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T R A I T E 

D E S M A T I È R E S C O L O R A N T E S 

ORGANIQUES ARTIFICIELLES 

II 

Les couleurs que nous avons é tudiées jusqu'ici n e pouvaient être 

rattachées à un carbure fondamenta l , e t nous les avons c lassées en 

tenant compte , dans la l imite d u poss ib le , de l eurs groupes chro-

mophoriques qui renfermaient tous d e l 'azote. L e s colorants qui 

vont suivre peuvent , pour la plupart, être cons idérés c o m m e déri

vant d'un carbure e t , d è s lors, l eur classification sera facile. 

Les principaux groupes de ces couleurs sont : 

XIII. — Couleurs dérivées du naphta lène . 

XIV. — — d e s b a s e s quinolé iques . 

XV. — — du d iphény lméthane e t homologues . 

XVI. — — du tr iphénylméthane et homologues . 

XVII. — — de l 'anthracène et h o m o l o g u e s . 

Les couleurs qui v iennent après ce l les d'anthracène sont les o.-

quinone-ox imes qu i ne dérivent pas d'un carbure un ique , mais 

ont de commun, avec l e s précédentes , leur caractère quinonique 

et la posi t ion ortho des groupes OH qu'el les renferment : 

XVIII. — Quinone-ox imes ( i soni trosophénols ) . 

Puis viendront l e chapitre d e s indigos et u n dernier groupe qui 
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8 3 4 M A T I È R E S C O L O R A N T E S . 

r é u n i r a les c o u l e u r s d i v e r s e s n ' a p p a r t e n a n t à a u c u n e sé r i e ou d e 

c o n s t i t u t i o n i n c o n n u e : 

X I X . — G r o u p e s d e s i n d i g o s . 

X X , — C o u l e u r s ar t i f ic ie l les d i v e r s e s . 

.Ces g r a n d e s d iv i s ions c o m p o r t e r o n t u n assez g r a n d n o m b r e d e 

s u b d i v i s i o n s q u e n o u s i n d i q u e r o n s e n t ê t e d e s c h a p i t r e s . 
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CHAPITRE XIII 

COULEURS DÉRIVÉES DU NAPHTALÈNE 

II ne s 'agit , ici , q u e d e s c o l o r a n t s p r é p a r é s d i r e c t e m e n t avec les 

dér ivés d u n a p h t a l è n e , en d e h o r s d e s n i t r o - n a p h t y l a m i n e s e t d e s 

n i t r o - n a p h t o l s , d é c r i t s a u x c o u l e u r s n i t r é e s . 

Au po in t d e v u e h i s t o r i q u e , n o u s r a p p e l l e r o n s les e s sa i s t e n t é s , 

au d é b u t des m a t i è r e s c o l o r a n t e s a r t i f i c ie l l e s , p o u r t i r e r p a r t i d e s 

réac t ions co lorées q u e l 'on p r o d u i s i t a v e c l e s d é r i v é s d u n a p h t a l è n e . 

Sous le n o m de naphtamëïnes, violets ou écarlates de naphtylamine, 

on dés igna des c o u l e u r s v io l e t r o u g e o b t e n u e s p a r l ' ac t ion , s u r l a 

n a p h t y l a m i n e ou ses s e l s , d ' u n g r a n d n o m b r e d e co rps c o m m e l e p e r -

chlorure de fer (P i r ia , A. ch. (3). 31,217), l e c h l o r u r e s t a n n e u x (Rouss in , 

c.fl. 1861, 52,798), le n i t r a t e o u les o x y d e s de m e r c u r e ( S c h e u r e r - K e s t n e r 

et R icha rd , B. M. juil. 1861; d u W i l d e s , Hép. chim. ap., 1861, 172), e tc . 

D 'au t res c o u l e u r s fu ren t o b t e n u e s d a n s l a r é d u c t i o n d u d i n i t r o -

n a p h t a l è n e ; p a r e x e m p l e , a v e c I F S e t l ' a lcool a m m o n i a c a l b o u i l l a n t , 

on eu t la ninaphtylamine ( W o o d e t H o f m a n n , Rép.chim.ap.,I859,5r5; 

Perk in , Chem, N., 1861, 352). Carey L e a [Am. Journ., 1861, 2r3) o p é r a i t 

avec le sulfite d ' a m m o n i a q u e ; T r o o s t , a v e c l e s su l fures {But., 1861, 

74), e t c . (Compare r K o p p , M. S. 1861, 56i, 606,637). 

Toutes ces c o u l e u r s n ' a v a i e n t n i é c l a t n i so l id i té ; e l l e s n e fu ren t 

j a m a i s t r è s e m p l o y é e s . 

La m ê m e a n n é e 1 8 6 1 , R o u s s i n fit u n e d é c o u v e r t e q u i e u t u n ce r 

ta in r e t e n t i s s e m e n t . E n r é d u i s a n t u n d i n i l r o n a p h t a l è n e , i l o b t i n t u n e 

couleur t e i g n a n t s u r m o r d a n t e t , t r o m p é p a r c e r t a i n e s p r o p r i é t é s voi

sines d e cel les de l ' a l i za r ine , il c r u t a v o i r r é a l i s é l a s y n t h è s e d e ce t t e 

d e r n i è r e . I l fut b i e n t ô t d é t r o m p é et K o p p p r o p o s a d ' a p p e l e r le n o u v e a u 

corps naphtazarine, p o u r r a p p e l e r e t s o n o r ig ine e t ses p r o p r i é t é s . 

. N é a n m o i n s les r e c h e r c h e s c o n t i n u è r e n t s u r les d é r i v é s a n a l o g u e s 

à la n a p h t a z a r i n e ; o n é t u d i a p a r t i c u l i è r e m e n t u n c o r p s q u e l ' on 

s u p p o s a i t p o u v o i r d o n n e r d e l ' a l i z a r i ne : l ' ac . c h l o r o x y n a p h t a l i q u e . 
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2 H Y D R O X Y - a - N A P B T O Q U I N O N E : C 1 0 H 6 O 3 

(ac. naphtalique.) · OH 

O n l ' o b t i e n t en chauf fan t , à 120-130° C , avec HC1 o u S O l H 2 d i l u é : 

1 ° L ' o x y - i m i n o - p - n a p h t o l ( 7 ) ; 2° le d i i m i n o - a - n a p h t o l {8); 3° l ' a - o u 

l a ^ - n a p h t o q u i n o n a n i l i n e ( / 0 ) o u , à 1 8 0 ° C , l e d i a m i n o - « - n a p h t o l ( / 5 ) . 

B r e v e t é , e n 1865 , p a r Cas the laz (B. F . 67592) , il fut o b t e n u i n d u s t r i e l 

l e m e n t p a r les f r è r e s Depoul ly , d a n s l a p r é p a r a t i o n d e l ' a c . p h t a -

l i q u e . 11 n 1 e u t p a s d ' e m p l o i , m a l g r é s e s p r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s . 

Des c o r p s p r é c é d e n t s , l e s s eu l s a y a n t a u j o u r d ' h u i u n i n t é r ê t i n d u s 

t r i e l a p p a r t i e n n e n t a u g r o u p e d e l a n a p h t a z a r i n e d e R o u s s i n . 

Cet te c o u l e u r e s t u n e d i h y d r o x y - a - n a p h t o q u i n o n e . L'a e t l a p - n a p h t o -

q u i n o n e s o n t , e n effet, d e s c h r o m o p h o r e s d o n t certains d é r i v é s 

h y d r o x y l é s t e i g n e n t l e s m o r d a n t s , q u a n d ils p o s s è d e n t u n OH e n 

ortho p a r r a p p o r t a u g r o u p e q u i n o n i q u e . P e u t - ê t r e l e s d é r i v é s r e n 

f e r m a n t 2(OH) en ortho, d a n s l ' a u t r e n o y a u , t e i g n e n t - i l s a u s s i l es 

m o r d a n t s ; on n ' e n c o n n a î t p a s e n c o r e . 

COULEURS DÉRIVÉES DE LA p-NAPHTOQUUVONE 

3 . 4 DiHYDROXY-p-NAPHTOQUiNONE : C I 0H*O* — HO<^ y = Q 

I s o n a p h t a z a r i n e . — On a g i t e 35 g r . (C10) 2Ca a v e c 135 g r . H 2 0 , 

la i sse r e p o s e r u n e h e u r e e t a j o u t e à ce m é l a n g e 26 g r . C 0 3 K 2 d i s s o u s 

d a n s 40 g r . d ' e a u . On d é c a n t e a u b o u t d e 2 h . , a j o u t e 20 g r . 

B o 0 3 H 3 , en a g i t a n t j u s q u ' à d i s s o l u t i o n , e t l a i s se r e p o s e r 1 h . On filtre 

p o u r s é p a r e r le b o r a t e ; a u l i q u i d e filtré, o n m ê l e 2 ï r , 5 [ ï - n a p h t o -

q u i n o n e e n p o u d r e t r è s f ine . A p r è s 8 à 10 m i n u t e s , on a j o u t e HC1 e t 

fai t bou i l l i r ; q u a n d la l i q u e u r d e v i e n t r o u g e , on cesse de chauf fe r . 11 

s e s é p a r e , a u b o u t d e p e u d e t e m p s , d e s l a m e l l e s o r a n g é e s e t d e s c r i s 

t a u x d e B o O ' H 3 ; o n filtre e t r e p r e n d p a r l ' eau b o u i l l a n t e p o u r d i s s o u d r e 

ce d e r n i e r ; l ' i s o n a p h t a z a r i n e p r e s q u e i n s o l u b l e r e s t e e n s u s p e n s i o n . 

L ' i s o n a p h t a z a r i n e fond à 276° C , elle se d i s s o u t d a n s l ' a c é t o n e , l e 

c h l o r o f o r m e , l 'a lcool ; s a s o l u t i o n su l fu r i que es t r o u g e cer i se foncé e t 

s e s s o l u t i o n s a l ca l ines b l e u e s , t a n d i s q u ' e l l e se d i s s o u t e n v io l e t d a n s 

AzH 3 e t l es c a r b o n a t e s a l c a l i n s . Ses se ls s o n t co lo r é s e t t e i g n e n t l e s 

m o r d a n t s m é t a l l i q u e s e n n u a n c e s fugaces à la l u m i è r e (23, 25). 

COULEURS DÉRIVÉES DE L'a-NAPHTOQUINONE 
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H Y D H O X Y - x - N A P H T O Q U I N O N E . 8 3 7 

L ' h y d r o x y - « - n a p h t o q u i à o n e es t en a igui l les j a u n e s i n s o l u b l e s d a n s 

l'eau froide, u n p e u p l u s s o l u b l e s d a n s l ' e au c h a u d e et t r è s s o l u b l e s 

dans l 'alcool et l ' é the r . . El les se s u b l i m e n t e t f o n d e n t à 191° C. Ce 

corps fonc t ionne c o m m e u n ac ide assez é n e r g i q u e ; ses se l s , r o u g e 

sang, sont so lub l e s d a n s l ' e au a v e c la m ê m e c o u l e u r . I ls t e i g n e n t 

en j a u n e la l a i n e e t l a so ie , m a i s n e se f ixent p a s s u r le c o t o n m o r -

dancé à l ' a lumine (Mar t ius & Gr i e s s ) . 

Dérivé chloré : C I O H 8 0 3 C 1 = 0 = < ( ) > = 0 
C T O H 

C'est l ' ac . c h l o r o x y n a p h t a l i q u e d e L a u r e n t (A. ch., 74, i&). P . e t E, De-

poully l ' o b t i e n n e n t en o x y d a n t , p a r A z 0 3 H , le t é t r a c h l o r u r e de n a p h t a -

lène chloré e t t r a i t a n t p a r KOH a l coo l ique la d i c h l o r o n a p h t o q u i n o n e 

formée. Les s o l u t i o n s d e s e s se l s s o n t r o u g e s a n g e t t e i g n e n t l a 

laine et la soie en r o u g e t r è s s e n s i b l e a u x a l ca l i s . 

Dérivé nitré : C , 0 H 5 O 5 A z = 0 = < ) > = 0 

0 2 A z OH 

On traite par AzO'H fumant l 'hydroxy-a-naphtoquinone d i s s o u t e 

dans 10 p. S O ' H 2 . Le produit formé fond à 157° C ; par r é d u c t i o n 

ménagée, il fournit l 'amino-hydroxy-a-naphtoquinone [15). 

Le juglon o u nucine, qui se forme p a r o x y d a t i o n d u dihydrojuglon 

existant dans le brou de no ix , e s t une 8 hydroxy-a-naphtoquinone 

(16, 17, 18, 19, 20, 21, 22). S e s se l s sont co lorés , mais i ls n e 

teignent pas les m o r d a n t s . O x y d é , le j u g l o n donne une dihy-

droxynaphtoquinone qui teint l e s -mordants (Mylius, 17, 19, 20; 

Kowalski , 24 e t v . K o s t a n e c k i ) . / \ 

2 . 3 DlHYDROXY-a-NAPnTOQUINONE : C l 0 H 6 O ' ' = 0 = <^ ^ > = 0 

HO OH 

On chauffe, à 1 7 0 - 1 8 0 ° C , avec HC1 d i lué , le produit de réduct ion 

du dérivé nitré précédent . Le corps formé renferme 2(OH) et donne 

des solutions rouges dans l'alcool, l'ac. acét ique , l 'éther e t le benzène . 

Ses se ls te ignent en v io let l e s mordants d'alumine et en b leu foncé 

ceux de fer (15). OH 

< Z > 0 H

 ? 

7 . 8 DiHYDROXY-a-NAPHTOQUINONE : C ' °H 0 O 4 = 0 = <^ ^> = 0 

N a p h t a z a r i n e . — R o u s s i n (1), en chauf fan t , ve r s 200" C , un m é 

lange de dinitronaphtalène et de S O l H 2 , et y projetant du zinc e n 
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g r e n a i l l e , e u t u n co rps q u i t e i g n a i t l e s m o r d a n t s m é t a l l i q u e s e t q u ' i l 

c r u t ê t r e l ' a l i za r ine . Mais b i e n t ô t P e r s o z (C. R. 52, 1178) e t J a c q u e m i n 

( C R. 52, 1180) d é m o n t r è r e n t la différence q u i ex i s t e e n t r e les d e u x 

m a t i è r e s c o l o r a n t e s , e t K o p p {M.s. 1861, G.18) p r o p o s a p o u r ce n o u v e a u 

c o l o r a n t le n o m d e naphtazarine q u i lu i e s t r e s t é . 

L a n a p h t a z a r i n e d e Rouss in se d i s s o u t d a n s l ' é t h e r e t d a n s l ' a l coo l . 

Elle se s u b l i m e e n t r e 213-240° C. en d o n n a n t d e s a igu i l l e s r o u g e foncé 

se d i s s o l v a n t e n b l e u p o u r p r e d a n s l e s a l ca l i s , d ' o ù les a c i d e s les 

p r é c i p i t e n t e n f locons o r a n g é s . Avec les m o r d a n t s d ' a l u m i n e , on 

o b t i e n t d e s v i o l e t s ; a v e c les m o r d a n t s d e fer , d e s g r i s . Ces n u a n c e s 

se d é g r a d e n t a u s a v o n b o u i l l a n t e t finissent m ê m e p a r d i s p a r a î t r e . 

L a n a p h t a z a r i n e d o n n e u n e d i o x i m e qu i n e t e i n t p a s l e s m o r d a n t s . 

P a r r é d u c t i o n e t a c é t y l a t i o n elle f ou rn i t u n e t é t r a c é t y l d i h y d r o x y - a -

n a p h t o h y d r o q u i n o n e (9, i i, 26). D a n s l a r é a c t i o n d e R o u s s i n , i l se 

f o r m e a u s s i u n e t r i h y d r o x y n a p h t o q u i n o n e {'12). La n a p h t a z a r i n e e s t 

r e s t é e s a n s e m p l o i i n d u s t r i e l j u s q u ' a u j o u r o ù l ' o n a e u l ' idée d ' u t i 

l i se r sa c o m b i n a i s o n b i su l f t t i que . 

Préparation. ^ - Le d i n i t r o n a p h t a l è n e e m p l o y é se p r é p a r e , d ' a p r è s 

R o u s s i n , e n t r a i t a n t 1 p a r t i e d e n a p h t a l è n e p a r 3-4 p . A z 0 3 H m o n o -

h y d r a t é ; i l f au t év i t e r l e d é g a g e m e n t d e v a p e u r s n i t r e u s e s . Le t o u t 

se p r e n d e n m a s s e q u e Ton filtre, l ave e t s è c h e . Le p r o d u i t f o r m é 

e s t u n m é l a n g e d e d é r i v é s d i n i t r é s p e u s o l u b l e d a n s l ' a lcool , l ' é t h e r , 

f o n d a n t à 185° C. e t d a n s l e q u e l d o m i n e le 1 . 4 d i n i t r o n a p h t a l è n e . 

On a j o u t e , p e u à p e u , 40 g r . d e ce p r o d u i t à u n m é l a n g e d e 400 p . 

S O ' H 2 e t 40 p . S O l H 2 f u m a n t , chauffé à 200° C > p u i s o n j e t t e , p a r p e 

t i t e s p o r t i o n s d e 5 à 10 g r . , d u z inc en g r e n a i l l e . L ' o p é r a t i o n d o i t ê t r e 

c o n d u i t e avec b e a u c o u p d e p r u d e n c e , l a t e m p é r a t u r e é t a n t m a i n t e n u e 

e n t r e 195-205° C. Q u a n d u n e t â t e , b o u i l l i e a v e c d e l ' e au e t filtrée, d o n n e 

u n l i q u i d e co lo ré se p r e n a n t en ge lée p a r r e f r o i d i s s e m e n t , on a r r ê t e 

l ' o p é r a t i o n e t ve r se le t o u t d a n s 5000 p . d ' e a u . On fait bou i l l i r e t filtre ; 

l a n a p h t a z a r i n e se d é p o s e p a r r e f r o i d i s s e m e n t (Rouss in , b. f. 49692 , 

e t L i e b e r m a n n , 9, 4 0, 4 4; voyez a u s s i T i c h b o r n e , Chem.N. 1861, 197). 

On a é g a l e m e n t o b t e n u la n a p h t a z a r i n e e n a t t a q u a n t le 1 . 5 d i n i 

t r o n a p h t a l è n e , p a r S O ' H 2 à 60° B., en p r é s e n c e d ' a g e n t s r é d u c t e u r s , 

c o m m e les m é t a u x , l e s a m i n é s a r o m a t i q u e s (d. p.. p. 76922) o u e n 

t r a i t a n t l V n i t r o n a p h t a l è n e p a r S 2 0 ' (b. f. 224739). 

N o i r d ' a l i z a r i n e S . [B.]. — C'est la c o m b i n a i s o n b i su l f i t i que d e 

la n a p h t a z a r i n e ; elle s 'ob t ien t en t r a i t a n t u n e p â t e de n a p h t a z a r i n e 
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« - N A P H T O Q U I N O N E . — N O I R D ' A L I Z A R I N E . 8 3 9 

à 10 % p a r 2-3 fois son p o i d s d e bisulf i te d e s o d i u m à 30-40° B. 

Le mé lange , b i e n r e m u é , e s t l a i s sé q u e l q u e s j o u r s à 50-70° C. On 

filtre, p o u r s é p a r e r la m a t i è r e q u i n ' e s t p a s a t t a q u é e , e t le l i q u i d e , 

évaporé à sec o u p r é c i p i t é p a r NaCl , d o n n a le n o i r q u o l 'on v e n d à, 

l 'état sec o u en p â t e (n. R . P . 4 I 5 I 8 ) . Il r é s i s t e a u x ac ides , m ê m e 

à l 'ébul l i t ion, m a i s les a l ca l i s o u l eu r s c a r b o n a t e s le d é t r u i s e n t . 11 s e 

dissout d a n s l ' eau en b r u n , avec u n e f luorescence b l e u v e r t . 

. Sur m o r d a n t de c h r o m e , o n a d e s n u a n c e s a l l a n t d u gr is a u n o i r r o u x 

et d 'une g r a n d e so l id i t é . I l ex i s t e u n g r a n d n o m b r e d e m a r q u e s : R , 

S, S W , qu i t e i g n e n t le c o t o n , l a so i e , m a i s s e r v e n t s u r t o u t à l a t e i n 

ture des d r a p s d e l a i n e e t d e s f e u t r e s . E l les s ' a l l i en t t r è s b i e n aux; 

couleurs d ' a l i z a r ine . 

Au jou rd 'hu i le n o i r d ' a l i za r ine bisulf i te e s t r e m p l a c é p a r d ' a u t r e s 

m a r q u e s é g a l e m e n t s o l u b l e s m a i s n o n b i su l f i t ée s . 

Laine. — On e m p l o i e s u r t o u t la m a r q u e WR q u i n ' e s t p a s b isu l f i tée 

et t e in t e n u n seu l b a i n . P o u r 100 k. d e l a i n e , l ' e au é t a n t c o r r i g é e , 

N° 121. — Noir d'alizarine WR sur laine. 

on a jou te l a q u a n t i t é v o u l u e de c o l o r a n t (25 à 50 ° / 0 d u n o i r e n p â t e ) 

délayé d a n s 5 fois s o n p o i d s d ' e a u e t t a m i s é ; o n e n t r e à 30° G. e t 

m o n t e à l ' ébu l l i t i on en u n e 1/2 h e u r e et l ' on s'y m a i n t i e n t 1 h . On 

a joute d e l ' e au p o u r a b a i s s e r l a t e m p é r a t u r e à 70° C , e t i n t r o d u i t 

peu à p e u 1,5 ° / 0 d e C r ' 2 K 2 0 7 . On m o n t e d e n o u v e a u à 100° C. e t , 

ap r è s 1 h . , o n r i n c e avec s o i n . Ce n o i r , e x p o s é u n mo i s h l 'a i r , n e 

change p a s . (Échan t i l lon n° 121.) 

Coton. — On t e i n t a v e c la m a r q u e R s u r m o r d a n t d e c h r o m e a lca 

lin (p . 437) en b a i n c o n c e n t r é ( eau : 30 fois le p o i d s d u co ton) a d d i 

t ionné de 3 l i t . a c . a c é t i q u e p a r 1000 l i t . d ' e a u e t 25 °/ 0 NaCl. On e n t r e 
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à froid e t m o n t e r a l ' ébu l l i t i on en 1 h . ; on y r e s t e 2 h . , r i n c e e t s a 

v o n n e . U n n o i r n o u r r i ex ige 40 ° / 0 d e c o u l e u r en p â t e ; p o u r a b a t t r e 

s o n t o n r o u x , o n m ê l e a u b a i n de t e i n t u r e u n p e u de c é r u l é i n e S e n 

p â t e . On p e u t , d ' a i l l e u r s , n u a n c e r a v e c d ' a u t r e s c o u l e u r s d ' a l i z a r i n e . 

P o u r l ' i m p r e s s i o n , on p r e n d la m a r q u e S; 250 g r . d e ce n o i r e n 

p â t e , 50 c . c. a c . a c é t i q u e à 6° B . e t 50 c. c. a c é t a t e d e c h r o m e s o n t 

m é l a n g é s à 650 g r . d ' é p a i s s i s s a n t . On v a p o r i s e , l a v e e t s a v o n n e . 

Soie. — On la m o r d a n c e e n la l a i s s a n t 12 h . d a n s u n e s o l u t i o n d e 

c h l o r u r e d e c h r o m e à 20° B . , o n l ave à g r a n d e e a u e t p a s s e à froid 

1/4 d ' h e u r e en s i l i ca te à 1 ° B . On lave e t t e i n t d a n s u n b a i n c o n c e n 

t r é r e n f e r m a n t 7 p . d e n o i r e n p â t e S W ou SR W p o u r 100 p . d ' e a u . 

On m o n t e à l ' ébu l l i t i on e n 3/4 d ' h e u r e e t o n y r e s t e 1 h e u r e , p u i s 

t o r d , l a v e , s a v o n n e , e t c . On p e u t n u a n c e r a v e c u n e c o u l e u r d ' a l i z a r i n e ^ 
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IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE XIV 

COULEURS DÉRIVÉES DES BASES QUINOLÉIQUES 

Ce c h a p i t r e c o m p r e n d les c o u l e u r s p r é p a r é e s a v e c l a q u i n o l é i n e 

ou ses h o m o l o g u e s e t q u i n e se r a t t a c h e n t à a u c u n a u t r e g r o u p e . 

En effet, c e r t a i n e s c o u l e u r s r e n f e r m a n t u n g r o u p e q u i n o l é i q u e son t 

c lassées d a n s les a z o ï q u e s o u d a n s les c o u l e u r s d u t r i p h é n y l m é t h a n e , 

c o m m e la c o u l e u r v e r t e : A z H 9 C ' . C = [C 6 H'* .Az(CH 3 ) 2 ] î , m a i s ce l les 

qu i von t su ivre o n t u n r a p p o r t p l u s i n t i m e avec les b a s e s q u i n o -

lé iques . 

On p e u t c o n s i d é r e r la q u i n o l é i n e c o m m e u n fa ib le c h r o m o p h o r e . 

Ses d é r i v é s a m i n é s s o n t u n p e u c o l o r é s . C e t t e p r o p r i é t é s ' exa l t e 

d a n s c e r t a i n s c o r p s , c o m m e la p h é n y l - m é t h y l - q u i n o l é i n e d o n t le 

dér ivé a m i n é c o n s t i t u e u n c o l o r a n t j a u n e a p p e l é flavaniline. 

