans l'alcool et
I'éther. Il cristallise de I’alcool bouillant en aiguilles ou prismes jaunes a base
rhombe; si on ajoute de I’eau 4 sa solution alcoolique, il se précipite en lamelles
jaunes. II fond & 127 degrés, se solidifie de nouveau a 120 degrés et distille sans
décomaposition & un degré de chaleur plus élevé. Il se comporie comme une base
faible, monoacide ; ses sels cristallisent dans un excés d’acide, et leur solution
est rouge-orange; ils sont décomposés par I'eau en virant au jaune.
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Le sel le plus soluble est I’azotate, G124 Az, HAzO3.

Le sulfate (G*2H*tAz?)® H250* et I'oxalate (G12H'"Az%)2G2H%04 sont peu solu-

bles dans I’eau, a peine solubles dans I’alcool bouillant.
; Le chlorhydrate €42H*Az%,HCl est presque insoluble dans Peau, peu soluble
dans I'acide chlorhydrique bouillant et cristallise de celte solution en houppesou
aiguilles violettes. L’alcool le dissout un peu ; cette solution, avec-le chlorure de
platine, donne un précipité de chloroplatinate brun.

Si I'on ajoute une solution alcoolique de nitrate d’argent a I’amidoazobenzol
dissous & 1’état de base dans I’alcool, on obtient des lamelles dorées et brillantes
d’une combinaison (6*2H"Az%)*Agll©, peu soluble dans I’alcool bouillant, pres-
que i so.uble dans I'alcool et I'éther.

Le peroxyde de manganése et 'acide sulfurique 1'oxydent en donnant un peu
de quinone. .

Enfin, comme amine primaire aromatique, I’anfidoazobenzol donne avec 'acide
nitreux un dérivé diazoique, €°H°Az?.6"H*Az*. OH, précipité jaune insoluble
dans Veau, trés détonant, dont le nitrate et le chloroplatinate cristallisent. Le
nitrate chauffé avec de I'eau donune du phénol, de 'acide azotique et de l'azote.

En traitant ce dérivé diazoique par le £-naphtol, on obtient le composé
suivant 3

GSHEAZ2, GSH*. Az?. G1OHS(OH),

qui est la base de la matiére colorante fabriquée, sous le nom de rouge de
Biebrich par la maison Kolb et G, & Biebrich, par la maison Fr. Bayer, a
Elberfeld, et par Léo Vignon et C'*, a Lyon.

Le produiidontnous donnons la formule se prépare enajoutantle diazoazobenzol
4la solution alcaline du g-naphtol ; il forme une poudre rouge-brique, insoluble
dans I’eau et les alcalis, assez soluble dans l’alcool. L’acide acélique cristalli-
sable chaud le dissout aisément, et le laisse cristalliser en paillettes brunes a
reflets mordorés, fusibles & 195 degrés. Il se dissout en vert foncé dans I'acide
sulfurique concentré et se précipite par Paddition d’eau; 'acide fumantle
transforme en acide sulfoconjugué, bleu sur acide. Les agents réducteurs
énergiques le décomposent en aniline, paraphényléne-diamine et amidonaphtol.
On peaut le sulfoconjuguer en employant dans sa préparation les acides diazoa=-
zobenzol-sulfureux, dérivés de 'amidoazobenzol plus ou moins sulfoconjugué.

Ainsi 'acide mounosulfoconjugué forme des sels alcalins assez solubles dans
Peau chaude, qui les laisse déposer & froid sous forme de flocons bruns.

L’acide disulfoconjugué est beaucoup plus soluble que le précédent ; son sel
de soude ne cristallise pas par évaporation; il se dépose en aigunilles feutrées
quand on sature de sel sa solution chaude, et en aiguilles rouge vif, brunissant
a I'air, par le refroidissement de sa solution alcoolique.

Les sels d’alumine, de chaux et de baryte de ces deux acides sont trés peu
solubles. Les sels alcalins sont colorés en violet par les lessives alcalines; la
poudre de zinc ou 'amalgame de sodium en liqueur alcaline les scinde en ami-
dunaphtol et acide amidoazobenzolsulfureux (réaction caractéristique).
< D'aulres produits commerciaux sont préparés avec 'amidoazobenzol, sulfo-
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conjugué (voy. plus loin) ou non, et les f-naphtolsulfites. Les nuances sont A pen
prés identiques,

L’acide sulfurique concentré, sur le produit sec, permet de distinguer ces
isoméries. Si le ou les groupes sulfoconjugués sont dans le résida naphtol, on
observe une coloration violette; dans le groupe azobenzol, une coloration verte
qui par addition de quelques gouttes d’eau passe au bleu, puis au violet-rouge
en donnant un précipité (différence avec la safranine). Dans les deux groupes 4
Ia fois, on aurait une coloration bleue.

L'écarlate de crocéine est dans ce dernier cas: c’est un sel de soude :

S0O3Na. 61t Az : Az. GOH'. Az : AzGIOH5(OH)(SONad),
4 (CY I R ) ® (@

dérivé d’un acide naphtolsulfureux particulier et breveté.

Elle se prépare en dissolvant 50 kilogrammes d’acide amidoazobenzolsulfureux
dans 500 litres d’eau, en présence d’ammoniaque, refroidissant & 5 degrés, et
agjoutant 13 kilogrammes de nitrite de soude et 80 kilogrammes d’acide chlor-
hydrique ; aprés quelques heures on verse lentement le tout dans une solution
de 75 kilogrammes de g-naphtolasulfite de soude dans 500 litres d’eau et 140 kilo-
grammes d’ammoniaque 4 10 pour 100. La matiére colorante se précipite et est
purifiée par lavage et redissolution (brevet allemand n° 18027 du 18 mars 1881).

Le sel de soude forme une poudre cristalline rouge-écarlate, soluble dans
I'eau, et que les acides précipitent : ce sel de chaux est assez soluble dans I'eau
chaude : I'alun ne donne pas de précipité (différence avec le rouge de Biebrich).

Le produit de MM. Henriet, Roman et Vignon, fabriqué par MM. Léo Vignon
et G* (1) se prépare au moyen du diazoazobenzol et du S-naphtolasulfite de
soude ; il porte le nom de ponceau R R.

D’autres maisons fabriquent encore ces produits et les vendent sous diverses
dénominations, purs ou mélangés avec d’aulres matiéres colorantes, surtout de
Tacide sulfoconjugué de la rosaniline ou des oranges au naphtol.

Voici le procédé indiqué par M. Kragener (brevet allemand n° 16482, du
14 novembre 1879) pour la préparation d’un autre de ces rouges:

On introduit par petites portions 50kilogrammes de sulfate d’amidoazobenzol,
ou47kilogrammes de chlorhydrate, dans 230 kilogrammes d’acide sulfurique fu-
mant renfermant 14 pour 100 d’anhydride et chauffé 460-70 degrés ; on maintient
cette température jusqu’ad ce quune tite se dissolve entiérement dans I'eau. On

'a ainsi un acide disulfoconjugué. On dissout alors le tout dans 'eau et on neutra-

lise par la soude ; cette solution est de mouveau acidulée par 50 kilogrammes
d'acide chlorhydrique & 30 pour 100, refroidie & 3-b degrés, et additionnée d’eau
en quantité sulfisante pour que tout se dissolve; on ajoute 14 kilogrammes de
nitrite de soude dissous dans 30 4 40 kilogrammes d’eau, et on fait couler le
mélange dans une solution aqueuse de 29 kilogrammes de S-naphtol et 16 kilo-
grammes de soude caustique, refroidie 4 3-b degrés. La couleur est précipitée
par le sel, recueillie sur un filtre, pressée et lavée.

L’z-naphtol, ladioxynaphtaline et le phénol, avec le diazoazobenzol, ses homo-

(1) Pli cacheté du 22 aoiit 1878.
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logues, ou la diazoazonaphtaline, donnent des nuances variant du rouge au
violet. Le méme brevet spécifie la formation de composés diazoiques mixtes,
pav exemple en faisant agir la xylidine sur le diazobenzol, et soumettant a
Paction de I’acide azoteux le produit obtenu.

M. Graessler a perfectionné (brevet allemand n° 16483, du 3 décembre 1879)
ce proctdé, en partant de l'acide amidoazobenzolsulfureux tout préparé; il
a breveté les composés de diazoazobenzol avec la résorcine, I'orcine, '« et le
g-naphtol, la dioxynaphltaline ; ces composés sont insolubles el peuvenl étre
solubilisés par le traitement & I’acide sulfurique.

La maison Baeyer (Farbenfabriken) a brevelé (Allemagne, n° 20000, du
21 mars 1882) un produit qui se fait ainsi: on dissout dans 1000 litres d’eau
bouillante 50 kilogrammes du sel de soude, de I'acide amidoazobenzolsulfureux
(et mieux disulfureux) ; on ajoute 10 kilogrammes de nitrite et 50 kilogrammes
d’acide chlorhydrique ; on verse dans ce mélange une solution de 21 kilogrammes
de« ou S-naphtylamine dans 50 kilogrammes d’acide chlorhydrigue et 1000 litres
d’eau. '

La couleur qui se dépose est recueillie sur un filtre, transformée en sel de
soude ou d’ammoniaque et séchée.

MM. Caro et Schraube ont préparé la combinaison du diazoazobenzol avec le
phénol ; ce corps parait identique avec le phénolbidiazobenzol , obtenu par
Griess en trailant le nitrate de diazobenzol par le carbonate de haryte. Ge com-
posé est insoluble dans I'eau et I'alcool froid, soluble dans Palcool bouillant et
Péther; il fond 4 131 degrés; suivant les cas il est jaune ou rouge-brun et affecte
différentes formes de cristallisation; la potasse, les acides sulfurique et chlor-
hydrique le dissolvent suns s’y combiner, avec une coloration rouge foncé ; 'am-
moniaque ne le dissout presque pas. Il n’est pas salifiable.

Amidoazozxybenzide. — Ce composé a été obtenu par M. G. A. Schmidt en
céduisant le nitroazoxybenzide, dissous dans 10 parties d’alcool bouillant, par.
.e sulfhydrate d’ammoniaque alcoolique ajouté par petites portions jusqu’a ce que
les cristaux soient dissous et que le liquide ne cristallise plus parlerefroidissement.
On filtre, on distille I’alcool, et on précipite le résidu par leau ; on épuise le
précipité par I'acide chlorhydrique dilué d’alcool faible bouillant, puis on dis-
sout le résidu dans 1’eau bouillante et on agite avec de I'étain; dés que la
liqueur ¢st décolorée, on la décante et on la laisse cristalliser; elle abandunne
alors des écailles argentées incolores de chlorhydrate d’amidoazoxybenzol
G*H''Az"0, HCI, assez instable et décomposé par I'eau. La base libre fond &
138°,5; elle est insoluble dans l'eau froide, trés soluble dans I'alcool, I'éther et
la benzine ; 4 200 degrés elle se décompose en aniline, amidoazobenzol, azote et
charbon. Ses sels cristallisent bien, sont incolores et presque insolubles dans
I'eau ; le chloroplatinate est jaune. L’étain et acide chlorhydrique donnent,
comine avec ’amidoazobenzol, de P'aniline et de la paraphényléne-diamine.

Dérivés sulfoconjugués, — L'amidoazobenzol donne facilement des acides
sulfoconjugués, dont la préparation a été brevetée en Allemagne par M. Graes-
sler (n° 4186, du 12 ma1 1878; n° 7094, du 13 février 1879, u° 9384, du
28 septembre ’1879)
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Le chlorhydrate d’amidoazobenzol (ou tout autre sel) est traité par trois a cing
fois son poids d’acide sulfurique fumant & la température ordinaire; on chauffe
vers 70 degrés en ayant le plus grand soin de ne pas dépasser 100 degrés; on
lave, ou on sature 'excés d’acide, puis on dissout I'acide sulfoconjugué dans un
alcali et on évapore. On a ainsi un mélange d’acides mono et disulfureux. On
peul aussi traiter 'acide sulfanilique par le nitrite de soude et I'acide chlorhy-
diique, ajouter la quantité calculée d’aniline et unalcali, par exemple de la
soude causlique, en excés; aprés quelques jours, quand la réaction est compléte,
on ajoute un excés d'acide chlorhydrique et du sel marin ;I’acide sulfoconjugué
est précipité ; on le recueille, on le dissout dans un alcali et on évapore.

Enfin M. Graessler revendique aussi 'emploi de 'anhydride ou de la chlor-
hydrine sulfurique.

Le produit commercial porte le nom de jaune franc (aecklgelb); il se vend
sous la forme de pate ou de poudre.

Les deux acides cristallisent en aiguilles bleu d’acier s le sel de soude de
acide monosulfureux est assez peu soluble dans I'cau froide et trés soluble
dans ’eau chaude ; celui de I'acide disulfureux est trés soluble dans ’eau {roide ;
les acides faibles font virer leur solution au rouge, puis précipitent Iacide.

Dérivés ulcooliques.— L’amidoazobenzol, par son coté amidé, est susceptible
de douner des bases substituées ; ainsi, quand on le traite en solution alcoolique
avec de I'iodure d’éthyle, on obtient I'iodhydrate d’une base éthylée, G HZAZ?
& H*AzH( G211°), HI, qui se décompose & chaud en donnaut de I'éthylaniline et
des corps résineux.

En traitant Pacide diazophénylsulfureux par la diméthylaniline, il se forme
un produit qui constitue I'orangé n°* 3 de Poirrier, héliantine ou tropéoline D,
et qui a pour formule (SO3)ESI1* . Az: Az. 6, Az(GH%)2,

L’acide forme des aiguilles rouge-violet a reflet bleu d’acier, qui se dissolvent
difficilement dans leau avec une coloration rouge : l'acide sulfurique le fait
virer au jaune, passant au rouge par I'addition d’eau. Le sel de soude cristallise
en lamelles oranges trés solubles dans I'eau chaude. Le sel de chaux est peu
soluble. La poudre de zinc en liqueur acide donne de I’acide sulfanilique et de
la diméthylparaphényléne-diamine, facile a caractériser au moyen de I’hydro-
géne sulfuré et du perchlorure de fer, qui donnent du bleu de phényléne-dia-
mine, précipitable par le sel marin et se colorant en vert par I’acide sulfurique
concentré.

Plénylamidoazobenzol. — M. Witt prépare I’'amidoazobenzol phénylé en dis-
solvant 17 grammes de diphénylamine dans 100 centimétres cubes d’alcool,
refroidissant a zéro, et versant lentement la solution de 14 grammes de chlorhy-
drate de diazobenzol dans 50 cenlimétres cubes d’alcool ; le liquide se colore en
jaune, puis en brun-rouge ; alors on ajoute goutte a goulle, toujours dans la
glace, une solution alcoolique de triméthylamine, sans neutraliser, et sans que
le liquide redevienne jaune par conséquent ; il ne faut saturer que le trop grand
escés d’acide qui retarde la combinaison. Au bout d’'une demi-heure, la réaction
est assez compléte pour qu’une goutte de triméthylamine fasse virer la couleur
au jaune. Qn précipite alors par 'eau froide, on dissout I'huile dans la benzine
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et on sature par 'acide chlorhydrique sec; on filtre, on lave les cristaux a'la
benzine, on séche le produit et on le traile par la soude étendue pour faire la
base. Celle-ci est dissoute dans l'eau et traitée par 50 centimétres cubes de
nitrite d’amyle et 25 centimnétres cuhes d’acide acélique cristallisable; on
chauffe modérément et on laisse refroidir lentement. La nitrosamine G°H°Az2=—
€SH*Az(Az0)G°H?, qui s’est formée, est lavée 4 'alcool et chauffée a P'ébullition
avec volumes égaux d’alcool et d’acide chlorhydrique; le liquide violet est pré-
cipité par I'eau, le produit obtenu est lavé a 'ammeniaque ou a la triméthyl-
amine étendue, enfin on fait eristalliser deux ou trois fois le phénylamidoazo-
benzol dans I’éther alcoolique ou la ligroine,

En résumé, ce procédé de purification, qui est excellent pour la plupart de
ces corps, consiste & dissoudre la base dans la benzine et & la précipiter a 1’état
de chlorhydrate insoluble par le gaz chlorhydrique; les impuretés et les résines
qui souillent le produit restent en solution. L’emploi de la triméthylamine est
justifié par sa grande solubilité et cellie de son chlorhydrate dans l’alcool, ainsi
que par son indifférence vis-a-vis de I’acide azoteux. .

Le phénylamidoazobenzol cristallise en lamelles dorées ; I'éther alcoohque
I'abandonne en aiguilles fines. Il fond a 82 degrés; il est trés soluble dans
I'alcool, I’éther, la ligroine et surtout la henzine. Sa solution alcoolique addi-
tionnée d’un acide se colore en violet et abandonne aprés quelque temps le sel
en cristaux gris. L’acide sulfurique concentré le dissout avec une coloration

verte, que I’addition d’eau fait passer au bleu-indigo, puis au rouge-violacé.
S5

. 61 )
Le phénylamidoazobenzol, G6H5Az2,€—5H‘Azi g » ¢ontenant un résidu

AzH de monamine secondaire, se comporte comme le font toutes ces
bases avec l'acide azoteux, et donne un dérivé nitrosé qui a pour formule:

6HS5
G oAz COH Az fzg ; c’est lui que 'on prépare comme intermédiaire pour

ourifier le plhénylamidoazobenzol. Il cristallise en belles aiguilles oranges, peu
solubles dans P’alcool, trés solubles dans la benzine et I'acide acétique cristal-
lisable, qui les décompose 4 la longue; elles fondent & 119°,5. '

Le dérivé sulfoconjugué du phénylamidoazobenzol s’obtient en traitant par la
diphénylamine en solution alcaline I’acide diazophénylsulfureux. Voici le
procédé que nous avons indiqué dans notre brevet francais du 9 mars 1878,

° 123 094.

Nous chauffons un mélange d’acide sulfurique ordinaire et d’acide fumant,
exactement titrés, avec de P'aniline, jusqu’a ce qu’une tate traitée par la potasse
ne donne plus de gouttes huileuses ; nous ajoutons alors assez de chaux éteinte
pour saturer presque tout’acide sulfurique en laissantI’acide sulfanilique libre;
en filtrant a4 chaud, ce dernier cristallise par lerefroidissement. Dans la bouillie
ainsi obtenue, on dirige un courant de chlorure de nitrosyle ou de vapeurs ni-
treuses. Dans la plupart des fabriques on sature complétement I'acide sulfani-
lique par le carbonate de chaux ou de soude, et on décompose le sel par le
nitrite de soude et I'acide chlorhydrique.

Le dérivé diazoique ainsi obtenu est traité par la diphénylamine en quantité
¢quivalente, puis on sature par la soude caustique ; aprés un ou deux jours, on

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SERIE AROMATIQUE, 49

précipite par un acide, ow lave le précipité, on le sature par le carbonate de
potasse el on fait cristalliser le sel.

La préparation des acides sulfoconjugués du phénylamidoazobenzol est
brevetée par Dahl et C¢, a Elberfeld (Allemagne, en date du 24 mars 1882), au
moyen du phénylamidoazobenzol déja sulfoconjugué ou non, et de I'acide sulfu-
rique fumant ou anhydre, de la chlorhydrine sulfurique, de I'acide sulfurique
monohydraté et des pyrosulfates alcalins, Ainsi 'on prépare I'acide monosulfo-
conjugué du phénylamidoazobenzol, par les trois procédés suivants:

1° On introduit dans 100 kilogrammes d’acide sulfurique a4 20 pour 100
d’anhydride, bien refroidi, 20 kilogrammes de phénylamidoazohenzol hien sec;
on chauffe trois ou quatre heures vers 60-70 degrés, puis on laisse refroidir, on
coule dans heaucoup d’eau, et on transl‘orme I'acide sulfoconjugué ensel de
chaux, puis de soude,

2° Dans 60 kilogrammes de chlorhydrine sulfurique, chauffée 4 40-50 degrés,
on introduit peu & peu 20 kilogrammes de phénylamidoazobenzol; on pousse
2 80-85 degrés, et au bout de trois heures, on traite comme plus haut;

3 On dissout 20 kilogrammnes de phénylamidoazobenzol dans 80 kilogrammes
d’acide sulfurique monohydraté, et dans la dissolution, chauffée & 60-70 degrés;
on introduit 20 kilogrammes de pyrosulfate (bisulfate anhydre) de potasse ou
de soude. Au bout de deux heures, on laisse refroidir, on étend d’eau et on traite
comme plus haut.

Les acides di- ou trisulfoconjugués se préparent de méme en partant de
I'acide monosulfoconjugué.

Le sel de potasse forme la matiére colorante vendue sous le nom d’orangé
n° 4 de la maison Poirrier, ou de tropéoline 00 de Thomas et Dover.

L’acide libre préparé par 'acide sulfanilique et la diphénylamine est presque
insoluble dauns 'eau, soluble dans l’alcool et I'acide acétique cristallisable; il
forme des aiguilles trds fines, grises, i reflels métalliques.

Les sels cristallisent bien et sont peu solubles.

Le sel de potasse (S0°1) G H3Az*6°H*AzH G°H* cristallise en aiguilles plates,
trés longues, et paraissant jaune-orange ou jaune pale dichroique. Il est trés
peu soluble dans I'eau froide, et se dissout mieux a chaud ; de faibles quantités
de sels minéraux diminuent sa solubilité. Les acides minéraux mettent en liberté
Iacide phénylamido-azobenzolsulfureux, qui colore la liqueur en violet; on a
utilisé cette propriété dans I'alcalimétrie.

Les sels de soude et d’ammoniaque ressemblent au sel de potasse, mais
cristallisent moins bien ; le sel de soude forme des lamelles.

Les sels de baryte, de chaux et ceux des métaux lourds sont des précipités
jaunes insolubles. ‘

Le sel de triméthylamine est le seual sel formé par cet acide, qui soit notable-
ment soluble & froid et trés soluble a chaud ; il forme des lamelles flexibles d’un
beau jaune d'or.

Le sel d’aniline, chauffé avec un excés d’amlme, se décompose violemment
et donne de la violaniline &1*H* Az,

ENCYCLOP, CHIM, 4
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Enfin cette tropéoline donne avec les agents réducteurs de I'acide sulfanilique
et de 'amidodiphénylamine (paraphényléne-diamine monophénylée) :

(SOIN)ESH3Az : AzGOHFAZILGEH® | 4 I == (S O3H). GHSAZN? + HeAz. GOH. Az GOHS,

que 'on peut aussi écrire:

Azliz. GSII*
AzH?
. o4
6;15 Az., ou G°H AH GO,

On prépare un isomére au moyen de. I'acide métamidophényl-sulfureux sous
le nom de jaune de métanile (Métanilgeld) ; ses sels sont un peu plus solu-
bles, et l'acide sulfurique les fait virer au violet : ils donnent une nuance plus
jaune. On fabrique aussi un jaune N, qui dériverait de I’acide diphénylamine-
sulfureux et que 'acide sulfurique colore en vert, passant an violet par addition
d’eau.