D ' a u t r e s c o u l e u r s o n t é t é p r é p a r é e s en c o n d e n s a n t l ' o . - m é t h y l -

qu ino l é ine o u q u i n a l d i n e so i t avec l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e , so i t avec 

le p h é n y l c h l o r o f o r m e ; m a i s , c h o s e c u r i e u s e , l a q u i n o l é i n e n e 

réag i t p a s avec ces c o r p s . L ' é t u d e d e ces r é a c t i o n s es t t r o p i n c o m 

p lè te p o u r q u e l 'on p u i s s e ê t r e fixé s u r l e s c o n d i t i o n s q u e d o i v e n t 

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

On sa i t q u e l e s d é r i v é s t é t r a h y d r o g é n é s de l a q u i n o l é i n e e t d e la 

qu ina ld ine se c o m p o r t e n t , en t o u t p o i n t , c o m m e d e s a n i l i n e s s u b s t i 

tuées e t d o n n e n t , c o m m e e l l e s , des i n d a m i n e s , d e s s a f r a n i n e s , des 

cou leurs d u g e n r e t r i p h é n y l m é t h a n e , d u g e n r e r e p r é s e n t é p a r 

la t é t r a h y d r o q u i n o l é i n e p o u v a n t ê t r e c o n s i d é r é e c o m m e u n e p r o -

Cl 

pylan i l ine p a r t i c u l i è r e : <^ A z H . C H 2 . C H 2 . C H 2 . 
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En g é n é r a l , l e s c o u l e u r s p r é p a r é e s a v e c les t é t r a h y d r o q u i n o -

l é i n e s n e d i f fèrent p a s , c o m m e n u a n c e s , d e ce l les p r é p a r é e s avec les 

a m i n é s o r d i n a i r e s . Celles c o r r e s p o n d a n t e s a u t r i p h é n y l m é t h a n e s o n t 

v i o l e t t e s e t b l e u e s . Avec le p h é n y l c h l o r o f o r m e et l a m é t h y l h y d r o q u i -

n a l d i n e C 1 0 H 1 2 A z C H 3 , on a u n v e r t a n a l o g u e a u v e r t m a l a c h i t e . La 

q u i n a l d i n e s e u l e n e r é a g i t p a s d a n s ces c o n d i t i o n s (5, 15, 22, 23). 

A v e c l a c . p h t a l i q u e , l es b a s e s q u i n o l é i q u e s e n g e n d r e n t d e s m a 

t i è r e s j a u n e s a p p e l é e s phtalones e t d o n t c e r t a i n e s s o n t d e s m a t i è r e s 

c o l o r a n t e s ; l ' une d 'e l les a u n i n t é r ê t i n d u s t r i e l , c ' es t le jaune de 

quinoléine. 

O u t r e ces c o u l e u r s , d o n t l a c o n s t i t u t i o n e s t p l u s o u m o i n s b i e n 

é t a b l i e , il e n es t d ' a u t r e s s u r l a c o m p o s i t i o n e t l a f o r m u l e d e s q u e l l e s 

o n e s t m o i n s f ixé ; ce s o n t les b l eus à l ' a l d é h y d e , d é c o u v e r t s 

p a r L a u t h , e t l e u r s d é r i v é s souf rés v e r t s . Enfin, d ' a u t r e s c o l o r a n t s , 

e n c o r e m o i n s c o n n u s c o m m e c o n s t i t u t i o n , se r a t t a c h e n t a u s s i a u x 

b a s e s q u i n o l é i q u e s : ce s o n t l es c y a n i n e s . 

De t o u t e s les c o u l e u r s d e q u i n o l é i n e , l a s e u l e q u i so i t employée , 

p o u r l a c o l o r a t i o n d e s fibres t ex t i l e s e s t le jaune de guinoléine t r è s 

u t i l i s é p o u r la t e i n t u r e d e la soie e t de la l a i n e . 

o. -CRÉSYL A M I N O - P H É N Y L Q U I N O L É I N E : C 1 6 H I 4 A Z 2 = <̂  )>Az _ 

p.-AMINO-O.-PHÉNYLQUINOLÉINE : C 1 3 H 1 2 A z 2 = <^ >̂ A z ^ ^ 2 

O n o x y d e , p a r u n c o u r a n t d ' o x y g è n e , u n m é l a n g e d e q u i n o l é i n e e t 

d e c h l o r h y d r a t e d ' an i l i ne ( W e i d e l & B a m b e r g e r ) . 

- < ^ > A z H 2 

C H 3 

P s e u d . o f l a v a n i J . t n e . — Cet i s o m è r e d e la f l avan i l ine se p r é p a r e 

en o x y d a n t , à 180-190° C , p a r u n c o u r a n t d ' o x y g è n e , u n m é l a n g e d e 

q u i n o l é i n e e t d e c h l o r h y d r a t e d 'o . t o l u i d i n e ( W e i d e l & B a m b e r g e r , 

M. 9 , 99). P a r l ' ac . n i t r e u x , il d o n n e le pseudoflavénol C 1 6 H 1 3 A z O . 

p.-AMmo-o.-PHÉNYL-p.-MÉTHYLQuiNOLÉiNE (amino-phényl-lépidine) : 

F l a v a n i l i n e . — Cet te m a t i è r e c o l o r a n t e se fo rme d a n s u n c e r t a i n 

n o m b r e d e r é a c t i o n s : 1° en chauf fan t , à 250° C , d e l ' a c é t a n i l i d e , 

s o i t s eu l {18), so i t avec Z n C l 2 (7 ) , ou Z n C l 2 et C 6 H 5 . A z H 2 H C l (D. R. P . 

19766) ; 2° en chauf fan t l e s d é r i v é s a c é t y l é s d e s a c . a m i n o b e n z o ï q u e s 
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avec ZnCl 2 (D. R. P . 21682); 3° e n chauf fan t , à 100° G., d u c h l o r u r e 

d 'acétyle e t d u su l fa te d ' an i l i ne (8); 4° en chauf fan t , à 2 3 0 ° C , I V -

a m i n o - a c é t o p h é n o n e a v e c ZnCl 2 , il s e fo rme d e l a f lavani l ine , m a i s l a 

réac t ion n ' e s t p a s n e t t e ; elle le d e v i e n t si o n c o n d e n s e a u b a i n - m a r i e 

1 mo l . d'ortho e t 1 m o l . d e para a m i n o - a c é t o p h é n o n e (19). Ce t te 

de rn iè re s y n t h è s e a p e r m i s d ' é t a b l i r la c o n s t i t u t i o n d e la flavaniline : 

AzH 2 + 2 H ' 0 
H 3 C - 0 G H 2 

ÍÜ HC - C 0 

La fo rma t ion à l ' a i d e d e l ' a cé t an i l i de r e s t e i n e x p l i q u é e . 

La flavaniline e s t u n e p o u d r e c r i s t a l l i n e r o u g e o r a n g é , son c h l o r h y 

d ra t e es t so lub le e n j a u n e d a n s l ' e a u . L a b a s e c r i s t a l l i se d a n s le 

benzène en p r i s m e s fus ib les à 97" C. Elle d o n n e u n dé r ivé d i azo ïque 

qui , d é c o m p o s é p a r l ' eau b o u i l l a n t e , se t r a n s f o r m e en u n p h é n o l , 

le flavénol, d o n t l e s s e l s a l c a l i n s , j a u n e i n t e n s e , se d i s so lven t d a n s 

l 'eau é g a l e m e n t en j a u n e , e t t e i g n e n t les fibres t ex t i l e s . 

Sur co ton m o r d a n c é a u t a n n i n , la f lavani l ine d o n n e d e be l l e s 

nuances ne r é s i s t a n t p a s à l a l u m i è r e , ce q u i , j o i n t à son p r i x de 

rev ien t é levé , e m p ê c h e s o n e m p l o i i n d u s t r i e l . P a r su l fona t ion , elle 

donne u n dér ivé su l foné a p p e l é flavaniline S . [M.] — il n ' e s t p a s n o n 

p lus d a n s le c o m m e r c e — , q u i , s u r b a i n a c i d e , t e i n t la l a ine en j a u n e 

ver t , d o u é d ' u n e fluorescence v e r t e . 

P H T A L O N E S . — J a c o b s e n & R e i m e r (10) a p p e l l e n t a i n s i l e s 

couleurs qu ' i l s o n t o b t e n u e s p a r c o n d e n s a t i o n d e l ' a n h y d r i d e p h t a -

l ique avec les q u i n o l é i n e s e t les p y r i d i n e s q u i o n t u n g r o u p e m é t h y l e 

p lacé en ortho p a r r a p p o r t à l ' azo te . 

J a u n e d e q u i n o l é i n e s o l u b l e â l ' a l c o o l [A.]. [B.]. [By.]. 

,.ç\\ r 9 H 6 A 7 
(Quinophtalonè) : C ' W A z O 2 = ^ \ Q 6 j j i q q q ? 

On chauffe , 5 à 6 h . , à 130° C , 1 m o l . d ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e avec 

2 m o l . q u i n a l d i n e e t 1 m o l . Z n C l 2 . On r e p r e n d p a r l ' eau et en lève 

l 'excès d e b a s e p a r la v a p e u r d ' e a u . Le p r o d u i t i n so lub le qui r e s t e es t 

purifié p a r c r i s t a l l i s a t i on d a n s l ' ac . a c é t i q u e g lac ia l (D. R . P . 23I88 ) . 

J a c o b s e n & R e i m e r a v a i e n t d ' a b o r d a s s i g n é a u p r o d u i t formé la 

formule C ' H ' A z O 2 (10) e t le c o n s i d é r a i e n t c o m m e i d e n t i q u e a u 
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On l ' o b t i e n t p a r s u l f o n a t i o n d e l a q u i n o p h t a l o n e (D. R. P . 23188, 

25144) . Le p r o d u i t c o m m e r c i a l es t le se l d e s o d i u m d ' un a c . d i su l -

f o n i q u e ; c ' e s t u n e p o u d r e j a u n e so lub l e en j a u n e d a n s l ' e au e t d a n s 

N ° 122. — Jaune de quinoléine soluble. 

l ' a lcool e t en j a u n e r o u g e d a n s S O l H 2 . Cet te d e r n i è r e so lu t i on d e v i e n t 

j a u n e p a r d i l u t i o n . Ses s o l u t i o n s a q u e u s e s se d é c o l o r e n t p a r HC1 e t 

d e v i e n n e n t p l u s foncées p a r NaOH. S u r b a i n a c i d e , il t e in t la l a i n e 

e t l a so ie e n j a u n e t r è s v e r t r é s i s t a n t b i e n a u s a v o n n a g e , a u fou lon , 

a u x a c i d e s e t p a r t i c u l i è r e m e n t à la l u m i è r e . (Échan t i l l on n° 122.) Il f au t 

c i nq s e m a i n e s d ' e x p o s i t i o n à l ' a i r p o u r q u e la t e i n t e s 'affaibl isse e t se 

t e r n i s s e . Le j a u n e d e q u i n o l é i n e es t t r è s e m p l o y é p o u r la t e i n t u r e . 

c o r p s o b t e n u p a r T r a u b d a n s l ' a c t i o n de l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e s u r 

l a q u i n o l é i n e (9). Mais , d a n s u n a u t r e m é m o i r e (12), i ls lu i a t t r i b u e n t 

la f o r m u l e C 1 8 H H A z 0 2 . I l s c o n s t a t è r e n t , d e p l u s , q u e l a q u i n o l é i n e 

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

o n a u n r e n d e m e n t q u a n t i t a t i f en j a u n e . 

Le j a u n e de q u i n o l é i n e e s t u n e p o u d r e j a u n e i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , 

p e u s o l u b l e d a n s l ' a lcool , s o l u b l e en j a u n e r o u g e d a n s S 0 4 H 2 e t 

d a n s l e s a c i d e s , e t e n o r a n g é d a n s les a lca l i s . 11 se r t , p a r a î t - i l , à l a 

c o l o r a t i o n d e s c i res e t à la p r é p a r a t i o n d e s v e r n i s . 

T ra i t é 4 8 h . , à 2 0 0 ° C , p a r u n excès d ' a l coo l a m m o n i a c a l , la q u i n o -

p h t a l o n e d o n n e u n d é r i v é b a s i q u e C , 8 H l s A z s O , a p p e l é quinonaphta-

line, i n s o l u b l e d a n s les a l ca l i s (D. R . P . 27785) e t f o u r n i s s a n t d e s se ls 

s o l u b l e s d a n s l ' e a u e n j a u n e i n t e n s e avec u n e f luorescence v e r t e . 

J a u n e d e q u i n o l é i n e s o l u b l e . [A.] [B.] [By.] : 

C ' W A z O s S W - c ^ C H . C W A z ( S O ^ a ) 2 

C H AzO b INa _ Ç<; 0,H t_ c o_ o ? 
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P H T A L O N E S . — R O U G E D E Q U I N O L É I N E . 8 4 5 

™ * 1 3 A n s „ ^ C H . C , 0 H 8 A z „ 
Q U I N O P H T A L O N E - p . - M E T I I Y L E E : C I 9 A z 1 3 A z 0 2 = C<f „ . t „ ? 

r I \ C 6 H * . C 0 . 0 

I i 

On chauffe, à 200" C , u n m é l a n g e d ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e , d e ZnCl 2 

et de p. m é t h y l q u i n a l d i n e (ac t ion d e l ' a l d é h y d e s u r l a jo . t o l u i d i n e ; 

k i b a s e fond à 50°C . e t b o u t à 259-261°C. ) - La m a s s e r e p r i s e p a r 

HCl laisse u n e p o u d r e j a u n e q u e l ' on pur i f ie p a r c r i s t a l l i sa t ion d a n s 

l 'alcool. On o b t i e n t d e l o n g u e s a igu i l l e s j a u n e s d 'o r , p . f. à 203° C. 

te ignan t la l a ine e t l a so i e e n j a u n e s e m b l a b l e a u j a u n e d e qu ino 

l é i n e ^ 6) . 

R o u g e d e q u i n o l é i n e . [ 4 . ] : C 2 6 H 1 9 A z 2 C I = H s C 6 . C G l < ( ^ f Z ? 

Li i l A.Z 

On chauffe, a u b a i n - m a r i e , 100 p . d e q u i n o l é i n e d u g o u d r o n de 

houil le b o u i l l a n t à 233-240°C. , 25 p . Z n C l 2 , e t o n a j o u t e , g o u t t e à 

gout te , 40 p . p h é n y l c h l o r o f o r m e , en a g i t a n t é n e r g i q u e m e n t . Le 

mé lange s 'échauffe f o r t e m e n t . La t e m p é r a t u r e n e do i t p a s d é p a s s e r 

130-140° C. A p r è s 3-4 h . , on s a t u r e p a r CaO e t en lève l ' excès d e s b a s e s 

p a r la v a p e u r d ' e a u . O n filtre, acidif ie p a r IICl e t la i sse re f ro id i r . La 

couleur se d é p o s e en p e t i t s c r i s t a u x r e n f e r m a n t d u zinc t r è s difficile 

à enlever , aus s i e s t - i l p r é f é r a b l e d e s e d i s p e n s e r de Z n Cl 2 , en o p é r a n t 

à 150° C. Il se f o r m e e n v i r o n 10 % d e m a t i è r e c o l o r a n t e e t on r e 

trouve 50 % d e l a b a s e m i s e en r é a c t i o n . La f o r m a t i o n d u r o u g e se 

fait a u x d é p e n s de l a q u i n a l d i n e e t d e l ' i soqu ino lé ine q u i s o n t d a n s 

la qu ino lé ine d u g o u d r o n . E n effet, la q u i n o l é i n e seu le ou m é l a n g é e 

de q u i n a l d i n e ne d o n n e q u e d e s t r a c e s d e r o u g e , t a n d i s q u ' u n m é 

lange é q u i m o l é c u l a i r e d e q u i n a l d i n e e t d ' i s o q u i n o l é i n e a d o n n é 

j u s q u ' à 12 ° / 0 d e s o n p o i d s e n c o u l e u r r o u g e (£0, D . R . P . 40420). 

Le r o u g e d e q u i n o l é i n e C 2 6 H i 9 A z 2 C l d o n n e u n c h l o r o p l a t i n a t e i n s o 

luble d a n s l ' eau ( C 2 6 H , 9 A z 2 C l 2 ) P t C l v . Le zinc e t HCl d é c o l o r e n t le 

rouge en d o n n a n t d e s p r o d u i t s n o n e n c o r e é t u d i é s . Avec le sulfure 

d ' a m m o n i u m , on a e u u n c o r p s C 1 9 H l 4 A z 2 f o n d a n t à 231° C , e t d u 

b e n z y l m e r c a p t a n : 
C 2 6 H ' 9 A z 2 C l - f H S S + H 2 = C W A z ' - f C 7 H 8 S + HCI. 

A 220° C., a v e c HCl, le r o u g e s e t r a n s f o r m e en dé r ivé s b a s i q u e s e t 

en a l d é h y d e b e n z o ï q u e . Dist i l lé a v e c d e la p o u d r e d e z inc , il f ou rn i t 

des p r o d u i t s t r è s c o m p l e x e s . T r a i t é p a r l es a lca l i s , il d o n n e u n p r é 

cipité so lub le d a n s l ' e a u . L e s a c i d e s a g i s s e n t d e m ê m e . La b a s e 

o b t e n u e à l 'a ide d e l ' o x y d e d ' a r g e n t , es t so lub le e n r o u g e d a n s l ' e au . 
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Le r o u g e d e q u i n o l é i n e se d i s s o u t d a n s l 'a lcool en r o u g e , avec u n e 

fluorescence o r a n g é e . 11 c r i s t a l l i se e n b e a u x p r i s m e s . Le p r o d u i t 

c o m m e r c i a l e s t en p e t i t e s a igu i l l es r o u g e - b r u n à éc la t b r o n z é , i n s o 

l u b l e s d a n s l ' e au f ro ide , s o l u b l e s d a n s l ' e au c h a u d e . Sa so lu t ion 

su l fu r ique e s t i nco lo re ; e l le d e v i e n t r o u g e p a r d i l u t i o n . 

Ce t t e c o u l e u r t e i n t l a l a i n e e t l a so ie e n r o s e fluorescent; l a c o u l e u r 

d i s p a r a î t à. la l u m i è r e . Elle s e r t à r e n d r e i s o c h r o m a t i q u e s les c l a q u e s 

a u g é l a t i n o b r o m u r e , g r â c e à s a s ens ib i l i t é a u x r a y o n s j a u n e s , v e r t -

j a u n e e t o r a n g é s (42, 20. — D . R . P . i g 3 o 6 , 23967, 40420). 

Les m é l a n g e s d e b a s e s qu i s u i v e n t , t r a i t é s p a r le p h é n y l c h l o r o -

fo rme et Z n C l 2 , n e d o n n e n t p a s de c o u l e u r s (20). 

o. c r é s y l q u i n o l é i n e -f- i s o q u i n o l é i n e 1 

P- ~ + -
0. — + q u i n a l d i n e . \ P a s d e c o u l e u r . 

P- - + -
D i m é t h y l q u i n a l d i n e - j - i s o q u i n o l é i n e . 1 

V i o l e t s e t b l e u s à l ' a l d é h y d e . — L a u t h (déc . 1860) a d é c o u 

v e r t ces c o r p s e n t r a i t a n t u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e r o s a n i l i n e p a r 

u n ac ide m i n é r a l e t u n e a l d é h y d e ; s e lon l a d u r é e d e l a r é a c t i o n , on 

a d e s v io le ts o u d e s b l e u s (M. s. iseï , 339). 

O n n e c o n n a i s s a i t p a s e n c o r e d e c o u l e u r s d é r i v a n t d e la f u c h s i n e , 

l a r é a c t i o n d e L a u t h ouvr i t u n e vo ie n e u v e e n m o n t r a n t q u e la 

r o s a n i l i n e p o u v a i t e l l e - m ê m e ê t r e la s o u r c e d e n o u v e l l e s m a t i è r e s 

c o l o r a n t e s d e n u a n c e s t o u t à fait d i f fé ren tes . De p l u s , L a u t h r é a l i 

s a i t a i n s i le p r e m i e r u n p r o c é d é d e s y n t h è s e q u i d e v a i t p l u s t a r d 

a c q u é r i r u n e si g r a n d e i m p o r t a n c e , e n c h i m i e o r g a n i q u e , g r âce a u x 

t r a v a u x d e W u r t z , d e S k r a u p e t d e t a n t d ' a u t r e s . 

Le v io le t e t le b l eu à l ' a l d é h y d e s o n t s o l u b l e s d a n s l ' e au e t l ' a lcoo l . 

E n t e i n t u r e e t e n i m p r e s s i o n ils d o n n e n t d e s n u a n c e s p u r e s m a i s t r è s 

p e u s o l i d e s à la l u m i è r e . Le b l e u à l ' a l d é h y d e t r a i t é p a r l ' h y p o s u l -

fite d e s o d i u m d o n n e u n v e r t r e n f e r m a n t d u souf re (ver t Che rp in ) . 

G a t t e r m a n n & W i c h m a n n (24) o n t p r é p a r é u n b l e u d ' a l d é h y d e e n 

l a i s s a n t d i g é r e r 24 h . , à f ro id , 10 g r . r o s a n i l i n e C " , 20 g r . p a r a l d é -

h y d e , 25 g r . HC1 et 16 g r . d ' e a u . P a r d i s t i l l a t i on ce b l e u fou rn i t u n e 

t r i q u i n a l d i n e ( C 2 0 H 9 A z . ) 3 , e t il a u r a i t p o u r f o r m u l e , d ' a p r è s les a u t e u r s : 

AzH 8 C l 0 .CCl = ( C l 0 H 8 A z ) 2 + HCl + 3 H 2 O 

En o p é r a n t a v e c la r o s a n i l i n e , s a n s HC1, l e s a u t e u r s o n t e u u n b l eu 
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analogue a u p r é c é d e n t , d o n t il n e diffère q u e p a r CH 3 . Dist i l lé , il 

donne u n e o d e u r de q u i n o l é i n e e t d e t r i q u i n a l d i n e . 

Ces b leus n e se t r a n s f o r m e n t p a s en v e r t p a r l 'hyposulf i te de 

sodium, m a i s il se f o r m e , d a n s l e u r p r é p a r a t i o n u n b l e u qu i es t p l u s 

soluble d a n s l ' e au sa lée e t q u i , lu i , f o u r n i t u n v e r t avec l 'hyposulf i te 

{21). D ' ap rès v. Miller & P loch l {23), le b l e u d e G a t t e r m a n n ne se ra i t 

pas un ^ é r i v é q u i n a l d i q u e , m a i s u n e a n h y d r o t r i a l d o l p . - r o s a n i l i n e . 

Le b leu à l ' a l d é h y d e es t e m p l o y é à l a c o l o r a t i o n de c e r t a i n e s p r é 

pa ra t ions m i c r o s c o p i q u e s . 

La rosan i l ine t r a i t é e , à 50-60° C., p a r l ' ac ro lé ine d o n n e é g a l e m e n t 

un violet d i t d ' a c r o l é i n e . 

V e r t a u s o u f r e , v e r t d ' a n i l i n e , v e r t U s è b e . — Che rp in , chi

mis te chez U s è b e , m a n u f a c t u r i e r à S a i n t - O u e n , en c h e r c h a n t à 

r endre sol ide à la l u m i è r e le b l e u à l ' a l d é h y d e d e L a u t h , fut a m e n é , 

su r le conse i l d ' un p h o t o g r a p h e de ses a m i s , à le t r a i t e r p a r l ' hypo

sulfite de s o u d e . Il e u t u n v e r t d o n t U s è b e b r e v e t a l a p r é p a r a t i o n 

( B . F . 56 iog , il. S. 1867, 34g, 486; 1868, 365). 

On p r é p a r a i t ce v e r t e n d i s s o l v a n t 150 g r . d e su l fa te de ro san i l i ne 

d a n s 450 gr . de SO*H 2 d i l ué (3 p . d ' a c i d e e t 1 p . d ' eau ) ; on a jou ta i t , 

en r e m u a n t , 223 g r . d ' a l d é h y d e . Q u a n d le m é l a n g e , chauffé a u b a i n -

mar ie , d e v e n a i t v e r t foncé , o n v e r s a i t d a n s 30 l i t r e s d ' e a u b o u i l l a n t e 

et on a d d i t i o n n a i t de 50 g r . d ' hyposu l f i t e d e s o u d e d i s sous d a n s le 

moins d ' e a u p o s s i b l e . Aprè s u n e ébu l l i t i on d e q u e l q u e s m i n u t e s , le 

vert se fo rmai t e t r e s t a i t e n d i s s o l u t i o n {M. s. 1864,36a, 435). 

Lucius modif ia ce p r o c é d é e n r e m p l a ç a n t l 'hyposul f i te p a r H 2 S o u 

S 0 S . D 'après l u i , le v e r t ex is te d a n s l a so lu t ion d e r o s a n i l i n e t r a i t é e 

pa r l ' a ldéhyde [on a c o n s t a t é d e p u i s q u e le v e r t f o r m é d a n s l ' ac t ion 

d e l ' a ldéhyde s u r l a r o s a n i l i n e , en p r é s e n c e d ' a c ide , a u n e cons t i t u 

t ion a n a l o g u e a u v e r t sou f ré , m a i s il n e r e n f e r m e p a s de S [22)] ; 

l 'hyposulf i te n ' a g i r a i t q u ' e n s é p a r a n t ce v e r t d e s s u b s t a n c e s b l eues 

e t v io le t tes qu i l ' a c c o m p a g n e n t (ce qu i e s t v r a i , m a i s e n m ê m e t e m p s 

il y a f ixation d e S s u r le v e r t {23). ( E . P . 200, 23 j a n v . 1864, e t 3or , 

5 févr. 1864). 

L a u t h s igna la , le p r e m i e r , la p r é s e n c e d u soufre d a n s le v e r t d 'Usèbe 

(Schu tzenbe rge r , Traité des mat. col,, P a r i s , 1867, c h e z M a s s o n ) e t , en 

1865, il p r é p a r a ce v e r t en t r a i t a n t u n e s o l u t i o n a c i d e d e b l e u d ' a l d é 

hyde p a r le foie d e souf re (B. F . 69848). H o f m a n n a t t r i b u a à ce co rps 
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Vert de Lucius : < > / S 

la f o r m u l e C 2 2 H 2 7 A z 2 S 2 0 e t l ' e n v i s a g e a c o m m e r é s u l t a n t d e l ' u n i o n 

d ' u n e m o l . de r o s a n i l i n e a v e c u n e m o l é c u l e d ' a l d é h y d e e t 2 m o l . d e 

H 8 S . G a t t e r m a n n & W i c h m a n n (21 ) c o n s t a t è r e n t q u e l a b a s e d u v e r t 

d o n n e p a r l a c h a l e u r d e s c o m b i n a i s o n s su l fu rées e t d e la q u i n o l é i n e . 

D ' a p r è s v. Milher & P l ô c h l (22)* le v e r t d e C h e r p i n s e r a i t d i f fé ren t 

d u A rert d e L u c i u s , m a i s t o u s d e u x s e r a i e n t d e s d é r i v é s q u i n a l d i q u e s ; 

u n s e u l g r o u p e d e l a r o s a n i l i n e s e r v i r a i t à f o r m e r le n o y a u q u i n o -

l é i q u e . I l s a t t r i b u e n t a u x d e u x c o r p s les f o r m u l e s s u i v a n t e s , q u ' i l 

c o n v i e n t d ' a c c e p t e r avec r é s e r v e : 

H 3 C 

Az<^ ^> C 0 H l . A z H . C H . C H 2 . C H . O H . C H J 

C(OH) 

C 6 H \ A z H . C H . C H 2 . C H . O H . C H J 

H 3 C 

Az<sZ!<>~ n 6 H l . A z . C H . C H 2 . C H . O H . C H 3 

Vert de Cherpiu : H 3 C < > / I ? 
N <^-C(OE) S 

\ ^ A Z . C W H 2 . C H . O H . C H 3 

Le ve r t à l ' a l d é h y d e fut le p r e m i e r v e r t f a b r i q u é a r t i f i c i e l l e m e n t , 

il e u t d o n c d e l ' i n t é r ê t e t fut t r è s e m p l o y é j u s q u ' à ce q u e le v e r t à 

l ' iode e t le v e r t m é t h y l e , p u i s le vert malachite l ' e u s s e n t r e m p l a c é 

a v e c a v a n t a g e . 

S c h l u m b e r g e r (B. F . d u 28 n o v . 1866) a p r é p a r é u n h o m o l o g u e d u 

ver t a u souf re e n p a r t a n t d e I a» roso to lu id ine . 

C y a n i n e s . B l e u s d e q u i n o l é i n e . [G.]. — G. W i l l i a m s (3, 4) a 

a p p e l é c y a n i n e u n e m a t i è r e c o l o r a n t e b l e u e , i n s t a b l e , o b t e n u e en 

fa i san t a g i r l ' i o d u r e d ' a m y l e s u r la q u i n o l é i n e b r u t e e t t r a i t a n t , p a r 

la p o t a s s e , l ' i o d o m é t h y l a t e f o r m é . H o f m a n n ( / ) é t u d i a c e s c o r p s , m a i s 

ce fu t S p a l t e h o l t z (i3) q u i d é m o n t r a q u ' a v e c l ' i o d o m é t h y l a t e d e 

q u i n o l é i n e p u r e o u l ' i o d o m é t h y l a t e d e q u i n a l d i n e , o n n ' o b t e n a i t p a s 

d e c o u l e u r s , e t q u e , p o u r e n o b t e n i r , il fa l la i t u n m é l a n g e d e 1 m o l . 

d e la p r e m i è r e b a s e e t 2 m o l . d e l a s e c o n d e . I l c o n s i d é r a l a c o u l e u r 

c o m m e i d e n t i q u e à cel le p r é p a r é e a v e c l a q u i n o l é i n e b r u t e . 

H o o g e w e r f & A. v a n Dorp (2) o n t m o n t r é q u e la q u i n o l é i n e s y n t h é 

t i q u e n e fourn i t p a s d e c y a n i n e , m a i s q u e celle-ci se f o r m e e n f a i s a n t 

a g i r l ' i o d u r e d ' a m y l e s u r u n m é l a n g e d e q u i n o l é i n e et d e l é p i d i n e ; 
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ils ont a p p e l é c y a n i n e le r a d i c a l C K H 1 3 A z 2 , o b t e n u en t r a i t a n t p a r la 

potasse u n m é l a n g e d ' i o d o - a l c o y l a t e d e q u i n o l é i n e et de l é p i d i n e : 

C 9 I T A z R l - l - C 1 0 H 9 A z R ' I = C 1 9 H 1 3 A z 3 R . R ' . I + HI -f- H 2 . 

Ils on t p r é p a r é u n e sé r ie d e d é r i v é s de la c y a n i n e , en t r a i t a n t , p a r 

la po tasse , d e s m é l a n g e s d ' i o d o m é t h y l a t e ou é t h y l a t e de lép id ine e t 

de qu ino lé ine , d e t o l u q u i n o l é i n e , e t c . 

Les so lu t ions a l c o o l i q u e s d e s c y a n i n e s s o n t b l e u e s p a r réf lexion 

et v iole t tes p a r t r a n s p a r e n c e . C e r t a i n e s d e ces c o u l e u r s s o n t i n s o l u 

bles d a n s l ' eau , d ' a u t r e s s'y d i s s o l v e n t u n p e u e n b l e u r o u g e . Ces 

solut ions a q u e u s e s s o n t d é c o l o r é e s p a r les a c i d e s , m ê m e p a r l ' ac . 

ca rbon ique . Si on a jou te j u s t e assez d ' ac ide p o u r o b t e n i r la d é c o 

lora t ion , la so lu t i on se r e c o l o r e à l ' ébu l l i l i on , ou p a r r e f r o i d i s s e m e n t 

à — 25" C , p o u r se d é c o l o r e r à n o u v e a u p a r r e f r o i d i s s e m e n t ou 

par échauffement , 

La cons t i t u t i on d e s c y a n i n e s e s t i n c o n n u e . L a cyanine p r o p r e 

m e n t d i t e , C î 9 H 3 5 A z 2 I ( i o d u r e d ' a m y l e s u r u n m é l a n g e d e q u i n o l é i n e 

et de l é p i d i n e , et a c t i o n u l t é r i e u r e d e l a p o t a s s e ) e s t e m p l o y é e en 

pho tog raph ie p o u r s e n s i b i l i s e r l es p l a q u e s . 
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S. BESTHORN & 19. 0 . FISCHER . . . 1886 1 9 io36 

0 . FISCHER. 1883 1 6 08 1887 2 0 4 

9. TRAUB 2 9 7 gl. GATTERMANN & 

WICHMANS. . . 10. JACOBSEN & 

2 9 7 gl. GATTERMANN & 

WICHMANS. . . 1889 2 2 227 
5i3 ÜÜ. v. MILLER & 

PLÖCHL, il. TRAUB 878 
ÜÜ. v. MILLER & 

PLÖCHL, 1891 2 4 1700 
•13. JACOBSEN & 2.Ï. V . MlLLBK & 

1891 2 4 1700 

1082 1715 
13. 6PALTEHOLZ . I&Î7 

1715 

BREVETS CONCERNANT LES COULEURS DÉRIVÉES DES BASES QUINOLÉIQUES 

B. F. 

06109. — 2 8 oct. 1 8 6 2 {expiré). USÈBE. 

Préparation du vert à l'aldéhyde. 
L . LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — 11. 5 4 
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69848. — 28 déc. 1865 (expiré). 
Préparation du vert à l'aldéhyde. 

CH. LATJTH. 

— 28 nov. 1866 (expiré). SCHLUMBERGEH. 
Préparation et emploi d'une couleur verte dérivée de la toluidine. — 

M. S. 1869, 209, 248. 

Procédé de préparation de couleurs rouges et violettes avec le phé-
nylchloroforme et les bases pyridiques ou quinoléiques. — M. S. 1882, 

19766. — 10 déc. 1881-avril 1885. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Procédé de préparation de matières colorantes, en chauffant des bases 

acétylées avec des agents déshydratants. — F. I, 164. 

21682. — 6 a v r i l 1882-avril 1885. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de matières colorantes en chauffant des bases 
acétylées avec des agents déshydratants. — M. S. 1883, 102. — Add. ù. 
D. R. P. 19766. 

23i88. — 4 nov. 1882. D R E. JACOBSEN, cédé à I'ACTIENGESELLSCHAFT 

FÜR ANILINFABRIKATION. 
Procédé de préparation d'une couleur j a u n e avec les b a s e s pyridiques 

et quinoléiques. — M. S. 1883, 33i. 

,3967. — 16 déc. 1882-juin 1886. D r
 E . JACOBSEN. 

Perfectionnement à la préparation des couleurs rouges des bases pyri
diques e t quinoléiques de la patente ig3o6. — il. S. 1883, 507. — Add. a 
D. R. P. 19306. 

a5ï44- — 18 avril 1883. D r
 EMILE JACOBSEN, cédé à 1'AKTIENGESELLSCHAFT 

FÜR ANILINFABRIKATION. 
Nouveau procédé de préparation d'une couleur jaune avec les bases 

pyridiques et quinoléiques. — M. S. 1883, 916. — Add. à o. R. P. Î3I88. 

37785. — 20 nov. 1883. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de matières colorantes jaunes, de propriétés basiques, par 
l'action de l'ammoniaque ou des a m i D e s organiques sur la quinophtalone, 
ses homologues et ses produits de substitution. — M. S. 1884, 337. 

27948. — 3 juil. 1883-nov. 1886. H. BAUM. 

Couleurs obtenues parla réaction des anhydrides d'ac. organiques sur 
les sels halogènes des monamiues aromatiques primaires, secondaires 
et tertiaires. — M. S. 188-i, 345. 

38323. — 10 nov. 1882-oct. 1884. D' MAJERT. 

Préparation de couleurs jaunes par la transformation des amidines 
aromatiques en dérivés de la quinoléine. — F. I, i65. 

40420. — 2 nov. 1886-mars 1888. AKTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABBIKATION. 

Procédé de préparation d'une couleur rouge avec l'isoquinoléine. — 
M. S. 1887, 720. 

D. H. P. 

ig3o6. — 14 févr. 1882-juin 1886. D R EMILE JACOBSEN. 

496. 
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CHAPITRE XV 

COULEURS DÉRIVÉES DU DIPIIÉNYLMÉTHANE 

ET DE SES HOMOLOGUES 

Généralités. — L ' i n t é r ê t d u d i p h é n y l m é t h a n e e s t p u r e m e n t sc i en 

t if ique; m a i s ses d é r i v é s p. d i a m i n é s o n t a c q u i s u n e i m p o r t a n c e 

indus t r i e l l e , t a n t p a r les s y n t h è s e s d e s c o u l e u r s d u t r i p h é n y l m é t h a n e 

qu ' i ls p e r m e t t e n t d e r é a l i s e r , q u e p a r l es m a t i è r e s c o l o r a n t e s i n t é 

r e s s a n t e s q u i e n d é r i v e n t d i r e c t e m e n t , c o m m e les a u r a m i n e s . 

La p r é p a r a t i o n d e c e s d é r i v é s p. a m i n é s , p a r r é d u c t i o n des p r o 

dui ts p. n i t r é s d u d i p h é n y l m é t h a n e , n ' e s t p a s u t i l i sée i n d u s t r i e l l e 

m e n t ; on a r e c o u r s à d e s m é t h o d e s d é t o u r n é e s , q u i c o n s i s t e n t à 

souder , p a r c e r t a i n s ar t i f ices , d e u x m o l é c u l e s d ' a m i n e s a r o m a t i q u e s 

p r i m a i r e s , s e c o n d a i r e s o u t e r t i a i r e s , s u r u n r e s t e m é t h a n i q u e 

fourni p a r d i f férents c o r p s , c o m m e l ' o x y c h l o r u r e de c a r b o n e , l ' a l d é 

hyde b e n z o ï q u e , l ' a l d é h y d e f o r m i q u e , e t c . 

De m ê m e , l a t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e ( t é t r a m é t h y l -

d i a m i n o b e n z o p h é n o n e ) , qu i p e u t s ' o b t e n i r p a r o x y d a t i o n d u dé r ivé 

c o r r e s p o n d a n t d u d i p h é n y l m é t h a n e , se p r é p a r e p r a t i q u e m e n t p a r 

l 'act ion d e COC1 2 s u r 2 m o l . d e d i m é t h y l a n i l i n e . P a r h y d r o g é n a t i o n , 

cet te cé tone c o n d u i t à l ' h y d r o l , q u i e s t u n e b e l l e c o u l e u r b l e u e . 

La té t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e , chauffée avec d u sel 

a m m o n i a c , en p r é s e n c e d e Z n C F , fou rn i t l ' a u r a m i n e . Le b l eu d ' h y d r o l 

et l ' a u r a m i n e se r a t t a c h e n t d i r e c t e m e n t a u d i p h é n y l m é t h a n e . 

Dans ces c o u l e u r s , q u e l e s t le c h r o m o g è n e ? I l e s t difficile d e p r é 

ciser . Si l 'on écr i t l ' a u r a m i n e : ( H 3 C ) 2 A z < > C < > A z ( C H 3 ) 2 H C l , 

AzH 

on p e u t s u p p o s e r q u e c ' es t la p r é s e n c e d u g r o u p e cé tone - imine 

C = A z H . En a d m e t t a n t q u e la c é t o n e so i t e l l e - m ê m e u n c h r o m o 

gène , ce s e r a i t u n faible c h r o m o g è n e , c a r s e s d é r i v é s a m i n é s , s ' i ls 

sont colorés u n p e u en j a u n e , n e s o n t p a s d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s . 

P a r c o n t r e , c e r t a i n s d e ces d é r i v é s h y d r o x y l é s a y a n t u n OH e n ortho 
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p a r r a p p o r t a u c a r b o n e c é t o n i q u e o u 2 0 H e n ortho, t e i g n e n t les m o r 

d a n t s m é t a l l i q u e s . 

Si , a u c o n t r a i r e , a v e c R o s e n s t i e h l e t S t o r c k on écr i t l ' a u r a m i n e : 

( H 3 C ) 2 A z < > G < > A z ( C H 3 ) 2 o u ( H 3 C ) 2 A z < > C < > A z ( C H 3 ) 3 C l , 

cf^AzH 2 AzH 2 

on n e vo i t p a s n e t t e m e n t q u e l e s t le g r o u p e c h r o m o p h o r i q u e . N o u s 

r e t r o u v e r o n s c e t t e difficulté d a n s b e a u c o u p d ' a u t r e s c a s , p a r e x e m p l e 

d a n s le b l e u d ' h y d r o l . C'est u n e con f i rma t ion de l ' insuff isance d e la 

t h é o r i e d e W i t l , q u e n o u s a v o n s d é j à c o n s t a t é e (p . 1). 

A cô té d e s c o u l e u r s p r é c é d e n t e s , v i e n n e n t s 'en r a n g e r d ' a u t r e s q u i 

d é r i v e n t d e g r o u p e s r a t t a c h é s a u d i p h é n y l m é t h a n e . 

CH \ 
Les pyronines d o n t le g r o u p e : R ^ / R \ a a u s s i r e ç u le n o m 

de xanthène s e p r é p a r e n t en e n l e v a n t H 2 0 a u x d é r i v é s o. d i h y d r o x y -

lés d u d i p h é n y l m é t h a n e : 

R 2 A z < ~ ^ > C H 2 < > AzR' - H 2 Q = R 2 A z < >CH 2 <( > A z R 2 . 
OH HO \ q / 

Leucodérivé des pyronines. 

Les acridines d é r i v e n t d u g r o u p e h y d r o - a c r i d i q u e : R <^ R' , 

p r é p a r é en e n l e v a n t AzH 3 a u x d é r i v é s o . d i a m i n é s d u d i p h é n y l m é t h a n e : 

R 3 A z < > CH 2 < > A z R 2 - A z H 3 = R 2 A z < ^ ) > CH 2 < > A z R 2 . 
AzH 2 H'Az \ X ï H / 

Leucodérivé des acridines. 

Une sé r ie p a r a l l è l e à la p r é c é d e n t e dé r ive de la d i p h é n y l m é -

t h a n o n e ( b e n z o p h é n o n e ) . Celle-ci d o n n e e l l e - m ê m e d e s d é r i v é s co lo

r a n t s ; s e s d é r i v é s o. h y d r o x y l é s t e i g n e n t les m o r d a n t s m é t a l l i q u e s . 

En e n l e v a n t H s O a u x d é r i v é s o. h y d r o x y l é s d e l a c é t o n e , on a u n 

n o u v e a u g r o u p e m e n t , l a xanthone, d o n t c e r t a i n s d é r i v é s o. h y 

d r o x y l é s m o n t e n t s u r m o r d a n t s (46) : 

C O < > - H 2 0 = < > C O < > 
H HO \ Q / 

Xanthone. 

I n v e r s e m e n t , l a x a n t h o n e , à 180" C , p a r la KOH a l coo l ique s ' h y d r a t e 

en d i h y d r o x y c é t o n e . D ' a u t r e s h y d r o x y x a n t h o n e s n e s o n t p a s d e s c o 

l o r a n t s , m a i s i ls le d e v i e n n e n t p a r l e u r c o m b i n a i s o n a v e c c e r t a i n s 

c o r p s : l ' e u x a n t h o n e c o m b i n é à l ' a c . g l y c u r o n i q u e f o r m e lejauneindien. 
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R < C

0 ° > R ' + H> = H 2 0 + R<C 

Disti l lées avec Z n , l e s x a n t h o n e s se t r a n s f o r m e n t en x a n t h è n e s [55) : 

P a r u n e r é d u c t i o n m é n a g é e (Zn e t NaOH) , l a x a n t h o n e d o n n e u n 

hydrol [56) se t r a n s f o r m a n t f a c i l e m e n t en x a n t h o n e : 

< ^ j > C O < ^ > + H 2 = < 3 C H . 0 H < ^ > 

Il peu t se faire q u e l e s p y r o n i n e s , o x y d é e s , d o n n e n t d ' a b o r d un alcool 

puis u n e c é t o n e , c o m m e n o u s le v e r r o n s e n p a r l a n t d e ces c o r p s : 

* < C o > + ° 

R 

L 'ac r id ine , t r a i t é e p a r HC1, o u o x y d é e , d o n n e u n co rps en a igu i l les 

j a u n e s (p. f. 354° C. cor . ) , d o n t l es s o l u t i o n s a l coo l ique o u a c é t i q u e 

j a u n e s s o n t d o u é e s d ' u n e f luorescence b l e u i n t e n s e ; c 'es t l ' ac r idone 

< > - C 0 - < ( > o b t e n u e auss i a v e c < > CO < > {10, 65). 
\ A z H / A z H 2 H 2 A z 

L ' ac r idone chauffée a u r o u g e avec d u zinc se r e t r a n s f o r m e en 

ac r id ine . 

On c o n n a î t e n c o r e p e u d e d é r i v é s a m i n é s o u h y d r o x y l é s de ces 

corps , il es t v r a i s e m b l a b l e q u ' u n c e r t a i n n o m b r e son t des c o l o r a n t s ; 

la 1 .2 d i h y d r o x y 3 . 4 n a p h t o b e n z a c r i d o n e n e se c o m p o r t e p a s c o m m e 

une cou l eu r t i r a n t s u r m o r d a n t [63). 

En r é s u m é , les c o u l e u r s d é r i v é e s d u d i p h é n y l m é t h a n e f o r m e n t 

deux sér ies p a r a l l è l e s se r a t t a c h a n t a u x n o y a u x s u i v a n t s : 

_ / C H . O H x 

- R \ _ o _ / R 

'CO · 

Xanthène. 

+ 0 [ = R< R' 

\ o > R ' 
Xanthone. 

R - C H 2 - R ' - f - 0 = R . C H . 0 H . R ' R - C O - R ' 
Carbure. Hydrol. Cétone. 

/ CH.OH 

\ _ o _ / 

Xantliénol. R 

+ O a l = R < ^ > R ' + H s O 
Xanlhoue. 

+ ° ^ r < S i > r ' + h 2 ° 
Acridine. R; 

Hydracridine. _L 0 3 l = R / C ° ^ R ' + H ' O 
\ ÀzH / 

Acridone. 

+ H 2 = R.CH.OH.R 
Hydrol. 

< ™ o ° > 
Xanthénol. 

r CH 3 

Xauthène. 

, / C H \ i 

CO 

N A Z H / 

Acridone 

i H ^ R / T > ' - f H 2 0 
\ x A z / 
. Acrldiue. 

+ H 4 ' = R / \ R ' + H 2 0 
\ AzH / 
Hydracridine. 
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Tous ces c o r p s s o n t e x c e s s i v e m e n t f l u o r e s c e n t s ; o n a t t r i b u e c e t t e 

p r o p r i é t é à l a p r é s e n c e d e s n o y a u x en ort/io : 

/CW\ / C H X / C O \ / C O \ 

\ 0 / ' \ A a H / 1 \ 0 / ' \ A Z H / 

On sa i t q u e l a f luo rescé ine e t ses d é r i v é s s i f luorescen t s r e n f e r 

m e n t l e g r o u p e x a n t h o n e . 

Nomenclature. — N o u s d é s i g n e r o n s p a r Bl e t Bî l e s d e u x n o y a u x 

d u d i p h é n y l m é t h a n e ; le t o l u è n e , le x y l è n e , e t c . , é t a n t c o n s i d é r é s 

c o m m e d u b e n z è n e s u b s t i t u é p a r C H 3 . 

On a p r o p o s é p o u r l es g r o u p e s x a n t h o n e e t a c r i d i n e d i f férentes 

c lass i f ica t ions . Graebe dé s igne l e s x a n t h o n e s p a r : 

i a 7 8 1 2 

>CO< > 3 e t 6 < > C O < > 3 

, 0 / 4 5 \ q / 4 

Ortho, méta, para, ana pour Pour les dérivés disubstitués. 
les dérivés monosubstitués. 

C'est d é j à u n e c o m p l i c a t i o n . 

B e r t h s e n , p o u r l ' a c r i d i n e , a p p e l l e mésodérivés les p r o d u i t s s u b s t i 

t u é s d a n s le g r o u p e CH e t benzodérivés l es c o r p s s u b s t i t u é s d a n s les 

n o y a u x . Il n u m é r o t e d e l a m ê m e façon q u e G r a e b e . 

I l n o u s a s e m b l é p l u s s i m p l e e t p l u s facile à r e t e n i r , d ' a p p l i q u e r 

à ces c o r p s u n e m ê m e n o m e n c l a t u r e e t n o u s n o u s s e r v i r o n s d e celle 

q u e n o u s a v o n s e m p l o y é e p o u r l e s a z i n e s . N o u s a u r o n s d o n c : 

3 6 2 3 5 G 2 3 
4 < Z Z > C 0 ' < Â > 4 * < Â > ' CH I<1?7>4 

3 2 \ Q / 6 5 3 2 \ | z / 6 5 

Benzoxanthone. Benzacridine. 

D a n s les a c r i d i n e s s u b s t i t u é e s , l e s d e u x n o y a u x s o n t d é s i g n é s p a r 

la p r e m i è r e l e t t r e d e l e u r n o m avec u n ind ice i n d i q u a n t l e u r p l a c e . 

CH 3 

Ains i , l ' a c r id ine : <^ ^> — C — <^ ^>, s e r a l a m é t h y l b e n z a c r i d i n e ; 

^ AzH / 

t a n d i s q u e <^ Bi ^>CH<^_#j_^>CH 3, s e r a la b e n z a c r i d i n e : Bs 4 m é -

AzH 2 

t hy l é ; l a p h o s p h i n e : <^ 5 3 j>—C— Az s e r a l a p h é n y l - b e n z a c r i d i n e : 

~ " X Â > 
AzH 3 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Z?j 3 a m i n o , Bt 5 a m i n é ; s o n h o m o l o g u e , l a benzof lav ine : 

CH» 

/ < A > A z H 2 

/ti,y-C — Az s e r a la p h é n y l t o l u - a c r i d i n e : Bl 3 m é -

CH» 

t h y l e 4 a m i n é , Z?2 5 m é t h y l e 4 a m i n é . 

N a t u r e l l e m e n t il y a u r a les b e n z o n a p h t a c r i d i n e s , l es n a p h t o -

benzacr id ines , les n a p h t a c r i d i n e s , p o u r l e sque l l e s o n e m p l o i e r a la 

même n o m e n c l a t u r e . 

Division du chapitre. — Elles s o n t a u n o m b r e d e t ro i s , savoi r : 

l r c p a r t i e : c o u l e u r s d é r i v é e s d u d i p h é n y l m é t h a n e . 

2 e — — p h é n y l n a p h t y l m é t h a n e , 

3 e — — d i c r é s y l m é t h a n e . 

P R E M I È R E P A R T I E 

C O U L E U R S D É R I V É E S D U D I P H É N Y L M É T H A N E 

Elle f o r m e s ix p a r a g r a p h e s : 

§ 1 " . — Dérivés d u d i p h é n y l m é t h a n e s e r v a n t ou p o u v a n t se rv i r 

de m a t i è r e s p r e m i è r e s ; 

§ 2. — Couleurs d é r i v é e s d i r e c t e m e n t d u 

d i p h é n y l m é t h a n e , b l e u d ' h y d r o l , a u r a m i n e : <^ ^)>CH2<^ ^> 

§ 3 . — Acr id ines d é r i v é e s d u n o v a u : < > C H 2 < > 

\ A z n / 

§ 4 . — P y r o n i n e s d é r i v é e s d u n o y a u : <̂  ^>CH 2<( ^> 

§ 3 . — C o u l e u r s d é r i v é e s d e la c é t o n e : <^ >̂ CO <^ >̂ 

§ 6. — X a n t h o n e s r e n f e r m a n t le n o y a u : <^ ^> CO 

\ o 
P o u r l e s n o m s d e s c o r p s q u i s e r v e n t d e t i t r e s , n o u s n o u s confor-

m e r o n s , a u t a n t q u e p o s s i b l e , a u x d é c i s i o n s d u c o n g r è s d e Genève 

et n o u s a p p e l l e r o n s : 

Métkanal L'aldéhyde formique. 
— benzène — banzoïque. 

Viphénylméthanone La benzophénone. 
Diphénylméthanethione La thiobenzophénone. 
Diphénylmêthanol Le benzhydrol. 
Diphénylmélhanethiol, etc Le thiobeuzhydrol. 
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Dans le c o u r a n t d u t ex t e n o u s e m p l o i e r o n s i n d i f f é r e m m e n t l ' un 

o u l ' a u t r e d e ces n o m s . 

Les d é r i v é s d i a m i n o t é t r a m é t h y l é s d e ces d e r n i e r s c o r p s é t a n t 

s o u v e n t m e n t i o n n é s , n o u s les a p p e l l e r o n s , pa r fo i s , p o u r a b r é g e r , 

l a c é t o n e o u l ' h y d r o l d e Michler , d u n o m d u c h i m i s t e qu i les a 

d é c o u v e r t s , o u m ê m e la c é t o n e e t l ' hyd ro l t o u t c o u r t . 

§ 1". — DÉRIVÉS DU DIPHÉNYLMÉTHANE SERVANT DE MATIÈRES 

PREMIÈRES 

I. — D é r i v é s du c a r b u r e . 

D I P H É N Y L M É T H A N E : B t 4 A M I N É , B i 4 AMINÉ : 

C 1 3 H u A z s = H 2 A z < ^ ~ > C H 3 < f ~ ^ > A z H 2 (p . f. 87° C. o u 9 0 ° G.). 

P a r n i t r a t i o n d i r e c t e d u d i p h é n y l m é t h a n e , o n a o b t e n u p l u s i e u r s 

d é r i v é s d i n i t r é s , d o n t l ' un a d o n n e , p a r r é d u c t i o n , u n dér ivé d i a m i n é 

fusible à 85° C., et q u i e s t en para (Doer i 8). 