L'acide diazophénylsulfureux et la méthyldiphénylamine donnent une matiére
coloraate orange foncé (Girard et Pabst).

Parmi les dérivés substitués de 'amidoazobenzol, M.Griess a décrit le dibromo-
amidoazobenzol G*H*BrAz2GSH?BrAzH?® et son dérivé diazoique; puis le dini-
troamidoazobenzol GSH*(AzO)Az2 G (Az0%)AzII?, ou G1?H°AZ*O*; ces com-
posés ressemblent aleurs congénéres non substitués ; les bases amidées donnent
des sels peu stables, sauf les chloroplatinates et chloraurates.

[ amidoazobenzol est le premier terme d’une série de matiéres colorantes qui
sont des dérivés amidés de I'azobenzol, & savoir la chrysoidine et le brun de phé-
nvléene-diamine.

Diamidoazobenzol. -— M. Witt désigne sous le nom de chrysoidines les
produits de l'action d’un corps diazoique sur un dérivé métadiamidé d'un
carbure aromatique ; le premier de ces corps est la chrysoidine proprement dite
cu diamidoazobenzol ; sa formule est: €2[[*?Az%,

GSHB. Az : Az.CSHIP(AzH?).

Pour la préparer, on mélange une solution a 1 pour 100 de sel de diazobenzol
avec la quantité calculée d'une solution & 40 pour 100 de métaphényléne-
diamine ; il se forme un précipité rouge de sang, qu’on dissout dans I'eau
bouillante ; on laisse refroidir & 50 degrés et on précipite par 'ammoniaque ; on
fait cristalliser dans I'alcool a4 30 pour 100, puis dans l'eau bouillante; on
obtient ainsi la base pure en aiguilles fines, d’un beau jaune, fondant & 117°,5;
elles sont & peine solubles dans I'eau froide, peu solubles dans I’ean chaude,
trés solubles dans I’éther, ’alcool, le chloroforme, Ia benzine et ['aniline.

La chrysoidine est une base assez énergique, mais qui ne forme que des sels
monoacides, solubles dans I’eau chaude qu’ils colorent en jaune, et cristallisant
de cette solution sous deux formes différentes; s’ils se déposent par le refroi-
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dissement lent du liquide, ce sont des octaédves brillants, noirs; si on re-
froidit rapidement la liqueur, en présence d’une certaine quantité d’acide, on
obtient de longs prismes rouge de sang et brillants, forme que présentent le
chlorhydrate, le nitrate, le sulfate et P'oxalate; le chlorhydrate forme des seis
doubles bien cristallisés ; la combinaison de zinc est rouge-brun, assez soluble
dans I'eau froide, insoluble dans une solution de chlorure de zinc. L'acétate
constitue un sirop incristallisable, soluble dans Veau en toutes proportions.

Les acides en excés colorent la solution des sels de chrysoidine en rouge-
cramoisi, sans doute en formant des sels diacides que I’on ne peui isoler.

La chrysoidine, chauffée avec I'iodure de méthyle, donne I'iodhydrate de
diméthylchrysoidine G*H*°(GH?)*Az*,HI. La base libre cristallise de sa solu-
tion dans l'alcool étendu.

La dibenzylchrysoidine se forme par le chlorure de benzyle etla chrysoidine
chauffée a 100 degrés. Elle teint la soie en trés bel orange.

La tétraméthylchrysoidine se forme par 'action du diazobenzol sur ia tétra-
métlrylmétaphényléne-diamine, dans les mémes conditions que la chrysoidine
par la métaphényléne-diamine. La base est incristallisable.

La diacétylchrysoidine est le résultat de I'action de I'anhydride acétique en
excés sur la chrysoidine pure; on fait bouillir la masse avec de l'alcool et on
fait cristalliser le produit dans I'acide acétique bouillant ; il sedépose des prismes
ou aiguilles orange, brillants, groupés en étoiles, offrant un faible dichroisme
bleu faible sur certaines faces.

Il renferme : GSH3Az2GCH3(AzH G2H?O)?, el fond a 250°,5.

La réduction de la chrysoidine avec le zinc en poudre et 'acide acétique donne
une leucobase, dérivé hydrazoique, qui s’oxyde de suite au contact de Iair en
régénérant partiellemeat la chrysoidine. L’action de I’étain et de Pacide
chlorhydrique donne de P'aniline et du triamidohenzol. Ce dernier corps se
tolore en brun 4 I’air et donne une matiére colorante hasique, soluble en rouge
dans les acides, qu’on peut obtenir également en traitant le triamidobenzol,
dissous dans U'eau acidulée, par le perchlorure de fer, le hichromate de potasse,
l'acide azoteux ou azotique, ou tout autre oxydant. Ce triamidobenzol est iden-
tique avec celui que I'on obtient par réduction de la dinitraniline préparée par
nitration de ’acétanilide ; les posilions des amidogénes sont 1, 2, 4.

La chrysoidine chauffée en tube scellé avec de I'acide chlorhydrique faible a
150 degrés, donne de lazote, du phénol, du triamidobenzol et des produils
goudronneux.

Traitée par l'aniline, elle donne des matiéres colorantes de la classe des
indulines.

L’acide azoteux transforme la chrysoidine en un dérivé diazoique extrémement
instable.

L’acide sullurique donne I'acide chrysoidine-sulfureux, G{2H4Az*SO3H.

(SO3H)GOH! . Az2 GOH3(AzHE)2,

Ce corps s’obtient soit en traitant I'anhydride diazophénylsulfureux par la
métaphényléne-diamine, soit en dissolvant la chrysoidine dans l'acide sulfu-
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rique, chauffant au bain-marie et précipitant par Ieau ; on filtre et on dissout le
précipité bien lavé dans de 'ammoniaque; on fait bouillir la solution et on
ajoute du chlorure de baryum. Le chrysoidine-sulfite de baryte cristallise en
écailles brun doré brillantes ; il est anhydre.

Le sel de soude est trés soluble el cristallise en écailles ressemblant & de Uor
mussif. Le sel de cuivre est tout & fait insoluble et brun sale. Le sel de fer se
précipite en flocons bruus, gélatineux. L’acide libre s’ohtient en flocons bruns,
qui se transforment a Pébullition, sans se dissoudre, en cristaux rouges, 4
veflets métalliques, insolubles dans ’eau. L'acide chlorhydrique le dissout en
Jonnant une liqueur rouge-carmin. L’acide acétique 4 100 degrés et ’aniline 3
180 degrés n’ont aucune action sur lui. .

La Société Actien-Gesellschaft fir anilin-fabrikation & Berlin, a breveté
(Allemagne, A, n° 782, du 7 novembre 1882), une série de matiéres colorantes
dérivées de la chrysoidine et de ses homologues. On les prépare, par exemple,
en délayant dans 300 litres d’eau, 10 kilogrammes d’acide sulfanilique,
3%9,600 de nitrite de soude pur, et 6 kilogrammes d’acide chlorhydrique a 22 ge-
grés Baumé ; dans le dérivé diazoique ainsi obtenu, on fait couler une solution de
6 kilogrammes de métaphényléne-diamine dans 300 litres d’eau, puis on ajoute
T kilogrammes de lessive de soude caustique & 40 degrés Baumé. La liqueur,
renfermant le diamidoazobenzolsulfite de soude, est traitée par un mélange fait
d’avance de 6'9,500 d’aniline, 12 kilogrammes d’acide chlorhydrique et 39,600 de
nitrite de soude, dans une quantité d’eau sufiisante, pour avoir le chlorure de
diazobenzol. Aprés cette addition, il est nécessaire de rendre la liqueur alcaline,
au moyen de 7 kilogrammes de lessive de soude & 40 degrés Baumé. Dans ces
conditions, on obtient un composé pour lequel il n’y a qu’une formule possibles

Az2C8HS
C‘H’(AzH’)’< ACOHYSOH).
Les auteurs annoncent obtenir un composé isomérique avec le précédent, en
faisant réagir sur le métaphényléne-diamine, d’abord le chlorure de diazobenzol,
ensuite 'acide diazophénylsulfureux; il a sans doute la formule :

(SO®H)GSH*. Az2. C°HA. Az CSHP(AzH®)2,

SiVon remplace les 69,500 d’aniline par une quantité équivalente d’acide
sulfanilique, soit 10,500, on aura un composé disulfoconjugué.

On aura de méme toute une série de inatiéres colorantes, variant du brun-
jaune au hrun-rou}e‘ en combinant 4 la métaphényléne-diamine les dérivés
diazoiques de:

L’acide sulfaniltque, d’une part, et, d’autre part, des toluidines, de la naphty-
lamine, de I'ortho- et de la para-anésidine, ou de I'acide naphtionique;

L’acide naphtionique, d'une part, et, d’autre part, de I’aniline, des toluidines,
des anisidines, de la naphtylamine ou de I’acide naphtionique.

L’intensité de ces couleurs est généralement assez considérable.

Triamidoazobenzol. — Il se fabrique depuis longtemps sous le nom de brun
de phényléne-diamine, brun de Manchester, Vésuvine.
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Le chlorhydrate ou sulfate de la métaphényléne-diamine est introduit peu &
peu dans une solution étendue et neutre d’azotile de potasse ou de soude (onla
neulralise au besoin par un peu d'acide azolique) en évilant avec soin toute
élévation de température, et méme introduisant de la glace dans la liqueur. On
obtient ainsi un précipité brun, cristallisé, qu'on lave & I'eau, puis a 'acide
chlorhydrique concentré, lequel dissout le brun et le laisse ensuite déposer &
I'édtat de chlorhydrate goudronneux ; on reprend celui-ci par I'eau qui le dissout
et on précipile par 'ammoniaque; le mélange déposé renferme surtout du brun,
souillé par deux autres produils; on épuise par ’eau houillante et on précipite
par du sel marin la matiére colorante ainsi purifiée.

Traité par les acides forts, surtout par U'acide sulfurique, le triamidoazobenzol
donne une coloration rouge-cramoisi; 'eau fait virer cette solution au brun ; les
alcalis font passer la couleur au jaune. En général on peut dire que les sels &
réaction acide font virer la solution du brun au rouge, et les sels alcalins au -
jaune,

Le brun de phényléne-diamine est enlevé & sa solution aqueuse par I'alcool
amylique, 'éther et surtout I'éther acétique et la benzine.

Sa solution précipite avec les chlorures d’étain des laques peu solubles.

Il teint directement et sans mordanl en brun la soie et la laine.

Oxyazobenzol—I1 a été abtenu par Griess en traitant I'azotate de diazobenzol
en solution aqueuse par le carbonale de baryte, ou enfondant 4 la potasse I'acide
azobenzide-sulfureux; Kékulé et Coloman Hidegh l'ont préparé par laction
du phénate de potasse sur le nitrate de diazobenzol. On dissout, par exemple,
20 grammes de nitrate d’aniline, 30 grammes de nitrite de potasse dans
4litres d’eau, et on ajoute une solution dans 2 litres d’eau de 20 grammes
de phénol ; apres vingt-quatre heures, on recueille le précipité sur un filtre, on
lave et on dissout dans Pammoniaque faible; la liqueur filtrée est addi-
tionnée d’acide chlorhydrique et on fait cristalliser le produit dans Palcool.
M. Wallach 'a obtenu en dissolvant de I'azoxybenzide dans I’acide sulfurique
fumant : il y a transposition moléculaire de Ioxygéne.

L’oxyazobenzol a pour formule :

CHH194220? ou G12H0AZI0Q soit GOHP.Az: Az. G H'OH.

Il est peu soluble dans I'eau bouillante et se dépose de cette solution en
petits prismes rhomboidaux trés nets, a reflets vialets; il cristallise dans I'alcool
et Uéther en prismes ou en manelons jaunes. 1l fond vers 148-154 degrds ct se
décompose sans explosion 4 une température plus élevée; I'acide azotique le
transforme en acide picrique. Il se dissou tdans 'ammoniaque sans s’y combiner,
etl’azotate d’argent en précjpite un prsduit couleur sang de beeuf, détonant &
100 degrés quand il est sec, donnant de l'argent métallique par ¢ébullition
avec del’alcool, et qui a pour formule : &*2H%AgAz*0-. Traité par le sulfhydrate
d'ammoniaque, il fournit une base, peut-étre : G12H!?Az*0- (Griess). Le dérivé
benzoylé de ’oxyazobenzol est cristallisé en tables ou mamelons, soluble dans l¢
tlutne, peu soluble dans Palcod e Uéther,
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Son dérivé sulfoconjugué constitue la tropéoline Y et s’obtient au moyen de
I'acide sulfanilique, du nitrite de soude et du phénol; il a pour formule:
(563Na) G°H*Az2 G H*OH, les groupes sulfoconjugué et hydroxylé élant chacun
dans la position para vis-a-vis de la soudure azoique. M. Griess I’a préparé en dis-
solvant le phénol dans dix fois son poids de potasse au dixiéme, ajoutant peu d
peu la quantité équivalente d’acide diazophénylsulfureux, dérivé de I'acide sul-
fanilique ; aprés quelque temps le liquide orange est sursaluré & chaud par
l'acide acétique, et par le refroidissement il se sépare des lamelles jauntres,
qui constituent le sel neutre du nouveau corps ; on les recueille sur un filtre et
on les fait cristalliser plusieurs fois dans 'eau bouillante, en les précipitanta
I'aide d’un peu de noir animal.

Pourpréparerl’acide libre,on décompose lesel de potasse enliqueur concenlrée
et chaude par un grand excés d’acide chlorhydrique fort ; on purifie 'acide en
le lavant & 'acide chlorhydrique faible et le faisant cristalliser dans une eau éga-
lement acide. Il forme des prismes jaune-orange avec reflets violets, solubles
surtout dans I'eau chaude et I'alcool, mais insolubles dans D'éther et V'acide
chlorhydrique. L’acide sulfurique le colore en brun, passant au jaune par l'ad-
dilion d’eau. De méme que I'acide salicylique, il forme deux sortes de sels, les
sels neutres et les sels basiques.

Le sel neutre de potasse peut se préparer en faisant bouillir I'acide libre
avec du chlorure de potassium : ¢’est le sel que nous avons décrit plus haut. I
forme des lamelles jaunes trés solubles dans I'eau bouillante, solubles dams
I'eau froide (25 pour 100).

Le sel neutre de baryte (6'?H°Az:804)?B.a—|- 5[1*0 (1) s’obtient en ajoutant
du chlorure de baryum & la solution bouillante de 'acide et laissant refroidir;
il cristallise en tables microscopiques orange, peu solubles 4 chaud, encore
moins soluble & froid ; le sel de chaux est également insoluble.

Le sel basique de baryte -C1*HH8Az2SO4B-a, presque insoluhle dans I’eau bouil-
lante, se précipite quand on ajoute de Pammoniaque dans la préparation du sel
neutre.

Les sels de cuivre et de magnésie renferment 6 H20- (Tschirwinsky).

Le chlorure forme des aiguilles peu solubles dans la benzine, se charbonnant
4 250 degrés sans fondre.

L’acide oxyazobenzolmétasulfureux, p(0H)G*H*Az*&SHt,m(S0°H), renfer-
mant le groupe sulloconjugué dans la position méta vis-a-vis la soudure
azoique, I'oxhydryle étant dans la position para, s’obtient, d’aprés Griess, comme
son isomére, en partant de l'acide métamidophénylsulfureux, et lui res-
semble entiérement par ses caractéres de solubilité; il cristallise en lamelles ;
le sel neutre de potasse cristallise en longues aiguilles, un peu plus solubles
que le sel correspondant de I'isomére para.

Un troisiéme isomére a été décrit également par Griess, et obtenu en fai-
sant réagir I’azotate de diazobenzol sur I'acide orthophénolsulfureux de Kékulé.
L’acide libre a pour formule G°H°Az?GH3 (SOSH)(-OH), 'un des groupes étant
dans la position para et I'autre dans celle méta; il est trés soluble dans I'eau

(1) 2H*Q d’aprés Tschirwinsky.
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et l'alcool, insoluble dans I’éther, et cristallise en lamelles orange; le sel neutre
de potasse G1*H%Az?S 04K, cristallise en aiguilles ou en lamelles brillantes.

Griess a mentionné la combinaison de P'acide paradiazophénylsulfureux avec
Porthouitrophénol, trés soluble dans I'eau bouillante, peu soluble dans V'eau
froide et 1'alcool, et détonant & 1'état sec par la chaleur.

En ajoutant peu & peu 1 partie d’azoxybenzide & 5 parties d’acide sulfurique
fumant chauffé 4 100-110 degrés, jusqu’a ce qu'une late se dissolve entiérement
dans l'eau; on dissout le tout dans l’eau et on laisse reposer vingt-quatre
heures ; I’acide monosulfoconjugué se dépose en petits cristaux .Avec 10 parties
d’acide, en chauffant deux ou trois heures a 150 degrés, on obtient surtout un
acide trisulfoconjugué avec un peu de di- et de tétra-.

Le liquide, duquel s’est déposé 'acide monosulfureux, est neutralisé par un
lait de chaux, filtré et précipité par le carbonate de potasse. Par I'évaporation,
on-obtient d’abord le sel disulfoconjugué, puis le tétra, tandis que ’oxyazobenzol-
trisulfite reste dans les eaux méres : celles-ci sont saturées par I'acide acétique,
pour se débarrasser de I’eau de carhonate de potasse, puis précipitées par
P'alcool fort; le sel qui se dépose est purifié par cristallisation.

Acide monosulfeconjugué. — Sel de potasse CHAz?SO4K | Aq. assez
soluble dans I'eau chaude, peu soluble dans 'eau froide (0,8 peur 100) et
alcool; anhydre & 140 degrés. Sel de baryte (G'2H°Az?S204)?Ba, anhydre,
insoluble dans I'eau froide, peu soluble dans I’eau bouillante. Chlorure fusible
2122 degrés, amide a 212 degrés. :

Acide disulfoconjugué. — Sel de potasse G1*[1°Az28807K* -2 Aq., anhydre
2 160 degrés, aigules rouge foncé peu solubles dans I'eau froide, assaz solubles
dans ’eau chaude, presque insolubles dans D'alcool. Sel de baryte, presque
insoluble dans ’eau froide, un peu plus soluble a chaud, perd a 170 degrés
{ molécule de cristallisation. Sel d’argent, anhydre, insoluble, décomposé a -
150 degrés ou par I'eau bouillante.

Acide trisulfoconjugué. — Sel de potasse €12 [18Az28%04°K* 1~ 3 Aq., basique,
jaune doré, trés soluble dans I'eau froide, soluble presque en toutes proportions
dans I'eau bouillante, peu soluble dans I'alcool; anhydre 4 170 degrés; tincto-
rial. Sel de baryte (G'2H7Az2S*0''Ba®--T Aq., peu soluble dans l'eau froide,
trés soluble dans Peau chaude. Chlorure fusible 4 217-220 degrés; amide a
260 degrés, insoluble dans I'eau froide, peu soluble dans I'eau houillante et
l'alcool. Le sel de plomb est peu soluble dans I'eau froide, et, par ’hydrogéne
sulfuré, se décompose en acide sulfaniligue et acide paramidophénoldisulfureux
(Wiloing).

Acide tétrasulfoconjugué. — Sel de potasse GYHSAz2S*043K 71,2 Aq.,
aiguilles dorées groupées en boules, assez peu solubles dans ’eau froide, solubles
dans 'eau bouvillante, insolubles dans P’alcool, anhydre a 160 degrés. Sel de
baryte 6*2H%Az25*0°Ba?-}- 7T Aq., anhydre & 170 degrés, précipité cristallin
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orange, peu soluble dans 'eau froide, assez soluble dans I'eau bhouillante, sel de
plomb insoluble. Le sel d’argent est réduit aussitdt que formé. L’eau de brome
précipite du tribromophénol. :

Le nitrate de diazobenzol se combine avec I’acide picrique en solution alcoo-
lique en dounant de longues aiguilles brunes, que P’on récolte rapidement sur
un filtre, qu'on lave  I'alcool froid, et qu'on séche dans le vide. Ce corps dé-
tone déja vers la température de 70 degrés, il est insoluble dans I’eau, peun
soluble dans V'alcool froid, trés soluble dans 1"alcool chaud. L’ébullition avee
I'eau le décornpose en corps résineux avec dégagement d’azote. Il teint la soie
et la laine en jaune-orange. Ses réactions porteraient a croire que la transfor-
mation du picrate de diazobenzol en corps azoique n'étuit pas compléte quand
Stebbing I’a étudié.

Parmi les dioxyazobenzols nous avons déja étudié le composé symétrique,
sous le nom de parazophénol. M. Typke a préparé la combinaison de diazoben-
zol et de résorcine, donnant naissance a deux isoméres que l'on sépare par
'aleool froid. Le corps le plus soluble et le plus abondant, est aussi trés soluble
dans D'éther, I'éther acétique, le chloroforme, la benzine, insoluble dans I'eau
méme alcoolisée; il cristallise en aiguilles rouges fusibles & 161 degrés; les
alcalis le dissolvent avec une couleur orange, et les acides le précipitent ; son
dérivé acétylé fond a 99-100 degrés. L’acide sulfurique le dissout avec une co-
loration rouge. Le corps g fond & 215 degrés et est peu soluble dans I'alcool
froid ; on I'envisage quelquefois comme un dérivé dn diazoazobenzol.

Le corps «, dissous dans Pacide acélique cristallisable et lraité par un excés
de brome, donne un dérivé correspondant & la tribromorésorcine de formule
G'*H’Br3Az208. Avec un excés de brome, surtout a I’ébullition, il donne de la
tribremorésorcine, du bromophénol et de I'azote.

MM. Wallach et Fischer ont préparé une série de combinaisons des dérivés
diazoiques avec les dérivés azoiques de la résorcine et renfermant, par consé-

_quent, deux noyaux azoiques. Ges combinaisons appartiennent i deux types,
suivant que les deux noyaux se soudent hout a bout, en donnant des composés
dans le geare du rouge de Biebrich, ou qu’ils se soudent tous les deux a la mo-
lecule de la résorcine, vis-a-vis des deux oxhydryles qu’elle renferme. Ces com-
posés doivent étre voisins de ceux qui donnentla métaphényléne-diamine (p. 54).

L’azobenzolrésorcine « de Typke, traitée par le chlorure de diazobenzol, en
solution alcaline, donne deux produits, 'un (6°H®Az2)*GSH?*(OH)?, soluble en
grenat dans la soude, fusible 4 215 degrés, donnant un dérivé diacétylé fusible
3 183-184 degrés, et se colorant en rouge par Iacide sulfurique; 'autre fusible
4 220 degrés, insoluble dans la soude, et donnant avec I'acide une coloration
bleu indigo; il a pour formule G*H3Az%,GSH*AZ?, GOHA(OH)? et se rapproche
du rouge de Biebrich il ne donne pas de dérivé acdtylé.

Des produits de ce genre ont ¢1é brevetés par I'Actiengesallschaft (Allemagne,
n® 18861, du 9 aoit 1081); ils sont jaune-brun ou rouge-brun.

En combinant la résorcine au «iazoazobenzol, on a un mélange d’isoméres;
un des produits se dissout dans I’alcool et dans les alcalis en rouge-carmin, fond
2 183 degrés et donne avec 'acide sulfurique une coloration rouge-cramoisi; un
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autre est peu soluble, fond a 215 degrés et donne une coloration bleu-indigo;
un troisiéme est tout  fait insoluble et de couleur plus pale. De méme, le dia-
z2obenzol et I'azotoluéne-résorcine (p. 67) donnent un corps « fusible 4 195-
196 degrés, dont le dérivé acétylé fond a 175 degrés, et un corps « ressemblant
a de I'or mussif, fusible a4 241 degrés, et dont le dérivé acétylé fond a 195 de-
grés ; ces deux corps se dissolvent en rouge-cramoisi dans les alcalis et Pacide
sulfurique. La partie insoluble dans les alcalis, qui se colore en rouge par
l'acide sulfurique, soumise 4 des cristallisations répétées dans I’alcool mélangé
de chloroforme et chaud, éprouve une transposition moléculaire, et se dissou.
en bleu dans 'acide ; elle fond a 204 degrés et parait appartenir a la série du
rouge de Biebrich. L’azobenzol -résorcine et le dlazotoluene donnent les mémes
produits.

Griess a décrit le dérivé sulfoconjugué de 1’azobenzolrésorcine, obtenu par
l'action directe de I'acide sulfurique, ou en faisant réagir I'acide paradiazophé-
nylsulfureux sur la résorcine en solution alcaline et précipitant par T'acide
acétique ; on fait cristalliser et on décompose le sel neutie de potasse, ainsi
purifié, par un grand excés d’acide chlorhydrique concentré. L’acide libre cris-
tallise en lamelles bleu d’acier par réflexion, rouge-rubis par transparence;
il est peu soluble dans I’eau chaude, encore moins soluble dans 'eau froide et
I'alcool, insoluble dans Péther. L’acide sulfurique le dissout en jaune. L’ébul-
lition avec l'acide azotique étendu le décompose. Son sel neutre de potasse
cristallise en lamelles orange trés solubles dans eau chaude, peu solubles
dans I'eau froide, insolubles dans l'acide chlorhydrique étendu. Il constitue la
tropéoline O de la maison Thomas et Dover, ou la chrysoine de Poirrier. Le sel
de soude cristallise en lamelles ou prismes.

Le sel neutre de baryte (G'2H%Az250°)*Ba-4-41/2 H2O- est crlstalllse le sel
de chaux forme des lamelles dorées peu solubles.

Son isomére, préparé par Griess & I'aide de l'acide métadiazophénylsullu-
reux, cristallise en aiguilles orange assez solubles dauns I'eau, insolubles dans
Iéther. Son sel neutre de potasse C1*H9AzZSOSK cristallise en aiguilles, trés

“ solubles dans I'eau chaude, assez peu solubles dans eau froide.

On coanait deux des trioxyazobenzols prévus parla théorie. L’un, décrit par
Stebbins, s’obtient au moyen du diazobenzol et de acide pyrogallique ; il forme
de petites aiguilles rouges insolubles dans l’eau, solubles dans l'alcool, la
nitrobenzine et I'acide acétique cristallisable ; il teint la soie et la laine en
orange. Nous avons préparé son dérivé sulfoconjugué a I'aide de I'acide diazo-
phénylsulfureux et de l'acide pyrogallolsulfureux : il teint la soie en orange
foncé, mais il ne couvre pas la fibre.

L’isomére, a I'état sulfoconjugué, a été préparé par Stebbins en combinant
Vacide paradiazophénylsulfureux & la phloroglucine. Le sel neutre de soude est
orangé, trés peu soluble dans I’eau, peu soluble dans Valcool; I'acide libre
cristallise en aiguilles jaunes, a reflets métalliques, peu solubles dans I'eau, il
a pour formule :

(SO3H) CSH*. Az2. GoH(OH).

En mélangeant des solutions trés étendues de 1 molécule phloroglucine,
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2 molécules nitrate d’aniline et2 molécules nitrite de potasse, le liquide d’abord
clair se trouble, et il se dépose un corps amorphe d'un beau rouge, qu'on re
dissout dans 'acide sulfurique concentré; on précipite par I’eau et on fait cris-
talliser dans I’alcool.

On peut aussi préparer le méme produit en mélangeant la phloroglucine
avec le sulfate de diazobenzol préparé d’avance; en mélangeant les solutions
alcooliques chaudes de 1 molécule phloroglucine et2 molécules diazoamidobenzol.
Le liquide se colore enrouge et se prend en cristaux, qu’on purifie par cris-
tallisation dans I'alcool ou la benzine.

Ge corps a pour formule :

G{SHMAZLOS’
ou

€. Az = Az _
GOl Az = g > €O

11 cristallise en lamelles microscopiques brun doré, solubles dans I'acide sulfu-
rique avec une couleur rouge-rubis.

Il est & remarquer que la phloroglucine, avec le diazobenzol et le diazeto-
Iuéne, a donné & M. Stebbins des combinaisons renfermant 2 molécules de dé-
rivés diazoiques, tandis que les combinaisons de la phloroglucine avec le dia-
zophénol et 'acide diazophénylsulfureux s’éffectuaient molécule & molécule.

Le diazohenzol se combine également aux dérivés du toluéne en donnant des
dérivés substitués de 1'azophényltoluide encore inconu -G°H°Az*CH*CII® et qui
peut exister sous deux modifications suivant que le groupe méthylique est placé
vis-a-vis de la soudure azoique dans la position orthe, méta ou para.

L'amidoazophénylorthotoluide est peu étudié : il teint les fibres animales
en jaune-orange.

Le diamidoazophényltoluide, correspondant a la chrysoidine, a été obtenu
par J. H. Stebbins en faisant réagir le nitrate de diazobenzol sur la toluyléne-
diamine, décrite par M. Hoflmann, et renlermant les deux groupes AzH®
dans la position méta entre eux, I'un d’eux étant dans la position para
vis-a-vis du méthyle ; elle est par conséquent 'homologue de la métaphény-
léne-diamine, qui, comme nous I’avons vu, sert a préparer la chrysoidine de
Witt. Su formule est donc : GSH Az2GOH2(-GH3)(AzH®)?. La base libre cristallise
en aiguilles jaunatres, peu solubles dans l'eau, trés solubles dans I'alcool. Avec
P'acide chlorhydrique elle donue, de méme que la chrysoidine, un monochlor-
hydrate cristallisé en aiguilles orange, solubles en trés forte proportion dauns
Peau et l'alcool; avec unm grand excés d'acide on obtient des aiguilles rouge-
écarlate, se décomposant & I'air; on obtient aisément des chlorures doubles;
le sel de zinc entre autres forme des aiguilles orange trés solubles; le sel de
platine, des aiguilles rouges, iustables & Iair. Le uiltrate, le sulfate et ’oxalate
de cette chrysoidine ressemblenl aux sels correspondants de son homologue.
Chauffée avec I'acide sulfurique, elle donne un acide sulfoconjugué. Enfin avec
Paniline, elle donne une sorte d’induline, qui se dissout dans [’alcool en
violet sale avec fluorescence.
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Les axyazophényltoluides sont peu connus,

Le diazobenzol et le paracrésylol donnent un orange clair; le produit est
cristallisé et fond 4 108-109 degrés (Mazzara).

Avec le diazobenzol et I’acide sulfoconjugué du crésylol du goudron de houille,
on obtient un acide cristallisé en aiguilles brunes 4 reflet métallique,peu soluble
dans l'eau, assez soluble dans 'alcoc!, teignant les fibres animales en jaune.

MM. Noltinger ont combiné le paracrésylol aux acides sulfoconjugués du dia-
wbenzol et du diazoazobenzol.

Avec l'acide diméthylamidobenzoique (méta), on a un dérivé cristallisé en
aiguilles rouges. L’acide métadiéthylamidobenzoique donne de méme des
melles rouge-rubis a reflets violets, fusibles & 125 degrés, insolubles dans ’eau,
peu solubles dans1'alcool et ’éther, produisant avecla baryte et I'argent des sels
anbydres et cristallisés.

Le diazobenzol et 'orcine donnent des aiguilles fusibles & 183 d arés, tei-
guant en bel orange, et que ’eau de brome transforme en dérivé dibraé, fusi-
ble 4183 degrés.

L’acide paradiazophénylsulfureux et orcine engendrent un acide cristallisé
en pelites aiguilles jaune-orange, peu solubles dans I’eau chaude, encore moins
solubles & froid. Son sel neutre de potasse renferme deux molécules d’eau
de cristallisation.

Le diazobenzol et I'acide benzoique se combinent en donnant un orange.

L’'acide paradiazophénylsulfureux et I'acide salicylique fournissent un dérivé
azoique renfermant I'oxhydryle & la place méta et le carhoxyle & la place para,
vis-3-vis de I"azote ; il forme des aiguilles jaune d’or, assez solubles dans I’al-
cool, peu solubles dans I'eau chaude, encore moins solubles dans I'eau froide,
insolubles dans I'éther; il produit deux sortes de sels: des sels acides et des sels
neutres, de méme que lacide malique. Le sel acide de baryte cristallise en
lamelles microscopiques jaunatres, insolubles dans 1'eau froide, peu solubles
dans 'eau bouillante.

Le diazoamidobenzol et I'acide sulfosalicylique donnent un grenat (Schermg,
brevet allemand 15117 du 10 décembre 1880).

L’action des acides-phénols sur les dérivés diazoiques a élé aussi brevetée
par M. Harmsen (Allemagne, H, n* 9112, du 8 septembre 1882). Ce brevet
revendique 'emploi des acides oxybenzoiques, oxymétatoluique (1, 3, 4),
oxyisophtalique (1, 3, 4) et oxy-B-naphtoique avec la diazobenzine, les diazoto-
luéne, diazoxyléne, diazonaphtaline ;enfin il réserve aussi la préparation d’un

acide ﬁ-oxynaphtonque sulfoconjugué.

On obtient par exemple un jaune, dérivé du diazobenzol et de I'acide méta-
oxybenzoique, de la maniére suivante :

Dans une cuve on introduit 20 kilogrammes d’aciline, 200 litres d’eau, puis
40kilogrammes d’acide chlorhydrique ; on refroidit avec de la glace et on ajoute
16%,500 de nifrate de soude chimiquement pur, ou une quantité équivalente :
on laisse alors couler lentement dans la cuve une solution alcaline de 30 kilo-
grammes d’acide métaoxybenzoique dans 150 litres d’eau, en ugitant bien, et
ajoutant de la soude caustique diluée jusqu’a réaction faiblement alcaline : on
filtre et on précipite par le sel marin.
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En remplagant 'acide métaoxybenzoique par J'acide oxyphénylmétasulfonique
(probablement I'acide métaphénolsulfureux), on a un jaune,

Avec 'acide paroxyisophtalique {méta), on a un orange.

L’acide B-oxynaphtoique donne un écarlate. Cet acide est obtenu par I'action
de P'acide carbonique sur le B-naphtolate de soude & 280 degrés; on peut le
sulfoconjuguer en le dissolvant dans I'acide sulfurique concentré, puis chauffant
4150 degrés jusqu’a ce qu'une lite se dissolve entiérement dans I'eau : le sel de
chaux neutre étant assez soluble, on sépare par la chaux l'excés d’acide sulfu-
rique, et on ajoute de 1'acide chlorhydrique : il se précipite un sel acide

[C40H5(0H).(CO%H).S0%]. Ca

trés peu soluble, méme dans I'eau bouillante : par ébullition avec une quantité
équivalente de carbonate de soude dissous dans 10 a 15 parties d’eau, on
obtient le sel de soude correspondant, qui sert 2 faire des matiéres colorantes.

L’acide paradiazophénylsullureux, avec la méthyldixylidine (Girard et Pahst),
fournit un orange-ponceau.

De méme que 'azophényltoluide, I'azophénylnaphtalide ne nous est connue
que par ses dérivés substitués.

L’amidoazobenzolnaphtaline, résultant de la combinaison du diazohenzol
avec la naphtylamine, G°HSAz® : AzG'°H%AzHE, a été décrite par Weselsky et
R. Benedikt; la liqueur, mélange de sulfate de diazobenzol et de «-naphtyla-
mine, se remplit en peu de temps d’aiguilles microscopiques, constituées par le
sulfate de la nouvelle base (G!°H**A2%)2S0*H2 44 H2O, que I'on fait cristalliser
dans I'alcool ; ce sel perd son eau a 110 degrés; il est peu soluble dans I'eau,
assez soluble dans I’alcool, qu’il colore en rouge-carmin, insoluble dans I'éther.
Si on letraite par 'ammoniaque, on obtienl un précipité jaune-brun, qu’on ras-
semble sur un filtre ; on le lave, on le soumet a la presse, on le séche et on le
fait cristalliser dans la henzine; on a la base pure,

Son acide sulfoconjugué se prépare avec le dérivé diazoique del’acide sulfani-
lique et I'e-naphtylamine ; on termine la réaction a I'ébullition. L’acide libre forme
desaiguilles microscopiques d’un brun violacé, peu solubles dans I'eau. Ces
sels cristallisent bien; leur solulion est colorée en orange par les alcalis et en
ronge-magenta par les acides. Le sel de soude se vend sous le nom de brun
d'orseille.

Le dérivé diazoique de I'acide sulfanilique, avec la méthyldinaphtylamine,
donne un orangé-rouge (Girard et Pabst).

Le diazobenzol et I'z-naphiol forment deux dérivés azoiques isoméres, cristal-
lisés, solubles dans les alcalis en brunm, et dont I'un est trés soluble dans
Ialcool et fusible 4 166 degrés, 'autre peu soluble dans le méme dissolvant et
tusible & 175 degrés.

On les prépare facilement en versant la solulion de diazobenzol préparée
avec les proportions que nous avons indiquées page 2, dans une solution alca-
line de 20 parties de naphtol ; on rend alcalin, si c’est nécessaire, par un peu
d’aiomoniaque, jusqu'a ce que la liqueur soit complétement homogéne. Les
acides précipitent le décivé azoique en brun; et par le sel marin on peut préci-
piter son sel de soude.
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L'acide mdtadiazophénylsulfureuxr et l'a-naphtol donnent un acide
£6°H 6SH*Az® 6'°H® @ H, cristallisé en lamelles trés petites et noiritres, (ui,
écrasées sur un verre de montre, paraissent mordorées par réflexion et violettes
par transmission; elles sont assez solubles dans I'eau ct I'alcool chauds, peu
solubles dans ces dissolvants [roids ; I'éther ne les dissout pas.

Sonisomére, préparé au moyen du S-naphtol, se sépare de ses solutions, par
addition d’acide chlorhydrique, sous la forme d’une huile brun-rougeatre, qui
se prend au bout de quelque temps en une masse cristalline. L’eau et I'alcool le
dissolvent en quantité notable, méme a froid ; I'éther ne le dissout presque pas.
Broyé sur un verre de montre, il parait mordoré par réflexion, comme son
isomére, et rouge par transmission. Sonsel debaryte (6*SH!!Az2$04)*Ba{-5H%*0,
est trés peu soluble dans ’eau bouillante et cristallise en écailles orange & re-
flets dorés, par le mélange de la solution aqueuse bouillante de I'acide avec
du chlorure de baryum.

L'acide paradiazophénylsulfureur donne avec les deux naphtols deux
matiéres colorantes trés employées.

L’une, vendue sous le nom d’orangé 1, de tropéoline 000 n°1, est le sel de soude
de I'acide obtenu avec I'e-naphitol; on le prépare dans les laboratoires en dissol-
vant 40 grammes d’acide sulfanilique et 20 grammes de carbonate de soude dans
3 litres d’eau; ou ajoute la solution de 20 grammes de nitrile de soude pur
dans 80 centilitres d’eau, puis 24 grammes d’acide sulfurique étendu de
80 centilitres d’eau, on agite bien et on fait couler le liquide en filet mince
dans une solution de 33 grammes «-naphtol et 26 grammes potasse caustique en
plaques avec 2 1/2 litres d’eau non calcaire, en agitant vivement. En satu-
rant par le sel marin, on précipite le sel de soude del'acide azoique qu’on
recueille sur un filtre et qu’on fait recristalliser dans le moins d’eau possible.
Ce sel forme de longues aiguilles orange, assez solubles dans I'eau; un exceés
d’alcali fait virer la solulion an rouge-cramoisi; 'acide sulfurique le colore en
violet, que I’addition d’eau fait passer au rouge, puis & 'orange; I’acide libie
cristallise en lamelles modernes, peu solubles dans I'eau froide, assez solubles
4 chaud ; le sel de chaux est insoluble.

En opérant dans les mémes conditions avec le naphtol 3, on a le sel de soude
@’un acide azoique isomére du précédent, qui constitue l'orangé II, tropéoline
000 n°2, ou mandarine : ¢’estune poudre cristalline orange-ponceau, trés soluble
dans I'eau, soluble dans l'alcool bouillant. L’acide libre cristallise en aiguilles
rouges trés fines, solubles dans l'eau chaude. Les acides fant virer au jaune,
puis au rouge la solution de ce sel; aussi I'a-t-on proposé comme réactif pour
P'alcalimétrie; les bases n’ont pas d’action. L’acide sulfurique concentré déve-
loppe avec ce produit une nuance rouge-pourpre. L'étain et 'acide chlorhy-
drique décomposent cet acide azoique en acide sul{anilique et «-amido-g-naphtol,
Le sel de chaux est assez soluble dans I’eau houillante, peu soluble 4 froid ; le
sel de baryte est insoluble.

Trois autres isoméres ont encore été obtenus en comhinant au diazobenzol
(a 'état de nitrate) les acides sulfoconjugués des naphtols. L'acide «-naphtol=
sulfureux donne un acide azoique cristullisé en fines aiguilles. L’acide g-naphtol-
z-sulfuceux a donné également, entre les mains de M. Witt, un acide azoique
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qui constituait la tropéoline 0000, et dont la fabrication a dd étre abandonnée
4 cause de son prix de revient trop élevé. Enfin I'acide g-naphtol-g-sultureux
a fourni & M. Griess un troisidme isomére qui cristallise en aiguilles brunes
reflets dorés, assez peu solubles dauns I'eau et L'alcool, et dont le sel de baryte
(6'5A*Az'S0%)*Ba est peu soluble dans I’eau. ,

M. Iwan Lewinstein a breveté en Angleterre (n° 623, du 15 février 1879)
la fabrication de produits orange par la combinaison des diazobenzol, diazolo-
luéne et diazoxyléne avec les acides « ou S-naphtolsulfureux en solution alcaline;
il se forme deux isoméres, que 'on sépare en faisant digérer le précipité
obtenu avec quatre fois son poids d’alcool & 80-90 pour 100, ou d’esprit de
bais, et 10 pour 100 d’ammoniaque ; un produit rougeatre reste insoluble, et il
se dissout un orange qu’on récupére par évaporation du dissolvant.

Dérivés disulfoconjugués. — En opérant comme il a élé dil plus haut, avec
Pacide 8-naphlol-B-sulfureux et le dérivé diazoique de I’acide sulfanilique, acidu-
lant au bout de quelque temps par I'acide acétique et décomposant a 1'ébullition
par le chlorure de baryum, on obtient le sel de baryte G*H!°Az25%0"Ba |
7 1/2 H2O, cristallisé en aiguilles fines, peu solubles dans 'eau bouillante, et
dont 'acide sulfurique sépare 'acide azoique libre, cristallisé, orange, soluble
dans Peau et I'alcool et qui a pour conslitution :

(SO3H). 6 8. Az : Az. GOHYOH)SOMH).

Un isomére renfermant les deux groupes sulfoconjugués dans le noyau naph-
tolique, est vendu par MM. Meister, Lucius et Brining a Hochst, sous le nom
d’orangé G; on le prépare, aux lermes du brevet allemand (1), en dissolvant
S parties d’aniline dans 12 kilogrammes d’acide chlorhydrique a 20 degrés Baumé
et 100 kilogrammes d’eau, refroidissant el ajoutant 4-5 kilogrammes de nitrite
de potasse pur; puis on verse la solution dans un mélange de 200 litres d’eau,
10 kilogrammes d’ammoniaque & 10 pour 100 et 20 kilogrammes de naphtoldi-
sulfite G de soude (voy. 2" partie); la mati¢re colorante se sépare alors, et on
peut la purifier par ‘redissolution et précipitation par le sel marin. Le sel de
soude esl trés soluble dans ’eau chaude. L’acide sulfurique donne une colo-
ration orange, qui persiste dans la dilution. ‘

Enfin M. Meldola a décrit un acide trisulfoconjugué (2) qu’il prépare ainsi : il
traite 10 parties d’acide sulfanilique par 20 parties d’eau, 4 parties de nitrite
le sotide et de l'acide chlorhydrique, et verse le mélange dans la solution de
19 parties de p-uaphtoldisulfite de soude et 150 parties d’eau; il neutra-
‘ise par 'ammoniaque et il précipite le contenu par du sel marin. Le sel de
soude ainsi obtenu est orange et trés soluble dans I'eau; l'acide libre est
é¢galement soluble et forme des lamelles orange. Il a pour formules

(SO°N)EUt. Az : Az, G“’H*(QH)(SOJH)’

para

(1) Brevet du 24 avril 1878, n° 3229.

(2) Brevet anglais du 10 mai 1879, n® 1861. M. Mcldola spécifie comme son invention la pro-
duction de dérivés azoiques, au moiuns trois fois sulfoconjuguds, résultant de la combinaison
d'un acide diazoique suifoconjugué avec un phénol quelconque disulfocoujugud.
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M. C. Liebermann, & Berlin, a breveté (Allemagne, L, n° 1668, du 25 février
1882) l'action de l'anisol et de ses dérivés sulfoconjugués sur le diazobenzol
et ses homologues, les diazonaphtalines, le diazoanisel, le diazoazobenzol et ses
homologues, et leurs dérivés sulfoconjugués; une premiére addition revendique
les dioxyanthracénes donnant des rouges el des bruns; et par une deuxiéme
addition sont réservés Uhydrure d’anthrol, ses dérivés sulfoconjugués, ainsi que
ceux de 'anthramine et de son hydrure.

Parmi les dérivés substitués du diazobenzol, il n’a guére été utilisé que le
diazonitrobenzol, dérivé de la nitraniline (1).

La nitraniline, préparée par l'acétanilide, est transformée par la voie habi-
tuelle en dérivé diazoique, dont I'action sur les différentes substances suivantes
donne des matiéres colorantes rouges, orange ou jaunes.

Rouge naphtionique. — On l'obtient par le mélange du diazonitrobenzol
avec son équivalent d’acide naphtionique (naphtylamine sulfureux) dissous dans
un excés de soude caustique. La couleur est précipitée par le sel marin et con-
stitue le sel de soude. On peut le transformer en sel de chaux, en le décompo-
sant par le chlorure de calcium, et le sel de chaux, traité par P'acide sulfurique,
puis 'ammoniaque, donuera le sel ’ammoniaque.