On o b t i e n t u n p. d i n i t r o en chauf fan t , 24-36 h . , à 40-50° C , 24 p . 

n i t r o b e n z è n e , 75-125 p . S O ' I P e t 9 p . m é t h a n a l à 3 4 ° / 0 (D. R. P . 67001). 

O u t r e les m o y e n s de p r é p a r a t i o n q u e n o u s a v o n s i n d i q u é s p . 358 

( D . R . P . 558 ' t 8) , n o u s a j o u t e r o n s l ' ac t ion , à 100° C., d u m é t h a n a l 

(50 p . ) s u r l ' an i l ine (excès) e t s o n c h l o r h y d r a t e (90 p . ) (D. R . P . 53g37 

et 55565 ; 32; U. 6 , 220, 2 5 . 2020; G. 1 4 , 3Ji, Bl. 1 3 , 1 8 9 5 , 392). 

E n chauf fan t , à 100° C , 186 p . d ' an i l i ne , 30 à 50 p . KOH e t 50 p . 

d ' a l coo l , e t i n t r o d u i s a n t l e n t e m e n t , en a g i t a n t , 77 p . d ' u n e s o l u t i o n 

d e m é t h a n a l à 39 % , il s e f o r m e d e u x c o u c h e s ; l a s u p é r i e u r e se 

c o n c r è t e e n c r i s t a u x fus ib les à 64-65° C. Ces c r i s t a u x chauffés a v e c 

d e l ' a lcool se t r a n s f o r m e n t en feu i l le t s b l a n c s ou a igu i l l e s fus ib les 

à 139° C , c o n s t i t u é e s p a r le c o r p s : <̂  ^>AzH.CrI 2 .HAz<^ ^> q u i 

p r e n d n a i s s a n c e d ' a p r è s l ' é q u a t i o n : 

C H 2 0 + 2 C 6 H s . A z H 2 = CH 2 (AzH.C c H s ) 2 + H 2 0 

Cet te b a s e e s t s o l u b l e à froid d a n s l ' é t h e r e t d a n s l 'a lcool e n s e 

d é c o m p o s a n t l é g è r e m e n t . El le dis t i l le à 209-210° C , e t p a s s e avec l a 

v a p e u r d ' e a u . Chauffée a v e c d e l ' an i l ine et d u c h l o r h y d r a t e d ' a n i l i n e , 

e l le se t r a n s p o s e e n d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e {59). 

DlPUÉNYLMÉTHANE : Bl 4 AMINOPHÉNYLÉ, Z? s 4 AMIN0PI1ÉNYLÉ : 

C 2 3 H 2 2 A z 2 = H 3 C 6 . H A z < > C H 2 < > A z H . C 6 H 5 

On chauffe , à 6 0 ° C , 100 p . d i p h é n y l a m i n e , 200 l i t . d ' a l coo l , 

22 p . 2 d e m é t h a n a l à 4 0 % e t 5 p . HCl à 20 ° / 0 . La b a s e es t p e u 
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soluble d a n s les s o l v a n t s n e u t r e s , i n s o l u b l e d a n s les a c i d e s d i l u é s e t 

soluble d a n s S 0 l H 2 c o n c e n t r é (D. R . P . 58072). 

BlPHÉNYLMÉTHANE : Bi 4 A M I N O D I M É T H Y L É , B1 4 AMINODIMÉTHYLÉ : 

C n H 2 2 A z 2 = ( H 3 C ) a A z < > C H 3 < > A z ( C H 3 ) 2 ( p . f. 90-91° C). 

On l ' ob t i en t p a r u n g r a n d n o m b r e d e p r o c é d é s , d é c r i t s d a n s la 

l i t t é ra tu re . Le p r o c é d é i n d u s t r i e l c o n s i s t e à faire ag i r le m é t h a n a l 

s u r l a d i m é t h y l a n i l i n e en so lu t i on a c i d e . 

DlPHÉNYLMÉTUANE-ftEOSULFO NIQUE : / ? , 4 AMINODIMÉTHYLÉ, B2 4 A M I N O 

DIMÉTHYLÉ : 

C n H 3 2 A z s S 0 3 = (H 3 G) 8 Az< > C H . S Q 3 H < > Az(CH 3 ) 2 ? 

On chauffe, a u r é f r i g é r a n t a s c e n d a n t , 20 p . t é t r a m é t h y l d i a m i n o -

méthano l a v e c 130 p . d ' u n e s o l u t i o n à 30 ° / 0 bisulf i te d e s o u d e . 

Après d i s so lu t ion c o m p l è t e , o n s a t u r e p a r NaCl e t l a i sse re f ro id i r 

(58, D . R . p . 67434). Au l i eu d e b isul f i te , on p e u t p r e n d r e l ' ac . s u l 

fureux l ibre (p. A . F . 632 Î ) . 

DlPHÉNYLMÉTHANE-erOCYANURE : Z?, 4 AMINODIMÉTHYLÉ, Bi4 A M I N O D I M É 

THYLÉ : C 1 8 H 2 i A z 3 = ( H 3 C ) 3 A z < > CH.CAz< > Az(CH 3 ) 2 

On a joute à u n e s o l u t i o n a lcool ique d e t é t r a m é t h y l d i a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n o l u n e so lu t i on a q u e u s e c o n c e n t r é e de CAzH. I l se 

forme, a u b o u t d e q u e l q u e t e m p s , d e s c r i s t a u x fusibles à 124° C. d e 

l ' exocyanure (58) : 

(H 3 C) 2 Az< > C H . O H < > A z ( C H 3 ) 2 - f CAzH = 

(H a C) 3 Az< > C H . C A z < > A z ( C H 3 ) 2 + H 2 0 . 

Oxydé p a r P b O 2 , il se t r a n s f o r m e en e x o c y a n u r e d u b e n z h y d r o l 

fondant à 90° C. (D. II. P . 7 5 i 3 ',). 

T É T R A M É T H Y L D I A M I N O D I P H É N Y L M É T H A N E S U L F O N E . — On t r a i t e , à 150°C. , 

10 p . t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e p a r 50 p . S 0 4 H 2 , à 

20 ° / 0 S O 3 . La su l fone c r i s ta l l i se d a n s l ' a lcool e n p e t i t s feui l le ts 

incolores f o n d a n t à 216° C. (D. R . P . 54621). 

D I P H É N Y L M É T H A N E : B l 4 AMINOMÉTHYLBENZYLÉ, Z? 2 4 AMINOMÉTHYL-

BENZYLÉ : 

ïJ3rv PH 3 

= H ^ . H 2 G > A Z < C Z > C H 2 < 0 A < C H 2 . C W . 
On chauffe, à 170-175" C., 1 m o l . de t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l -

m é t h a n e avec 2 m o l . d e c h l o r u r e d e b e n z y l e , j u s q u ' à c e qu ' i l n e se 

dégage p lu s de c h l o r u r e d e m é t h y l e (P. A . G. 7591). 
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DlPHÉNYLMÉTHANE : Bl 4 AMINODIÊTHYLÉ, / ? , 4 AMINODIÊTHYLÉ : 

C 2 , H 3 0 A z 2 = ( H 5 C 2 ) 2 A z < > C H 2 < > A z ( C 2 H s ) 2 . 

Ac t ion d u m é t h a n a l s u r la d i é t h y l a n i l i n e . 

DlPHÉNYLMÉTHANE : / ? t 4 AMIN0-ÉTHYLBENZYLÉ,.824AM1N0-ÉTHYLBE:NZYLÉ : 

C 3 I H 3 T A Z Î = H . « > a o ™ ! o K C L 
A c t i o n d e 2 m o l . d e c h l o r u r e d e b e n z y l e s u r le t é t r é t h y l d i a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n e (p. A. G . yag i ) -

Dérivé suifonique. — O n s u l f o n e , à 180° C., 22 p . é t h y l b e n z y l a n i l i n e , 

avec 88 p . SO*H 2 à 67° B . On é t e n d d e 500 p . d ' e a u , n e u t r a l i s e avec 

23 p . NaOH e t ac idu lé à n o u v e a u a v e c 20 p . HCl c o n c e n t r é . On a joute 

a lo r s 5 p . m é t h a n a l à 30 ° / 0 e t fai t bou i l l i r u n e d e m i - h e u r e (D. H . P . 

5 9 8 I I ) . 

D L P H É N Y L M É T H A N E : bi 3 ÉTHOXY 4 A M I N É , bi 4 AMINO 5 ÉTHOXYLÉ : 

C , 7 H 2 2 A z 2 0 ' = H 2 Az<^ > C H 2 < ( ) > A z H 2 

H 5 C 2 0 O C 2 H 5 

O n c o n d e n s e 2 m o l . o. p h é n é t i d i n e avec 1 m o l . de m é t h a n a l 

( P . A . F . 6497 ! p o u r les d é t a i l s voi r D . R . P . 53g3y). 

Divers a u t r e s b r e v e t s r é s e r v e n t l e s p r o d u i t s de c o n d e n s a t i o n d u 

m é t h a n a l avec les o. m. ou p. n i t r o p h é n o l o u n i t r o p h é n é t o l , en 

p r é s e n c e de S O l H 2 . Voici les p o i n t s d e fus ion d e s c o r p s f o r m é s : 

Méthanal + o. nitro-phénol Point de fusion du D. R. P. 7:2490. 
— + 0 . — phénétol produit de condensation. — 
— + m. — phénol 110° C. D. R. P . 73g.51. 
— -\- m. — phénétol 85-90° G. — 
— -j- p. — phénol 230" C. n. R. P. 73946. 

-4- p. — phénétol 217-2180 c. — 

E n r é d u i s a n t ces c o r p s , o n a d e s i s o m è r e s d u dé r ivé p r é c é d e n t . 

DlPHÉNYLMÉTHANE : Bi 2 HYDROXY 4 AMINODIMÉTHYLÉ, B% 4 AMINO DI-

MÉTHYLÉ 6 HYDROXYLÉ : 

C , , ; H " A z 2 0 2 = (H 3C) 2Az<^ ) > C H 2 < > A z ( C H 3 ) 2 (p . f. 180° C.) 

OH HO 

On d i s s o u t 2 8 p . d i m é f h y l - m . - a m i n o p h é n o l d a n s 60 l i t res d ' a l c o o l ; 

on a j o u t e 3 p . m é t h a n a l à 30 °/„. La l i q u e u r s 'échauffe e t le p r o d u i t 

finit p a r c r i s t a l l i s e r (D. R. P . 58g55). Au l ieu d ' a l coo l , on p e u t p r e n d r e 

d e l ' e a u : 14 p . d i m é t h y l - m . - a m i n o p h é n o l , 100 l i t r e s d ' e a u , 11 p . 

S O ' H 2 à 66° B . , 3 p . 8 m é t h a n a l à 40 % , e t m ê m e r e m p l a c e r S O l H 3 

p a r 12 p . NaOH à 33° B . (D. R. P . 63O8 I ; B. 27, 2887). 
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DlPHÉNYLMÉÏHANE : B\ 2 H Y D R O X Y 4 A M I N O D I É T H Y L É , B%4 AMINODIÉTHYLÉ 

6 HYDROXYLÉ : 

C s t H 3 ° A z 2 0 2 = ( C 2 H 8 ) 2 A z < > C H 2 < > A z ( C 2 H 5 ) 2 (p.f . 165°C.) 

OH HO 

On d i s sou t 33 p . d i é t h y l - w i . - a m i n o p h é n o l d a n s 70 l i t res d ' a lcoo l 

m é t h y l i q u e e t 10 l i t r e s HC1 c o n c e n t r é ; on a j o u t e 3 p . m é t h a n a l à 

30 °/o et la i sse le t o u t à l u i - m ê m e . On s é p a r e le co rps e n a j o u t a n t 

une so lu t ion de 15 p . a c é t a t e d e s o d i u m d a n s 30 l i t r e s a lcool m é t h y 

l ique , filtre e t fait c r i s t a l l i se r (D. R. P . 58g55). 

II. — D é r i v é s de l a d i p h é n y l m é t h a n o n e . 

Les t ro is d é r i v é s m o n a m i n é s (benzoy lan i l i ne s ) s o n t c o n n u s : Vcr-

tho fond à 105-106° C. (35); le meta fond à 87° C. (35); le para fond 

à 124° C. ( 7 , 24, 25, A. 1881,210,266). 

Le dér ivé d i m é t h y l é d e c e t t e d e r n i è r e ( b e n z o y l d i m é t h y l a n i l i n e ) a 

été p r é p a r é p a r F i s c h e r (6), en t r a i t a n t , à 180-200° C , 1 m o l . ac . 

benzoïque e t 1 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e p a r P h 2 0 6 . I l fond à 38-39° C. 

Le dé r ivé d i é t h y l é (benzoy ld i é thy lan i l i ne ) s ' o b t i e n t p a r l ' ac t ion de 

HC1, à 180" C , s u r le t é t r é t h y l d i a m i n o t r i p h é n y l c a r b i n o l . Il fond à 

78° C. (Dobner , A. 2 1 2 , 265). 

DIAMINODIPHÉNYLMÉTHAHONE : 

C 1 3 H 1 2 A z 2 0 = H 2 Az<( > C O < > A z H 2 

L'ac. n i t r i q u e s u r la ç é t o n e d o n n e d e u x dé r ivé s n i t r é s , d o n t l ' un a 

est en p o s i t i o n para. P a r r é d u c t i o n o n a u n d é r i v é d i a m i n e q u e 

S tade l [A. 2 1 8 , 344) i n d i q u e fusible à 172° C., e t qu i , d ' a p r è s W i c h e l h a u s , 

fondra i t à 237° G., e t s e r a i t i d e n t i q u e a u c o r p s qu ' i l a r e t i r é de 

Fact ion , à 210° G., d e HG1 s u r l a r o s a n i l i n e (37, B. 2 2 , 988). 

DIPHÉNYLMÉTHANONE : Bx 4 A M I N É , B3 4 AMINODIMÉTRYLÉ : 

C , 5 H t 6 A z 2 0 = H 2 A z < > C O < > Az(CH 3 ) 2 

Voir D . R . P . 41731, 4 a 8 5 3 , 44077 e t 44238. 

DIPHÉNYLMÉTHANONE : B t 4 A M I N O M É T U Y L É , B 2 4 A M I N O D I M É T H Y L É : 

C , 6 H 1 8 A z 2 0 = H 3 C.HAz<( > CO < > Az(CH 3 ) 2 (p . f. 156° C.) 

W i c h e l h a u s (37) l ' a o b t e n u en t r a i t a n t p a r HC1 le violet p e n t a m é -

thylé . Voir aus s i l es b r e v e t s p r é c é d e n t s . 

DIPHÉNYLMÉTHANONE : B i 4 AMINODIMÉTHYLÉ, Z?2 4 AMINODIMÉTHYLÉ : 

C n H 2 o A z 2 0 ( H 3 C ) 3 A z < > C O < > AzfCH 3 ) 2 (p . f. 172° C.) 
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On m é l a n g e 1 m o l . COCP avec 2 m o l . d e d i m é t h y l a n i l i n e ; l a 

m a s s e c r i s t a l l i s ée o b t e n u e es t chauffée l o n g t e m p s a u b a i n - m a r i e en 

v a s e c los . On r e p r e n d p a r l ' e a u , en lève l ' excès d e l a b a s e , d i s s o u t le 

r é s i d u d a n s HCl e t p r é c i p i t e p a r NaOH (Michler , 19, 21). 

Meister , L u c i u s & B r ü n i n g o n t b r e v e t é u n p r o c é d é d é t o u r n é p o u r 

a r r i v e r a u m ê m e r é s u l t a t . Q u a n d o n t r a i t e la d i m é t h y l a n i l i n e p a r 

COCP, il s e f o r m e u n c h l o r u r e d ' a c i d e : 

( H 3 C ) 2 A z < > + COC1 3 = HCl + ( H 3 C ) 2 A z < > C O C l 

q u i r é a g i t , à 50-60° C , s u r l e s a m i n é s a r o m a t i q u e s p r i m a i r e s ou 

s e c o n d a i r e s p o u r d o n n e r des a m i d e s d e l 'ac . b e n z o ï q u e : 

(H 3 C) 2 Az< > C O C l - f - H 2 A z < > = ( H 3 C ) 2 A z < > C O . H A z < > + HCl 

Ces a m i d e s , d é c o m p o s é s p a r HCl, e n p r é s e n c e d ' u n e a m i n é t e r 

t i a i r e , se s c i n d e n t en a n i l i n e e t c é t o n e : 

(H 3C) aA z < > CO.HAz < > + < > A z ( C H 3 ) 2 = 

(H 3 C) 2 <( y CO<( y A z ( C H 3 / + C 6 H 5 . A z H 2 

P r a t i q u e m e n t , on n ' i so l e a u c u n d e s c o r p s ; o n s a t u r e d e COC1 2 le 

m é l a n g e d ' an i l i ne e t d e d i m é t h y l a n i l i n e ; l ' an i l ide se f o r m e v e r s 

60-80° C , s a n s q u ' u n e x c è s d e d i m é t h y l a n i l i n e g ê n e l a r é a c t i o n ; l es 

c o r p s c é t o n i q u e s se f o r m e n t à u n e t e m p é r a t u r e p l u s é l e v é e . On e n 

lève l ' excès de b a s e , r e p r e n d p a r HCl e t p r é c i p i t e l ' an i l ide p a r N a O H . 

On p r e n d 10 p . d e c e l t e a n i l i d e , 15 p . de d i m é t h y l a n i l i n e e t 8 p . 500 

d e P h O C l 3 . Q u a n d l a r é a c t i o n se d é c l a r e , o n re f ro id i t p o u r n e p a s 

d é p a s s e r 120° C , p u i s on l a i s se 1 h . ou 2 h . a u b a i n - m a r i e . O h v e r s e 

a l o r s d a n s 100 p . H 2 0 e t 5 p . HCl à 50° C. Le m é l a n g e d e v i e n t 

o r a n g é . On n e u t r a l i s e p a r l a s o u d e e t f i l t re . Des e a u x - m è r e s on 

r é g é n è r e la d i m é t h y l a n i l i n e en e x c è s e t l ' an i l ine f o r m é e p a r la sc i s s ion 

d e Tani l ide (D. R. P . 41731 , 42853, 44077, 44238). 

Dérivés sulfoniques. — En chauffant , 9 h . , a u b a i n - m a r i e , 50 p . d e 

c é t o n e e t 200 p . S O l H 2 à 20 °/o S O 3 , o n a u n dér ivé m o n o s u l f o n i q u e 

q u i c r i s t a l l i s e d a n s l ' e a u o u l ' a lcool en a igu i l l e s dé l i é e s . En e m 

p l o y a n t d e l ' ac . à 40 0 / o S O 3 , o n a u n a c . d i su l fon ique i n s o l u b l e d a n s 

l ' a lcool e t c r i s t a l l i s a n t d a n s l ' e a u en p r i s m e s a l l o n g é s , d e c o u l e u r 

j a u n e (D. R . P . 3878g). 

DlPHÉNYLMÉTHANONE : Bt 4 AMINODIMÉTUYLl'3, II, 4 AMINODIÉTHYLÉ : 

C , 9 H » A z 2 0 = ( H 3 C ) 2 A z < > C O < f > A z ( C 2 H 5 ) 2 

On chauffe 10 p . d i é t h y l a m i n o b e n z a n i l i d e , 15 p . d i m é t h y l a n i l i n e 
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On chauffe, à 175° C , 2 m o l . d e c h l o r u r e d e benzy le e t 1 m o l . d e 

la cétone de Michler (P. A . B . 13696). 

Le dér ivé t é t r a b e n z y l é s ' o b t i e n t en p r e n a n t 4 m o l . C 6 H s . C H a C l . 

DlPUÉNYLMÉTHANETniONE : Bt 4 AMINOD1MÉTHYLÉ, B2 4 AMINODIMÉTHYLÉ : 

On fait ag i r le t h i o c h l o r u r e d e c a r b o n e CSCl'2 s u r la d i m é t h y l a n i -

line (D. R . P . 37730; 40, 44) ou H 2 S , à 00° G., s u r u n e so lu t ion a l 

coolique d ' a u r a m i n e (42, 43). Le c o r p s e s t e n feui l le ts r o u g e s 

à reflet b l eu , ou e n p o u d r e c r i s ta l l i sée à ref let ve r t f o n d a n t à 202° C. 

très i n s t ab l e e t se t r a n s f o r m a n t f ac i l emen t en .la c é t o n e de Michler . 

Chauffé a u b a i n - m a r i e a v e c Cr l ' I , il d o n n e u n dér ivé so luble d a n s 

l 'eau en ve r t b l eu foncé e t q u i t e i n t la so ie en v e r t . T ra i t é p a r u n excès 

de CSCl 2, il se t r a n s f o r m e en u n e c o u l e u r b l e u e t r è s fugace . 

(Pour la p r é p a r a t i o n d e CSCl 2 , vo i r K la son , 44, p . A . K . 543o r e fus . ) . 

On a encore p r é p a r é l a t h i o c é l o n e en t r a i t a n t , à 160° C., la c é tone 

de Michler p a r P h 2 S 3 (D. R . P . 39074), o u en r é d u i s a n t p a r H 2 S le 

dérivé chloré q u i p r e n d n a i s s a n c e p a r l ' a c t i on de P h O C l 3 o u de COCl 2 

sur la cé tone d e Michler (D. R . P . 40374). 

Le dér ivé a m i n o d i m é t h y l é a é té p r é p a r é p a r l ' ac t ion de l ' a ldéhyde 

benzoïque su r la d i m é t h y l a n i l i n e en p r é s e n c e d ' u n g r a n d excès d e 

HC1 (B. 21, 3ag3). 11 n e se co lore d a n s les a c ide s q u ' à c h a u d e t d ' u n e 

façon p a s s a g è r e . 

DIPHÉNYLMÉTHANOL : B i 4 A M I N É , B î 4 AMINÉ : 

C a j H 2 8 A z 2 0 
_ H 3 G \ . ^ ^ ^ ^ ^ — ^ ^ / C H 3 

- I W . H 2 C / A Z \ / G t ) V _ > A z \ C H 2 . C ° l I 6 

I I I . — D é r i v é s d u d i p h è n y l m é t h a n o l . 

C , 3 H u A z ! 0 = H 2 A z < > C H . O I I < > A z H 2 p . f. 98° C. 

el 8 p . SOO P h O C l 3 e t o p è r e c o m m e il es t i n d i q u é d a n s l a D . H . P . 

41751. La cé tone fond à 94° C. (D. R. P . 44077). 

DlPHÉNYLMÉTHANONE : tfj 4 AMINODIÉTHYLÉ, B2 4 AMINODIÉTHYLÉ : 

C 3 , H 2 8 A z 2 0 = (H s C 2 ) 2 Az < f ~ ^ > C O < > Az(C 2 H 3 ) 3 

On p a r t de l a d i é t h y l a n i l i n e e t o p è r e c o m m e p o u r le dé r ivé t é t r a -

méthy lé (24, 22; D . R. P . 27032, 41751, 42853, 44077, 44238). 

DIPHÉNYLMÉTHANONE : B l 4 AMINOMÉTHYLBENZYLÉ, B2 4 A M I N O M É T H Y L -

BENZYLÉ : 
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R é d u c t i o n p a r l ' a m a l g a m e d e s o d i u m d e la c é t o n e c o r r e s p o n d a n t e 

[B. 2 2 , 988). P o u d r e c r i s t a l l i ne j a u n e se d i s s o l v a n t en v io le t d a n s les 

a c i d e s (2). 

DlPHÉNYLMÉTHANOL : Bl 4 AMINÉ, B2 4 AMINODIMÉTHYLÉ : 

C , 3 H 1 8 A z 2 0 = H 2 Az<( y C H . O H < > Az(CH 3 ) 2 p . f . 65» C. 

Il s ' o b t i e n t en o x y d a n t le d i m é l h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e ou en 

chauf fan t , 4 h . , à 100° C , 15 p . 1 m é t h a n a l b e n z è n e j o . n i t r é , 1 2 p . 1 d i -

m é t h y l a n i l i n e e t 300 p . HC1 à 21° B. p u i s r é d u i s a n t ( B . 2 1 , 3igi; D . R, P . 

458o6). OH 

A z < > C H O + H < > A z ( G H 3 ) 2 = Q 2 A z < > C H < > A z ( G H 3 

11 se d i s s o u t e n b l e u d a n s les a c ide s : 

Le b r e v e t r é s e r v e l e s p r o d u i t s s u i v a n t s : P o i n t d e f u s i o u 

de l'hydrol. 
Méthanalbenzène -f- diméthylaniline 70° C. 

— — m. nitré -+- — 74° C. 
— — m. — -+- diéthylaniline 66° C. 
— — p. — -+- monométbylaniline 108° C. 
— — p. — + éthylaniline 99° C. 
— — p. — -+- diéthylaniline 92° C. 

DlPHÉNYLMÉTHANOL : B± 4 AMINÉ, Bî 4 AMINOÉTHYLBENZYLSULFONIQME : 

C " H » A z 2 O . S = H 2 A z < ^ > C H . 0 H C 3 A z < ^ ; c S H l s 0 3 H 

On chauffe 10 h . , à 100° G., 15 p . a l d é h y d e b e n z o ï q u e p. n i t r é e , 

29 p . é t h y l b e n z y l a n i l i n e su l fon ique e t 200 p . HC1 à 20° B. P a r r é d u c 

t i on on a le dé r ivé a m i n é q u i e s t v io le t . Avec l ' a l d é h y d e m. n i t r é e on a 

u n i s o m è r e d o n t le p r o d u i t d e r é d u c t i o n es t i n c o l o r e (D. R . P . 73147). 

DlPHÉNYLMÉTHANOL : / ? , 4 AMINODIMÉTHYLÉ, B2 4 AMINODIMÉTHYLÉ : 

G , 7 H 2 2 A z 2 0 = ( H 3 C ) 2 A z < > G H . O H < > A z ( C H 3 ) 2 p . f. 96-98° C. 