Orangés. — On les obtient en mélangeant, en présence de glace, la solution
de diazonitrobenzol et celle d’'un des deux naphtols dans la soude caustique.
La combinaison estinsoluble dans I'eau, mais peut étre solubilisée par la sul-
foconjugaison. On peut les rendre solubles immédiatement, en remplacant les
naphtols par leurs acides sulfoconjugués.

Jaunes. — Un de ces jaunes est la combinaison du diazonitrobenzol avec le
phénol (dissous dans la soude) ou les phénolsulfites. Ces combinaisons se pré-
parent comme celles des naphtols, et leurs caractéres sont trés voisins. La
résorcine fournit également un jaune doué d’un grand pouvoir tinctorial.

De méme, la diphénylamine donne une combinaison jaune.

D’aprés le brevet, les autres nitranilines seraient également utilisables.

Le diazophénol a été utilisé dans la préparation des dérivés azoiques. En mé-
langeant des solutions étendues de nitrate de paradiazophénol et de phloro-
glucine, on obtient un précipiié cristallin, rouge-brun, formé de deux corps
isomériques (OH)G°H*. Az®. GSHZ(OH)® ou €1%H!°Az20%, que l'on sépare’ au
moyen de D'alcool bouillant, et qu’on purifie par des cristallisations réitérées
dans la benzine.

Le produit soluble dans I'alcool renferme 3 molécules d’eau de cristallisa-
tion, quil ne perd pas encore & 120 degrés; il est soluble dans I’acide sulfu-
rique et les alcalis en brun-orange.

Le produit insoluble dans l'alcool est anhydre et se dissout dans 'acide sul-
furique avec une coulcur cerise; I'eau le précipite de cette solution, et les
alcalis le dissolvent avec une couleur rouge.

(1) Roussin et Poircier, brevet francais, n° 127 221; brevet altemand, n°® 6715, du 19 no-
vembre 1878.
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La paroxybenzolazonaphtylamine ©H.G&SH* Az ; Az.C*°H%AzH® se prépare
a 'aide du diazophénol et de I'a-naphtylamine, de la méme-maniére que 'ami-
doazobenzolnaphtaline; elle cristallise en aiguilles orange, fondant a 170 de-
grés; elle renferme 3 molécules d’eau de cristallisation ; elle en perd 2 dans
le vide sec en devenant hrune; la troisiéme molécule persiste encore a 100
degrés. Son sulfate (G15H*Az?0)?H25 04 |- 6H2O- devient anhydre & 120 degrés,
et forme des aiguilles vertes, solubles en bleu dans Ualcool, en bleu-~violacé
dans P'acide acétique étendu, insolubles dans I’eau.

Les dérivés diazoiques des nitrophénols sont peu étudiés, sauf celui de l'acide
picramique (diazodinitrophénol). M. Griess a pris deux brevets que nous allons
résumer.

Brevet anglais. — Le brevet provisoire revendique les dérivés diazoiques
correspondant aux nitrophénols chlorés, bromés, iodés, nitrés, sulfoconjugués,
carboxylés, que ’on combine aux phénols en présence des alcalis ou aulrement;
les phénols cités sont le phénol, les crésylols, les naphtols, la résorcine et
I'orcine, employés tels quels ou avec des substitutions de chlore, de hrome,
d'iode, ou de groupes nitrés, sulfoconjugués ou carhoxylés.

Le brevet définitif mentionne comme donnant les meilleurs résultats, I'acide
picrique, le dinitrocrésylol, le dinitrophénol, et son dérivé monochloré, I'acide
mononitrophénolsulfureux, et ses dérivés chlorés, bromés et iodés, enfin I'acide
nitrosalicylique et son dérivé sulfoconjugué; et comme phénols, le phénol, le
crésylol, 'orcine et la résorcine, les deux naphtols et la dioxynaphtaline, avec
leurs acides mono- et disulfoconjugués.

Par exemple, 'acide picrique est converti en acide picramique a l'aide du
sulthydrate d’ammoniaque, ou par tout autre procédé. Pour 20 livres de
cet acide, on prend 10 gallons d’eau, puison ajoute 11 livres d’acide chlorhydri-
que de densité 1,18 ; on mélange et vn verse peu & peu, en agitant, la solution
de 7 livres de nitrite de soude dans 10 gallons d’eau; on laisse reposer jusqu’a
ce que le dérivé diazoique soit obtenu. Ge dérivé est ensuite traité par une so-
lution de 9 1/2 livres de phénol et 5 livres de soude caustique dans 20 gallons
d’eau. La matiére colorante est ensuite précipilée par addition d’acide chlor-
hydrique.

On obtient un produit analogue en remplagant le phénol par le crésylol.

La résorcine et I'orcine donnent de méme des nuances marron et chocolat
les proportions sont de 11 livres de résorcine ou 12,4 livres d’orcine.

On prépare une couleur pourpre en ajoutant le diazodinitrophénol a la solution,
maintenue alcaline, de 14,5 livres de B-naphtol; on a un produit plus soluble
en remplacant le naphtol par une quantité équivalente de son acide sulfoconju-
gué, préparé 4 100 degrés ; dans ce cas, on précipite la couleur par du sel.

Avec le nitrophénolsuitite de potasse, décrit par MM. Kolbe et Gaupe, pris
dans la proportion de 20 livres environ, on a également un acide amidé; le
meilleur réducteur est 'étain avec l’acide chlorhydrique; on enléve ensuite
Vétain parle zinc ou 'hydrogéne sulfuré, et on fait agir 'acide azoteux : I'acide
" diazoique qui en dérive est ajouté par [ractions & une solution de 11,2 livres de
naphtol dissous dans 10 gallons d’eaun et 4 livres de soude caustique ; il faut
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‘naintenir la liqueur alcaline. La couleur est précipitée par I'acide chlorhydri-
que, lavée et transformée en sel de soude, ou en laque d’alumine ou &’étain;
on a ainsi des nuances rouge-cramoisi.

Brevet allemand. — Il revendique les dérivés diazoiques suivants :

Diazonitrophénol, diazonitrobromophénol, diazodichlorophénol, diazonitro-
crésylol, acides diazophénolsulfureux, orthodiazophénolsulfureux, diazochloro-
phénolsulfureux, diazobromophénolsulfureux, diazeiedophénolsulfureux, diazo-
crésylolsulfureux, 'acide diazosalicylique et son dérivé sulfoconjugué.

Et comme phénols : le phénol, le crésylol du goudron de houille, 'z et le
g-naphtol et leurs dérivés sulfoconjugués, la résorcine, I'orcine, la dioxynaphta-
line et son dérivé sulfoconjugué.

Chaque terme de la premiére série peut donner avec chacun des termes de la
seconde une nouvelle matiére colorante : les dérivés du phénol, du crésylol, de
la résorcine et de 'orcine sont jaunes ou bruns, et ceux des naphtols bruns,
violets ou rouges. Dans tous les cas, on opdre a équivalents égaux, en refroi-
lissant, versant le dérivé diazoique dans le phénol, et maintenant la liqueur
constamment alcaline. La combinaison ne s'opére pas en présence des acides
minéraux, mais I'acide acétique pe lui est pas nuisible.

Il faut laisser la réaction se compléter pendant au moins une heure. Dans la
plupart des cas la couleur se précipite a I'état de sel alcalin ; sinon il faut la
précipiter par le sel ou par un acide.

Nous avons nous-méme, avant que les résultats de M. Griess fussent rendus
publics (1), étudié les dérivés du diazodinitrophénol obtenu avec 'acide picra-
mique, et nous avons constaté les résultats suivants:

Avec I'acide gallique, on a un brun jaune, qui devient plas foncé si l'on
remaplace Ialcali par la triméthylamine pendant la combinaison ;

Avec l'alizarine-sulfite de soude, un brua vert;

Avec le rosaniline-sulfite de soude, un brun grenat;

Avec le trichlorophénol, une sorte de brun rouge ;

Avec I'oximidonaphtol, un brun;

Avec les dérivés sulfoconjugués de la résorcine et de la diméthylrésorcine,
un beau rouge grenat.

La méthyldiphénylamine donne un brun orange en présence des a.calis, et
un brun mordoré en solution dans l’acide acétiyue.

Enfin nous avens ohtenu un grenat assez beau en faisant réagir le diazodini-
trophénol sur la résorcine dissoute dans ['acétate de soude : le produit ¢st soluble
aleau chaude et (eint, sans mordant, la soie et la laine en grenat bran; malheu-
reusement il ne teint pas uni, et la couleur dégorge au foulonnage.

M. Griess a breveté en France (n° 128364) les dérivés du diazoanisol, qui
donne les couleurs suivantes :

Avec la métaphényléne-diamine, un brun ou puce jaunitre;
— la résorcine, un orange;
— le naphtel, un rouge orseille,

4 Girard ot Pabst, brevet frangais, u® 123 094, du 9 mars 1878 ; addition.
ENCYCLOP. CHIM, b
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ainsi que le dérivé diazoique de I'éther méthylique du naphtol, qui preduit
avec le naphtol un rouge.

MM. Meister, Lucius et Briining ont également breveté (Allemagne n° 7217,
du 3 décembre 1878) les dérivés diazoiques des phénols, des naphtols et des
éthers phénoliques, tels que I'anisol, le phénéthol, etc. Tandis que les diazo-
phénols donnent des couleurs rouges, leurs éthers donnent des rouges et des
violets, et les éthers des naphtols des violets rouges.

Par exemple, la coccinine est la combinaison du diazoanisol avec le g-na-
phtol-a-disulfite de soude (sel R): son sel de chaux est assez soluble dans I’eau
chaude. Son isomére, préparé au moyen du sel G, offre peu d’intérét.

Enfin la Badische Anilin-Soda-Fabrik a breveté en Allemagne (n° 12451, du
3 janvier 1879), Vaction des dérivés diazoiques des éthers phénoliques, sulfo-
conjugués ou non, sur les amines et les phéuols : le brevet mentionne Vanisol,
le phénéthol, le phénate d’amyle, les éthers méthyliques, etc., des crésylols et
des naphtols. Ainsi avec ces dérivés diazoiques et les naphtols, on a des rouges
et des violets. Pour préparer, par exemple, une couleur écarlate, on dissout
10 kilogrammes d’anisidine (amidoanisol) dans 200 litres d’eau et 30 kilo-
grammes d’acide chlorhydrique; on y ajoute 5%,610 de nitrite de soude; la
solution ainsi obtenue du chlorhydrate de diazoanisol est versée dans une solu-
tion alcaline de 15%5,200 de g-naphtolsulfite de soude; & I'aide du sel marin,
on précipite le rouge d’anisol. L’éther méthylique de I’'amidonaphtol donne des
violets.

On peut aussi se servir des acides sulfoconjugués de I’anisol, obtenus avec
I’amidoanisol et Tacide sulfurique, ou avec I'acide anisolsulfureux que l'on
nitre et qu’on réduit ensuite; avec le g-naphtol et ses dérivés sulfoconjugués,
on a des rouges cochenille.

Le ponceau G est obtenu ainsi, par P'acide sulfoconjugué de I'anisidine et le
B-naphtol; a I'état de sel de soude, il forme une poudre cristalline écarlate, se
colorant en rouge par l’acide sulfurique et assez soluble dans I'eau chaude. Le
sel de chaux est peu soluble. '

Dérivés du toluéne. — Les dérivés du diazotoluéne sont peu nombreux.
Le paradiazotoluéne se combine a I'aniline en donnant un homologue de
Pamidoazobenzol :

GH3.COH* . Az: Az.-GOH*. AzH?,

dont la base forme des aiguilles jaunes & reflets bleus, fusibles a 147 degrés.
Le chlorhydrate cristallise en petites tables rhombiques, rose rouge.

L’orthotoluidine, trailée par l'acide azoteux, se transforme en une huile
brune, épaisse, qu’on lave i I'eau, puis 4 la soude faible, enfin qu'on fait
‘bouillir avec de I'acide chlorhydrique pas trop concentré; par le refroidisse-
ment, celui-ci laisse déposer des lamelles argentées, qu'on décompose par
I'ammoniaque ; il se sépare une huile qui se solidifie bientdt et qu’on fait recris-
talliser dans I'alcool. La base a pour formule :

CH3. GOHE . Az : Az. CSH3. (CUF)(Azk?)
@ u) @
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Cet orthoamidoazotoluéne est trés peu soluble dans I’eau, soluble dans 1’alcool
et I'éther; il fond & 100 degrés et cristallise en lamelles brillantes jaunes, a
reflets bleus. Le chlorhydrate est peu soluble dans V'eau, assez soluble dans
Palcool, el cristallise en tables allongées, épaisses; il donne un chloroplatinate
(64H'""Az2. HCI)2RtCIY, assez stable, formant des lamelles brunes : le sulfate est
pen soluble dans I’eau.

La métatoluidine fournit également un isomére :

GH3. GSH*. Az: Az.CSH3,(CH?)AzH?,
@ A o) @

qui & 1’état de base forme des aiguilles jaunes fusibles & 80 degrés.
La paratoluidine donne un dérivé amidoazoique qui a pour formule :

CH., COHA, Az : Au.COH3.(AzH3)(CH?).
) @ o @ " ®

M. Nolting, qui a signalé cette premiére anomalie 4 la régle de la parasub-
stitution, considérée jusque-ld comme immuable, a préparé ce composé en
dissolvant le paradiazoamidotoluéne dans 3 fois son poids de paratoluidine
pure, fondue & 40 degrés au bain-marie, puis ajoutant 1/3 de partie de
chlorhydrate de paratoluidine. On chauffe eunsuite le mélange en ayant soin
de ne pas dépasser 60 degrés : il faut huit & dix heures pour 500 grammes
de diazoamidotoluéne. Quand une tite, traitée par D’acide chlorhydrique et
chauffée, ne dégage plus d’azote, on arréte l'opération, on ajoute assez de soude
pour saturer l’acide du chlorhydrate, et on distille la paratoluidine avec la
vapeur d’eau. Le résidu d’amidoazotoluéne brut est dissous dans I’alcool et
précipité par I'acide chlorhydrique concentré; le chlorhydrate décomposé par
la soude ou Yammoniaque donne la base que l'on fait cristalliser dans Ialcool
ou I’éther acétique.

La base, G!H!%A2?, cristallise de J’alcool en paillettes jaunes, de !’éther
acétique en aiguilles rouges; les deux formes fondent & 118°,5. Elle est
presque insoluble dans Peau, et soluble dans I'alcool, Péther, I'éther acétigue,
la benzine.

Le chlorhydrate se précipite quand on fait passer du gaz chlorhydrique dans
la solution alcoolique concentrée de la base. Il se présente sous la forme de
cristaux blancs, solubles en vert dans l'alcool et le phénol. L’anhydride acé-
ligue donne un dérivé acétylé, cristallisé en aiguilles jaune-orangé, fusibles
4 157 degrés.

L’acide sulfurique fumant le transforme en dérivé disulloconjugué, peu
soluble dans I'eau acide, soluble dauns 'eau pure, et cristallisé en aiguilles
violettes ; il teint les fibres animales en jaune-orangé. Les sels sont solubles; le
sel de baryte séché 4 130 degrés est anhydre. L’acide nitreux le transforme en
un dérivé diazoique, qui, avec le g-naphtol ou le g-naphtolsulfite, donne un pon-
céau soluble.

Les agents réducteurs transforment cet amidoazotoluéne en paratoluidine et
en orthocrésyléne-diamine, ce qui justifie la formule donnée plus haut.
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Le paradiazotoluéne produit avec I'orthotoluidine un isomére des précédents:

GHE. GOIl4. Az : Az.-GOHS.(GH3)(AzH?),
0) M ) (3) (%)

fusible & 127-128 degrés, et dont le chlorhydrate forme des aiguilles rouge-
cinabre i reflets bleu d’acier.

Avec la métatoluidine, le paradiazotoluéne forne un cinquiéme amidoazoto-
luéne,

(GH3..GSHY. Az : Az.COHS.(CH3)(AZH?),
It T @

fusible a 127 degrés.

M. Hofmann a préparé un homologue de la chrysoidine, au moyen du para-
- diazotoluéne et de la mélacrésyléne-diamine fusible 4 99 degrés. Le composé a
pour formule:

(CH*).COI1*, Az : Az.CSH2.(CH3). (Ale’) (AzH“\
O] W M ®)

Il cristallise en aiguilles orange, groupées en étoiles et fusibles 4 183 degrés;
il est insoluble dans 'eau, trés soluble dans Valcool et I’éther. Le chlorhydrate
C14H'0Az* . HCI se présente sous la forme de belles aiguilles rouges ; il est aussi
colorant que la chrysoidine et pourrait la remplacer.

Le parazotoluéne-phénol a été préparé en chauffant le nitrosophénol avec
Pacétate de paratoluidine; il forme des prismes rouge-orange fusibles a
151 degrés, insolubles dans I'eau froide, solubles daus I’eau chaude, solubles
dans I'alcool et Péther.

GH3. GSH4. Az : Az, GSHA.OH.
4 (1) 1 &

Le parazotoluéne-résorcine fond & 187 degrés et ressemble entiérement
I’azobenzol-résorcine. Avec le paradiazotoluéne il donne un mélange de deux
isoméres fusibles a 255 degrés et 201 degrés.

La phloroglucine et le paradiazotoluéne ont fourni entre les mains de
MM. Weselsky el Benedilit I'homologue du dérivé que nous avonsvu & propos du
diazobenzol. Ce composé (GH3. G°H* . A2 GCH(OH)3, ou G2OH*8Az* O3, cristallise
en aiguilles (ines, un peu plus rouges que le dérivé phénylique; I'acide sulfu-
rique les dissout avec une couleur cramoisie. G'est une matiére colorante orange
trés riche et trés belle.

Les mémes auleurs ont préparé le parazotoluéne-naphtylamine, de la méme
maniére que I'azobenzol-naphtylamine. La base libre, €17[*5Az?, cristallise en
lamelles rouge-rubis, fusibles & 145 degrés. Elle est insolulite dans I'eau, soluble
dans I'alcool bouillant et la benzine. Son sulfale (§7H%Az%)?HISO*-|-3(120Q+
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forme des aiguilles bleu d’acier, qui perdent leur eau a 105 degrés et deviennent
vertes; sa solution alcoolique est cramoisie.

Le diazotoluéne, avec I'acide métaoxyhenzoique, donne un jaune ; avec I'acide
oxymétatoluique, un orangé; avec I'acide g-oxynaphtoique, un rouge.

Nous avons mentionné plus haut le brevet de M. Lewinstein (p. 62).

Avec le diazoorthotoluéne sulfoconjugué, on a obtenu les matiéres colorantes
suivantes :

Avec le naphtol 2, un rouge ponceau;
— le naphtol 8, un jaune;
— la diphénylamine, un jaune éclatant;
— Taniline, les toluidines, les xylidines, un jaune;
— le phénol, un jaune;
- les phényléne-diamines, un jaune brun;
— la dinaphtylamine et la naphtylaniline, un rouge ;
— Tacide méthylamidophénylsulfureux, un rouge orangé.

Le hrevet réserve en général les dérivés diazoiques des toluidines, xylidines
et homologues supérieurs (France, n° 127220 ; Angleterre, n° 4490 du 6 novembre
1878 ; Allemagune, n® 29190 du7 février 1879).

Le diazonitrotoluéne est réservé avec le diazonitrobenzol (p. 63).

M. Wallach a réussi a obtenir des dérivés azoiques des phénylénes-diamines
dans lesquelles un seul groupe AzH? est altaqué ; pour cela il prépare le dérivé
monoacétylé, qu’il traite par I'acide azoleux; il a ainsi un dérivé diazoique dont
on peut faire des dérivés azoiques. Par .exemple, I'a-ortho-paracrésyléne-
diamine fusible & 99 degrés, de la série des métadiamines, traitée de la sorte,
et son dérivé diazoique étant combiné au phénol, on a des lamelles jaune d’or,
fusibles & 252 degrés, et de la formule: GH>G°H? JAHE qui, bouillies

’ NAz2GeHOH, ’
avec 20 parties d’acide chlorhydrique, donne le dérivé amidé en éliminant le
résidu acétyle; on aainsi des aiguilles jaune-brun, fusibles 4 172 degrés.

Ce nouveau dérivé, ayant un groupe AzH?, peut encore donner un dérivé
diazoique, lequel peut se combiner aux phénols.

Le dérivé GH3GGH3<£§IG§§IP{I;8H du f-naphtol fond 3 275 degrés.

L’acétométaphényléne-diamine donne de méme :

G6H‘<AA:PG%;{%39{}H, poudre rouge-brique, fusible & 208 degrés en se décom-
posant ;

QSH‘<;‘§§EGH‘9H, Scailles jaune-hrun, fusible & 168 degrés ;

<§;:g§gigg, poudre brun foncé, soluble dans la soude caustique.

CSH¢

Dérivés du xyléne. — MM. Meister, Lucius et Briining possédent en
Allemagne par leur brevet (n° 3229, du 24 avril 1878), déja cité, la fabrication
d’'un ponceau superbe, que son éclat et sa pureté de nuance ont fait préférer
généralement a la cochenille, et qui dérive du diazoxyléne.
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Ponceau R. — On dissout, par exemple, 6,500 de xylidine dans 12 kilo-
grammes d’acide chlorhydrique 4 20 degrés Banmé et 100 kilogrammes d’eau,
et en refroidissant on ajoute 4% 500 de nitrite de potasse pur. Cetle solution
est ensuile versée dans une solution de 20 kilogrammes de naphtoldisulfite de
soude R avec 200 kilogrammes d’eau et 10 kilogrammes d'ammoniaque &
10 pour 100; la couleur se précipite sous la forme d’une pate rouge foncé. On
la purifie par redissolution et précipitation & 'aide de sel, puis on la séche : le
produit commercial conslitue le sel de soude ou de potasse, sous forme de
poudre rouge foncé, qui teint la laine et la soie comme la cochenille, et résiste
comme elle au lavage et a la lumiére. Le sel de soude est trés soluble et donne
avec l'acide sulfurique une couleur rouge qui change peu par la dilution. Le
sel de chaux est soluble dans I’eau houillante.

Ponceau RR. —En employant de la méme maniére I’amidoéthylxyléne(1), on
obtient une couleur qui teint la laine et la soie en un rouge plus beau et aussi
pur que la cochenille, un peu plus bleu que le R. On prépare de méme un pon-
ceau RRR.

DPonceau G. — L’amidoéthylxyléne est transformé comme il est dit plus
haut en dérivé diazoique, que 'on traite, exactement comme il est dit, par le
naphtoldisulfite G; il se forme ainsi un ponceau jaune.

Le diazoxyléne figure dans les brevets de la méthylnaphtylamine (Martius) et
de M. Levinstein, et le diazonitroxyléene dans celui de MM. Roussin et
Peirrier.

L’acide sulfosalicylique produit, avec le didzométaxyléne un rouge magenta
(E. Schering, brevet allemand du 10 décembre 1880, n° 15117).

Le diazoxyléne forme des orange avee les acides métaoxybenzoique, oxy-
Loluique, oxyisophtalique ; un écarlate avec l'acide S-oxynaphtoique.

Le diazocuméne donne les mémes nuances (Harmsen, p. 59).

Les acides g-naphtoldisulfureux R et G engendrent avec le diazoazoxyléne
des grenats ou bordeaux (Farbwerke, 3 Hochst, brevet allemand, n° 1468, du
1= septembre 1882); pour les préparer, on met en suspension 200 litres d’eau,
50 kilogrammes d’amidoazoxyléne, et, en remuant, on ajoute 20 kilogrammmes
d’acide chlorhydrique a4 21 degrés Baumé, et 12 kilogrammes de nitrite de
soude; la solution est introduite peu 4 peu dans 200 litres d’eau renfermant

(1) 11 parait que cet amidoéthylxyléne, ou cumidine, se prépare en chauffant sous pression
la xylidine avec I'alcool éthylique et 1'acide chlorhydrique, comme on fait pour la méthyla-
niline, mais 3 des températures telles, vers 280 degrés, que la trausposition du radical
alcoolique se fasse au profit du noyau benzénique. On prépare de la méme mani¢re des dé-
rivés méthyies des xylidines.

La Actiengesellschaft fir Anilinfabrikation a Berlin a breveté (u® 725, du 30 juin 1882)
une cumidine cristallisée qu'elle obtient par lc méme procédé, en chauffant en autoclave 4
280 degrés des chlorhydrates de xylidine avec l'alcool méthylique. On transforme le chlorhy-
drate brut en nitrate, qui est peu soluble; on en sépare les bases, que I'on fractionne; la
portion qui distille & 225-245 degrés est soumise au froid ; les cristaux, essorés, constituent
une cumidine bouillant 3 235 degrés, fondant 3 62 degrés, et qui donne, par elie-méme ou 3
U’état sulfoconjugué, des dérivés diazoiques transformables en matiéres colorantes.
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60 kilogrammes de g-napthtoldisulfite R ou G, ou leur mélange, et 14 kilo-
grammes d’ammoniaque a 24 degrés Baumé ; on précipite la couleur formée par
le sel marin.

Dérivés des acides. — Parmi les dérivés des acides aromatiques, nous
avons déja mentionné (brevet Griess, p. 61) I'acide diazosalicylique et son
acide sulfoconjugué.

L’acide métadiazobenzoique a fourni avec la diphénylamine, la résorcine, le
naphtol et l'acide benzoique, des orange peu intéressants (Ch. Gundelach
et Pabst). Il est & remarquer que cette combinaison d’acide métadiazobenzoigue
avec I’acide benzoique donne un acide azobenzoique dyssymétrique :

(GO2H).GSHL. Az COHY.( € 02H).
3) ) )

Un an aprés, M. Griess a repris 'étude des dérivés de cet acide.

Le phénol lui a donné une combinaison cristallisée en aiguilles ou lamelles
rougeatres, fusibles & 220 degrés, trés solubles dans P’alcool et I'éther, peu
solubles dans 1’eau bouillante: le sel de baryte a pour formule (64*HAz*0%)*Ba
+31/2 H*6, et se dissoul assez bien dans I’eau et I’alcool bouillants.

En combinant Pacide méladiazobenzoique avec I'acide orthophénolsulfureux
en solution alcaline, puis ajoutant de Pacide acétique, on obtient des cristaux -
jaune clair du sel acide de potasse :

(G-OH)GSHY. Az : Az. CSH3(OH)SOK + H2O,
3) W ® o

assez solubles dans I’eau bouillante, presque insolubles dans1’eau froide.
L’acide correspondant cristallise en aiguilles microscopiques groupées en
grains brun-rouge, trés solubles dans D'éther, assez solubles dans ’alcool et
I'eau froids, 4 peu prés insolubles dans V'acide chlorhydrique.
Le sel acide de baryte est peu soluble et anhydre. Le sel neutre de baryte:

AzGeHS. GO ~ Ba 4 H20
Acomomsos™ + 170,
se présentle sous ’aspect de cristaux jaune foncé, peu solubles.

I’acide métadiazobenzoique et la diméthylaniline fournissent un composé
orange en mamelons agglomérés.

L’acide diméthylarnidométabenzoique forme une combinaison insoluble, brun-
rouge, passant rapidement a I’état cristallin, et douée de propriétés tinctoriales
trés prononcées.

L’acide métadiazobenzoique et la résorcine donnent un dérivé azoique cris-
tallisé en aiguilles brun-rouge, a reflets violets, trés soluble dans l'alcool qui
le laisse déposer sous la forme de lamelles brun-jaune ; par la chaleur, il détone
légérement en laissant du charbon,

Le 8 naphtol produit de méme une combinaison [usible & 235 degrés, cristallisée
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en aiguilles ou lamelles jaune-orangé avec légers reflets dords, trés solubles
dans I'alcool bouillant, peu solubles dans l’alcool froid et I’éther, presque
insolubles dans I’eau méme bouillante. L’acide sulfurique les dissout avec une
coloration rouge, qui devient violet-rouge en couches épaisses ; 'addition d’can
le précipite.

Le sel de potasse (602K)C*H'Az:AzGHSOH | 2H20 forme des aiguilles
ou lamelles rouges, trés solubles dans I’eau bouillante. Le sel de baryte
(67H'®*Az?03) Ba| 31/2 H?0 est trés peu soluble et cristallise en aiguilles
microscopiques rouge-écarlate.

Son acide sulfoconjugué s’ehtient avec U'acide g-naphtolsulfureux: il teint la
soie et la laine en orange; il cristallise en aiguilles ou lamelles brun-rouge a
légers reflets mordorés, trés solubles dans I'eau chaude, peu solubles dans 'eau
froide et I'alcool, inselubles dans I’éther. Son sel acide de baryte :

[(COH)GSH* Az : Az. CLOHS(OH)(SO%)Ba - 4H2O,
@ (@ ®  ®

est peu soluble et cristallise en aiguilles.

En ajoutant de P'acide métadiazobenzoique a4 une solution de @-naphtol-
disulfite de soude ou de potasse, additionnée d’un peu d’ammoniaque, on a un
liquide orange foncé, qu’on étend d’eau au bout de quelque temps, qu’on aci-
dule fortement par Iacide chlorhydrique et qu’on précipite par le chlorure de
baryum a P’ébullition. Le sel acide qui cristallise est récolté sur un filtre, lavé,
mis eu suspension dans I'eau et traité par la quantité nécessaire d’acide sulfu-
rique étendu; aprés digestion, on filtre et on évapore le liquide. Il laisse un
résidu jaune et faiblement cristallin d’'un acide, trés soluble dans Peau et
P'alcool froids, insoluble dans Péther et I'acide chlorhydrique; il teint les
fibres animales ea orange-ponceau. Son sel acide de baryte :

(CO%H)GSH? . Az2. GOHY(OH) .(SO3,2Ba + 6H20,
est rouge amorphe. Le sel neutre :

(G17HAZ2S09Ba® 4 12H?20,
forme des aiguilles microscopiques rouges.

Eun combinant I’acide diazosulfobenzoique et ’acide g-naphtol-a-disulfureux,
on a un acide tétrabasique, cristallisé en aiguilles orange brillantes, trés solu-
bles dans I'eau et l’alcool, insolubles dans I'éther. Le sel acide de baryte :

[Ba(S 0% (OH)C1OHs . Az : Az. COHY(EON)S O Ba + 3H2O,
cristallise en aiguilles jauues trés peu solubles dans Ueau. Le sel neutre :

(CYHPAZS3O1%) Ba? 4 5 HO,

est tout & fait insoluble dans I’eau.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SERIE AROMATIQUE. 7
L'acide diazoanisique donne également avec le g-naphtol un acide :

(60*H)(O-CIP)GSH?. Az : Az.CLOHS.OH + 1 1/2 H?Q,

qui fond par la chaleur, en se décomposant. Il est peu soluble dans I'alcool
bouillant et cristallise par le relroidissement en petites aiguilles ou lamelles;
I'éther, la benzine et le chloroforme le dissolvent & peine. Il produit avec I'acide
sulfurique concentré une coloration rouge-sang. Son sel de baryte :

(GHBAZ04 Ba + 4 12 H2O

est rouge et peu soluble.

L’acide diazoanisique et I'acide g-naphtolsulfureux donnent une combinaison
qui, précipitée de sa solution par l’acide chlorhydrique, se présente sous la
forme de petites aiguilles brunes, a reflets mordorés quand on les pul-
vérise ; cet acide se dissout dans '’eau pure, qu’il colore en rouge-écarlate ; i.
est peu soluble dans I'alcool et a peine dans Véther; il colore Ia laine et la soie
en bel écarlate. Son sel de baryle acide :

(G13HBA2204 . 50%)*Ba | 81120,

cristallise en aiguilles rouge foncé, qui perdent leur eau a 130 degrés en deve-
nant brunes. .

L’acide g-naphtol-e disulfureux fournit un composé analogue qui cristallise
en petites aiguilles brun-rouge ou noires, prenant par la pulvérisation des
reflets mordorés, et qui, humectées d’eau, deviennent rouge-sang. Cet acide,
séché dans l'air sec, a pour formule:

(GO H)(O-GH?) GO Az : Az. G (OH)(SO3H)? -+ 3H2O,

Il est plus soluble dans I'eau et I’alcool que 'acide monosulfoconjugué ; les
nuances qu’il donne sont plus rouges avec une pointe de bleu. L’éther ne le
dissout pas. Son sel acide de potasse, G®H!2Az?04(S$0°K)? |- 6H20, forme des
cristaux rouge foncé, peu solubles dans I’eau froide, assez solubles a chaud.

L’acide diazoéthylsalicylique avec le g-naphtol et ses dérivés sulfoconjugués,
forme des rouges écarlates d’une grande beauté, qui, de méme que les combi-
naisons méthyliques analogues, paraissent offrir un intérét industriel consi-
dérable.

M. Griess décrit enfin la combinaison d’acide diazohippurique et de g-naphtol,
cristallisée en aiguilles orange, peu solubles dans l'alcool chaud, insolubles
dans Peau et 'éther ; la chalear les décompose.

La maison Meister, Lucius et Brining a pris un brevet (Allemagne, n° 15250,
du 22 janvier 1881) pour la préparation de matidres colorantes par l'action
des p-naphtoldisulfites sur les acides aromatiques diazoiques. On obtient des
couleurs rouges par I'action des deux g-naphtoldisulfites (R et G) sur les dérivés
diazoiques des éthers méthylés ou éthylés des acides aromatiques: par exemple,
on traite 16*9,500 de paramidobenzoate d’éthyle par le nitrite de soude ot I'acide
chlorhydrique, et on verse le dérivé diazoique ainsi obtenu dans la solution
alcaline de 35 kilogrammes g-naphtol-o-disulfite de soude (sel R).La couleur se

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



74 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

dépose a I’état de poudre jaune-rouge, qu’on purifie par dissolution et précipita-
tion a 'aide de sel. Les paradiazocianamates d’éthyle et de méthyle donnent des
rouges, les diazo-g-naphtoates donnent des grenats rouges, tandis que les
'diazo-«-naphtoates produisent des grenats plus bleuatres.

Dérivés de la naphtaline. — La diazonaphtaline, dérivée de I'a-naphty-
lamine, la seule connue il y a encore deux ans dans Uindustrie, donne égale-
ment des dérivés azoiques colorants.

L'a-amido-azonaphtaline se forme soit en combinant I’a-diazonaphtaline et
P'z-naphtylamine, ou mieux en dissolvant 6 1/2 parties de chlorhydrate de
naphtylamine dans une quantité sulfisante d’eau tidéde, laissant refroidir et ajou-
tant peu & peu une solution de 1 partie de potasse caustique avec 1 1/2 partie
denitrite de potasse. L’amidoazonaphtaline se précipite sous la forme de flocons
bruns, quon recueille sur un filtre, qu’on lave et qu’on dissout dans I'alcool ; on
fait bouillir et on ajoute de l’aude chlorhydrique ; le chlorhydrate qui crlslal-
lise est récolté sur un filtre et lavé a l'alcool froid. La base s’obtient en traitant
le sel purifié par un alcali.

I’amidoazonaphtaline a porté successivement les noms d’azonaphtylamine,
de nilrosonaphtyline, d’amidodinaphtylimide et surtout d’azodinaphtyldiamine.

GOH7Az?»GAOHBAZ 2.

Elle se prépare en grand pour la fabrication du rouge de Magdala ou indu-
line naphtalique ; on la prépare comme il est dit plus haut.

On Tobtient également en oxydant la naphtylamine par le stannate de
soude.

L’amidoazonaphtaline est insoluble dans I'eau, assez soluble dans l’alcool
chaud, la benzine et I’éther; elle cristallise en aiguilles rouges, fusibles 2
180 degrés. Elle a pour formule :

CiOH(SA z3 ou GIOHI5Az3.

Le chlorure de benzoyle Ia transforme en benzamidoazonaphtaline, peu solu-
ble dans Palcool bouillant et I'éther.

Ses sels sont cristallisables; l'alcool les dissout et se colore en violet, Ils
donnent avec Pacide sulfurique ou les acides forts une coloration violette.

La diamidoazonaphtaline, analogue 4 la chrysoidine, a été obtenue par Steb-
bins, en mélangeant molécules égales de nitrate de diazonaphtaline et de
B-naphténe-diamine: le produit, précipité par I'ammoniaque, est insoluble
dans I'eau, soluble dans Valcool. Ses sels sont bruns: Iacide sulfurique les
dissout avec coloration bleue. Le chlorhydrate C*¥*H'"Az*HC! ou G*H"*AZ*HC(I
est peu soluble dans I'eau et fournit avec alcool une solution d’'un beau brun.

De I'acide «-naphtylamine-sulfureux dérive également un composé diazoique
susceptible de se combiner aux composés aromatiques.

Avec le phénol, il produirait, d’aprés M. Lauth (Rapport sur la classe 47,
Exposition de 1878), le jaune de Philadelphie.
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L’acide orthophénolsulfureux a fourni & Stebbins une combinaison trés soluble
dans I'eau et cristallisée en aiguilles rouge-brun.

La résorcine lui a donné de méme un dérivé, ’acide résorcine-azonaphtylsul-
fureux dont la solution aqueuse est brun-rouge.

La diazonaphtaline et la résorcine engendrent un composé fusible vers 200 de-
grés, soluble dans les alcalis, et qui, avec le diazohenzol, donne un dérivé i
_ deux groupes azoiques sur le noyau benzénique de résorcine; celui-ci fond a
153 degrés.

M. Percy Frankland a préparé la combinaison d’«-diazonaphtaline avec P'acide
salicylique.

L'a-naphtol fournit une poudre rouge-cramoisi, qui se laisse bien sullocon-
juguer (Frankland).

Mais la principale application de la diazonaphtaline est la fabrication d'un
magnifique grenat, qui se vend sous plusieurs modifications plus ou moins
sulfoconjuguées de la forme type, combinaison d'xz-diazonaphtaline avec le
g-naphtol.

D’aprés M. Lauth, le rouge Amélie appartiendrait & ce type. Ge produit est
depuis longtemps remplacé, dans la maison Poirrier, par la roccelline, combi-
naison de P’'acide diazonaphtylsulfureux avec le g-naphtol. La rubidine, la rau-
racienne, I'orseilline n° 3, etc., sont des matiéres analogues ou des mélanges.

Le meilleur produit se prépare avec 'acide naphtionique proprement dit, ou
acide a-naphtylamine-e-sulfureux. En le traitant par I'acide azoteux, puis ver-
sant ce dérivé diazoique dans une solution alcaline de g-naphtol, il se forme
une solution grenat, dont les acides précipitent un corps trés peu soluble dans
Ieau froide, assez soluble dans I’eau chaude, insoluble dans I’éther; 1’alcool
froid le dissout en propertion notable et, si 'on fait bouillir cette solution et
qu'on l'additionne d’acide chlorhydrique, on ohtient de petites aiguilles rouge-
brun, qui par la division donnent une poudre rouge-sang. L’acide sullurique
produit une coloration violette.

Le sel de soude est trés soluble dans I'eau chaude et se colore en rouge-
viclet sale par la lessive de soude en excés. Le sel de baryte est cristallisé et peu
soluble (Griess). Le sel de chaux est insoluble.

La g-naphtylamine donne un produit analogue, mais de nuance beaucoup
plus jaune.

La Badische-Anilin-und-Soda-Fabrik a pris un brevet (Allemagne, n¢ 5411,
du 12 mars 1878), qui comprend la préparation générale de I'oxyazonaphtaline
et des dérivés sulfoconjugués; ce brevet mentionne les cinq méthodes suivantes :

{° La naphtylamine est fransformée en dérivé diazoique, en mélangeant la
solution de son chlorhydrate avec du nitrite de soude ; on verse la liqueur
dans une solution étendue et refroidie de I'un des deux naphtols dans un alcali.
Le précipité est lavé, séché et traité par le double de son poids d’acide sulfuri-
que 4 20 pour 100 d’anhydride, au bain-marie; on transforme P'acide sulfocon-
jugué en son sel de soude.

2° On verse le chlorure de diazonaphtaline dans la solution froide et trés
alcaline de naphtolsulfite ou de naphtoldisulfite. On a de la sorte nun acide
oxyazonaphtaline mono- ou disulfureux.
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3° L’acide naphtylamine-sulfureux est transformé en dérivé diazoique que
I'on combine avec I'un ou I'autre des naphtols. Le meilleur résullat est obtenu
avec ’acide naphtionique.

4° L’acide naphtylamine-sulfureux est transformé en dérivé diazoique, lequel
est traité par un naphtolmonosulfite.

5° Dans toutes ces méthodes on peut remplacer le naphtol par la dioxyaaph-
taline ou ses dérivés sulfoconjugués. Les produits sont trés nombreux.

MM. Meister, Lucius et Cle, dans le brevet ou ils mentionnent leurs deux
naphtoldisulfites R et G (n° 3229, du 24 avril 1878), décrivent deux dérivés de
l'oxyazonaphtaline; en faisant réagir le chlorhydrate de diazonaphtaline sur le
sel Il et G, on obtient les produits auxquels ils donnent respectivement le nom
de Bordeaux R ouG.

La maison Baeyer (Farbenfabriken a Elberfeld) (brevet allemand 20 402, du
30 mars 1882) a combiné 4’acide a-diazonaphtaline-sulfureux I’acide g-naphtol-
a-monosulfureux dont elle avait breveté déja la préparation (brevet 18 027). On
met en suspension 22,3 kilogrammes d’acide naphtionique dans 500 litres d’eau
et 25 kilogrammes d’acide chlorhydrique, et on ajoute peu a peu 7 kilogrammes
de nitrite de soude. On laisse couler la liqueur dans une solution maintenue
constamment alcaline de 50 kilogrammes g-naphtol-e-sulfite de soude et
200 litres d'eau ; on a ainsi un rouge écarlate.

L’acide diazonaphtyl-sulfureux donne avec la dixylidine un rouge ponceau;
on obtient des nuances analogues avec la plupart des monamines secondaires
aromatiques, diphénylamine, dicrésylarine, et leurs dérivés méthylés, éthylés
ou benzylés (Ch. Girard et Pabst).

Enfin un brevet allemand (n° 10 797, du 18 mars 1880) mentionne un nouvel
acide naphtylamine-disulfureux (voy. 1™ partie), qui, traosformé en dérivé
diazoique engendre les maliéres colorantes suivantes:

Avec la diphénylamine, un brun orange;
— la naphtylamine, un violet brun;
— le phénol, un orange jaune;
— la résorcine, un rouge orange;
— le f-naphtol, un rouge ponceau;
— T'z-naphtol, un rouge un peu plus foncé;
— les éthers des phénols, des bruns violets et bruns.

Les couleurs préparées avec les acides sulfoconjugués des phénols sont solu-
bles a I’eau. .

La diazonaphtaline fournit des écarlates avec les acides méladiazobenzoique et
oxytoluique, un ponceau avec I'acide oxyisophtalique et un rouge-cerise avec
Pacide g-oxynaphtoique (Harmsen, p. 59).

Enfin la Farbfabrik (Branner) de Francfort a breveté récemment (Allemagne,
F., 1402, n°du 4 juillet 1882),la préparation de deux nouveaux acides g-naphtyl-
amine-sulfureux obtenus en chauffant ’acide g-naphtolsulfureux de Scheeffer
avec 'ammoniaque & I’état naissant sous pression; ces acides, séparés par
leur différence de solubilité, puis {ransformés en dérivés diazoiques, donnent
avec l'acide a-naphtol-sulfureux un rouge violet, ou un rouge-sang presque
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brun avec l'acide soluble; ou a des rouges violetés, écarlates, ou des jaunes
avec les phénols, les oxyphénols, les naphtols a et g8 et leurs dérivés sulfo-
conjugués.

La roccelline tétrasulfoconjuguée vient d’étre brevetée par la Farbwerke
(Meister, Lucius et Brining), Hochst (F.W., n° 1357, du 25 mai 1882), en com-
binant 'acide diazonaphtylsulfureux a Iacide f-naphtoltrisulfureux : on traite
22,3 parties d’acide a-naphtylamine-sulfureux par 25 parties d’acide chlorhy-
drique 2 21 degrés, 230 parties d’eau et 6,9 parties de nitrite de soude pur;
dans le mélange on fait couler lentement une solution de 50 parties de naphtol-
trisulfite de chaux dans 250 parties d’eau et 20 parties d’ammoniaque & 24 de-
grés Baumé. Il se forme ainsi une matiére colorante rouge.

Cet acide g-naphtoltrisulfureux, mélange de plusieurs isoméres, se prépare
en gjoutant 1 partie de naphtol a 4-5 parties d’acide sulfurique & 20 pour 100
d’anhydride, et chauffant 4 140-160 degrés jusqu’a ce qu’une tite prélevée sur
la masse se dissolve dans 'ammoniaque avec une fluorescence d’un vert pur,
et que le diazoxyléne, dans cette solution alcaline, ne produise aucune colora-
tion immédiate. On arréte alors la réaclion et on transforme 'acide sulfoconju-
gué brut en sel de chaux, puis de soude.

On obtienl des jaunes orangés, rouges et violet-rouge par la combinaison
du méme acide avec le diazobenzol et son dérivé sulfoconjugué, le diazoxyléne,
le diazochloranisol, la diazonitrobenzine, la diazosulfonaphtaline, le diazoazo-
benzol et ses dérivés méthylé et sulfoconjugué, les élhers des acides diazoben-
zoique et diazocinnamique,

Le brevet revendique spécialement la préparation des acides g-naphtoltrisul-
fureux et leurs combinaisons avec les dérivés diazoiques de '« ou de la g-uaph-
tylamine sulfoconjuguée, de 'amidoazobenzol et de ses dérivés sulfoconjugués,
en tant que le procédé suivi pour la préparation de ces couleurs n’est pas protégé
déja par les brevets n° 4186, 7694 et 9384.