On r é d u i t 100 p . d e l a c é t o n e c o r r e s p o n d a n t e en so lu t ion d a n s 

1000 p . d ' a lcoo l a m y l i q u e p a r 60 p . s o u d e c a u s t i q u e e t 8 p . p o u d r e 

d e z inc , e n chauf fan t 120-130° C. (21,45, D . R . P . 27032). A p r è s 48 h . , 

il n e d o i t p l u s se d é p o s e r d e c é t o n e et l a c o u l e u r b l e u e n ' a u g m e n t e 

p l u s p a r u n e x c è s d ' a c . a c é t i q u e . On d é c a n t e e t e n t r a î n e l ' a lcool p a r 

la v a p e u r d ' e a u . Le r é s i d u , l avé à l ' eau , e s t d i s s o u t à froid d a n s 

100 k. HC1 ( ¿ = 1.48) e t 250 k . d ' e a u . On f i l t re , é t e n d à 1500 1. d ' e a u 

e t p r éc ip i t e p a r NaOH. Le p r e m i e r p r é c i p i t é e s t f o r m é d e c é t o n e n o n 

a t t a q u é e ; p u i s , q u a n d la l i q u e u r , v e r t e a u d é b u t , a p r i s u n e t e i n t e 

b l e u p u r , on a jou te u n e x c è s d e s o u d e , r e cue i l l e l ' h y d r o l e t le pur i f i e . 

L ' h y d r o l est so lub l e en b l e u i n t e n s e d a n s l ' ac . a c é t i q u e , l a c o l o r a t i o n 
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a u g m e n t e q u a n d on chauffe p o u r d i m i n u e r p a r r e f r o i d i s s e m e n t e t se 

décolorer à la l o n g u e . 

L 'hydro l se p r é p a r e p l u s s i m p l e m e n t en o x y d a n t le t é t r a m é t h y l -

d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e . 

DlPHÈNYLMÉTHANOLeaîOCYANURE : 5 , 4 AMINODIMÉTHYLÉ, Z?2 4 AMINODI

MÉTHYLÉ : C"H"Ai '0 = ( H 3 C ) 2 A z < > C . O H < > A z ( C H 3 ) 2 ? 

CAz 

On oxyde p a r P b O 8 en s o l u t i o n a c é t i q u e l ' e x o c y a n u r e d e t é t r a -

m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e . La l i q u e u r d e v i e n t v e r t f o n c é ; p a r 

NaCl, il se p r éc ip i t e d e s f locons c r i s t a l l i n s v io l e t s à éc la t m é t a l l i q u e 

j aune , f o r m a n t le c h l o r h y d r a t e d e l ' e x o c y a n u r e (5 8, D . R . P . 75334). 

DlPHÉNYLMÉTHANOL : Bl 4 AMINODIÉTHYLÉ, 2? 2 4 AMINODIÉTHYLÉ : 

C 1 7 H 3 0 A z 2 O = (H 5 C 2 ) 2 Az<( )>CH.OH<( )>Az(C 2 H") 2 

On opè re c o m m e p o u r l ' h o m o l o g u e in fé r i eu r , e n p a r t a n t d e la 

d ié thylani l ine (Michler , 19, 21, 22). 

DlMÉTHYLDIBENZYLDIAMINODIPHÉNYLMÉTHANOLSULFONIQUE. 

On oxyde le c a r b u r e s u l f o n i q u e c o r r e s p o n d a n t (D. R . P . 59811). 

DlPHÉNYLMÉTHANETHIOL : Bl 4 AMINODIMÉTHYLÉ, B2 4 AMINODIMÉTHYLÉ : 

C 1 7 H 2 2 A z 2 S = ( H 3 C ) 2 A z < > C H . S H < f ^ > A z ( C H 3 ) 2 

On d i s sou t le t é t r a m é t h y l d i a m i n o m é t h a n o l d a n s 4 à 5 fois son 

poids d 'a lcool , o n ac idu lé p a r l ' a c . a c é t i q u e e t s a t u r e à froid p a r I P S . 

Après q u e l q u e s h e u r e s , le th io l se s é p a r e , s o u s forme d 'hu i l e qu i se 

concrè te . Chauffé a v e c l e s a c i d e s , i l p e r d H 2 S e t r e p a s s e à l ' é t a t 

d 'hydro l (D. R . P . 5 8 i g 8 ) . 

Dans ce qu i p r é c è d e , n o u s n ' a v o n s i n d i q u é q u e les dé r ivé s a y a n t 

un in t é rê t i n d u s t r i e l e t q u i son t , g é n é r a l e m e n t , d e s t ê t e s d e sé r i e s . 

On t rouve ra , d a n s les b r e v e t s , d e l o n g u e s l i s tes d e co rps h o m o l o g u e s 

ou i somères qu i n ' i n t é r e s s e n t q u e l e s spéc i a l i s t e s . L e u r i n t é r ê t 

t echn ique es t s o u v e n t n u l ; i ls n e s o n t b r e v e t é s q u e p o u r r é s e r v e r 

l ' invent ion p r i n c i p a l e . 

§ 2. — COULEURS DÉRIVÉES DIRECTEMENT DU DIPnÉNYLMÉTHANE 

D I P H É N Y L M É T H A N O L : Bt 4 AMINODIMÉTHYLÉ, Bs4 AMINODIMÉTHYLÉ (chlor

hydrate) : C " H 2 1 A z 2 C l = (H 3 C) 2 Az< >CH.C1< > A z ( C H 3 ) 2 ? 
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B l e u d ' h y d r o l . — N o u s a v o n s i n d i q u é p l u s h a u t s a p r é p a r a t i o n . 

Propriétés. — A v e c l ' h y d r o x y l a m i n e il d o n n e u n e o x i m e C 1 7 H 2 3 A z 3 0 

p . f. 154° C ; a v e c le bisulf i te d e s o d i u m , il f o r m e u n a c . su l foné 

[ ( H 3 C ) 2 A z . H ' ' C 8 ] 2 C H S 0 3 H , so lub l e d a n s l ' e au m a i s n e d o n n a n t p a s la 

c o l o r a t i o n b l e u e d e l ' h y d r o l d a n s Tac . a c é t i q u e , et n e se c o n d e n s a n t 

p a s c o m m e ce d e r n i e r avec l e s c o r p s a r o m a t i q u e s ; avec CAzll il f o r m e 

u n n i t r i l e G , a H 2 1 A z 3 fus ible à 124° C , se d i s so lvan t d a n s l ' ac . a c é t i q u e 

s a n s c o l o r a t i o n , e t d o n n a n t u n v e r t p a r o x y d a t i o n . Saponif ié , ce 

n i t r i l e s e t r a n s f o r m e en a c . c a r b o x y l é i n s t a b l e r é g é n é r a n t l ' h y d r o l . 

L ' a m m o n i a q u e s ' un i t à l ' h y d r o l avec f o r m a t i o n d ' un c o r p s : 

[ [ ( H 3 C ) a A z . H l C ° ] 2 C H j A z H , fus ible à 158° C. (58). Ces r é a c t i o n s font 

s u p p o s e r à W e i l (5 8) q u e l ' h y d r o l p o s s è d e u n e f o r m e t a u t o m è r e o u qu ' i l 

a l a f o r m u l e c é t o n i q u e : (H 3 C) 2 Az<( > C . O . H < ( ^ ) > H A z ( C H 3 ) 2 ' 

o u (H 3 C) 2 Az< > C . O H = < > = HAz(CH') 2 . 

U n e so lu t i on su l fu r ique de l ' hyd ro l , chauffée à 125° C , d é g a g e S O 2 

e t on t r o u v e les 2 /3 · d e la q u a n t i t é t h é o r i q u e d e la c é t o n e c o r r e s 

p o n d a n t e . O x y d e p a r P b O 2 , l ' h y d r o l se t r a n s f o r m e en t é t r a m é t h y l -

b e n z i d i n e {But. 1 3 , 1 8 9 5 , -¡-¡3). 
Le m o n o c h l o r h y d r a t e de l ' h y d r o l es t i n c o n n u à l ' é t a t d e l i b e r t é . 

R o s e n s t i e h l (B. JW. 1894,181) a a n a l y s é la c o m b i n a i s o n [ ( H 3 C ) 2 A z . H 4 C 6 ] 2 

CH.Cl .PbCl 2 , q u i se d i s s o u t d a n s l ' e a u e n b l e u en se d é c o m p o s a n t , 

e t le c h l o r h y d r a t e inco lo re [HCl (H 3 C) 2 Az.H l C 6 ] 2 CIICl (0). 

D ' a p r è s l u i , le m o n o c h l o r h y d r a t e i n c o l o r e C l 7 H' 2 2 Az 2 O.HCl , s i gna l é 

p a r N a t h a n s o h n & Muller (45), a u r a i t p o u r c o n s t i t u t i o n : 

H C l ( H 3 C ) a A z . H 4 C 6 . C H . O H . C 5 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 , ce q u i e x p l i q u e r a i t s o n é t a t 

i n c o l o r e , e n m ê m e t e m p s q u e l ' on c o n ç o i t s a t r a n s f o r m a t i o n en 

c h l o r h y d r i n e p a r p e r t e d ' e a u . 

Les r é a c t i o n s co lo r ée s d e l ' hyd ro l s o n t t r è s c a r a c t é r i s t i q u e s . Avec 

HCl e t u n e x c è s d ' h y d r o l , la d i s so lu t i on e s t b l e u e , p u i s el le se d é c o 

l o r e ; avec u n e x c è s d ' a c i d e , la d é c o l o r a t i o n e s t i m m é d i a t e . L 'ac . 

a c é t i q u e faible d i s s o u t l ' h y d r o l à froid a v e c u n e co lo ra t i on b l e u 

v io le t , q u i a u g m e n t e b e a u c o u p p a r l a c h a l e u r , p o u r d i m i n u e r p a r le 

r e f r o i d i s s e m e n t , e t f i n a l e m e n t d i s p a r a î t r e à l a l o n g u e . 

V. Meyer ( B . 2 0 , 1733), p o u r e x p l i q u e r c e t t e c o l o r a t i o n d e l ' h y d r o l 

d a n s l e s a c i d e s , a p r o p o s é d ' a t t r i b u e r d e u x f o r m u l e s d i f férentes à 

l ' h y d r o l i nco lo re e t à l ' h y d r o l c o l o r é . 
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D É R I V É S D I R E C T S D U D I P H É N Y L M É T H A N E . 8 6 5 

Mais, d ' a p r è s R o s e n s t i e h l , ce t t e co lo ra t i on se ra i t s i m p l e m e n t d u e à 

la format ion d ' u n e c h l o r h y d r i n e ou d ' u n e a c é t i n e , t r o p i n s t a b l e s p o u r 

pouvoir ê t re i so lées . En effet, l ' h y d r o l à c h a u d e t m ê m e à froid, avec 

HC1, se t r a n s f o r m e r a p i d e m e n t e t p r e s q u e q u a n t i t a t i v e m e n t (80 °/ 0) 

en l eucobase d u v io le t h e x a m é t h y l é e t a l d é h y d e b e n z o ï q u e - p . - a m i -

nod imé thy lée , s u r t o u t si l a q u a n t i t é d e HC1 n ' e x c è d e p a s celle n é c e s 

saire à la f o rma t ion d e la c h l o r h y d r i n e b l e u e (S, 64, Bui. 13,1895, 275). 

L ' e x o c y a n o - a u r a m i n e , chauffée a u b a i n - m a r i e avec HGl et ZnCl , 

change AzH 2 c o n t r e OH e t d o n n e l ' a m i d e d e l ' h y d r o l : 

CAz 
[ ( H 3 C ) 2 A z . H ' C 6 ] 2 = C < Q ° A z " 2 - f - A z H 3 

[ ( H ' C ) ' A Z . H ^ C < ~ ~ , + 2 H ' 0 

aiguilles d o r é e s f o n d a n t à 140-142° G., ou 162-163° C. a v e c G 2 H 6 0 , e t 

t e ignan t , le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n , e n b l e u p l u s v e r d â t r e q u e 

l 'hydrol l u i - m ê m e . P a r sapon i f i ca t ion d e ce t a m i d e , on o b t i e n t 

l 'acide [ ( H 3 C ) 2 A z . H ' ' C 6 ] î = G < ( O H q u i a u n e n u a n c e b l e u v e r t . Ces 

dérivés p e u v e n t ê t r e c o n s i d é r é s c o m m e d é r i v a n t de l ' ac . d i p h é n y l e -

glycolique ( H 5 C 6 ) 2 C O H . C 0 2 H . 

On vo i t d o n c q u e l ' h y d r o g è n e a l i p h a t i q u e d e l ' hyd ro l peu t ê t r e 

r emp lacé p a r d ' a u t r e s g r o u p e s q u e C 6H* s a n s q u e le co rps cesse 

d 'ê t re coloré , e t s a n s q u e les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s de l ' h y d r o l 

soient modif iées . En r e p r é s e n t a n t p a r R le g r o u p e — C 6 H 4 .Az(CH 3 ) 2 , 

on a la sér ie d e s c o r p s : 

R 2 = C < 
H 

R 2 = C 

OH 

/ CAz 
S OH 

/ C O A z H 2 

H ~ L \ O H 

C 0 2 H 
R 2 = C < 

OH 

Bleu p u r . 

V e r t . 

B leu v e r t . 

B l e u v e r t . 

Moins i n t e n s e s 

q u e l ' hyd ro l . 

Su r co ton 

m o r d a n c é a u 

t a n n i n . 

/ 

L'hydro l , en s o l u t i o n n e u t r e , t e in t , en b l eu s u p e r b e , la la ine et le 

coton m o r d a n c é a u t a n n i n , m a i s ce t t e c o u l e u r , d i s p a r a i s s a n t e n t i è r e 

men t à la l u m i è r e , es t r e s t é e s a n s e m p l o i , m a l g r é s a b e a u t é . 

H y d r o l ë i n e . — On a e s sayé d e r e n d r e s t a b l e le b l e u d ' h y d r o l en 

l ' employan t s o u s la f o r m e d e sel d o u b l e . On d i s s o u t à l ' ébu l l i t ion 

5 kil. d e c é t o n e , 8 k . , 5 HC1 à 21° B . , e t 150 l i t . d ' e a u ; on r é d u i t avec 

3 k. zinc e n p o u d r e . Q u a n d l a c o u l e u r b l e u e f o r m é e d i m i n u e , on 

L . LEFÉVRE. — MAT. COLOR. — 11. 55 
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f i l t re , acidifie p a r HC1, j u s q u ' à ce q u e la l i q u e u r so i t c l a i r e , et 

p r é c i p i t e la c o u l e u r p a r NaCl e t 60 k. d ' u n e s o l u t i o n d e Z n C l 2 

(d = 1,55) (p. A . R . 5874). (Voir a u s s i D . R . P . 79320). 

La r é a c t i o n se p a s s e r a i t s u i v a n t l ' é q u a t i o n : 

( H 3 C ) 2 A z . H l C 6 . C O . C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 + 2HC1 + Z n C l 2 = 

H 2 0 + (H 3 G) 2 Az.H 1 C 8 .CGl 2 .C 6 H 4 .Az (CH 3 ) 2 + Z n C l 2 ? 

Le c o l o r a n t se d i s s o u t d a n s l ' e au l é g è r e m e n t a c é t i q u e e t t e i n t e n 

b l e u le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n . Il ne s e m b l e p a s q u e ces t e i n t u r e s 

so i en t assez r é s i s t a n t e s à la l u m i è r e p o u r u n e m p l o i i n d u s t r i e l . 

A U R A M I N E S . —Définition. — Méthodes générales de préparation. 

— On déf in issa i t a u t r e f o i s les a u r a m i n e s : d e s c é t o n e - i m i n e s , d é r i v é e s 

d e s p . d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e s ; m a i s l e u r fo rmule é t a n t r e m i s e 

en q u e s t i o n , t o u t ce q u e l 'on p e u t d i r e , c 'es t q u ' e l l e s r é s u l t e n t d e la 

l i a i son , p a r l ' azo te , d ' u n g r o u p e H.AzH 2 , H.AzRH o u H.AzR 2 a u c a r 

b o n e c e n t r a l d u d i p h é n y l m é t h a n e . L e u r p r o c é d é d e p r é p a r a t i o n d é 

coule d e c e t t e dé f in i t i on ; il s ' ag i t d ' en l eve r l ' h y d r o g è n e d u g r o u p e 

— CtF— p o u r o p é r e r la s o u d u r e avec l ' a m m o n i a q u e . On y a r r i v e : 

1° En t r a n s f o r m a n t - C H 2 - en - C O - ou - C C I 2 - . C'est le p r o 

c é d é de Ke rn e t Caro, qu i o n t d é c o u v e r t l ' a u r a m i n e e n fa i san t r é a g i r 

le se l a m m o n i a c s u r la t é t r a m é t h y l d i a m i n o b e n z o p h é n o n e , en p r é 

s e n c e d e Z n C l 2 ; 

( H 3 C ) 2 A z . H 4 C 6 - C O - C 6 H ' . A z ( C H 3 ) 2 + Az tP .HCl = 

( H 3 C ) s A z . H t C 6 - C I . C . A z H 2 - C 6 H t . A z ( C H 3 ) 3 + H2Ô 

L ' a m m o n i a q u e n e r é a g i t p a s d i r e c t e m e n t s u r l a c é t o n e , m a i s elle 

r é a g i t s u r le p r o d u i t d i ch lo ré q u e d o n n e c e t t e d e r n i è r e q u a n d on la 

t r a i t e p a r P h C l 5 : 

( H 3 C ) 2 A z . H l C 6 - C C l 2 - C ° H l . A z ( C H 3 ) 2 + AzH 3 = 

( H 3 C ) s A z . H l C 6 - C l . C . A z l I 2 - C 6 H ' \ A z ( C H 3 ) 2 -f- HC1 

E n r e m p l a ç a n t AzH 3 p a r u n e a m i n é p r i m a i r e o u s e c o n d a i r e , o n a d e s 

a u r a m i n e s s u b s t i t u é e s q u e l 'on o b t i e n t e n c o r e en f a i san t r é a g i r ces 

m ê m e s a m i n é s s u r l ' a u r a m i n e ; d a n s ce c a s , il y a d é p a r t d ' A z I l 3 . 

On c o m p r e n d q u e les a m i n é s t e r t i a i r e s , q u i n ' o n t p l u s d ' h y d r o g è n e 

r e m p l a ç a b l e d a n s l ' a zo t e , se c o m p o r t e n t a u t r e m e n t e t d o n n e n t , d a n s 

les m ê m e s c o n d i t i o n s , d e s d é r i v é s d u t r i p h é n y l m é t h a n e ( D . R . P . 27032). 

2° Le gaz a m m o n i a c a g i t d i r e c t e m e n t s u r le p r o d u i t d ' o x y d a t i o n , 

p a r l e c h l o r a n i l e , d u t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e o u d e s o n 

h y d r o l , p o u r d o n n e r d e l ' a u r a m i n e (D. R. P . 70908). 
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3° En e n l e v a n t ce t h y d r o g è n e p a r le souf re . C'est le p r o c é d é d e 

Feer (D. R. P . 5 3 6 i / ( ) . 

R - C H S - R ' + 2S -f- A z H 3 = 2 H 2 S + R - C = A z H - R ' 

Il doi t se f o r m e r , d ' a b o r d , u n e t h i o é c t o n e , q u i r é a g i t e n s u i t e s u r 

AzH 3- On p e u t r e m p l a c e r le c a r b u r e p a r s o n h y d r o l (D. R. P . 58277). 

4° En fa i san t ag i r l a d i m é t h y l a n i l i n e s u r l a p . - d i m é t h y l a m i n o -

b e n z a m i d e en p r é s e n c e d e ZnCl 2 (D. R. P . 77329). 

(HaC^Az.H'C ' .CO.AzH 2 -f- C 6 H 5 .Az (CH 3 ) 2 — 

(WC)2Az.H''C6.C = A z H . C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 - f IPO 

5° En p a r t a n t d e l ' ac . e x o s u l f o n i q u e : R - H C . S 0 3 H - R ' . 

Le sel a m m o n i a c a l d e ce t a c i d e , chauffé, à s ec , ve r s 130-130° C , 

dégage SO 2 e t d o n n e d e l ' a u r a m i n e (p. A . W . 8' ( 84). 

R - H C . S 0 3 A z H 4 - R a-+ R - C = A z H - R 

On opère a u s s i en p r é s e n c e d e gaz a m m o n i a c , s a n s o u avec 

o x y d a n t s , c o m m e le n i t r o b e n z è n e . 

Formules. — D 'après G r a e b e (43), l ' a u r a m i n e a u r a i t p o u r f o r m u l e : 

(H 3 C) 2 Az< > C = A z H < > Az (CH a ) 2 HCl ; s o n l e u c o - d é r i v é s e r a i t : 

(H 3C) 2Az<( > H C . A z H 2 < > A z ( C H 3 ) 3 , e t l a fo rmule g é n é r a l e d e s 

a u r a m i n e s s u b s t i t u é e s : R—C=AzR"—R'. 

Mais S to rck (13), é t a n t p a r v e n u à p r é p a r e r u n dér ivé acétylé de l a 

p h é n y l a u r a m i n e , en a c o n c l u q u e ces a u r a m i n e s r e n f e r m a i e n t u n 

g r o u p e —AzH — , e t il a t t r i b u e a u c h l o r h y d r a t e d ' a u r a m i n e u n e 

formule a n a l o g u e à cel le d e s d é r i v é s d u t r i p h é n y l m é t h a n e : 

( H 3 C ) 2 A z < > ~ H 2 A z C < ^ ~ ^ ) A z ( C H 3 ) 2 C l , ou , avec la fo rmule d e 

Rosens t ieh l : (H 3 C) 2 Az<( ^>ClC.AzH 2<( ^ > A z ( C H 3 ) 2 . 

Les a u r a m i n e s s u b s t i t u é e s s e r a i e n t d o n c r e p r é s e n t é e s p a r l a f o r 

mule la p lus g é n é r a l e : R - C l C . A z R " - R ' . 

Propriétés. — L e s a u r a m i n e s o n t d e s t e i n t e s v a r i a n t d u j a u n e 

a u b r u n . La co lo ra t i on d é p e n d d e la bas i c i t é d e l ' azo te lié a u c a r 

bone c e n t r a l . Les a u r a m i n e s t r è s b a s i q u e s r e n f e r m a n t : = C . AzH 2 , s o n t 

j a u n e s ; à m e s u r e q u e l a bas ic i t é d i m i n u e , e l les d e v i e n n e n t j a u n e » 

rouge c o m m e l a p h é n y l a u r a m i n e , p u i s r o u g e s . L ' i n t r o d u c t i o n d ' u n 

g r o u p e m e n t ac ide fait p a s s e r la n u a n c e a u b l e u v io le t (S tork) . El les 

sont t r è s p e u s t a b l e s ; l ' eau b o u i l l a n t e seu le ou , m i e u x , ac idu lée l e s 

décompose avec r é g é n é r a t i o n d e la c é t o n e . Les a u r a m i n e s s u b s t i 

tuées son t e n c o r e p l u s f ac i l emen t d ô c o m p o s a b l e s q u e l ' a u r a m i n e o r -
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d i n a i r e . Les r é d u c t e u r s fa ibles les t r a n s f o r m e n t en l e u c o - d é r i v é s p a r 
fixation d e H 2 . 

L ' a u r a m i n e s i m p l e , t r a i t é e p a r l e s a m i n e s s e c o n d a i r e s ou p r i m a i r e s , 
p e r d d e l ' a m m o n i a q u e e t s e t r a n s f o r m e en a u r a m i n e s u b s t i t u é e . 

De t o u t e s l e s a u r a m i n e s , d e u x s e u l e m e n t se t r o u v e n t d a n s le c o m 
m e r c e ; ce s o n t : l'auramine O ( t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e 
e t A z H 3 ) e t l'auramine G ( d i m é t h y l d i a m i n o d i c r é s y l m é t h a n o n e e t 
A z H 3 ; voi r d i c r é s y l m é t h a n e ) . 

A u r a m i n e . A u r a m i n e O . [B.] [/.] : 

C 1 7 H s l A z 3 C 1 0 = ( H 3 C ) 2 A z < f ^ > C l . C . A z H 2 < > A z ( C H a ) z + H 2 0 

L ' a u r a m i n e fut d é c o u v e r t e , en 1884, p a r Caro (Badische Anil in & 
Soda fab r ik ) e t K e r n (Gese l l schaf t fur C h e m i s c h e I n d u s t r i e ) (3). 

Elle se p r é p a r e : 1° en chauf fan t , 4 à 5 h . , à 1 5 0 - 1 6 0 ° C , 23 p . t é t r a -
m é t h y l d i a m i n o b e n z o p h é n o n e , 23 p . se l a m m o n i a c e t 23 p . c h l o r u r e 
d e z inc (D. H . P . 29060). On p e u t r e m p l a c e r le se l a m m o n i a c p a r l ' u r ée 
o u l ' a c é t a m i d e (D. R . P . 3 rg36, 38433), e t la c é t o n e , p a r l a t h i o c é t o n e . 

2° En chau f f an t , à 150° G., 23 p . t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l -
m é t h a n e , o u 27 p . d e s o n h y d r o l ou d e s o n t h i o h y d r o l , a v e c 100 p . 
c h l o r a n i l e , e t fa i san t p a s s e r , p e n d a n t 8 h . , u n fa ible c o u r a n t de gaz 
a m m o n i a c (D. R. P . 70908). Au l ieu de c h l o r a n i l e o n p e u t o x y d e r p a r 
la q u i n o n e ou u n dé r ivé n i t r é a r o m a t i q u e . 

3° En chauf fan t l a d i m é t h y l - p . - a m i n o b e n z a m i d e avec la d i m é t h y l -
a n i l i n e e t Z n C l 2 (D. R. P . 77329). 

4° En chauf fan t , avec d u soufre e t d u gaz a m m o n i a c , le t é t r a -
m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e (D. R. P . 5 3 6 I 4 ) ou l ' hyd ro l c o r r e s 
p o n d a n t (D. R . P . 58277). P o u r r é g u l a r i s e r l a r é a c t i o n , on m é l a n g e 
l ' h y d r o l avec d u se l m a r i n e t d u sel a m m o n i a c . 

5° E n chauf fan t , l ' ac . e x o s u l f o n i q u e d u t é t r a m é t h y l d i a r n i n o d i p h é -
n y l m é t h a n e , à s ec , ou d a n s un c o u r a n t d e gaz a m m o n i a c (p. A . w . 8484). 

Propriétés. — L a b a s e d e l ' a u r a m i n e , a c t i o n d e l ' a m m o n i a q u e à 
froid s u r l e c h l o r h y d r a t e , a p o u r f o r m u l e C 1 7 H 2 t A z ' . Elle e s t i n c o 
l o r e , m a i s à l 'a i r , e l l e , s e co lo re r a p i d e m e n t e n j a u n e . Elle e s t 
p r e s q u e i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , s o l u b l e d a n s l ' a lcool e t f ond à 136° C. 
S e s s e l s s o n t j a u n e s e t b i e n c r i s t a l l i s é s . 