La quinoléine, étant une base tertiaire, ne peul donner de dérivés diazoiques;
mais, comme elle renferme un noyau aromatique, elle pourrait se combiner au
diazobenzol, par exemple; la possibilité de former des composés azoiques est
indiquée dans un brevet de la Farbwerke, & Hochst (Allemagne, F.W., n° 1424,
du 26 juillet 1882), & propos de la méthylquinoléine.

La maison Martius (Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation & Berlin) a bre-
veté (Allemagne, n° 21 178, du 26 février 1832) une série de matiéres colorantes
obtenues avec l'anthrol, son dérivé sulfoconjugué, son hydrure et celui du
dérivé sulfoconjugué, et les a- et g-oxyanthrols, combinés aux diazobenzol et
ses homologues, diazonaphtaline, diazoanisol et dérivé sulfoconjugué, acide dia-
zoanthramine-sulfureux et son hydrure, diazoazohenzol et ses homologues, et
leurs dérivés mono- et disulfoconjugués.

Nous avons réuni en un tableau les dérivés azoiques connus, les plus impor-

tants au moins, car, comme on vient de le lire, les termes des brevets sont sou-
vent peu précis et leur interprétation est délicate :
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DERIVES AZOIQUES CONNUS

aniline.
éthylaniline.
diphénylamine.
métaphényléne-diamine.
phénol.
acide orthophénolsulfureux,
acide picrique.
résorcine,
acide pyrogallique.
orthotoluidine.
orthoparacrésyléne-diamine.
paracrésylol.
orcine.
acide benzoique.
acide métoxybenzoique.
acide métamidobenzoique diméthylé
et diéthylé.
acide sulfosalicylique.
— — acide paroxymétatoluique,.
— — acide paroxyisophtalique.
— ~—-  a-naphtylamine.
— —  a-naphtol.
- — acides «- et B-naphtolsulfureux.
— — acide $-naphtoldisulfureux.
- —  acide B-naphtoique.
Acide paradiazophénylsuifureux......... -—  aniline.
- —  diméthylaniline.
— —  diphénylamine.
— — méthyldiphénylamine.
- —  métaphényléne-diamine.
- —  phénol.
— —  orthonitrophénol.
- —  résorcine.
— ~— méthylrésorcine.
— — acide pyrogallolsulfureux.
- —  phloroglucéine.
— — orcine.
— ~—  paracrésylol.
— — acide a- et B-naphtulolsfureux.
— ~ acide salicylique.
— . -— méthyldixylidine,
— —  a- et f-naphtol.
— — acide f-naphtol-f-sulfureux.
— — acides B-naphtoldisulfureux « et §.
— — méthyldinaphtylamine.
A 1de métadiazophénylsulfureus. ........ —  phénol.
— —  résorcine,

|
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Diazobromobenzol. .. .e..... o el avec bromaniline.
Diazonitrohenzol v . ... ... ... . ¢ec.u... — nitraniline.
Diazonitrotoludne et diazonitroxyléne..... —  diphénylamine.

— —  phénol et dérivé sulfoconjugué.
— — = et f-naphtol.
— acide «-naphtylamine-sulfureux.
Paradiazophénol ...................... — phloroglucéine.
— — naphtylamine.
Diazodinitrophénol....... Ceeseerrenaas —  phénol.
b —-  méthyldiphénylamine.
— —  crésylol.
—  résorcine.
— méthylrésorcine et dérivé sulfocon
jugué.
- " —  orcine.
— —  B-naphtol.
— —  méthylnaphtol,
-— — amidoazonaphtaline,
— — acide gallique.
- —  céruléine.
éosine.
acide alizarine-sulfureux.
acide anthraquinone-sulfureux.
acide rosaniline-sulfureux.
acide phtalique.
phtalimide.
oximidonaphtpl.
acide picrique.
— — acide picramique.
— —  trichlorophénol.

C l
T A O O

Dérivés substitués des diazophénols...... —  phénols et leurs dérivés substituss.
Diazoanisol..... ...civveinans ciiann, —  métaphényléne-diamine.

—_ —  résorcine.

— — naphtol.
Diazochloranisol., v« vovvveninenannn, ... — acide naphtolsulfureux.
Paradiazotoluéne . .......... eeanneeas —  aniline.

— —  toluidines ortho, méta et para.

— — métacrésyléne diamine.

— : —  phénol.

—_ —  phloroglucine.

— —  a-naphtylamine.

— — acides métoxybenzoique, métatoxyo~

. . ' luique, B-oxynaphtoique.

Orthodiazotoluéne.................. «.. — orthotoluidine.

Acide orthodiazocrésylsulfureux......... —  a- et B-naphtol.
~ — diphénylamine.
— — aniline.
— —  phénol.

— ) —  phényléne-diamine.
— — naphtylaniline.
— — acide méthylamidophénylsulfureux.
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Méladiazotoluéne..... ... b avee métatoluidine.

Acide métadiazobenzoique..............

Acide diazobenzoique sulfoconjugué
Acide diazosalicylique....c.oooiiiaanal,
Acide diazosalicylique éthylé ou méthylé.

Acide diazoanisique
. —

Acide diazohippurique.............. e

Acide diazocinnamique............. ceen

Dérivé diazoique des acides aromatigues et
éthersengénéral.....v.vvenvneanann,

Diazoxyléne .....ovvvnnniaae.. tevinas

Métadiazoxyléne

.......................

Diazocuméne .

Diazoazohenzol

Acides diazoazobenzolsulfureux..........
Diazoazoxyléne............ovciiiiieann
Diazonaphtaline............oocooenveey

Acides diazonaphtylsultureux..c.ccuv.t-
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acide benzoique.

diphénylamine.

résorcine.

a- et B-naphtol.

phénol.

acide orthophénolsulfureux.

diméthylaniline.

acides B-naphtolsulfureux et disul
fureux,

acide B-naphtol-a-sulfureux.

phénols en général.

8-naphtol.

acide 8-naphtolsulfureux.

g-naphtol.

acide B-naphtolsulfureux.

g-naphtol.

acide naphtoltrisulfureux,

acides B-naphtoldisulfureux.

acide naphtolsulfureux.

acides p-naphtoldisulfureux.

méthylnaphtylamine.

acide sulfosalicylique.

acides metoxybenzoique, oxyisophta-
lique, B-oxynaphtoique.

acides B-naphtoldisulfureux.

acides métoxyhenzoique, oxyisophta-
lique, B-oxynaphtoique.

phénol.

g-naphtol.

acides B-naphtolsulfureux.

— et homologues.

— et phénols divers.

B-naphtol et dérivés sulfoconjugués.

acides B-naphtoldisulfureux.

a-naphtylamine.

@-naphténe-~diamine,

@~ et B-naphtol.

acide salicylique.

acides B-naphtolsulfureux.

dioxynaphtaline.

dixylidine,

acide mstoxybenzoigue.

acide oxyisophtalique.

phénols divers.

acide g-oxynaphtoique.

diphénylamine.

phénol.

acide orthophénolsulfureux.

résorcine.



SERIE AROMATIQUE.
Ac.d s diazonaphtylsulfureux...... etea avec éthers des pnénos.
— — naphtylamine.
— — a- et f-naphtol.

- —  acides f-naphtolsulfureax.

Nouveaux acides diazonaphtylsulfureux... —  phénols en général.
Diazométhylnaphtol . oo vvevenvnilL <« — maphtol.

ENCYSLOP. (HTM,
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OBSERVATIONS

SUR

L'INDUSTRIE DES DERIVES AZOIQUES

La fabrication, par les nitrites, des dérivés azoiques n’exige aucun outillage
spécial ; il fant des cuves et des filires-presse.

Les cuves peuvent étre en grés ou en hois doublé de plomb. Il faut éviter le
cuivre et le zinc, qui donnent, avec la plupart de ces dérivés, des laques assez
solubles dans 1’eau chaude pour géner la teinture; le fer donne également des
laques de couleur terne et rabattue, qui sont encore plus redoutahles que les
précédentes, en dénaturant les nuances,

Les filtres-presse usités en industrie peuvent se grouper ea deux systémes
différents, suivant que I'alimentation se fait parle centre ou par lehaut du plateau.
Les planches 1 et 2 représentent ces deux modéles,

La planche 2 renferme aussi le dessin d’un petit modéle de filtre-presse de
lahoratoire, construit par le maison Wegelin et Habner 4 Halle. Dans la figure 2,
le filtre est associé a une pompe qui aspire directement le liquide : les cadres
sont de 1, 2 et 3 cenlimétres d’épaisseur, sur une surface de 4 décimétres carrés.
La figure 3 représente le méme filire combiné avec un monte-jus de 16 litres
de capacité et une pompe 3 air; un robinet permet ensuite de faire arriver de
Peau sous pression pour laver les giteaux. Les deux modéles se font en fer et
en bronze.

Nous avons décrit, en méme temps que les brevets, les procédés suivis pour
la préparation des dérivés azoiques; on fait réagir ensemble un dérivé amidé,
de I'acide chlorhydrique et du nitrite de soude pur, et le chlorhydrate du dérivé
diazoique obtenu est versé dans la solution alcaline du phénol ou de I'acide sul-
foconjugué que ’on veut combiner.

Nous croyons cette méthode préférable a celle qui consiste 4 verser la solution
alcaline dans celle du diazobenzol ; celui-ci, se trouvant en excés, peut se com-
hiner au dérivé azoique formé d'abord, en donnant des dérivés dils tétrazoiques,
dans le genre durouge de Biebrich, qui renferment deux corps diazoiques soudés
hout & hout. '
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On peut considérer la combinaison comme inmédiate en présence des alcalis;
il est quelquefois utile, avec des corps peu solubles, de laisser Ia réaction se
compléter quelques heures, mais avec un acide diazosulfoconjugué et un phénol,
dés que l'alcali est ajouté en quantité suffisante, la réaction est terminée. Il est
.généralement inutile de chercher avec le tournesol si 'on a mis assez d’alcali;
le moindre excés de ce dernier est indiqué par la production d’une mousse trés
fine, corrélative de la décomposition d’une trés petite quantité du dérivé diazoi-
que. Nous avons toujours remarqué que le gaz qui se dégageail avait une odeur
trés faible d’isocyanure ou d’acide cyanhydrique.

La formation des dérivés azoiques a aussi lieu en présence d’alcool avec addi-
tion d’alcali. Nous avons trouvé que les acétates alcalins pouvaient fort bien rem-
placer l'alcali dans ces réactions, et qu’ils se combinaient pour la plupart aux
composés azoiques formés en donnant des produits insolubles daus I’eau fruide,
assez solubles dans l'eau chaude. Ainsi, en mélangeant une solution de résorcine
avec du diazodinitrophénol bien lavé, et ajoutant de I'acétate de soude, on voit
sur-le-champ se développer une maguifique couleur grenat qui renferme de 1'acé-
tate de soude comhbiné. La préseuce de I'acide acétique libre ne géne en rien la
formation dela matiére colorante, ainsi que M Griess 'a signalé dans son brevet,
et, 4 la méme époque, nous nous sommes servis de I'acide acétique a divers de-
grés de concentration, comme dissolvant et agent intermédiaire entre les dérivés
diazoiques et certaines bases, la diphénylamine, par exemple, qui sont entiére-
ment insolubles dans I’eau et les alcalis.

Dans la plupart des cas, on ohserve la formation de deux ou plusieurs iso-
meéres, que I'on peut séparer par l'alcool, F'ammoniaque ou la soude étendue.
Bien que l'on n’ait pas signalé de différence dans leur composition, nous
croyons que bien souvent cetle anomalie est le fait d’'une réaction incompléte
ou d’une réduction que Ia théorie n’a pas encore expliquée, et qui est cepen-
daut manifeste: on peut 'éviter jusqu’d un certain point en arrétant la réaction
par un grand excés d’acide, dés que le dégagement de gaz apparait, ou en fai-
sant intervenir des oxydants convenables, par exemple un excés de nitrite.

Nous avons proposé (1), pour remplacer les nitrites dans un grand nombre de
cas, les cristaux de chambres de plomb ou sulfate acide de mitrosyle, que I'on
prepare facilement par I'action de l'acide sulfureux sur I’acide nitrique ou de
Pacide hypoazolique surl'acide sulfurique, ou encore par la combustion du soufre
et du salpétre humide. Oun peut faire agir I’acide nitrosylsulfurique sur le dérivé
amidé dissous dans l'acide sulfurique ou acétique, puis précipiter par 'eau et
recueillir I'acide ou le phénol diazoique, ou bien I'on mélange dansune cornue
en foute les cristaux de cet acide avec leur poids environ de sel marin, et on dis-
tille & basse température en dirigeant le chlorure de nitrosyle ainsi formé dans
Ia solution refroidie du dérivé amidé. C’est le procédé le plus commode pour
ohtenir I'amidoazotoluéne, qui, préparé par les nitrites, renferme toujours un
peu d’amidoazobenzol, en perdant & I'état d’acides cyanhydrique et carbonique
une partie de son méthyle par suite de I'élévation locale de température.

(1) Brevet frangais, n° 123094, du 9 mars 1870; allemand, n° 6034, du 17 décembre 18783
et anglais.
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Les vapeurs nitreuses peuventaussi, dans les laboratoires, servir 4 préparer des
composés azoiques; on n’a essayé encore leur application industrielle que dans
la fabrication de I'amidoazobenzol. Nous avons indiqué, & propos du diazoben-
zol, les procédés recomraandés par 'éminent M. Lunge pour obtenir I'acide
azoteux : celui-ci est mélangé d’air et dirigé dans une colonne composée de
segments, que I’on assemble et qui renferment des claies sur lesquelles est étalé
le chlorhydrate d’aniline ; dés que la réaction est compléte, on change les claies,
on lave a ’eau pour enlever I'exceés de sel non attaqué, et I'on emploie le chlor-
hydrate d’amidoazobenzol, insoluble ou & peu prés, & la fabrication des indu-
lines. Ajoutons que cet appareil n’a pas donné partout de bons résullats.

L’élévation de température, dont nous parlions plus haut, et que l'on ne peut
éviter dans I'action des nitrites surlaniline, les toluidines et la xylidine, oblige
les fabricants & employer la glace pendant la plus grande partie de I'année (1);
il est nécessaire de suppléer 4 linsuffisance de la production naturelle par la
glace artificielle, produite soit par ammoniaque, soit par l'acide sulfureux.

Ce dernier systéme a déja été décrit par M. Sorel (t.V, p. 79). Nous nous
contenterons, par conséquent, de décrire le procédé 4 I'ammoniaque, sysiéme
Carré, perfectionné par MM. Mignon et Rouart (pl. 111 et IV),

L’appareil se compose d’'une chaudiére chauffée 4 la vapeur par un serpentin
et qui porle & sa partie supérieure des plateaux p, p, p, reliés entre eux, qui
constituent le rectificateur. Le couvercle porte une soupape de sireté a la tu-
hulure n° 1, et au n° 2 le tube qui raméne le liquide riche. En 3 est le tuyau de
dégagement qui améne le gaz au liquéfactenr.

Le liquéfacteur B renferme des serpentins réunis par les deux collecteurs
en fer que P’on voit sur les planches. Le collecteur supérieur porte deux pur-
geurs, le collecteur inférieur conduit le gaz liquéfié dans le récipient C. La
figure 2, pl. IV, représente la maniére dont les serpentins sont mis en com-
munication avec les collecteurs.

L’eau qui sert a la condensation du gaz arrive au fond de la bache, et son
débit est réglé par un robinet. Un trop-plein puise cette eau a la partie supé-
rieure et la conduit ensuite au bhas du vase G. _

Le récipient de gaz liguéfié G est formé d’un vase en fer forgé, fermé par un
couvercle en fonte, muni d’une tubulure latérale 12, par laquelle arrive le gaz
liquéfié, et d’'un bossage n° 13, par lequel passe le tuyau qui méne le liquide
au congélateur D. Il porte latéralement un tube de niveau.

L’échangeur F contient deux serpentins, que traverse le liquide pauvre de
la chaudiére, arrivant par le tube 8, 9, 10, et sortant par 21, 22; tandis que le
‘iquide riche, arrivant par le tube 30-31, circule autour des serpenlious et
retourne a la chaudiére par le tube 7-6-5-2.

La figure 2 montre la disposition des joints.

Le complément de Uéchangeur G, renferme un serpentin relié & I’échangeuv
par le tube 21-22, et un vase & absorption par le tube 23-24. Un trop-plein,

(1) L’emploi direct de la glace peut 8tre évité en faisaut passer dans les cuves a réaclion
des serpentins reliés directement avec les appareils frigorifiques.
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placé sur le cdté de la hache G, écoule au dehors I'eau qu’il regoit du ligué-
facteur.

La pompe H porte une hoite & deux clapets, pour Laspiration et le refoule-
ment, la tubulure de foulemenl se relie & ’échangeur par le tuyau 30-31; ceile
d’absorption est reliée au vase a absorption par le tuyau 32-29-28.

La bride 32 est percée dans son épaisseur d’'un trou taraudé muni d’un aju-
tage en fer, destiné a remplir Pappareil en puisant, au moyen d’un tube de
caoutchouc, Fammoniaque dans les touries. On enléve ensuite ’ajutage et or
visse 4 sa place le bouchon en faisant joint au moyen d’'une rondelle placée
sous la téte,

Le corps de pompe porte 2 sa partie supérieure une tubulure latérale qui
cammunique par un petit tuyau a la tubulure latérale de la boite a clapets
32-29.

Le piston &2 anneaux métalliques est m par une bielle et un arbre portant
un volant, qui recoit le mouvement du moteur.

La boite & étoupes renferme, en guise d’étoupes, des rondelles en caoutchouc
lubrifiées avec un mélange de glycérine et d’huile.

Le tase @ absorption E est formé d’un cylindre en tole 4 faisceaun tubulaire,
boulonné sur un socle en fonte.

Du bas du vase, au centre, part un tuyau se raccordant avec le collecteur de
la bache complémentaire du congélateur au joint n°25; la tubulure rivée sur
la paroi du vase est reliée a celle d’aspiration de la pompe par le robingt 2 et
le tube (n° 29-32).

Un tuyau placé dans I'intérieur du vase et dans le bas traverse la paroi pour
se relier avec le serpentin du complément d'échangeur par le robinet distri-
buteur et le tube (n° 24-23).

La plaque tubulaire du dessus a au centre le joint n° 20 et porte deux pur-
geurs; la plaque tubulaire du dessous a un joint au centre n° 15, servant
au montage de la soupape de retenue du tuyau d’arrivée de gaz du congéla-
teur. :

Le socle en fonte forme réservoir, il porte une tubulure munie d’un robinet
servant & régler I'écoulement de I'eau ayant passé dans le faisceau tubulaire.

Le petit tube X est destiné a recevoir un manométre,

Le congélateur D et le refroidisseur d'eaw D' sont dispesés dans des ba-
ches reliées I'une 4 I'autre ; elles forment deux capacités n’ayant aucune com-
munication.

Entre les haches et leur enveloppe en bois, pour éviter le réchauffement, il
existe un vide qui doit étre rempli par un corps nen conducteur, tel par
exemple (et de préférence a tout autre) que la sciure de bois desséchée.

La bache du congélateur contient des serpentins qui traversent la paroi com-
mune aux deux biches et se relient, branche a branche, aux serpentins du
refroidisseur d’eau. Les extrémités du serpentin refroidisseur sont emmanchées
dans un collecteur en fer, la tubulure du collecteur traverse le fond de la
biche et est reliée au vase a absorption par le tube (n° 25-20).

Le joint d’emmanchement des tubes dans le collecteur est exactement le
méme qu’au liguéfacteur.
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Le joint du passage des tubes dans la paroi est représenté sur la planche IV
ainsi que les robinets.

Les serpentins du congélateur se terminent par de petits tubes aboutissant &
une double bride sur laquelle se trouve le robinet 4 du gaz liquéfié. Gette bride
doit éwre placée bien horizoutalement.

L’agitation dans le congélateur est faite par une roue a aileties placée au
fond de la bache et une transmission portant deux poulies, I'une fixe, lautre
folle, recevant le mouvement du moteur.

Robinets. — Sur le parcours des tuyaux numeérotés, qui servent a' réunir
entre eux les différents organes dont nous venons de donner la description, se
trouvent plusieurs robinets dont voici la nomenclature :

a. Robinet réglant I'écoulement du gaz liquéfié dans le congélateur;
¢. Robinet réglant I'écoulement du liquide pauvre;

d. Robinet de rentrée du liquide riche;

e. Robinet de départ du liquide pauvre;

k. Robinet d’aspiration de la pompe;

i. Robinet de la pompe.

En outre le manométre de la chaudiére et celui du vase & absorption sont
munis chacun d’un robinet.

Les joints entre deux brides devront étre faits avec des feuilles de caout-
chouc de 1 4 1 1/2 millimétre d’épaisseur, et de préférence des feuilles conte-
nant intérieurement un morceau de toile.

Emplissage de Vappareil. — 11 se fait avec de 'ammoniaque qui doit mar-
quer 25 a 28 degrés Cartier, soit 27 4 29 degrés Baums.

On laisse libre le joint n° 1 sur la chaudiére et les tubes de raccord des
manomelres.

On verse l'ammoniaque par la tubulure n° 4, jusqu'a ce qu’elle arrive au
bas du niveau dans la chaudiére, ou bhien on I'aspire par la pompe comme
nous D’avons indiqué. On fait ensuite fonctionner la pompe, qui prendra le
liquide du vase & absorption et le{refoulera dans ’échangeur; on continuera de
verser et de pomper jusqud ce que le liquide arrive dans la chaudiére, ce
Jui se voit de suile au niveau.

On fait ensuite les joints des manométres, ainsi que ceux n°1, 3 et 4.

Fonctions des organes. — Avant d’aller plus loin, demandons-nous quelles
sont les fonctions des organes que nous venons de grouper les uns a coté des
autres, suivant les prescriptions qui précédent.

Pour bien s’en rendre compte, il faut se rappeler:

1° Que le gaz ammoniac se dissout dans ’eau en forte proportion et avec une
énergie énorme, pourvu qu’il ne soit pas mélangé avec I'air. La chaleur a ta pro-
priété de décomposer cette solution en en chassant le gaz;

2% Que le gaz ammoniac se liquéfie sous une pression de 103 11 atmosphéres
i la température de 25 4 30 degrés centigrades ;
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3° Que 'évaporation du liquide ainsi obtenu se fait en produisant un froid
considérable.

Dans la chaudiére A nous avons mis une solution ammoniacale concentrée qui
e décompose par la chaleur.

A mesure qu’elle perdra son gaz, elle deviendra de plus en plus lourde et
tombera, de sorte que le liquide qui contieut le moins de gaz ammoniac sera au
fond de la chaudiére, le gaz dégagé montera 4 la surface du liquide et s’échap-
pera par le tube (3-4) qui 'aménera au liquéfacteur.

Suivous le gaz dans son parcours, nous reviendrons plus tard sur le liquide
appauvri.