L ' a u r a m i n e , e n so lu t i on a l c o o l i q u e , t r a i t é e p a r CAzK, d o n n e u n e 

e x o c y a n o - a u r a m i n e : C 1 8 H 2 2 A z 4 = [ ( H 3 C ) ' A J : . H 4 C 8 ] S = C < 
CAz 
A z t ? 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fusible à 130° C , a v e c d é p a r t d e CAzH et r é g é n é r a t i o n d ' a u r a m i n e , 

insoluble d a n s l ' eau , so lub l e d a n s l ' a l coo l , l ' é t h e r , le b e n z è n e , se 

t r a n s f o r m a n t , à f roid , p a r HC1 ou C 2 H*0 2 en e x o c y a n u r e d e l ' hyd ro l . 

Avec SO*H 2 , à 150° G., il y a f ixat ion de H 2 0 et fo rma t ion de 

l 'amide : [ ( I F C ^ A z . H ' C 6 ] 2 = C<( , a igu i l l e s b r i l l a n t e s fusi

bles à 170° G., se t r a n s f o r m a n t , à c h a u d , avec C 2 H 4 0 3 c r i s t a l l i s ab le , 

en a m i d e de l ' hyd ro l , e t d o n n a n t , p a r é b u l l i t i o n avec KOH a l coo l ique , 

oxydé p a r A z 0 2 H il p e r d CO 2 e t d o n n e l ' a u r a m i n e ; il se d i s s o u t en 

bleu foncé d a n s C 2 H ' 0 2 . 

Le chlorhydrate C " H 2 i A z 3 . H C l -f- H 2 0 c o n s t i t u e le p r o d u i t c o m m e r 

cial. A l ' é t a t p u r , il e s t e n be l l e s l a m e l l e s o r a n g é e s f o n d a n t à 267° C.; 

a n h y d r e il fond à 145-150° C. 11 e s t s o l u b l e d a n s l ' a lcool , d a n s l 'eau 

chaude , m o i n s d a n s l ' e au f ro ide . L ' eau b o u i l l a n t e le d é c o m p o s e , 

ainsi que les ac . m i n é r a u x à froid, avec f o r m a t i o n d 'AzH 3 e t r é g é n é 

rat ion de t é t r a m é t h y l d i a m i n o b e n z o p h é n o n e : 

L'iodhydrate C ' 7 H 2 I A z 3 . H I s ' o b t i e n t en p r é c i p i t a n t les so lu t ions 

d ' a u r a m i n e p a r K l . C'est u n sel j a u n e i n so lub l e . 

Le sulfocyanure C ' 7 H 2 1 Az 3 .CAzSH - | - H ! 0 , p e u s o l u b l e , fond à 

200-210° C. 

Uoxalate ( C 1 7 H 2 ' A z 3 ) 2 H 2 C 2 0 \ t r è s p e u so lub l e d a n s l ' eau , fond à 

193-194° C , e n s e d é c o m p o s a n t . 

Le picrate es t en l a m e l l e s f o n d a n t à 230-236° C. 

Réactions. — Le su l fure de c a r b o n e r é a g i t à froid s u r l ' a u r a m i n e 

pour d o n n e r u n e t h i o c é t o n e , d e l ' ac . su l focyan ique e t l a c o m b i n a i s o n 

de ces d e u x d e r n i e r s c o r p s . 

Pa r l ' ac t ion d e H 2 S , à 60° C , su r u n e d i s s o l u t i o n a lcoo l ique d e 

la base d e l ' a u r a m i n e , on a la t h i o c é t o n e : CS [ C 6 H 1 . A z ( C H s ) 2 ] î 

(p. f. 163-165° C.), q u i se d é p o s e p a r r e f r o i d i s s e m e n t . 

Les s u l f o c y a n a t e s a l c o o l i q u e s ou d e p h é n y l e d o n n e n t , avec l ' au ra 

mine , d e s c o r p s de la f o r m u l e g é n é r a l e : [ ( I I 3 G) 2 Az.H l C 6 ] 2 C=Az.CSAzHR. 

L ' a u r a m i n e , chauffée e n s o l u t i o n b e n z é n i q u e , avec l ' a n h y d r i d e b e n -

Cet ac ide fond à 170° C., 

( H 3 C ) 2 < ~ ^ > Cl.C. A z H 2 < > Az(CH 3 ) 2 + H 2 0 = 
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z o ï q u e , s e t r a n s f o r m e en benzoylauramine [ ( H 3 C ) 2 A z . H 4 C 6 ] i C = A z . C 7 H 6 0 

f o n d a n t à 179° C. e t se c o l o r a n t , p a r C 2 H * 0 2 , e n b l e u i n t e n s e v i r a n t 

a u r o u g e v io le t (/. p>\ 5 0 , 4 ° ' ) · 

L ' a m a l g a m e d e s o d i u m r é d u i t l ' a u r a m i n e à l ' é t a t de l e u c a u -

r a m i n e . L ' a u r a m i n e s è c h e , chauffée à 130° C , avec d e l ' an i l ine , se 

t r a n s f o r m e e n p h é n y l a u r a m i n e avec d é g a g e m e n t d 'AzfF . Tra i t ée p a r 

l a d i m é t h y l a n i l i n e , el le d o n n e le v io le t c r i s t a l l i sé . 

Malgré son i n s t a b i l i t é , l ' a u r a m i n e e s t t r è s e m p l o y é e d a n s l a t e i n 

t u r e e t l ' i m p r e s s i o n d u c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n ; la l a q u e f o r m é e 

es t p lu s s t a b l e q u e la c o u l e u r e l l e - m ê m e , ca r el le r é s i s t e assez b i e n a u x 

a c i d e s . Elle s e r t aus s i b e a u c o u p p o u r la co lo ra t i on d e s p â t e s à p a p i e r . 

L e u c a u r a m i n e . — L ' a m a l g a m e d e s o d i u m r é d u i t , à froid, l ' a u r a m i n e 

en s o l u t i o n a l c o o l i q u e , e n d o n n a n t u n c o r p s i nco lo re , c r i s t a l l i s an t 

d a n s l ' a lcool c h a u d e t f o n d a n t à 135° C. On l ' o b t i e n t aus s i e n t r a i 

t a n t le b e n z h y d r o l d i a m i n o t é t r a m é t h y l é p a r le se l a m m o n i a c 

( B . r . 228o i3 ) . Ce l euco-dé r ivé se d i s s o u t en b l e u v e r d â t r e d a n s HC1. 

L a c o u l e u r d i s p a r a î t p a r a d d i t i o n d ' e a u . Avec l 'ac . a c é t i q u e c r i s t a l -

l i s a b l e , l a c o u l e u r e s t d ' u n b l e u i n t e n s e . Le m ê m e ac ide é t e n d u 

d o n n e u n e l i q u e u r b l e u â t r e q u i , chauffée , se co lore f o r t e m e n t , p o u r 

s e d é c o l o r e r e n r e f r o i d i s s a n t e t se r e c o l o r e r si on chauffe à n o u v e a u . 

R o s e n s t i e h l (2) a m o n t r é q u e ces r é a c t i o n s s o n t d u e s a u d é d o u 

b l e m e n t d e l a l e u c a u r a m i n e e n h y d r o l , a n a l o g u e à l a f o r m a t i o n de 

c é t o n e avec l ' a u r a m i n e e l l e - m ê m e . 

R - C l . C . A z H 2 - R + H 2 0 = R - C = 0 - R + AzH'Cl 
Auramine. Cétone. 

R - H C . A z H 2 - R + 4HCI = C1HR-HC.C1-RHC1 + AzH'Cl 
Leucauramine. Chlorh. de la cblorhydriue 

de l'hydrol. 

La l e u c a u r a m i n e se d i s s o u t e n b l eu d a n s le p h é n o l ( l ' a u r a m i n e s'y 

d i s s o u t en j a u n e ) e t ses s o l u t i o n s se c o l o r e n t en o r a n g é p a r le ch lo 

r u r e f e r r i q u e . U n e x c è s d ' o x y d a n t d o n n e de la q u i n o n e . 

La l e u c a u r a m i n e , e n s o l u t i o n a q u e u s e , à 7 0 - 9 0 ° C , se c o n d e n s e 

a v e c 1 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e , p o u r d o n n e r la l e u c o - b a s e d u v io le t 

h e x a - m é t h y l é (P. A . K . 8736), avec d é g a g e m e n t d ' a m m o n i a q u e . 

Au l ieu d e d i m é t h y l a n i l i n e , on p e u t c o n d e n s e r le p h é n o l , ses 

a c . o. m. o u p. c a r b o n i q u e s , la r é s o r c i n e , ses ac . c a r b o n i q u e s , l ' ac . 

g a l l i q u e , s e s é t h e r s , les a c . n a p h t o l c a r b o n i q u e s , e t c . (P. A . K . IO363) . 

Ces r é a c t i o n s s ' e x p l i q u e n t p a r l a d é c o m p o s i t i o n d e la l e u c a u r a m i n e 

en b e n z h y d r o l q u i r é a g i t s u r l es c o r p s en p r é s e n c e . 
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P h é n y l a u r a m i n e : (H 3C) 2Az<^ )> CGI<( > Az(CH 3 ) 3 

AzH.G 6 H 3 

On chauffe, à 130° C , l ' a u r a m i n e a v e c l ' a n i l i n e ; il se d é g a g e A z H 3 ; 

ou b ien on chauffe la c é tone d e Michler avec d u c h l o r h y d r a t e d ' a n i 

l ine (D. R. P . 29060). T r a i t é e p a r l ' a n h y d r i d e a c é t i q u e e t l ' a cé t a t e de 

sodium d e s s é c h é , elle f o u r n i t u n dé r ivé acé ty lé (1 3). 

La b a s e de la p h é n y l a u r a m i n e se d é c o m p o s e d é j à , à 80° C , en 

cé tone e t a n i l i n e . Elle d o n n e u n p i c r a t e e t u n c h l o r o p l a t i n a t e . Le 

sulfure de c a r b o n e l ' a t t a q u e p l u s d i f f ic i lement q u e l ' a u r a m i n e , en 

fo rman t d u p h é n y l s é n é v o l [42). On t r o u v e d a n s le c o m m e r c e , s o u s 

le n o m d ' a r n i c a m i n e , u n e c o u l e u r t e i g n a n t e n j a u n e b r u n le c o t o n 

m o r d a n c é a u t a n n i n e t qu i p a r a î t ê t r e u n e p h é n y l a u r a m i n e . 

M é t h y l p h é n y l a u r a m i n e : (H 3 C) 2 Az<( > CC1< > A z ( C H 3 ) s 

H 3 C 6 . À z . C H 3 

On t ra i t e l a c é t o n e p a r l a m é t h y l a n i l i n e , en p r é s e n c e d e PhOCl 3 (13). 

C r é s y l a u r a m i n e : ( H 3 C ) 2 A z < > CC1< > A z ( C H 3 ) 2 

A z H i C 6 H 4 4 C H 3 

On chauffe l ' a u r a m i n e a v e c la p . - t o l u i d i n e . En t e i n t u r e , les n u a n c e s 

qu'el le d o n n e son t p l u s foncées q u e ce l les d e la p h é n y l a u r a m i n e (42). 

C r è s y l è n e - a u r a m i n e : (H 3 C) 2 Az < ~ ) > CCI > AzfCH 3) 2 

AzHiC 6 H 3 3AzH 2 4CH s 

Action de l a c r é s y l ô n e d i a m i n e , à 180" C , s u r l ' a u r a m i n e (42). Ses 

sels son t u n p e u p l u s s t a b l e s q u e ceux d e l a p h é n y l a u r a m i n e ; i ls 

t e ignen t en r o u g e b r u n le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n . 

É t h y l è u a u r a i n i n e . — On chauffe , à 100-110° C , l ' é t h y l è n e d i a m i n e 

avec d u c h l o r h y d r a t e d ' a u r a m i n e . Les se ls d e c e t t e a u r a m i n e s o n t t r è s 

i n s t ab l e s et t e i g n e n t e n j a u n e r o u g e l e c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n ( 4 i ? ) . 

P e n t a m é t h y l è n a u r a m i n e . — O n t r a i t e l a c é t o n e de Michler p a r 

la p i p é r i d i n e , en p r é s e n c e d e P h C l 3 . Cet te a u r a m i n e a des p r o p r i é t é s 

ana logues a u x p r é c é d e n t e s . 

o . - A m i n o p h é n y l a u r a m i n e : (H 3 C) 8 Az <( )>ÇÇ| <( )> Az(CH 3 ) 2 

A7 .H.C 6 H 4 2AzH 2 

On chauffe, 1 h . , à 113-120° C , 1 m o l . a u r a m i n e e t 1 m o l . o . -phé -

n y l è n e d i a m i n e . L a b a s e fond à 200° C. e t n e d o n n e pas- d e c h l o r h y 

d r a t e . En e m p l o y a n t 5 p . d ' a u r a m i n e p o u r 1 p . d ' o . - d i a m i n e , e t 

chauffant à 130° C. o n o b t i e n t u n e diauramine : 
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[ ( H 3 C ) ? A ^ . H 1 C 6 ] i C = A z I C 6 H t 2 A , ^ = C [ C 6 H ^ Â z ( C H : , ) 2 ] 2 

a igu i l l e s j a u n e s fusibles à 305° C. (J. pr. 50,4oi). 

p . - A m i n o p h é n y l a u r a m i n e : (H 3 C) 2 Az < >CC1 <^ ">Az(CH 3 ) 2 

— I — 
A z H i C 6 H 4 4 A z H 2 

O n r e m p l a c e l ' o . - p a r la p . - p h é n y l è n e d i a m i n e . La b a s e fond à 

222° C. Son c h l o r h y d r a t e (p . f. 224° C.) es t s o l u b l e d a n s l ' e a u c h a u d e . 

Avec u n e x c è s d ' a u r a m i n e il se fo rme u n e / s . - p h é n y l è n e d i a u r a m i n e 

fus ib le à 312° C. (J. pr. 50, /,oi). 
§ 3. — COULEURS DÉRIVÉES DE L'ACRIDINE. 

L ' a c r i d i n e : <^ y- CH<^ ^> es t u n faible c h r o m o p h o r e , d o n t l es 

\ A ' Z / 

d é r i v é s a m i n é s s o n t c o l o r é s . C e p e n d a n t s e s d é r i v é s h y d r o x y l é s c o n n u s 

n e s o n t p a s s i g n a l é s c o m m e d e s c o l o r a n t s (47, 52). 

O n a r a p p r o c h é la f o r m u l e d e l ' a c r id ine de l ' a n t h r a c è n e , c o m m e 

la p y r i d i n e se r a p p r o c h e d u b e n z è n e e t l a q u i n o l é i n e d u n a p h t a l è n e , 

n o u s c r o y o n s p r é f é r a b l e d e l a r a t t a c h e r a u d i p h é n y l m é t h a n e . En 

effet, si l ' a c r i d i n e s e p r o d u i t , e n faible q u a n t i t é , q u a n d on fa i t a g i r 

l es a c . g r a s ou l e c h l o r o f o r m e s u r la d i p h é n y l a m i n e , o n a p r é p a r é , 

avec d e b o n s r e n d e m e n t s , d e s c o u l e u r s q u i e n d é r i v e n t , e n p a r t a n t 

d e s p r o d u i t s a m i n é s d u d i p h é n y l m é t h a n e . I l y a d o n c a u t a n t d e r a i 

son d e faire d é r i v e r l ' a c r id ine d u d i p h é n y l m é t h a n e , q u e de faire d é 

r iver , c o m m e o n l 'a fait , la p h é n y l a c r i d i n e d u t r i p h é n y l m é t h a n e . 

L ' a c r i d i n e a é t é l ' ob je t d e n o m b r e u x t r a v a u x , d e p u i s sa d é c o u v e r t e 

d a n s le g o u d r o n de hou i l l e , p a r G r a e b e e t C a r o ; o n l e s t r o u v e r a d a n s 

la l i t t é r a t u r e . P a r l ' ac t ion d e s a c i d e s , e l le d o n n e u n c o r p s C 1 3 H 9 O A z 

a p p e l é acridone: <^ >̂ CO <̂  ^> (51, 53) e t q u e l e s r é d u c t e u r s 

^ A z l l / 
r a m è n e n t à l ' é t a t d ' a c r i d i n e . 

B E N Z A C B I D I N E : Z? T 4 A M I N O M É T H Y L É , B2 4 AMINOMÉTHYLÉ : 

C 1 6 H 1 B A z 3 = H 3 C . H A z < > C H < > A z H . C H ; l 

\ A ' z / 

On t r a i t e p a r l es a c i d e s d i l u é s , s o u s p r e s s i o n , le d i m é t h y l d i a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n e e t l 'on o x y d e (D. H . P . 709,35, 7136a). 

B E N Z A C R I D I N E : B1 4 A M I N O D I M É T E Y L É , B 2 4 AMINODIMÉTHYLÉ : 

C 1 7 H 2 0 A z 3 Z n C l 3 = (H 3 C) 2 Az< > C H < >Az(CH 3 ) 2 HCl + Z n C l 2 ? 

X A ' Z / 
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O R A N G É D ' A C R I D I N E . — P Y R O N I N E S . 8 7 3 

O r a n g é d ' a c r i d i n e [L.]. — On chauffe , p l u s i e u r s h e u r e s , à 

140° C , 5 p . t é t r a m é t h y l t é t r a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e , 40 p . HC1 à 

30 °/o et 30 p . d ' e au . I l se d é g a g e d e l ' a m m o n i a q u e e t il se fo rme 

une l euco-base , q u e l ' on o x y d e à f ro id p a r F e 2 C l 6 , en p r é s e n c e d e 

ZnGl 2 . On recue i l l e la cou l eu r q u i se d é p o s e p e u à p e u , e t on la 

purifie p a r les p r o c é d é s o r d i n a i r e s : 

(H 3 C) ! ! Az< > - CH 2 - < > A z ( C H 3 ) 8 + Q = 

A z H l H l ~~ H 2 Az 

AzH' + ( H 3 C ) 2 A z < > C H < > A z ( C H 3 ) 2 - f - H 2 Q 

\ | z / 

(p. A . L. 5790, vo i r a u s s i p . A . L . 6 ' t oo , r e t i r é e ) . Le p r o d u i t c o m m e r 

cial, formé p a r le c h l o r o z i n c a t e , e s t u n e p o u d r e o r a n g é e , so lub l e d a n s 

l 'eau en o r a n g é avec u n e f luorescence v e r t e . Cet te s o l u t i o n d e v i e n t 

rouge p a r HC1 e t p r é c i p i t e p a r NaOH. La s o l u t i o n su l fu r ique a u n e 

fluorescence v e r t e et d e v i e n t , p a r d i l u t i o n , r o u g e , pu i s o r a n g é e . 

L'orangé d'acridine t e i n t l a soie en o r a n g é f luorescen t , m a i s e s t 

sur tou t e m p l o y é à l ' i m p r e s s i o n d u c o t o n . 

§ 4. — PYRONINES. 

Les p y r o n i n e s s o n t d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s b a s i q u e s se f o r m a n t 

pa r oxyda t ion de l e u c o - b a s e s d é r i v é e s d u n o y a u : <^ ^>CH2<^ ^> 

Ce n o y a u a p p a r t i e n t à u n e sé r ie d e c o r p s d e l a fo rmule g é n é r a l e : 

r l \ ^ 0 ^>R' e t q u e l 'on a a p p e l é s xanthènes. On l e s o b t i e n t p a r 

r éduc t ion d e s x a n t h o n e s c o r r e s p o n d a n t e s (8, 55). 

Les l euco-bases d e s p y r o n i n e s se f o r m e n t p a r e n l è v e m e n t d ' e a u 

aux p r o d u i t s m. h y d r o x y a m i n é s d u d i p h é n y l m é t h a n e , p r é p a r é s p a r 

condensa t i on , à l ' a ide d e CI4 2 0 , d e 2 m o l . d ' u n m. a m i n o p h é n o l . I l es t 

p robab le q u e l ' o x y d a t i o n t r ans fo rme le g r o u p e CH 2 e n ca rb ino l CH.OH, 

dont les se l s c o n s t i t u e n t les m a t i è r e s c o l o r a n t e s . Ce c a r b i n o l ( x a n -

thénol) es t p e u t - ê t r e i d e n t i q u e à l ' h y d r o l d e la x a n t h o n e q u e l 'on a 

ob tenu p a r l a r é d u c t i o n d e c e t t e d e r n i è r e en mi l i eu a lca l in (56). 

Cette o x y d a t i o n n e p a r a î t p a s ê t r e le d e r n i e r t e r m e de la r é a c t i o n , 

car une o x y d a t i o n u l t é r i e u r e a v e c le p e r m a n g a n a t e c h a n g e c o m p l è 

t e m e n t l e s n u a n c e s d e s p y r o n i n e s (D. R . P . 63280). 

A la sé r ie d u t r i p h é n y l m é t h a n e a p p a r t i e n n e n t les p h é n y l p y r o n i -

nes , c o n n u e s s o u s le n o m de rosamines, rosindamines o u benzéines. 
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B E N Z O P Y R O N I N E : By 4 A M I N O - É T H Y L É , B2 4 AMLNO-ÉTUYLÉ : 

R o u g e d ' a c r i d i n e 3 B . [L.]. — L ' o x y d e d e d i é t h y l d i a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n e se p r é p a r e , c o m m e s o n h o m o l o g u e d i m é t h y l é d é c r i t 

c i - d e s s o u s , e n p a r t a n t d e l a m . h y d r o x y m o n o - ê t h y l a n i l i n e . L ' o x y d a t i o n 

d e ce t o x y d e c o n d u i t à l a c o u l e u r f â c h e u s e m e n t a p p e l é e r o u g e 

d ' a c r i d i n e e t q u i e s t u n e p y r o n i n e . 

Le rouge d'acridine 3 B. s ' emplo ie p o u r la t e i n t u r e e t l ' i m p r e s s i o n 

d u c o t o n . Il d o n n e , s u r m o r d a n t de t a n n i n , d e s n u a n c e s r o u g e vif, u n 

p e u m o i n s v io le t t e s q u e ce l les d e la pyronine B, e t u n p e u p l u s j a u n e s 

q u e cel les d e la.pyronine G. S a n s m o r d a n t , on a d e s n u a n c e s r o u g e c la i r . 

B E N Z O P Y R O N I N E : Bi 4 A M I N O - D I M É T U Y L É , Bs 4 A M I N O - D I M É T U Y L É : 

P y r o n i n e G [L.]. — Si l 'on p r e n d 5 p . d e t é l r a m é t h y l d i a m i n o -

d i h y d r o x y d i p h é n y l m é t h a n e (D. R . P . 53O-6) , q u e l 'on a jou te p e u à 

p e u 25 p . S O ' H 3 , et q u e l 'on chauffe a u b a i n - m a r i e , la n u a n c e d e v i e n t 

j a u n e r o u g e e t se fluidifie. Q u a n d u n e t â t e se d i s s o u t d a n s l ' e au en 

ro se fluorescent, e t q u e c e t t e s o l u t i o n , s u r s a t u r é e p a r la s o u d e , e t 

filtrée, n e p r é c i p i t e p l u s p a r l ' a c . a c é t i q u e , o n a r r ê t e l ' o p é r a t i o n . On 

v e r s e l a cu i t e d a n s l ' e a u , p r é c i p i t e p a r NaOH e t filtre le p r é c i p i t é 

d ' o x y d e q u i s 'es t fo rmé (p. A . L . 5765, p . A . F . 4 I 4 ° \ D . R . P . 5) 190). 

Un h o m o l o g u e d e la p y r o n i n e G a é t é o b t e n u en chauffant , 2 h . , 

à 100° G., avec S O ' H 2 , le t é t r a m é t h y l - p . - d i a m i n o - o . - d i h y d r o x y d i p h é -

n y l m é t h a n e ( é t h a n o l s u r d i m é t h y l - w . - a m i n o p h é n o l ) . L ' o x y d e f o r m é , 

p r é c i p i t é p a r NaOH, e t o x y d é p a r À z 0 3 N a , d o n n e la c o u l e u r d o n t la 

b a s e fond à 187» C. e t fou rn i t u n c h l o r o p l a t i n a t e ( C 1 8 H 2 2 A z 2 O C i ) s P t C l 4 

(S. 27, 2887). 

U n e c o u l e u r q u i e s t p e u t - ê t r e u n e p y r o n i n e d o n t — 0 — es t r e m p l a c é 

p a r — S — a é t é o b t e n u e en fa i san t ag i r S 2 0 3 s u r le t é t r a m é t h y l d i a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n e (D. R. P . 65739) . 

P o u r avo i r la c o u l e u r , on d i s s o u t , à c h a u d , 2 k. 7 d ' o x y d e , d a n s 

4 k . HC1 e t 120 k. d ' e a u . A la l i q u e u r ref ro id ie e t t o u j o u r s m a i n 

t e n u e a c i d e , on a jou te d u n i t r i t e d e s o d i u m , t a n t qu ' i l se p r o d u i t de 

l a c o u l e u r . On p e u t aus s i o x y d e r , 5 k . d ' o x y d e d i s s o u s d a n s 4 k. HC1, 

4 k. a c . a c é t i q u e à 50 ° / 0 e t 100 l i t r e s d ' e a u , p a r d u p e r o x y d e de 
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p l o m b p réc ip i t é e t en s u s p e n s i o n d a n s l ' eau (p. A . L . 5^65, B . 2 7 , 2887). 

Gerber & C i o (P. A . G . 56O5) n i t r e n t , e n t r e O et 5° C., 10 p . t é t r a -

m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e d a n s 200 p . S O ' H 2 , p a r u n m é l a n g e 

de 9 p . 5 AzO 'H à 53 % et 30 p . S O l H 2 . On ve r se d a n s 1000 p . d ' e a u 

froide e t r é d u i t avec 40 p . p o u d r e de z inc . Le p r o d u i t r é d u i t e t filtré 

est d iazo té , e n t r e 5-10° C , p a r 5 p . 7 n i t r i t e de s o d i u m d i s s o u t d a n s 

1000 l i t res d ' e a u . Le d i a z o ï q u e es t t r a n s f o r m é e n d é r i v é h y d r o x y l é , 

l eque l , oxydé p a r le c h l o r u r e de fer, d o n n e l a c o u l e u r . 