Trajet du gaz. — Le gaz arrivé au liquéfacteur B s’y accumule en produi-
sant une pression qui aiméne bientot sa liquéfaction. On le voit alors couler sous
forme de liquide dans le réservoir G. Sil'on ouvre le robinet g, il s’élancera
dauns le congélateur par le tube (13-14) ou, n’étant plus sournis a la pression qui
le tenait liquéfié, il se vaporise rapidement en produisant un froid trés énergi-
que. Ces vapeurs ammoniacales se condensent dans le vase 4 absorption, od elles
trouvent du liquide pauvre d’ammoniaque et froid.

Comment ce liquide y est-il arrivé?

Nous avons laissé au fond de la chaudiére, sous une pression égale a celle du
liquéfacteur, c’est-dire d’environ 10 atmosphéres, un liquide appauvri.

En ouvrant le robinet e, il s’élaucera dans le vase a absorption, en passant &
wravers les serpentins de I'échangeur et du complément de I’échangeur, oq il
s'est refroidi.

Arrivés ensemble par des chemins différents, le liquide pauvre et le gaz se
recombinent promptement pour former de la solution riche qui est prise par la
pompe H et refoulée sans cesse dans la chaudiére a travers I’échangeur, autour
des serpentins qui laissent circuler le liquide pauvre et chaud. Ces deux liquides
circulant eun seus inverse échangent leur température.

On voit, d’aprés cet exposé, qu'il ya une liaison étroite entre I'écoulementdu
liquide pauvre et celui du gaz liquéfié. C’est de I'exact rapport entre ces écoule-
ments que résultera la bonne marche de ia machine.

On voit aussi qu’il y a le plus grand intérét a ce que la décantation du liquide
appauvri se fasse bien ; avec un chauffage régulier, ce résultat s’obtient aisément,
d’autant plus qu’il est facilité par la présence, a la partie supérieure de la chau-
diére, du rectificateur, qui est un réservoir de liquide trés riche.

Purge de Uappareil. — Avant de mettre P'appareil en marche, il faut
chasser I'air qui s’y trouve, et qui nuirait également a la liquéfaction el 4 Yab-
sorplion.

On fait arriver la vapeur a pression modérée, on ferme les robinets de prise
de liquide pauvre C, et on ouvre tous les autres robinets. On remplit d’eau le
liquéfacteur et le vase & absorption, on dévisse de quelques tours les pur-
geurs placés sur le collecteur du haut du liquéfacteur et ceux du vase a ab-
sorption.

La chaleur fait dégager le gaz quichasse ’air devant lui, et, comme il n’y a pas
’autres issues que celles qu’on a ménagées aux endroits indiqués ci-dessus, lair
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s’échappe par ces points en venaut crever a la surface de I'eau sous forme de
grosses bulles. Au bout d'un certain temps, la dimension de ces bulles diminue,
elles sont alors un mélange d’air et de gaz ammoniac; ce dernier se dissout dans
I'eau. Bientot il ne vient plus que du gaz, on entend alors un sifflement et
'eau s’échauffe rapidement; & ce moment il faut fermer les purgeurs.

i Cette opération doit se faire avec trés peu de vapeur et a uuc trés petite
pression. On perd de cette maniére moins de gaz ammeoniac et la purge est plus
compléte. Mais il est d’'une extréme importance qu’il existe une certaine pres-
sion duns 'appareil, 1/8° d’almosphére, par exemple, autrement on pourrait y
faire rentrer de I’eau.

Quelles que soient les précautions prises, la purge n'est jamais radicale, et
en ouvrant de temps a aulre, pendant le travail, les purgeurs, on voit sortir de
Pair, On doit compléter la purge tous les cing ou six jours. Si Iappareil fone-
tionne seulement pendant le jour, il sulfit, aprés avoir usé tout le gaz liquéfié
contenu dans le récipient, de laisser ouvert comme en marche le robinet a
d’écoulement de gaz liquéfié pendant dix 4 quinze minules.

Si Pappareil {onctionue nuit et jour, il faut user complétement le gaz liquéfié
contenu dans le récipient, puis laisser ouvert comme en marche normale le
robinet @ ’écoulement de gaz liquéfié pendant dix & quinze minutes ; le fermer
ensuite pour laisser monter le niveau du gaz liquéfié, et metire en marche
quand le niveau atteint le sommet du récipient,

La marche de I’appareil dépend beaucoup du soin avec lequel cette opération
est faite.

Au moment ou I’on ferme les purgeurs, on ferme aussi le robioet a et 'ap-
pareil est prét 4 mettre en marche.

Mise en marche. — On active légérement le feu et on commence a faire
circuler 'eau dans la bache de liquéfaction. On met dans la bache du congé-
lateur la solution de chlorure de calcium dans I'eau qui doit servir de liquide
incongelable. Il faut qu’elle marque environ 30 degrés a l'aréométre de
Baumé et contienne & peu prés en poids 30 pour 100 de chlorure de calcium
et 70 pour 100 d'eau; il en faut une quantité suffisante pour que, les vases 1
congeler étunt en place, le niveau de ce liquide vienne couvrir la premiére
rangée des serpentins. .

Au bout d’un certain temps, on veil apparaitre dans le récipient C, le gaz
liquéfié.

La pression 4 laquelle ce liquide fait son apparition est variable avec la tem-
pérature de 'eau qui sert a la condensation, Elle se fait généralement entre
6 et 9 atmosphéres; dans les pays trés chauds, on peut étre obligé d’aller
Jjusqu’a 11 almosphiéres pour voir apparaitre le niveau du gaz liquéfié, et &
13 en marche.

Le gaz ainmoniac liguéfié se présente dans le tube de niveau sous forme de
liquide transparent et complétement incolore, excepté dans les premiers jours
de marche, ot il a quelquefois une légere teinte bleue.

Son niveau s’éléve graduellement jusqu’a remplir le récipient C.

Quand la pression de la chaudiére est devenue de 2 4 2 1/2 atmosphéres
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supérieure & celle a laquelle s’est faite apparition du gaz liquéfié, on ouvre
avec une grande précaution, et par pelits mouvements, le robinet @, on voit
presque ipstantanément le givre se former 4 partir de ce robinet.

Lorsque le manométre du vase & absorption marque 1 1/4 atmospheére, il
faut ouvrir le robinet G de prise du liquide pauvvre, et ensuite faire fonclionner
la pompe de maniére & entretenir un niveau & peu prés constant situé aux 3/4
de la hauteur du tube de verre placé sur le vasea absorption.

Toute la difficulté de la conduite de la machine est concentrée dans le rap-
port d’ouverture du rohinet @ du gaz liquéfié, et ¢ du liquide pauvre. On ne
peut y arriver que par tdtonnement. On doit ouvrir le robinet ¢ de maniére a
lui faire dépenser a peu pres tout le gaz liquéfié qui se produit et par consé-
quent entretenir dans le récipient G un nivean sensiblement constant. 11 y aura
moins d’iuconvénients a laisser monter un peu trop ce niveau qu’a le laisser
trop descendre. _

Pour régler ouverture durobinet ¢, il faut se guider sur la pression indiquée
par le manométre du vase a4 ahsorplion; cette pression, en marche réguliére,
doit étre mointenue entre 1 1/4 atmosphére et 1 1/2 atmosphére. Elle aug-
mente si ce rohinet est trop fermé, elle diminue §’il est trop ouvert.

On doit s’assurer de temps 4 autre, au moyen des purgeurs, que ’augmenta-
tion de pression n’est pas due 3 la présence de Vair.

Il est important que le liquide pauvre arrive au vase d’absorption suffisam-
ment appauvri; on peut s’en assurer aumoyen du robinetd’éprouvette placé sur
le tuyau vertical du complément d’échangeur; leliquide pauvre tiré par ce robi-
net (en pleine marche de 'appareil) ne doit pas marquer plus de 20 & 22 degrés
a I'aréomeétre de Cartier. S'il était plus riche, c’est que la solution mise dans la
chaudiére scrait trop riche ou en trop grande quantité ; 8’il marquait seulement
16 4 17 degrés, lasolution serait trop pauvre et il faudrait I'enrichir.

Pour cela, on jete bas le feu pour laisser refroidir la chaudiére pendant
quelques heures. On tire ensuite, par le petit robinet d’éprouvette placé sur le
tuyau vertical du complément d’échangeur, la moitié environ de la solution
appauvrie contenue dans la chaudiére, eton remplace par une égale quantité
de solation riche, que I'on introduit par la pompe, comme nous I'avons indiqué
plus haut.

Indicateur du niveaw dioptrique. — Les indicateurs de niveau dioptrique
placés sur le récipient G et sur la chaudiére permettent de distinguer fort net-
tement si le tube est vide ou plein, ce qui n’est pas toujours facile & premiére
vue dans un tube ordinaire.

Sile tube est vide, en regardant & travers 'un des {rous pratiqués dansle
tube de cuivre, on voit 'image du trou placé immédiatement en face se former
en ellipse allongée verticalement. Si le tube est plein, la figure prend au con-
traive la forme d’une ellipse allongée horizontulement.
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APPENDICE

LES HYDRAZINES

On nomme hydrazines un groupe de corps découverts par M. Fischer, et qui
dérivent du type:

H2Az — AzIT3,

en substituant a ’hydrogéne des radicaux gras ou aromatiques.

La phénylhydrazine -G°H®,HAzAzH® ou C'2H3A7® est isomérique ‘avec les phé-
nyléne-diamines. Nous avons vu qu’en traitant par P'acide sulfureux ou plutot le
bisulfite de potasse, un sel de diazobenzol, et chauffant légérement, il se
formait un hydrodiazobenzolsulfite de potasse 6°H%,AzH,AzH,$6°K 4- H®0
(p. 15). Si ace sel ou 4 sa solution brute on ajoute de I'acide chlorhydrique et
qu’on chauffe, if se forme de la phénylhydrazine :

G515,AzH AzH, S O°K | HCl 4 H2O — GSH®, AzH, Az, HCI 4 KHUSOL.

On dissout 20 parties d’aniline dans 50 parties d’acide chlorhydrique de
densité 1,19, et 80 parties d’eau, on refroidit avec de la glace et on ajoute la
quantité théorique de nitrite de soude, calculée d’aprés sa richesse en acide
nitreux, que I'on dissout dans le double de son poids d’eau et qu’on neutralise
par I'acide chlorhydrique. La solution de chlorhydrate de diazobenzol, ainsi
obtenue, est versée dans une solution saturée a froid et refroidie avec de
la glace, de sulfite neutre de soude en excés, pendant que P'on agite vivement ;
il est utile de titrer d’abord le sulfite commercial, de composilion éminemment
variable, et d’en prendre 2 molécules pour 1 d’aniline :

GOHPAZICl - 2Na?5-03 -4 H1O — GOH5, A«2H2,5.03Na + NaCl 4~ Na?S-64.

La solution se colore en rouge, et il se dépose enfin des quantités considéra-
bles de diazobenzolsulfite de soude. Tant qu’une tate de la solution, ehauffée,
donne un dégagement d’azote, on ajoute du sulfite de soude.

Toute cette partie de opération peut se faire sans danger sur 30 &
40 grammes d’aniline ; on réunit ensuite les produits de plusieurs opéralions,
que I'on chauffe doucement en ajoutant assez d’eau pour tout dissoudre, et
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qu’on neutralise exactement par acide chlorhydrique: on acidule easuite par
l'acide acétique et on ajoute peu a peu, 4 la solution chaude, de la poudre de
zinc jusqu'a décoloration compléte; on filtre de suite; on laisse cristalliser une
partie du liquide et on enrichit avec ces cristaux le reste de la solution afin
de 'avoir aussi concentrée que possible ; puis, a I’ébullition, on ajoute cnviren
le tiers de son volume d'acide chlorhydrique trés concentré. La liqueur se prend
aussildt en une masse brunitre de chlorhydrate de phénylhydrazine, qu’on ras-
semble sur un filtre aprés refroilissement. L’eau mére est réunie a celle des
cristaux déposés précédemment, qui avait servi & concentrer la liqueur; on
évapore autant que possible et on additicnne de nouveau d’acide chlorhydrique ;
on réunit les deux cristallisations de chlorhydrate. Ge sel est redissous dans
I'eau et décomposé par [a soude caustique ; Ia base vient surnager sous forme
d’huile que ’on sépare par dé anlation; ce qui reste dissous est extrail par
I'éther. Celui-ci abandonne par la distillation une certaine quantité de base
colorée en brun, qu'onséche sur le carbonate de potasse. Le produit est ensuite
rectifié en recueillant de 220 a 240 degrés seulement; cette portion est aban-
donnée quelques jours sous une cloche, & coté d’un vase renfermant de l'acide
sulfurique, qui absorbe un peu d’ammoniague formée; enfin on redistille le
produit en recueillant de 225 4 235 degrés. La distillation dans le vide donne-
rait de meilleurs résultats,

2 kilogrammes d’aniline donnent 1600 grammes de phénylhydrazine, soit 70
pour 100 du rendement théorique.

Labase a pour formule C'2H*Az?, ou G°H3Az?; elle est donc isomérique avec
la phényléne-diamine, qui est G°H(AzH?)?, tandis que la phénylhydrazine a
pour constitution :

G8H5. AzH . Azl2,

Elle bout & 233-234 degrés sous une pression de 15 centimétres ; elle se soli-
difie dans un mélange réfrigérant, et donne de grandes tables transparentes
fondant a 23 degrés. Sa densité a 21 degrés est de 1,091 par rapport a celle de
Peau 4 Ia méme température. Elle est peu soluble dans I’eau froide, un peu
soluble dans I'eau chaude, presque insoluble dans les alcalis; elle se méle en
toutes proportions avec 'alcool, I'éther, ’acétone, le chloroforme et la benzine-
la ligroine la dissout un peu.

La vapeur d’eau ’entraine un peu plus difficilement que l'aniline. Elle est
trés stable vis-a-vis des agents réducteurs. Les oxydants la détruisent rapide-
ment; c’est ainsi qu’elle réduit & froid la liqueur de Fehling en dégageant de
I'azote; cette réaction est caractéristique des hydrazines primaires et des sul-
fites hydrodiazoiques.

La phénylhydrazine, quoique renfermant 2 molécules d’azote, ne forme
qu’une série de sels renfermant 1 équivalent d’acide.

Le chlorhydrate, €°H%A22 HCI, cristallise de I’alcool en lamelles soyeuses;
il est assez soluble dans ’eau chaude, moins dans l'eau bouillante, presque
insoluble dans I'acide chlorhydrique; on peut le sublimer sans décomposition.
Il réduit & froid les sels d’or, d’argent, de platine et de mercure.
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Son insolubilité dans ’acide chlorhydrique permet de le séparer facilement
des sels d’aniline ou d’autres bases.

Le sulfate, (GSHPAz®)2[25.04, cristallise en fines lamelles blanches; il est
trés soluble dans I’eau chaude, peu soluble daas I'alcool, insoluble dans 1’éther.
Chauffé seul ou en présence d’acide sulfurique, il se décompose avec formation
d’acide sulfureux,

y Le nitrate forme également des lamelles blanches et brillantes, assez solubles
|dans I'eau.

Le picrate, 6SH®, Az*H3, GSHAz%Q7, se sépare en fines aiguilles jaunes quand
on mélange les solutions éthérées de phénylhydrazine et d’acide picrique ; il est
assez soluble dans I’alcool, peu soluble dans l'eau ; il se décompose lentement &
100 degrés; 4 une température supérieure il détone avec flamme. Par I’ébullition
de sa solution aqueuse ou alcoolique, il se décompose, la phénylhydrazine rédui-
sant P'acide picrique.

Loxalate, (C°H®,Az*H?)*CH20%, est peu soluble dans I'eau froide, assez
soluble & chaud, et 4 peu prés insoluble dans I'alcool et I’éther.

Action des réactifs sur la phénylhydrazine. — L’acide nitreux donne nais-
sance au diazohenzolimide et 4 des produits résineux, et, si on le fait agir 4 I'état
de nitrite de soude sur le chlorhydrate de phénylhydrazine en liqueur neutre,
étendue et bien refroidie, la liqueur se trouble et dépose des flocoas jaunes que
Pon purifie par lavage 4 I'eau, dissolution dans I’éther et précipitation par la
ligroiue. Le produit, séché dans le vide, a pour formule GéHAz*0, et se com-
porte comme un dérivé nitrosé. Avec le phénol et acide sulfurique concentré,
il donne la réaction de Liebermann (voy. p. 101), mais la coloration bleue, en
présence de polasse, ne se développe qu’aprés agitation & I'air: il est prohable
que la véaclion qui donne naissance 4 la matiére colorante est acconipagnée
d’une réduction par le groupe hydrazinique. M. Liebermann avait observé des
phénoménes analogues en ajoutant & ses produits une fois formés, de la poadre
de zinc,

La nitrosophénylhydrazine se décompose parla chaleur et méme, en vase clos,
spontanément, avec dégagement d’oxyde d’azote. Les agents réducteurs donnent
une certaine quantité d’aniline, Chauffée avec une solution étendue de potasse,
elle se dissout; en continuant a chauffer, la liqueur se trouble et il se sépare du
diazobenzolimide qu’on peut distiller avec la vapeur d’eau.

La phénylhydrazine peut servir & préparer commodément le diazabenzoli-
mide,

Le chlorhydrate brut, préparé comme nous l'avons indiqué plus haut, est
redissous dans quinze fois son poids d’eau, refroidi dans I’eau fraiche, et addi-
tionné de nitrite de soude en excés; on agite bien et on laisse reposer : le diazo-
benzolimide est décanté autant que possible ; la solution qui reste est chauffée
lentement a I'ébullition, dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, jus-
qu’a ce qu’il ne se dégage plus de gaz; on épuise par I'éther et on distille avec
la vapeur d’eau lerésidu que laisse ce dissolvant. Le rendement atteint 50 pour
100 de I'aniline employée a faire la phénylhydrazine.

Le diazobenzol a ’état de nitrate ou sulfate, ajouté & une solution froide de
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chlorbydrate de phénylhydrazine, donne également du diazobenzolimide, avec
formation d’une quantité équivalente d’aniline.

On peut revenir de la phénylhydrazine a son sel générateur, le sulfite d’hydro-
diazobenzol et de potasse, en chauffant &4 80 degrés un mélange de 2 molgcules

" de phénylhydrazine etde 1 molécule de bisulfate anhydre ou pyrosulfate de potasse
K28%07 préparé par la calcination du bisulfate; la bouillie se solidifie complétes
ment et on a le sel cherché, mélangé de sulfate de potasse et de sulfite
d’hydrazine; on dissout la masse dans I'eau chaude, on ajoute un excés de
carbonate de baryte, on recueille les bases huileuses qui se séparent, on filtre
A chaud et par Paddition de potasse caustique concentrée, on précipite la plus
grande partie du sel double.

La transformation de ce sel en sulfite de diazobenzol et de potasse est facile
au moyen des oxydants tels que 'oxyde jaune de mercure ou le bichromate de
potasse, ajoultés en solution tiéde ; par le refroidissement ou mieux encore par
I'addition d’une lessive concentrée de potasse, on obtient une abondante
cristallisation d’un sel jaune, G°H’Az%. SGIK.

L’oxydation directe de la phénylhydrazine par I'oxyde de mercure en liqueur
acide, donne un peu de diazobenzolimide et un sel d’aniline: si au contraire on
verse sur un excés d’oxyde de mercure précipité et lavé, une solution bien
refroidie de sulfate de phénylhydrazine, on aura en solution du sulfate de
diazobenzol. La premiére réaction est sans doute le résultat de 'action de la
phénylhydrazine non encore attaquée, sur le diazobenzol formé. Si l'on opére
avec la base et 'oxyde de mercure en excés, il se forme de Paniline, un peu de
benzine, de ’azote qui se dégage, et du mercure-diphényle.

La phénylhydrazine réduit la liqueur de Fehling, avec formation d’oxydule de
cuivre. .

L’iodure d’éthyle réagit trés vivement sur la phénylhydrazine; on peut le
remplaceravecavantage par le bromure. On mélange 50 parties de phénylhydrazine
et63 parties de bromure d’éthyle. La réaction commence  froid, et se termineen
chauffant modérément une demi-heure ou une heure au réfrigérant a reflux : par
le refroidissement on obtient une masse cristalline formée d’aiguilles blanches,
que I'on débarrasse facilement de I’excés de bromure d’éthyle par la chaleur du
bain-marie. Le produit est dissous dans I'eau, additionné d’un léger excés de
soude, et épuisé par I'éther, qui dissout deux éthylphénylhydrazines pour les-
quelles nous renvoyons plus loin (p. 98). La solution aqueuse, décantée et addi-
ionnée d’'un grand excés de lessive de soude caustique, laisse déposer le bro-
mure d'une base quaternaire, qui a pour formule : ¢SH®. Az2 H2%. (62 1% Br; il
est trés soluble dans I’eau, presque insoluble dans les lessives alcalines et dans

éther. Il se décompose au-dessus de 180 degrés. Le méme produit résulte de
I'action du beomure d'éthyle sur I'éthylphénylhydrazine, et a pour constitution :
GOHo v
i\;}éi Az.Br.
GH5

Les chlorures acides paraissent attaquer la phénylhydrazine par le groupe
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AzH? Ainsi la benzoylphénylhydrazine GSH5. AzH.AzH.CO. C8H® se prépare en
dissolvant 2 molécules de base dans I’éther, refroidissant, et ajoutant 4 molécule
de chlorure de benzoyle. La masse crislalline qui se dépose est traitée par I'eau
bouillante, qui enléve le chlorhydrate dela base inattaquée ; on purifie le résidu
par eristallisation dans I'alcool. Ce composé fond 4 168 degrés et se décompose
un peu au-dessus : il est presque insoluble dans I'eau houillante et I'élher, assez
solable dans I'alcool, 'acétone et le chloroforme: il cristallise en prismes. La
potasse étendue et chaude le dissout sans altération, et les acides le précipitent
de cette solution. Chaulfé assez longtemps 4 100 degrés, en tubes scellés, avec
acide chlorhydrique fumant, il se dédouble en acide benzoique et phényl-
hydrazine. L’oxyde jaune de mercure et les oxydants le fransforment en une
huile trés soluble dans I'alcool, I'éther et le chloroforme, détonante, décomposée
parl’eau bouillante, et qui avec les agenls réducteurs régénére la benzoylphénylhy-
drazine : elle parait avoir pour formule G®H° Az: Az. GO-GOH".

La benzoylphénylhydrazine, chauflée avec un excés de chlorure de benzoyle,
donne une phénylhydrazine dibenzoylée; celle-ci s’obtient éncore plus facile-
ment en chauffant au bain-marie dans un appareil & reflux, 50 parties de sulfate
d’hydrodiazohenzol et de potasse avec 60 parties de chlorure de benzoyle et
80-90 parties de chloroforme. Quand il ne se dégage plus d’acide chlorhydrique,
ondistille le chloroforme, on fait bouillir avec une solution élendue de carbonate
de soude, et on fait cristalliser le résidu dans I’alcool bouillant. On a ainsi des
aignilles fusibles 4 178 degrés, peu solubles dans I'eau, assez solubles dans
I'alcoo! bouillant; elles se comportent vis-a~vis des alcalis, de Vacide chlorhy-
drigque et du nitrate d’argent ammoniacal comme le dérivé monobenzoylé.