La pyronine G es t so lub le e n r o u g e avec fluorescence j a u n e d a n s 

l 'eau e t l ' a lcool . La b a s e es t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u ; le p i c r a t e e t le 

e n r ó m a t e s o n t p e u s o l u b l e s . La s o l u t i o n su l fu r ique r o u g e j a u n e d e 

v ien t r o u g e p a r d i l u t i o n . La p y r o n i n e G t e i n t en r o u g e le co ton , la 

la ine et la soie e t s e r t p r i n c i p a l e m e n t à l ' i m p r e s s i o n d u c o t o n . 

B E N Z O P Y R O N I N E : B, 4 A M I N O - D I É T H Y L É , 2?2 A M I N O - D I É T H Y L É : 

C 2 1 H 2 7 A z 2 O C l = ( H 5 C 2 ) 2 A z < > C H C l < > A z ( C 2 H 5 ) 2 

P y r o n i n e B . [L.]. — On l a p r é p a r e d e la m ê m e façon q u e son 

h o m o l o g u e infér ieur , en p a r t a n t d u t é t r é t h y l d i a m i n o d i h y d r o x y d i -

p h é n y l m é t h a n e . Elle d o n n e en t e i n t u r e d e s n u a n c e s p l u s b l e u e s q u e 

la p y r o n i n e G. (D. H. P . 54190). 

§ S. — COULEURS DÉRIVÉES DE LA DIPHÉNYLMÉTHANONE. 

La d i p h é n y l m é t h a n o n e es t e n c o r e u n e x e m p l e d e l ' insuffisance de 

la t h é o r i e d e W i t t . On n e p e u t la c o n s i d é r e r c o m m e u n c h r o m o g è n e , 

car ses dé r ivé s a m i n é s n e s o n t p a s c o l o r a n t s e t , c e p e n d a n t , c e r t a i n s 

de ses d é r i v é s h y d r o x y l é s t e i g n e n t les t i s sus m o r d a n c é s . 

Ces c o r p s s ' o b t i e n n e n t d ' u n e façon g é n é r a l e en c o n d e n s a n t , en 

p r é s e n c e d e ZnCl 2 , u n ac . o r g a n i q u e avec u n p h é n o l p o l y a t o m i q u e 

a y a n t d e u x OH en ortho : 

HO OH 

CIP.CO.OH + < > O H 

Ac. acétique. Pyrogallol. 

HO OH 

< > C O . O H + < > O H 

Ac. heDzoïque. PyrogaUol. 

HO HO OH 

H Q / ) > C O . O H + < > 

Ac. protocatéchique. Pyrocatéchine. 

HO OH 

= H 2 0 + CH 3 .CO< > Q H 

Jauue d'alizarine G 
(gallacétophénone). 

HO OH 

= H 2 0 + < ^ > C O < ^ > O H 

Jaune d'alizarine A. 

HO HO OH 

= H 2 0 + HO<^3>CO<3> 
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Ces c o r p s s o n t d é d o u b l é s , p a r l ' ac . su l fu r i que c o n c e n t r é , ou , m i e u x , 

à 130° C , p a r l ' ac . su l fu r ique d i l u é , en l e u r s c o n s t i t u a n t s . Le n o y a u 

a r o m a t i q u e n o n o x y g é n é ou r e n f e r m a n t le m o i n s d ' o x y g è n e se s é p a r e 

à l ' é t a t d ' a c ide , t a n d i s q u e l ' a u t r e n o y a u r e p a s s e à l ' é t a t d e p h é n o l 

ou d e p h é n o l s u l f o n i q u e . 

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

m é t h a n o n e s en a m i n o h y d r o x y : 

< > CO < > + AzH 8 ^ < > CO < > + H 2 0 

OH HO OH H 2 Az 

En d i s t i l l a n t ce d é r i v é , i l y a d é p a r t de A z H 3 e t f o r m a t i o n d e 

x a n t h o n e . L ' a m m o n i a q u e n ' a g i t p a s s u r l es para o u les ortho-para-

h y d r o x y c é t o n e s (9). 

Ces c é t o n e s d o n n e n t d e s dé r ivé s a c é t y l é s f o u r n i s s a n t d e s a c é t o x i m e s 

e t d e s h y d r a z o n e s . L e u r s s e l s , q u i se p r é p a r e n t le m i e u x , r e n f e r m e n t 

u n seu l a t o m e d e m é t a l . E l les d o n n e n t f a c i l e m e n t d e s d é r i v é s m o n o -

a lcoy lés , p l u s d i f f ic i lement les d i , e t p a s d u t o u t les t r i , c o m m e o n 

le c o n s t a t e a u s s i d a n s c e r t a i n e s p o l y h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s . El les se 

n i t r e n t , se b r o m e n t (45) e t t e i g n e n t en j a u n e o u en j a u n e b r u n l e s 

fibres m o r d a n c é e s . P l u s i e u r s o n t u n c e r t a i n i n t é r ê t i n d u s t r i e l . 

M É T H Y L P H É N Y L M É T H A N O N E : B3 2 . 3 . 4 TRIHYDHOXYLÉ (gallacêtophénone) : 

HO OH 

C 8 H 8 0 4 = C H 3 . C O < > O H 

J a u n e d ' a l i z a r î n e C. [B.]. — N o u s m e t t o n s ici ce c o r p s , b i en 

qu ' i l n e dé r ive p a s d e l a d i p h é n y l m é t h a n o n e , p a r c e qu ' i l e s t s eu l 

d e sa sé r i e e t q u e s e s p r o p r i é t é s s o n t l e s m ê m e s q u e cel les d e s e s 

h o m o l o g u e s . 

Nenck i & S i é b e r t (11) l ' on t o b t e n u e n chauf fan t l ' ac ide a c é t i q u e 

avec le py roga l l o l e t Z n C l 2 . Le jaune d'alizarîne C t e i n t en j a u n e v e r -

d â t r e l e s m o r d a n t s d ' a l u m i n e ou d ' é t a i n , e n j a u n e b r u n l e s m o r d a n t s 

de c h r o m e e t e n n o i r les m o r d a n t s d e fer (D. R. P . 5O238). 

Dérivé chloré. — Le p y r o g a l l o l chauffé a v e c l ' a c . c h l o r a c é t i q u e 

e t P h O C l 3 d o n n e u n e gallachloracélophénone C i H 2 C . C O . C 6 H 2 ( O H ) 3 

(p. f. 167-168° C ) , p e r d a n t f a c i l e m e n t s o n c h l o r e e t p o s s é d a n t u n 

p o u v o i r c o l o r a n t m o i n d r e q u e l a g a l l a c ê t o p h é n o n e (^6*). 

Dérivé bromé. — On o p è r e c o m m e c i -des sus avec l ' ac . b r o m a c é -

t i q u e . Le p r o d u i t f o r m é fond à 139° C. (16). 
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On a a u s s i p r é p a r é d e s d é r i v é s t r i h y d r o x y l é s h o m o l o g u e s en con 

densan t : 
Pyrogallol et ac. propionique. 

— — ac. butyrique normal. 
— — ac. valérique. (D. H. P. 49'49-) 

DlPHÉNYLMÉTUANONE : 2 . 3 . 4 TRIUYDROXYLÉ : 

HO OH 

C , 3 H ' ° 0 4 — < > c o x > 0 H 

J a u n e d ' a l i z a r i n e A . [B.]. — On chauffe , 3 h . , à 145° C , 50 p . a c . 

benzo ïque , 50 p . p y r o g a l l o l e t 150 p . Z n C l 2 (D. R . P . 49149). On p e u t 

r e m p l a c e r les a c i d e s p a r l e u r s c h l o r u r e s ou l e u r s a n h y d r i d e s (D. R. P . 

5O45I) ou fa i re a r r i v e r , e n m i n c e filet, 40 p . C 6 H 5 .CCl 3 d a n s u n e 

solut ion b o u i l l a n t e d e 20 p . p y r o g a l l o l d a n s 40 p . d ' e a u . 

HO OH HO OH 

< >CC1 3 + < > O H + H 2 0 = < > C O < > O H - f 3HC1 

La m a s s e co lo rée e n r o u g e e s t ve r sée d a n s 3000 l i t r e s d ' e a u b o u i l 

l an t e ; o n filtre à c h a u d ; p a r r e f r o i d i s s e m e n t , il se s é p a r e d e s c r i s 

t a u x j a u n e s fus ib les à 138° C. (D. R . p . 49149) e t à 140-141° C , d ' a p r è s 

Graebe & E i c h e n g r u n (46). 

Le jaune d'alizarine A es t so lub le en j a u n e i n t e n s e d a n s les a lca l i s 

ou d a n s S 0 4 H 2 , qu i le d é c o m p o s e en ses c o n s t i t u a n t s , py roga l lo l e t 

ac . b e n z o ï q u e . Son se l m o n o s o d i q u e G l 3 H 9 0 4 N a cr i s ta l l i se en a igu i l l e s 

j a u n e s a n h y d r e s p e u s o l u b l e s d a n s l ' eau . Il f ou rn i t u n dé r ivé t r ia-

cétylé G , 3 H 7 0 [ O . C 2 H 3 0 ] 3 qu i e s t en l a m e l l e s b l a n c h e s fusibles à 107° G. 

Pa r m é t h y l a t i o n d i r e c t e avec u n excès d ' i o d u r e d e m é t h y l e , on 

n ' o b t i e n t q u ' u n é t h e r m o n o m é t h y l é f o n d a n t à 165° C. Le d i m é t h y l é 

s 'ob t ien t en p r é s e n c e d e C 0 3 N a 2 , e t le t r i m é t h y l é n ' a p u ê t r e o b t e n u . 

Le jaune d'alizarine A t e i n t l e s m o r d a n t s de c h r o m e en b r u n j a u n e , les 

m o r d a n t s d ' a l u m i n e en j a u n e , e l l e s m o r d a n t s d e fer en olive foncé . 

En c o n d e n s a n t le p y r o g a l l o l avec l ' ac . p. c h l o r o b e n z o ï q u e , on a 

u n e t r i h y d r o x y c h l o r a c é t o n e fusible à 154-155° C. (D. R. P . 49149). 

DIPHÉNYLMÉTHANONE ÏÉTRAHYDROX¥LÉE : 

1° B , 2 H Y D R O X Y L É , / ? , 4 . 5 . 6 TRIHYDROXYLÉ : 

C i 3 H i o 0 6 _ ^ y C Q ^ \ 0 H ( p . f. 149°C.) 

OH HO OH 

On l ' o b t i e n t en chau f f an t l ' ac . s a l i cy l ique a v e c le py roga l lo l . 

Chauffée s e u l e à 200-240° G., ou , m i e u x , a v e c de l ' eau à 180-220° C., 

elle se t r a n s f o r m e e n d i h y d r o x y x a n t h o n e . Son dé r ivé t é t r acé ty l é 
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C , 3 H f ' 0 ( O . C 2 H 3 0 ) 1 f o n d a 118° C. Le b r o m e à f roid , en so lu t i on a c é t i q u e , 

d o n n e u n d é r i v é b r o m e , p r i s m e s j a u n e s fus ib les à 200° C. A c h a u d , il 

se fo rme u n dé r ivé b r o m e d e l a d i h y d r o x y x a n t h o n e , fusible à 310° C. 

Avec u n excès de b r o m e , on a u n e t r i b r o m o h y d r o x y x a n t h o n e . 

2° BI 3 H Y D R O X Y L É , B2 4 . 5 . 6 TRIHYDROXYLÉ : 

c , 3 H i o 0 5 _ </ > C O < > O H (p. f. 133° C.) 

HO HO OH 

C o n d e n s a t i o n d e l ' ac . m. h y d r o x y b e n z o ï q u e avec le py roga l l o l 

( D . H. P . 49'49)-

3° / ? , 4 H Y D R O X Y L É , B I 4 . 5 . 6 T R I H Y D R O X Y L É : 

C , 3 H , 0 O s = H O < f ~ > C O < > O H (p . f . 200°C.) 

HO OH 

C o n d e n s a t i o n d e l ' ac . p. h y d r o x y b e n z o ï q u e avec le py roga l lo l 

( D . R. P . 49149). 

4° BL 3 . 4 DIHYDROXYLÉ, B 2 4 . 5 DIHYDROXYLÉ : 

C i 3 H i o 0 5 _ HO<( > C O < > ? (p . f .227-228°C. ) 

HO HO OH 

On chauffe , à 150° C , 34 p . a c . p r o t o c a t é c h i q u e a v e c 32 p . p y r o -

ca t éch ine e t 50-100 p . Z n C l 2 . On r e p r e n d p a r l ' e au b o u i l l a n t e ; a p r è s 

r e f r o i d i s s e m e n t , le t é t r a h y d r o x y c r i s t a l l i s e (D. R. P . 72446). 

5° Z?, 3 . 4 D I H Y D R O X Y L É , BÎ 4 . 6 D I H Y D R O X Y L É : ( a n h y d r e 

C i 3 H i o 0 5 HQ<^ > C O < Ç > O H ? + 2 H 2 0 p . f . 199° ou 202° C ) . 

HO OH 

On c o n d e n s e 1 m o l . r é s o r c i n e a v e c 1 m o l . a c . p r o t o c a t é c h i q u e 

( D . H . P . 72446). El le t e i n t les m o r d a n t s d ' a l u m i n e e n j a u n e , c e u x d e 

c h r o m e e n olive e t c e u x d e fer en n o i r o l ive . Les n u a n c e s s o n t u n 

p e u p l u s fa ib les q u e ce l l e s d o n n é e s p a r l a m a c l u r i n e ( B . M. 1 8 9 4 , 

proc. verb., 8 6 ; 46, 62). 

DIPHÉNYLMETHANONE PENTAHVDROXYLÉE. 

1° BX 2 . 4 D I H Y D R O X Y L É , B2 4 . 5 . 6 T R I H Y D R O X Y L É : 

C"H'»O 0 + 2 H 2 0 = HO<^ > C O < > O H 
OH HO OH 

On c o n d e n s e l ' ac . 3 - r é so rcy l ique a v e c le p y r o g a l l o l (D. R . P . 49149)· 

2° BI 3 . 4 D I H Y D R O X Y L É , BT 2 . 4 . 6 T R I H Y D R O X Y L É : ? 

HO 

C , 3 H l 0 O 6 = H O < > C O < > O H ? 

HO HO 
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M a c l u r i n e . — L a m a c l u r i n e ou a c . m o r i n t a n n i q u e est u n e m a 

tière co lo ran te j a u n e e x t r a i t e d u morus iinctoria, a r b r e de l a fami l le 

des Urticées, c r o i s s a n t a u x I n d e s , d a n s l ' A m é r i q u e m é r i d i o n a l e e t 

aux Ant i l les , e t d o n t le bo i s c o n n u s o u s le n o m d e bois jaune es t 

employé d a n s la t e i n t u r e . 

La m a c l u r i n e , s é c h é e à 160° C , a p o u r fo rmule C u H ' ° 0 6 . P a r l e s 

alcalis elle se d é d o u b l e en a c . p r o t o c a t é c h i q u e e t p h l o r o g l u c i n e , 

d'où l a fo rmule p r o b a b l e q u ' o n lui a t t r i b u e . Sa s y n t h è s e n ' a p a s 

encore été r é a l i s é e . 

3° B i 3 . 4 D I H Y D R O X Y L É , B3 4 . 5 . 6 T R I H Y D R O X Y L É : 

C i 3 H i o 0 a + 2 H 2 0 _ H O < > C O < > O H + 2 H 2 0 

HO HO OH 

On c o n d e n s e l 'ac . p r o t o c a t é c h i q u e avec le p y r o g a l l o l (D. R. P . 72446). 

A l ' é t a t a n h y d r e , el le fond à 192-193° C. El le t e i n t les m o r d a n t s m é 

tal l iques c o m m e la p r é c é d e n t e [B. M. 1804, proc. vcrb., 80). 

4 ° B l 3 . 4 DIHYDROXYLÉ, 2 ? S 3 . 4 . 5 T R I H Y D R O X Y L É : 

OH 

C ' ! H l 0 O c + 2 I P O = HO<( >CO<( > O H + 2 I P O 

HO OH 

On c o n d e n s e l ' ac . ga l l ique avec la p y r o c a t é c h i n e (D. R. P . 49149). 

Elle p e r d son e a u à 120° C. e t fond à 266° C. Elle t e in t les m o r d a n t s 

mé ta l l i ques , c o m m e les p r é c é d e n t s {M. B . 1894, proc. ueré. ,86). 

§ 6. — COULEURS DÉRIVÉES DE LA XANTHONE. 

L a x a n t h o n e o u o x y d e d e d i p h é n y l è n e m é t h a n o n e : <̂  y CO< 

- \ 0 -
(B. 1 9 , 260-, 2 1 , Soi, J. pr. (·.') 3 1 , 462) n e p a r a î t p a s ê t r e u n c h r o m o 

gène , ca r l ' i n t r o d u c t i o n d e AzH 2 o u d e OH n e c o n d u i t p a s à d e s 

couleurs . L ' e u x a n t h o n e , qu i e s t u n e d i h y d r o x y x a n t h o n e , n ' e s t p a s 

co lo rée ; el le n e d e v i e n t m a t i è r e c o l o r a n t e q u ' e n se c o m b i n a n t à l ' ac . 

g lycu ron ique e t fo rme a l o r s le j a u n e i n d i e n . 

Cependan t , o n a c o n s t a t é q u e c e r t a i n s dé r ivé s h y d r o x y l é s de la 

x a n t h o n e d o n n e n t d e s l a q u e s co lo rées avec les m o r d a n t s m é t a l l i q u e s 

q u a n d d e u x d e s g r o u p e s OH s o n t en p o s i t i o n ortho (46). On p e n s e q u e 

les é t h e r s m é t h y l i q u e s d e ces h y d r o x y x a n t h o n e s s o n t p e u t - ê t r e iden

t iques à c e r t a i n e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s j a u n e s v é g é t a l e s , c o m m e l a 

q u e r c é t i n e , l a r h a m n i t e , e t c . ; la q u e s t i o n es t à l ' é t u d e . 

La x a n t h o n e d o n n e , p a r r é d u c t i o n , à l ' a ide de Zn en so lu t ion a l coo -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l i q u e j U n h Y d r o l J e a K î H i / i é r c o 7 : <̂  ^>CH.OH<^ qu i es t p e u t - ê t r e 

i d e n t i q u e a u p r o d u i t d ' o x y d a t i o n d e l ' oxyde d e d i p h é n y l è n e m é l h a n e : 

<^>ctp<3> + o 
O i __ / \ C H 011 <" > 

Oxyde de diphénylèneméthane. \ ^ <^ p ' 

< Z > C 0 < O + H 2 ( _ ° Oxyde de diphénylèneméthanol. 
0 / | (Xanthénol.) 

Xanthone. ' 

Le g r o u p e m e n t x a n t h o n e ex i s t e d a n s la fluorescéine e t d a n s s e s 

d é r i v é s , c ' es t à lu i q u e l ' on a t t r i b u e l e u r for te fluorescence. La x a n 

t h o n e , chauffée à 1 8 0 ° C , avec d e la p o t a s s e a l coo l i que , se t r a n s f o r m e 

e n d i h y d r o x y b e n z o p h é n o n e . I n v e r s e m e n t , o n a p u t r a n s f o r m e r en 

x a n t h o n e c e r t a i n s d é r i v é s o. h y d r o x y l é s de la d i p h é n y l m é t h a n o n e , 

c o m m e : <^ > G O <^ > O H 

OH HO OH 

P a r m i les n o m b r e u x dé r ivés de la x a n t h o n e , n o u s n e n o u s o c c u 

p e r o n s q u e de c e u x q u i s o n t c o l o r a n t s o u q u i le d e v i e n n e n t p a r la 

c o m b i n a i s o n a v e c d ' a u t r e s c o r p s , c o m m e l ' e u x a n t h o n e q u i , c o m b i n é e 

à l ' ac . g l y c u r o n i q u e , d o n n e le j a u n e i n d i e n . 

On a p r é p a r é d e s x a n t h o n e s à n o y a u b e n z é n i q u e e t à n o y a u 

n a p h t a l é n i q u e . P o u r d é s i g n e r les p o s i t i o n s q u ' o c c u p e n t l e s g r o u p e s , 

n o u s s u i v r o n s t o u j o u r s n o t r e n o m e n c l a t u r e ( p . 834) q u i n o u s p a r a î t 

p l u s s i m p l e q u e cel le de G r a e b e . 

N o u s d é c r i r o n s ici u n c o r p s o b t e n u p a r Nenck i à l ' a ide de la ga l l a -

c é t o p h é n o n e , e t q u i r e n f e r m e u n r a d i c a l m é t h y l è n e un i , à u n n o y a u 

b e n z é n i q u e , p a r l e g r o u p e m e n t < ^ * ^ ^ > . 

M É T H Y L B E N Z O X A N T H O N E : B2 4 . 5 D I H Y D R O X Y L É : 

GO 
C 8 H 6 O l = H 2 C < r .

 X < y OU 
u ~~ OH 

N e n c k i ( Í 6) l 'a o b t e n u e n f a i s an t bou i l l i r la ch l o ro g a l l a cé t a -

p h é n o n e C1H 2C.CQ<^ ^> OH avec d u c a r b o n a t e d e ca l c ium. Le 
HO OH 

co rps f o r m é es t so lub le d a n s l ' eau , i] fond à 224° G, e t c o l o r e en no i r 

les m o r d a n t s d e fer, e t en j a u n e ceux d ' a l u m i n i u m . 
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D É R I V É S D E LA. X A N T H O N E . — G E N T I S É I N E . 881 

B E N Z O X A N T H O N E : B t 4 . 5 D I U Y D R O X Y L É : . 

C 1 3 H a 0 4 = < > C O < > O H 
\ 0 / OH 

On chauffe, avec d e l ' e au , à 180-220° C , la t é t r a h y d r o x y d i p h é n y l m é -

thanone : <^ ^>CO<^ ^>OII. Le c o r p s f o r m é , p r éc ip i t é d e s a 
OH H O O H 

solu t ion a lca l ine , e s t e n a igu i l l es m i c r o s c o p i q u e s j a u n e p â l e , q u i r e n 

f e rmen t 3 H 2 0 , q u ' e l l e s p e r d e n t à 100° C. 11 fond à 240° C. e t se s u 

b l i m e . Son dé r ivé d i a c é l y l é C , ' H 6 0 8 ( O . C ! , H ; , 0 ) ï fond à 261° C. P a r r é 

d u c t i o n , il d o n n e , en p e t i t e q u a n t i t é , l ' o x y d e d e d i p h é n y l è n e m é t h a n e . 

La d i h y d r o x y x a n t h o n e t e in t e n j a u n e l e c o t o n m o r d a n c é à l ' a lu 

m i n e , e t en g r i s no i r l es m o r d a n t s d e fer (9, 46). 

B E N Z O X A N T H O N E : B t 5 H Y D R O X Y L É , B2 2 . 4 DIHYDROXYLÉ : 

HO HO 
C i » H i 2 0 7 _ ^ > C O < > O H + 2 H 2 0 

\ o / 
G e n t i s é i n e . — Cet te m a t i è r e c o l o r a n t e p r e n d n a i s s a n c e p a r l ' ac 

tion de HI s u r l a g e n t i s i n e ( / 4) ; il y a e n l è v e m e n t de CH 3 . De K o s t a -

n e c k i & T a m b o r ( / 5 ) , l ' a y a n t d é c o m p o s é e p a r la p o t a s s e f o n d a n t e e n a c . 

gen t i s ique ( h y d r o q u i n o n e c a r b o n i q u e ) e t p h l o r o g l u c i n e , o n t c h e r c h é 

à la r e p r o d u i r e e n f a i san t la r é a c t i o n i n v e r s e . I l s y s o n t p a r v e n u s , 

ma i s aVec d e t r è s m a u v a i s r e n d e m e n t s , e n c o n d e n s a n t , p a r l ' a n h y 

d r ide a c é t i q u e , l ' h y d r o q u i n o n e c a r b o n i q u e et l a p h l o r o g l u c i n e : 

HO HO HO HO 

< ^ > C O . O H + < > O H = 2H«0 + < > C O < > O H 

OH HO \ Q / 

La g e n t i s é i n e c r i s ta l l i se a v e c 2 H 2 0 e n a igu i l l e s j a u n e pa i l l e p e r 

d a n t l e u r e a u d a n s l ' a i r sec e t f o n d a n t a l o r s à 313° C. El le se d i s s o u t 

en j a u n e d a n s les a lca l i s e t d e v i e n t r o u g e s a n g q u a n d on l a t r a i t e 

p a r l ' a m a l g a m e d e s o d i u m . Elle d o n n e u n d é r i v é t r i acé ty lé fusible 

à 226° C. ; p a r u n e x c è s d e C H 3 I , en p r é s e n c e d e KOH, elle n e fo rme 

q u ' u n dé r ivé d i m é t h y l é d o n t le d é r i v é b e n z o y l é fond à 197° C , ce q u i 

s ' exp l ique p a r l a p r é s e n c e d ' u n OH en o r t h o , p a r r a p p o r t à CO, e t 

q u i n e p e u t se m é t h y l e r . 

B E N Z O X A N T H O N E : B t 5 M É T H O X Y L É , Iiî 2 . 4 D I H Y D R O X Y L É : 

H 3 C 0 HO ' 

C 1 4 H " 0 5 = < > C O < > Q H ? 

L . LEFÈYHE. — MAT. COLOH. — n. 5 6 
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G e n t i s i n e . — C'est u n e m a t i è r e c o l o r a n t e de la r ac ine de g e n t i a n e . 

El le r e n f e r m e u n g r o u p e m é t h o x y l é q u e l 'on p e u t saponi f ie r ; m a i s 

le p r o d u i t saponi f ié n e fou rn i t q u ' u n dé r ivé d i a c é t y l é . De m ê m e e n 

«hauf fan t , à 100° 1 m o l . g e n t i s i n e avec 2 K O H e t u n p e u p l u s d e 

2 CH'I , il n e s e fixe q u ' u n CH' e t l e co rps f o r m é , C 1 ' H B 0 , ( Q C H ï ) a O H ; 

a igu i l l e s j a u n e s fus ib les à 167° G., d o n n e u n dé r ivé acé ty l é e n a igu i l l es 

b l a n c h e s (p . f. 189» G.) (14). 