La monoacétylphénylhydrazine se prépare de méme : elle fond 4 128°,5
et distille presque sans décomposition: elle est presque insolubie dans I'eau
froide et I'éther, assez soluble dans ’eau chaude, l'alcool, le chloroforme et la
benzine. L’acide nitreux parait la transformer en un dérivé instable, soluble
dans les alcalis. Elle se comporte vis-a-vis des oxydants et de I'acide chlorhydri-
que, d’une maniére analogue & celle du dérivé benzoylé ;le produit d’oxydation,
acétyldiazobenzol, est également liquide.

L’éther oxalique et la phénylhydrazine donne & 110 degrés une oxalylbis-
phénylhvdrazine (G6H®, Az?H?)?-€202, fusible & 277 degrés, et qui Se dissout
dans I'acide sullurique concentré avec une coloration violet rouge.

Le clilorure phénylsulfureux €6H®. $02Cl donne un composé qui a pour
formule €6H°. AzH. AzH. 802 C6H? et que nous avons déja mentionné (p. 16);
il fond & 146 degrés; il est peu soluble dans I'éther, un peu plus soluble dans
la benzine el le chloroforme bouillant, assez soluble dans I’alcool chaud.

Avec le chlorure de picryle ona des lamellesrouges de trinitrofydrazobenzol,
GSH3. Az H. AgH.co H?(Az 02)3, fusibles 4 181 degrés, détonant plus haut, peu
solubles dans P'alcool bouillant, le chloroforme et la benzine, trés solubles dans
I'acétone et dans I'acide acélique cristallisable et chaud. Les oxydants le trans-
forment en ¢rinitroazobenzol G611°. Az : Az. GSH2(A202)°, fusible 4142 degrés,
détonant, trés soluble dans la benzine et le chloroforme, un peu moins dans
’alcool bLouillant.

Les aldéhydes, en agissant sur la phéuylhydrazine, lui enldvent H? et leur
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radical se substitue & 14 place. Ainsi l'aldéhyde benzoique donne la benzilidéne-
phénylhydrazine €6 H%, Az*H. GH.€%H® fusible & 152°,5," peu soluble dans
éther et réduisant la liqueur -de Fehling; D'éthylidéne-phénylhydrazine
GfHS, Az2H. € H. G H? est peu stable.

Le furfurol se comporte de méme, et donne un composé €6H3Az*11. G°H*O
fusible & 96 degrés, trés soluble dans I’alcool et I’éther.

La phénylhydrazine donne facilemeat des composés de la classe des urées, qui
n’entrent pas dans le cadre de cet ouvrage.

Diphénylhydrazine. — Celte base, isomére de I'hydrazobenzol, a pour
formule C2* H'2 Az? ou-G12 Hi2AZ?, soit (CCH®)?Az. Az 2.

Elle se prépare par la réduction de la diphénylnitrosamine. Nous avons déja
indiqué (1* volume) le procédé de préparation de‘ce composé d’aprés M. Witt;
voici celui qu’a publié M. Fischer et qui permet d’agir sur de grandes quantités. -

On dissout 40 parties de diphénylamine commerciale dans 200 parties d’alcool
et 30 parties d’acide chlorhydrique de densité 1,19, enrefroidissant convenable-
ment, et on ajoute par pelites portions, et en agitant vivement, une solution de
35 parties de nitrite de soude & 50 pour 100 (renfermant 28 pour 100, ou 9,1 par-
ties de Az?20°) dans 50 parties d’eau. Le liquide devient vert, puis brun foncé, et
laisse déposer la nitrosamine avec du sel marin. On ajoute de 'eau par trés
petites quantités, de maniére a précipiter ce qui reste en solution de base
nitrosée, tout en maintenant dissoutes les impuretés, formées de composés
liguides et huileux. On recueille Ie dépdt sur un filtre, on le lave avec uun peu
d’alcool, puis on enléve le sel marin par un lavage & I'eau, et la diphénylnitrosa-
mine, 4 peu prés pure, n’a plus besoin, pour I'étre tout & fait, que d’une cristal-
lisation dans la ligroine (éther de pétrole bouillant de 70 a 100 degrés),
dissolvant dans lequel elle est trés soluble & chaud et presque insoluble &

" froid.

Le rendement est de 854 90 pour 100 du rendement théorique.

Pour transformer en diphénylhydrazine la diphénylnitrosamine, on dissout
celle-ci dans 5 fois son poids d’alcool, on ajoute un excés de poudre de zinc, et
peu & peu on verse de l'acide acétique cristallisable par petites quantités:
" Téchauffement est tel, qu'il faut bien refroidir avec de 'eau et agiter fréquem-
ment le liquide. La réaction est terminée quand une nouvelle addition d’acide
acétique ne détermine plus d’échauffement sensible, et qu'une tate, filtrée, ne
doune plus avec l'acide chlorhydrique coucentré la réaction bleu-verdatre de la
nitrosamine. La solution est filtrée i chaud, évaporée au quart de son volun.e,
étendue de son poids d’eau; on ajoute un grand excés d'acide chlorhydrique
fumant, en agitant bien, et refroidissant. Le chlorhydrale de diphénylhydraziae,
peu soluble dans l'acide concentré, cristallise en fines aiguilles bleues, renfer-
mant un peu de diphénylamine, que I'on enléveen faisant recristalliser le produit
dans I'acide chlorhydrique faible et bouillant, dans lequel la diphénylamine est
insoluble : le chlorhydrate de diphénylhydrazine est précipité de celte solution
par I'acide chlorhydrique fumant, et puri(ié par cristallisation dans I’alcoal.

Le chlorhydrate forme de fines aiguilles blanches, peu solubles dans I'eau
‘roide et l'acide chlorhydrique concentré, et se dissocie dans I'eau tiéde ou
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chaude; on peut le faire cristalliser dans I'acide chlorhydrique étendu qui em-
péche cette dissociation. Il a pour formule C42H**Az%. HCI..

Décomposé par la soude, il donne la base, sous forme d’une huile Jaunatre
s’épaississant 4 — 17 defrrés ; par la distillation elle se décompose partiellement
en ammoniaque, dlphenylamlne et produits résineux non volatils. Elle est trés
soluble dans I'alcool, 'éther, la benzine et le chloroforme, trés peu soluble
dans l'eau; c’esl a cause de sa faible solubilité qu’elle réduit a peine la liqueur
de Fehling; elle se colore en brua  P’air. L’acide sulfurique concentré, a une
douce chaleur, la colore en bleu foncé ; 'addition d’eau précipité la base presque
inaltérée a I'état de sulfate. .

Les sels de diphénylhydrazine sont monoamdes et instables.

Le sulfate, (€!2H**Az?)*H2S 04, cristallise en aiguilles bleuatres, peu solubles
dans Pacide sulfurique élendu, plus solubles a chaud, et dissociées par 'eau.

Le nitrate forme des aiguilles peu solubles dans V’eau froide, plus solubles
dans I’eau chaude.

Le dérivé monobenzoylé se prépare en ajoutant peua peu 41 molécule ou 38 par-
ties de chlorure de benzoyle, 3 2 moléculesou 100 parties de diphénylhydrazine
dissoutes dans 1000 parties d'éther. Les cristaux qui se déposent sont recueillis
sur un filtre. On les fait bouillir avec de l'eau acidulée, et on fait cristalliser
dans I’acétone chaude la portion insoluble. On a ainsi des aiguilles peusolubles
dans l’alcool et I'éther, trés solubles dans I'acétone et le chloroforme, fondant
a 192 degrés et se décomposant 4 une température supérieure.

La benzylidéne-diphénylhydrazine fond a 4122 degrés.

L’oxydation de la diphénylhydrazine, par 'oxyde de mercure, le perchlorure
de fer, etc., donne de la diphéuylamine, un composé bleu-violet trés soluble
dans I’alcool et un corps neutre, qui a pour formule €2¢H*Az*, ou

(CSHSY® Az.Az : Az.Az. (ESHY),

la tétraphényliétrazone, fusible & 123 degrés, peu soluble dans ’alcool, I’éther,
le chloroforme et la ligroine, assez soluble dauns le sulfure de carbone bouillant;
les acides concentrés lu colorent en bleu avant de la décomposer.

Méthylphénylhydrazine. — Elle s’obtient par la réduction de la
méthylphénylnitrosamine, dérivée de la monométhylaniline: il est préférable
de ne pas opérer sur plus de 30 grammes de produit & la fois.

On mélange 30 grammes de méthylphénylnitrosamine avec 120 grammes
d’acide acétique a 50 pour 100, et on ajoute assez d’alcool pour que la liqueur
soit limpide; puis on verse peu & peu ce mélange dans une capsule refroidie,
renfermant 100 4 150 grammes de poudre de zinc maintenue sans cesse en sus-
pension dans 200 grammes d’alcool & 90 pour 100. La température doit étre
maintenue entre 10 et 20 degrés. On réunit un certain nombre de ces opéralions;
on chaufle le tout au bain-marie et on filtre bouillant: si 'on n’a pas de filtres-
presses, on décante autant que possible le liquide, on recueille sur une toile le
dépot de zinc, on le soumet 4 la presse et on filtre au papier le liquide écoulé.
La solution limpide et chaude, ainsi obtenue, est sursaturée par une lessive

ENCYCLOP. CHIM. 7

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

trés concentrée de soude, de maniére & redissoudre la plus grande partie
I'oxyde de zine précipité d’abord; puis on distille le tout avec la vapeur d’eau,
ou bien on épuise par l'¢ther. Le produit obtenu est acidulé par V'acide sulfu
rique, puis évaporé pour chasser tout 'alcool et I’éther. Le résidu est sursaturé
par la soude, puis épuisé & I’éther; on distille celui-ci, on séche le résidu avec
du carbonate de potasse et on distille 4 feu nu en récueillant ce qui passe entre
190 et 240 degrés. Le produit qui passe renferme des quanlités notables d’am-
moniaque dont on se débarrasse comme nous I’avons dit pour laphénylhydrazine:
il renferme aussi environ 30 pour 100 de monométhylaniline régénérée: on le
dissout dansla quantité nécessaire d’acide sulfurique a 40 pour 100, on refroidit
4 zéro cette solution, on ajoute son volume d’alcool absolu et on filtre i la
trompe les cristaux formés; on les lave a Valcool et on les exprime dans du
papier filtre. On les fait cristalliser dans I'alcool, on les dissout dans I'eau et on
isole la base par un alcali. L’alcool dissout le sulfate de méthylaniline, 3 peu
pres incristallisable, et des quantités non négligeables de sulfate d’hydrazine;
on peut sursaturer par la soude caustique pour récupérer ces bases, qui peuvent
servir & la préparation de certains dérivés substitués, la séparation devenant
alors plus facile.

La base, séchée sur du carbonate de potasse et distillée, hout 4 222-224 degrés
sous une pression de 715 millimétres de mercure ; elle reste liquide 4 — 17 degrés.
Elle a paur formule C**H*°Az® ou (G*H®)(GH®)Az: AzH?. Elle est peu soluble dans
I'eau froide, assez soluble dans 'eau chaude et la ligroine; l’alcool, I'éther, le
chloroforme, la benzine et le sulfure de carbone la dissolvent en toules propor-
tions. Elle distille avec la vapeur d’eau. Elle est plus stable que la phénylhydra-
zine vis-a-vis des oxydants, et ne réduit la liqueur de Fehling qu’a chaud; elle
devient rouge, puis brune al'air. Sessels sont monoacides, et la plupart solubles
dans I'eau et lalcool; le sulfate seul crislallise bien et est peu soluble dans
I’alcool froid.

Elle se combine aux iodures alcooliques en donnant des iodhydrates de bases
quaternaires. L’acide nitreux la transforme en phénylméthylnitrosamine et en
bioxyde d’azole, et probablement les produits intermédiaires de celte action sont
la méthylaniline régénérée, et 'hydroxylamine.

Le diuzobenzol donne de la méthylaniline et du diazobenzolimide.

Les agents oxydants donnent de la méthylaniline et une diméthyldiphénylté-
trazone,

H5GS €5H5 GSHS
2 cps >Az TAzHE — 2H: = P >Az Az: Az, Az<€_ﬂ,l
laquelle fond & 133 degrés en se décomposant et dégageant des gaz qui sentent
fortement le cyanure de phényle: elle est trés soluble dans le sulfure de calbone
et le chloroforme, peu soluble dans 'alcool froid et I'éther.

Ethylphénylhydrazines. — Nous avons vu précédemment (p. 94) le

procédé de préparation. L’éther, qui renferme les deux isoméres et la phényl-
hydrazine inaltérées, est distillé et le résidu traité par Pacide chlorhydrique
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concentre pour enleverla phénylhydrazine; le liquide filtré est sursaturé d’alcali
et épmisé par I'éther. La solution éthérée des deux isoméres est traitée directe-
ment par un excés d’oxyde jaune de mercure. La réaction est assez calme, et
dés qu’une nouvelleaddition d’oxyde de mercure n’exerce plus d’action, on filtre
’éther et on I’épuise par l'acide chlorhydrique étendu, de densité 1,030 ou
4 degrés Baumé environ, renfermant & peu prés 6 pour 100 d’acide, qui enléve
i I'éther les produits basiques; on décante I’éther et on le distille. Le résidu
‘aisse par le refroidissement déposer des cristaux qu'on recueille sur un filtre
et qu'on lave avec de petites quantités d’alcool ; on purifie par cristallisation
dans I'alcool ce composé qui est la diéthyldiphényltétrazone C**H®°A4z', ou

LS Ho Az4, soit g:g:>Az.Az: Az, Az<g:g:, fusible & 108 degrés. Les eaux

méres alcooliques sont chauffées au bain-marie avec quelques goultes d’acide
sulfurique faible, jusqu'a ce qu’il ne se dégage plus de gaz, étendues d’eau et
épuisées par 'éther: celui-ci est évaporé, et le résidu distillé avec la vapeur
d’eau; 'huile qui passe est lavée avec un acide faible, distillée de nouveau,
décantée et séchée sur du carbonate de potasse. On obtient de la sorte une
huile d’odeur icritante, qui bout & 175-185 degrés, en se décomposant un peu ;
elle a pour formule -€3H9A 2%, soit

G{H®. Az : Az) G?H5,

qui offre un grand nombre des caractéres des combinaisons azoiques, et a
laquelle M. Fischer a donné le nom d’azophényléthyle.

Dissoute dans deux fois son volume d’alcool, et traitée par un excés d’amal-
game de sodium a 1 pour 100, jusqu’a ce que la couleur rose qui se développe
d’abord ait disparu, elle donne la phényléthylhydrazine symétrique :

GOH5. AzH.  AZH.GRHS,

qu'on purifie & I’état d’oxalate acide insoluble dans I’éther et cristallisable dans
I'alcool chaud. Ce sel a pour formule 6*H*2Az%. G*H0+; il est soluble dans l'eat
chaude.

La base forme des sels solubles et stables & I'ébullition, en I'absence d’agents
oxydants. Elle se présente sous la forme d’une huile qui distille sans décompo-
sition, et qui se dissout dans I’alcool, Uéther et la benzine ; elle est peu soluble
dans I’eau. Elle réduit a froid I'oxyde de mercure et la liqueur de Fehling, elle
s'oxyde lentement & I'air; ou relrouve ainsi le corps azoique signalé plus haut.
Une réduction énergique la [ransforme en aniline et éthylamine.

Le chlorure de chaux la décompose, mais sans donner les réactions colorées
de I'aniline.

L’azophényléthyle est le type d’'une nouvelle classe de corps qu’on a assimilés,
un peu hativement, croyons-nous, aux corps azoiques, et qui renferme un ou
deux noyaux alcooliques, méthyle, éthyle, ou radicaux de la série grasse, au
lieu des noyaux aromatiques. Nous ne mentionnerons que quelques-uns de ces
dérivés qui se rattachent encore a la série aromatique par un des noyaux.
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En combinant le nitroéthaue ou le nitrométhane, sous la forme de sel alcalin,
au diazobenzol, M. Victor Mayer a préparé : '

L’azonitrométhylphényle, 6°H®, Az : Az,C2H3(Az0%), fusible 4 153 degrés et
salifiable, soluble en bleu foncé dans I'acide sulfurique ; il forme des sels mo-
nobasiques;

L’azonitroéthylphényle, 6°H° Az : Az G H*(Az0%), lamelles orange, fusibles
4 136-137 degrés en se décomposant, peu solubles dans l'eau froide, trés solu-
bles dans P’alcool et I’éther chauds, se décomposant & la longue, et solubles
dans 'acide sulfurique en rouge-violacé. Il teint la soie en orange. 1 se combine
aux métaux en donnant des sels bibasiques; les sels de potasse G3H'Az*Q2K®
- 4 H?O et de soude G3H"Az302Na*{- T H*O sont solubles dans I'eau ; le sel
de zinc G%H"Az20%Zn -} 3 H?O- est jaune et insoluble ; celui de plomb G3HAz’
0%rh 4 21/2 H>O est insoluble et rouge-brique.

On 1 obtenu également un sel de soude 6*H®Az?Nag?

Par 'ébullition avec I'acide chlorhydrique concentré, I’azonitroéthylphényle
perd un atome d’azote et donne un chlorure G%H'°Az202C12.

L’azonitreéthylparabromophényle forme de petils cristaux rouges, fusibles
4 135-138 degrés, solubles dans Déther et Iacide acétique cristallisable ; ils
colorent’acide sulfuriqueen violet foncé [ugace ;le sel de potasse €°H’BrAz*0°K
est peu soluble.

L’ azonitroéthylmétanitrophényle est une poudre jaune, soluble en rouge
dans Palcool et les alcalis; le sel de soude est orange et peu soluble dans 'eau;
les sels d’argent, brun-rouge, et de cuivre, vert=jaunitre, sont insolubles.

L’azonitropropylphényle, -C°H% Az, CH(AzO)GHEGH? forme des aiguilles
orange fusibles 4 98-99 degrés ; il est soluble en rouge dans les alcalis et en
rouge, violet fugace dans l'acide sulfurique.

L’azonitroisopropylphényle, GSH® Az2G(Az0%)(CH®)?, est une huile jaune
insoluble dans les alcalis.

Enfin Iéther acétylacétique se combine au diazobenzol en présence des alca-
lis, et donne 'azophénylacétylacétate d'éthyle, cristaux jaunes, fusibles a
59°,5, puis l'acide correspondant,lamellesjaunes, fusibles 4 254 degrés, solubles
en jaune dans l'alcool et les alcalis, en jaune foncé dans I'acide sullurique
son sel de potasse est soluble dans I'eau bouillaute ; les sels de haryte, de
cuivre, de plomb et d’argent sont insolubles.

Nous ferons remarquer que les dérivés nitrés de la série grasse, de méme
que I'éther acétylacétique, jouant le réle d’acides méme assez énergiques, il se
pourrait fort bien que les dérivés décrits par M. Mayer fussent de simples sels
de diazobenzol. Leur étude est, dans tous les cas, trop incompléte pour se pro-
noncer sur le role qu'ils jouent dans la série azoique.

Dérivés mitrosés et nitrés.

Nous dirons peu de mots de ces dérivés, qui sont déji décrits; nous iusiste=
rons seulement sur leur transformation en dérivés azoiques.
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Les dérivés nitrosés renfermant un groupe Az, il était naturel de les faire
réagir sur le groupe AzH? d’une amine, pour faire un azodérivé :

R,AzO + R,AzH? = H20- 4- RAz : AzR.

La réaction a réussi avec la nitrosobenzine, le nitrosophénol et le mnitroso-
naphtol, en présence d’acide acétique. .

La nitrosobenzine a fourni avecl'aniline, ’'azobenzide ; le nltrosophenoldonne
avec I'aniline I'oxyazobenzide, et avee la toluidine sollde Poxyazophénylparato-
luide. Sil'on fait réagir ces corps en présence d’acide chlorhydrique, la réac-
tion se passe tout différemment, et on a des matiéres colorantes de la classe
des indulines.

Les dérivés nitrosés peuvent se faire par les azotites, mais il est essentiel
de diluer considérablement les solutions et d’éviter avec soin toute élévation de
température, qui s'accompague de la producllon de résines.

Le groupe AzO- dans les dérivés nitrosés préparés jusqu'ici est dans la posi-
tion para vis-a-vis du groupe oxhydryle ou amidogéne substitué.

Le groupe AzQ? des composés nitrés devrait, par analogie, en réagissant sur
un groupe Azll2, donner des corps oxyazoiques:

R Az02 4 R AzH? = H20 - RAz,0,AZK.

Cette réaction n’a pas encore été réalisée; cependant on peut dire qu'un
mélange de nitrobenzine, d’aniline, de poudre de zinc et de potasse caustique trés
concentrée donne de 'azoxybenzide. En présence d’un acide, surtout de I'acide
chlorhydrique, on a des matiéres colorantes de la classe des indulines.

Comme les indulines se forment également par la réaction directe du chlor-
hydrate d’aniline sur un corps azoique en présence d’un agent oxydant, il était
naturel de penser que les dérivés azoiques étaient les produits intermédiaires
entre la nitrobenzine et I’aniline d’une part, la violaniline de I'autre ; peut-étre
s’en forme-i-il en grand, sous l'actiondu chlorure de fer ; mais nous n’avons
jamais pu, dans le laboratoire, isoler de corps azoique ni dans la réaction de la
nitrobenzine, ni dans celle de la nitrosodiméthylaniline sur le chlorhydrate
d’aniline. $’il s’en produit comme intermédiaires, ils sont détruits a I'instant
méme de leur formation.

Nous avons plusieurs fois parlé, a propos des dérivés nitrosés, de la réaction
de Liebermann. Quand on traite un phénol par Pacide sulfurique renfermant
une petite quantité d’acide nitreux, on observe une coloration bleue; il en est
de méme avec les nitrophénols, ou les mélange d’un phénol et d’une base
nitrosée, traités par lacide sulfurique pur. Ou ne connait guére, parmi ces
composés, que la diazoréosorcifine, dérivée de la résorcine (voy. 1* volume).
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Des composés diimidés.

Les composés diimidés, encore peu nombreux, que L'on connait jusqu’ici,
possédent un groupe — AzIH,AzH — fort voisin, par ses propriétés, des quinones
d’une part, des dérivés hydrazoiques de P'autre.

Par hydrogénation, ils donnent les corps diamidés correspondants ; et ceux-
¢t par oxydation régénérent les dérivés diimidés, sans que l'on puisse aller plus
loin et avoir des composés azoiques avec groupe — Az : Az —j les acides éten-
dus et bouillants transforment dans le diimidonaphtol le groupe AzH — AzH en
groupe quinonique —Q —O0—, avec transposition moléculaire, comme nous
I’avons démontré. Les corps diimidés ont donc une constitution bien détermi-
née, et il sera impossible de les confondre avec les corps hydrazoiques.
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FILTRES—PRESSE A ALIMENTATION CENTRALE.
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FILTRES-PRESSE A ALIMENTATION SUPERIEURE.
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APPAREIL A GLAGE DE MM®" MIGNON ET ROUART.
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