On a t r a n s f o r m é l a g e n t i s é i n e e n g e n t i s i n e , p a r l ' ac t ion de-

C H 3 I (15). On n e c o n s t a t e p a s la p r é s e n c e d e d e u x i s o m è r e s c o m m e 

on p o u r r a i t le s u p p o s e r d ' a p r è s la f o r m u l e d é d u i t e d e la s y n t h è s e d e 

l a g e n t i s é i n e . Aussi l es a u t e u r s h é s i t e n t s u r la f o r m u l e qu ' i l c o n 

v i e n t d ' a t t r i b u e r à l a g e n t i s i n e . N o u s r a p p e l l e r o n s à ce p r o p o s 

q u ' u n fait a n a l o g u e s e p a s s e avec l ' a l d é h y d e p r o t o c a t é c h i q u e , d o n t 

o n n e m é t h y l e q u ' u n seu l OH, s a n s f o r m a t i o n d e l ' a u t r e i s o m è r e . 

J a u n e i n d i e n . — S o u s le n o m d e jaune indien, d e piuri, purre o u 

pioury, o n t r o u v e , d a n s le c o m m e r c e , u n e m a t i è r e c o l o r a n t e j a u n e 

o r i g i n a i r e d e l ' I n d e , e t d o n t , l o n g t e m p s , on i g n o r a l a p r o v e n a n c e . 

G r a e b e , a y a n t e n t r e p r i s l ' é t u d e d e ce t t e c o u l e u r , v o u l u t ê t r e r e n 

se igné s u r s o n o r i g i n e e t , en 1884, s u r s o n in i t i a t ive , il p a r u t s u r 

c e t t e q u e s t i o n , d a n s le Journal of Ihe Society of Arts{\, 32, iG), u n 

m é m o i r e d e l ' h i n d o u T. N. Mukhar j i (voir Af. s . îsno, 279-292). 

Le j a u n e i nd i en p r o v i e n t d e l ' u r i n e d e v a c h e s a u x q u e l l e s ' on fai t 

m a n g e r d e s feui l les d e m a n g u i e r . Monghyr , vil le d u B e n g a l e , e s t le 

c e n t r e d e ce c o m m e r c e . L ' u r i ne recue i l l i e d a n s la j o u r n é e es t m i s e 

d a n s d e s p o t s é t r o i t s e n t e r r e , e t le soi r o n la ve r se d a n s un a u t r e 

vase en t e r r e chauffé à feu n u . L a m a t i è r e c o l o r a n t e s e d é p o s é , o n 

la p r e s s e à t r a v e r s u n e toi le , e t on l a m e t e n b o u l e q u e l 'on s è c h e 

d ' a b o r d à u n feu d e c h a r b o n , p u i s a u sole i l . C h a q u e v a c h e p r o d u i t , 

en m o y e n n e , 06 g r . d e p iu r i p a r j o u r ; l a p r o d u c t i o n a n n u e l l e s 'é lève 

à e n v i r o n 5-7000 k . 

A p r o p o s de la f o r m a t i o n d u j a u n e i n d i e n d a n s l ' o r g a n i s m e a n i m a l , 

il conv i en t d e r a p p e l e r q u e d e K o s t a n e c k i (3 8) a. fa i t vo i r q u e la 

x a n t h o n e se t r a n s f o r m e , d a n s l ' o r g a n i s m e , en a c . e u x a n t h i q u e . 

Les b o u l e s d e j a u n e i n d i e n d u c o m m e r c e s o n t d ' u n b r u n p l u s ou 

m o i n s s a l e à l ' e x t é r i e u r , e t d ' u n j a u n e o r a n g é à l ' i n t é r i e u r e t o n t 

u n e o d e u r u r i n e u s e . Le j a u n e i na l t é r é r e n f e r m e e n v i r o n m o i t i é 

d e son p o i d s en ac . e u x a n t h i q u e à l ' é t a t d e sel d e c h a u x e t d e 
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D É R I V É S DE L A X A N T H O N E . — J A U N E I N D I E N . 8 8 3 

magnés ie ' , t a n d i s q u e le j a u n e a l t é r é es t u n m é l a n g e d ' e u x a n t h o n e 

e t d ' a c . e u x a n t h i q u e . Auss i , l a p r e m i è r e m a r q u e d e j a u n e i n d i e n , 

d o n n a n t la p l u s be l l e n u a n c e , v a u t a c t u e l l e m e n t d e 200 à 230 fr. 

le ki l . , e t es t c o n s t i t u é e p a r d e Tac . e u x a n t h i q u e à ' p e u p r è s p u r , 

t and i s q u e les m a r q u e s i n f é r i e u r e s , c o t é e s e n v i r o n 80 fr . , c o n t i e n n e n t 

moit ié d ' e u x a n t h o n e l i b r e , e t c o m b i n é e à l a c h a u x e t à l a m a g n é s i e , 

et moi t ié d ' a c . e u x a n t h i q u e . 

On isole Tac . e u x a n t h i q u e à l ' é t a t d e p u r e t é , e n é p u i s a n t u n e b o n n e 

qual i té d e p i u r i , p a r HC1 d i lué , e t t r a i t a n t l e r é s i d u e n c o r e h u m i d e 

par le c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e . La s o l u t i o n filtrée, a d d i t i o n n é e d ' a 

cide, d o n n e u n p r é c i p i t é c r i s t a l l in j a u n e c la i r d ' a c . e u x a n t h i q u e , for 

m a n t env i ron 30 0 / „ d u p o i d s d u p i u r i e m p l o y é . Si le p i u r i e s t a l t é r é 

et r en fe rme d e l ' e u x a n t h o n e , ce l le-c i r e s t e i n so lub le d a n s le c a r b o 

nate d ' a m m o n i a q u e ; o n n ' a d o n c q u ' à d i s s o u d r e d a n s la s o u d e le 

précipi té r e s t é s u r le filtre, p u i s filtrer e t p r é c i p i t e r p a r u n a c i d e . 

L 'ac . e u x a n t h i q u e C , 9 H 1 8 O u fond à 156-158° C. ; à 130° G., il d o n n e 

un a n h y d r i d e C 1 9 H l 6 0 1 0 . I l f o r m e d e u x s é r i e s d e se l s C l 9 H 1 , î O " M . e t 

C l 9 H 1 6 0 H M 2 . Le se l de m a g n é s i u m , qu i c o n s t i t u e p r i n c i p a l e m e n t le 

p iur i , e s t d ' un b e a u j a u n e ; il r e n f e r m e C l 9 H 1 6 O l , M g - f S I P O . Chauffé 

à 1-40° C , avec S O ' H 2 d i l u é , l ' a c . e u x a n t h i q u e se s c i n d e en e u x a n t h o n e 

et a c . g l y c u r o n i q u e C H ^ O 1 = 0 = C H . ( C H O H ) 4 . C 0 2 H . 

Ac. euxanthique. Euxanthone. Ac. glycuronique. 

Constitution du jaune indien. — L ' e u x a n t h o n e q u e l 'on t r ouve d a n s 

le j a u n e i n d i e n es t u n p r o d u i t d i h y d r o x y l é d e l a x a n t h o n e . G r a e b e 

a réal isé sa s y n t h è s e , a v e c de m a u v a i s r e n d e m e n t s , en chau f f an t 

que lques h e u r e s , a u r é f r i g é r a n t a s c e n d a n t , a v e c d e l ' a n h y d r i d e a c é 

t ique , un m é l a n g e d ' a c . B-résorcyl ique e t d ' a c . g e n t i s i n i q u e : 

OH 
H O < > C O . O H + H O . O C < > = 

OH HO 
Ac. [î-résorcylique. Ac. gentisinique. 

OH 

Euxanthone-. HO<^ > C O < ( > ? + 2 H 2 0 + CO 2 

1 Composition d'un échantillon de jaune indien : Ac. euxanthique 51.0 
Silice et alumine 1.5 
Magnésium 4 .2 
Calcium 3-4 
Eau et substances volatiles 39.0 

99.10 
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6 8 4 . C O U L E U R S D É R I V É E S D U D I P H É N Y L M É T H A N E . 

K o s t a n e c k i & N e s s l e r ( 4 S ) l ' o n t o b t e n u en d i s t i l l a n t l a r é s o r c i n e avec 

l ' a c . h y d r o q u i n o n e c a r b o n i q u e , e t i ls h é s i t e n t e n t r e les d e u x f o r m u l e s 

p o s s i b l e s , e n p e n c h a n t tou te fo i s v e r s l a p r e m i è r e (v. K o s t a n e c k i , 50, 

54): · OH OH OH 

< Z > C 0 < Z > e t H 0 < Z > C 0 < d > 

Quoi qu ' i l e n so i t , l ' e u x a n t h o n e d i s t i l l ée avec la p o u d r e d e z inc 

d o n n e , c o m m e la x a n t h o n e , l ' o x y d e d e d i p h é n y l è n e m é t h a n e . 

L ' e u x a n t h o n e s ' un i t à l ' ac . g l y c u r o n i q u e p o u r d o n n e r l ' a c . e u x a n -

t h i q u e C " H " 0 " , q u i e s t le p r i n c i p a l c o n s t i t u a n t d u j a u n e i n d i e n . 

C o m m e n t s 'effectue c e t t e l i a i son ? L ' a c . g l y c u r o n i q u e a y a n t p o u r 

f o r m u l e : O = C H ( C H . O H ) ' C 0 . 0 H , on p e u t a d m e t t r e qu ' i l s ' u n i t à 

l ' e u x a n t h o n e , s u i v a n t l ' é q u a t i o n : 

H O . H ' C ' / ^ C W . O H + ^ C ( C H . O H ) 4 C O . O H = 

H O . H ' C 6 / C

n ° ^ C « H ' . 0 C ( C H . O H ) ' C O . O H 

G r a e b e c ro i t qu ' i l y a, a u p r é a l a b l e , h y d r a t a t i o n d u g r o u p e 

a l d é h y d i q u e - H C = 0 en - H C = ( O H ) 2 e t e n s u i t e d é p a r t d ' u n e 

m o l . d ' e a u e n t r e ce g r o u p e e t u n h y d r o g è n e d e l ' e u x a n t h o n e . Ce t te 

f o r m u l e de l ' ac . e u x a n t h i q u e fait c o m p r e n d r e p o u r q u o i ce d e r n i e r 

n e r é a g i t p a s , avec l e s r éac t i f s d e s a l d é h y d e s , c o m m e l e fai t l ' a c . 

g l y c u r o n i q u e . De p l u s , e l le e x p l i q u e e t l a f o r m a t i o n d e d e u x s é r i e s 

d e se l s , e t c o m m e n t le sel de p o t a s s i u m r e n f e r m e p l u s d e K 2 , l e s h y -

d r o x y l e s d e l ' ac . g l y c u r o n i q u e m o n t r a n t d e fa ib les p r o p r i é t é s a c i d e s 

e n v e r s l e s a lca l i s é n e r g i q u e s . 

D E U X I È M E P A R T I E 

C O U L E U R S D É R I V É E S D U D I C R É S Y L M É T H A N E 

§ l«r. _ DÉRIVÉS SERVANT DE MATIÈRES PREMIÈRES. 

D I C R É S Y L M É T H A N E : B t 3 M É T H Y L E 4 A M I N É , B2 5 M É T H Y L E 4 A M I N É : 

C u H , 6 A z 2 — H*Az< > C H 2 < ^ ~ ^ > A z H 2 

H 3 C C H 3 

On chauffe, à 100° C , 100 p . a n h y d r o m é t h a n a l - o . - t o l u i d i n e : 

H 3 C . H i C 6 . A z = C H 2 , 250 p . c h l o r h y d r a t e d ' o . - t o l u i d i n e e t 500 p . 

d ' o . - t o l u i d i n e ; q u a n d on n e c o n s t a t e p l u s t r a c e d ' a l d é h y d e , on 

a j o u t e 250 p . d ' e a u e t 230 p . NaOH à 30 ° / a , p u i s en l ève l ' o . - to lu id ine 

p a r l a v a p e u r d ' e a u (36, D . R. P . 55565) . 
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Le m ê m e dé r ivé a é té o b t e n u en chauf fan t , à 40-50° G., d e 

l ' o . -n i t ro to luène , S 0 4 H a p u i s C H 2 0 et r é d u i s a n t (D. R. P . 67001). 

DlCRÉSYLMÉTHANE : Bl 3 MÉTHYLE 4 AMINOMÉTHYLÉ, B2 5 MÉTHYLE 

4 AMINOMÉTHYLÉ : C n H 2 2 A z . a — H 3 C . H A z < ^ > C I I B < ^ > A z H . C H 3 

H 3 G C H 3 

On chauffe, 10 h . , a u b a i n - m a r i e , u n m é l a n g e de : 1 m o l . m é t h a -

na l , 1 m o l . m o n o m é t h y l - o . - t o l u i d i n e ( c h l o r h y d r a t e ) e t 1 m o l . m o 

n o m é t h y l - o . - t o l u i d i n e (base ) . 

Le p r o d u i t é t e n d u d ' e a u e s t t r a i t é p a r la s o u d e c a u s t i q u e e t l a 

v a p e u r d ' e au , p o u r e n l e v e r l ' excès d e b a s e n ' a y a n t p a s r é a g i . Le 

nouveau c o r p s se solidifie ; o n le fai t c r i s t a l l i s e r d a n s l ' a lcool , d ' où 

il se s é p a r e en t a b l e s i n c o l o r e s f o n d a n t à 86-87° C. (D. R . P . 67478). 

Le dé r ivé d i é t h y l é , p r é p a r é avec l ' é t h y l - o . - t o l u i d i n e , fond à 92 -

93° C. (D. R . P . 68004) . 

DlCRÉSYLMÉTHANE : Bi S MÉTHYLE 2 . 4 DIAMINÉ, Z?2 3 MÉTHYLE 

H 3 C CH 3 

4 . 6 DIAMINÉ : C l 5 H 2 0 A z 4 = H 2 Az < ~ ^ > - C H 2 - < ^ AzH 2 ? 

A z H 2 H'Az 

On chauffe, au b a i n - m a r i e * 3 k i l . m é t h a n a l , 27 ki l . m . - c r é s y l è n e -

d iamine e t 10 k . S 0 4 H 2 d i lué d a n s 400 l i t . d ' e au (D. R. P . 52324). 

DlCRÉSYLMÉTHANE : 2?, 5 MÉTHYLE 4 AMINO 2 HYDROXYLÉ, Z?, 3 MÉTHYLE 

H'G . CH 3 

4 AMINO 6 RYDROXYLÉ : C 1 5 H 1 8 A z 2 0 2 = , H 2 A z < ^ ~ ~ ) , C H 2 < ^ ~ ^ > A z H 2 ? 

OH HO 

On c o n d e n s e l ' a l d é h y d e f o r m i q u e avec le m . - a m i n o c r é s o l , d ' a p r è s 

les p r o c é d é s i n d i q u é s d a n s la D. R. P . 58g55 (p . 858) . Ce c o r p s c r i s 

tallise d a n s l ' a lcool e t fond à 225° C. ; il p o s s è d e d e s p r o p r i é t é s à 

la fois p h é n o l i q u e s e t b a s i q u e s (D. R. P . 7 5 I 3 8 , 75373). 

§ 2. — AUHAMISÎES. 

A u r a n i i n e G . [B.] [/.] : 

C n H 2 2 A z 3 C l = H 3 C . H A z < > C1C. A z H 2 < > AzH.CH 3 

H 3 C - C H 3 

On chauffe, ve r s 125° C , a u b a i n d ' h u i l e , d a n s u n e m a r m i t e a u t o 

clave en fon te é m a i l l é e , m u n i e d ' u n a g i t a t e u r : 25 p . d i m é t h y l d i a m i -

n o d i c r é s y l m é t h a n e (voir c i - d e s s u s ) , 6 p . sou f re , 240 p . sel m a r i n , 

14 p . sel a m m o n i a c . On e n v o i e d a n s l a m a r m i t e u n c o u r a n t d e gaz 

a m m o n i a c sec , s o u s u n e p r e s s i o n d e 1/4 à 1/3 d ' a t m o s p h è r e . Q u a n d 
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o n j u g e l a p r o d u c t i o n d e c o u l e u r a r r i v é e a u m a x i m u m , o n t r a i t e la 

cu i t e p a r l ' eau f ro ide p o u r d i s s o u d r e l e s se l s e t , e n s u i t e , p a r d e 

l ' e a u à 80°C. Le l i qu ide filtré e s t p r é c i p i t é p a r NaCl (D. R . P . 67478). 

L ' a u r a m i n e G. se d é p o s e de s a so lu t i on d a n s l ' a lcool a m y l i q u e e n 

feui l le t s so lub les d a n s l ' e au e t d a n s l ' a lcoo l . El le t e i n t le c o t o n 

m o r d a n c é a u t a n n i n , e n j a u n e p l u s ve r t q u e l ' a u r a m i n e 0 . 

U n h o m o l o g u e d e l ' a u r a m i n e G. a é té p r é p a r é en p a r t a n t d u 

d i é t h y l d i a m i n o d i c r é s y l m é t h a n e , q u i fond à 92-93" G. (D. R . P . 68004). 

U n e a u t r e a u r a m i n e t é t r a m é t h y l é e a é t é o b t e n u e d a n s l e s m ê m e s 

c o n d i t i o n s q u e c i -des sus , a v e c le t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i c r é s y l m é -

t h a n e (D. R . P . 71320). 

T O L U - A C R I D I N E : Z?4 4 AMINO 5 M É T H Y L E , Z?s 3 M É T U Y L E 4 A M I N É : 

J a u n e d ' a c r i d i n e [L.]. — O n chauffe s o u s p r e s s i o n , à 150° G., 

35 k i l . t é t r a m i n o d i c r é s y l m é t h a n e , 90 ki l . HCl e t 270 l i t . d ' e a u ; il y 

a d é p a r t d e A z H 3 . La l e u c o b a s e q u i p r e n d n a i s s a n c e , o x y d é e p a r 

F e s C l 6 , d o n n e l e j a u n e d ' a c r i d i n e (D. H . P . 52324). C'est u n e p o u d r e 

j a u n e , s o l u b l e en j a u n e d a n s l ' e a u e t d a n s l ' a lcool , avec u n e f luores 

cence v e r t e . La s o l u t i o n a q u e u s e p r é c i p i t e en j a u n e p a r HCl e t p a r 

NaOH. La s o l u t i o n su l fu r i que j a u n e p r é c i p i t e en j a u n e p a r d i l u t i o n . 

Le j a u n e d ' a c r i d i n e t e i n t la so ie e n j a u n e v e r d â t r e fluorescent, 

e t e n j a u n e le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n . Il es t m o i n s e m p l o y é q u e 

l ' o r a n g é d ' a c r i d i n e . 

T O L U - A C R I D I N E : 5 , 4 AM1N0MÉTHYLE 5 M É T U Y L E , 2?. 3 M É T U Y L E 4 A M I N O M É -

T U Y L É : C"H 2 °Az 3 Cl = H 3 G . H A z < > C H < > A z H . G H 3 + HC1 ? 

\ A ^ z / 

On chautTe s o u s p r e s s i o n , à 140°G., avec d e s a c . d i l u é s , l e d i m é l h y l -

t é l r a m i n o d i c r é s y l m é l h a n e (D. R . P . 70935, 71362). 

§ 4. — PYRONINES. 

T O L U P Y R O N I N E : B l 4 AM1NO 5 M É T H Y L E , B i 3 MÉTHYLE 4 AMINÉ : 

§ 3. — ACRID INES. 

H ! C' GH S 

H 3 C C H 3 
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Le d i a m i n o d i h y d r o x y d i c r é s y l m é l h a n e ( a l d é h y d e f o r m i q u e s u r 

2 amino 1 . 4 c réso l ) , chauffé , a u b a i n - m a r i e , a v e c SO l H", d o n n e u n 

oxyde qu i , t r a i t é p a r F e 2 C l 6 , se t r a n s f o r m e en c o u l e u r d u g e n r e des 

pyronines (D. r. P . 75«38). 

I S. — COULEURS DÉRIVÉES DE LA CRÊSYLHIÉTHANONE. 

Une cou leu r a p p a r t e n a n t à ce g r o u p e a é t é p r é p a r é e en c o n d e n 

sant l 'ac . «- to lu ique avec le p y r o g a l l o l . Elle fond à 141-142° C. 

(D. r . P . 5o45o). 

T R O I S I È M E P A R T I E 

C O U L E U R S D É R I V É E S D U P H É N Y L N A P H T Y L -

M É T H A N E 

PHÉNYLNAPHTYLMÉTHANONE : Bx 4 AMINODIMÉTHYLÈ, /V, 4 AMINÉ : 

On chauffe 2 h . , a u b a i n - m a r i e , 20 p . « - n a p h t a n i l i d e ( « - n a p h t o ï q u e 

et ani l ine) , 40 p . d i m é t h y l a n i l i n e e t 16 p . P h O C l 3 . Le p r o d u i t es t 

dédoublé p a r u n a c . é t e n d u . La c é t o n e c r i s ta l l i se d a n s l 'a lcool en 

aiguil les g r i s b l a n c fus ib les à 115° C. (D. r . P . 44077). 

L 'homologue d i é t h y l é n ' a p u ê t r e o b t e n u cr i s ta l l i sé . 

En o p é r a n t avec le [J-naphtani l ide ( ^ - n a p h t o ï q u e e t an i l i ne ) e t la 

d imé thy lan i l ine , o n a u n e c é t o n e i s o m è r e e n a igu i l l es j a u n e v e r d â -

tre fondan t à 127° C. (D. r . P . 44077). Le dé r ivé d i é t h y l é e s t u n e 

poudre c r i s ta l l ine v e r d â t r e fus ible v e r s 74-73° C. 

P H É N Y L N A P H T Y L M É T H A N O N E : B l 2 . 3 . 4 TRIHYDR0XYLÉ, Ns 4 HYDROXYLÉ : 

J a u n e d ' a l i z a r i n e W . [B.]. — On l ' o b t i e n t en chauf fan t 

n a p h t o l avec l ' ac . g a l l i q u e , e n p r é s e n c e d e Z n C l 2 . P a r c r i s t a l l i s a 

tion d a n s l ' a lcool , on a d e s p r i s m e s j a u n e v e r t r e n f e r m a n t H s O e t 

fondant à 246° G. e n b r u n i s s a n t . 1 

L ' h y d r a z o n e fond à 210° G. e t le d é r i v é t é t r a c é t y l é à 129° G. La 

solut ion su l fu r i que r o u g e foncé se d é c o m p o s e e n « - n a p h t o l e t a c . 

gal l ique. Les a c . é t e n d u s d o n n e n t le m ê m e r é s u l t a t e n chauf fan t à 

130° C- (46, D . r . p . 5o45o) . 

? 
HO OH 

T A B L E A U : 
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TABLEAU DES- COULEURS DÉRIVÉES DU 

T A B L E A U D E S C O U L E U R S . D É R I V É E S DU 

FORMULES DES COULEURS 

H3C.HAzO> C < O ^ H . C H 3 
H'C / \ CHS 

Cl AzH2 

DERIVES 

DU D1PHÉNY LMÉTHANE. C0NDEN8ATIOH 

I . — Bleu d ' hyd ro l . 

( H 3 C ) 2 A z < C > C H C I < 0 A z ( C H 3 ) s ? 

(rI3C)2Az<^>CC12<3>Az(CH3)2 ? 
+ ZD.C12 

( H 3 C ) 2 A z < ^ > c < 0 ( C H 3 ) 2 

cAzH» 

Tétraméthyl-diamino-di-
phényltnothanone. 

Tétraméthyl-diamino-di-
phénylméthane. 

Tétraméthyl-diamino-di-
phéuylméthanone. 

Tétraméthyl-diamino-di-
phénylrnéthane. 

Tétramétbyl-diamino-di-
phénvlméthanthione. 

CH.tCGH'.AzîCHaj*]*. 
Tétraméthyl - diamino -

diphénylméthanone. 

Tétraméthyl - diamino -
dip hén y Ira éthanone. 

Tétraméthyl - diamino -
diphénylméthanone. 

Chlorhydrate d'auramine. 

Tétraméthyl - diamino -
diphénylméthanone. 

Tétraméthyl - diamino -
diphénylméthanol. 

Tétraméthyl - diamino -
diphénylméthanethiol. 

Tétraméthyl - diamino -
diphényl-exosulfonique 

Tétréthyl-diamino-diphé-
nyïméthanone. 

Diméthyl-diamino-o. -di-
crésylméthane. 

Diméthyl-diamino-o.-di-
crésylméthanone. 

Tétraméthyl-diamiuo-o.-
dicrésj'lméthane. 

Diéthyl-diamino-o.-dicré-
sylméthaue. 

Gaz ammoniac. 

Sel ammoniac. 

Aniline. 
Sel ammoniac. 

Acétamide. 

Urée. 

Éthylène-diamine. 

Aniline. 

o.-Toluidine. 

p.-Toluidine. 
a~ m.-Xylidine 
Cumidine. 
m.-Phény léndiam. 
m.-Crésylèndiam. 
%-Naphtylamine. 
(3-Naphtylamine 
Pipéridine. 
Ammoniac et 

AzH'CI. 
Gaz ammoniac. 
A m m o n i a c et 

AzH*Cl. 
Gaz ammoniac. 
Gaz ammoniac. 

Acétamide. 

Gaz ammoniac. 

AzH*Cl. 

Gaz ammoniac et 
AzII'Cl. 

Ammoniaque et 
AzH*CI. I 

Zn et NaOH.| 

0 . 

HC1 et Zu. 

S. 

ZnCR 

S. 
ZnCl'2. 

ZnCl*. 

ZnCi3. 

S et NaCl. 

Chloranile. 
S et NaCl. 

Chloranile. 
Nitrobenz. 

ZnCM. 

S et NaCl. 

ZnCP. 

S. 

S et NaCl. 
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• DIPHÉNYLMÉTHANE ET DE SES HOMOLOGUES. 

DIPHÉNYLMÉTHANE E T D E - S E S H O M O L O G U E S 

TEMPKHATUHE 
ET DURÉE 

BE Li HEACXlOW 
NOM COMMERCIAL LITTERATURE 

Auramines . 

120-130° c. 

180-200» c. 

150-100° G. 

200» C. 
150-160» C. 4-5h. 

180-200» C. 10-
12 h. 

160-180° C. 10 h. 

200» C. 4 h. 

150» C. 8 h. 

150» C. 8 h. 
110-160» C, 

180-200° C, 

175» C. 

175» C. 

10 h. 

tOh. 

Bleu d'hydrol. 

Hydroléine. 

Auramine 0. 

Auramine 0. 

Auramine 0. [ B . ] . 

Auramine 0. 

Auramine 0. 
Auramine 0. 

Auramine 0. 
Auramine 0. 

Auramine G. [/.]. 

OBSERVATIONS 

D. R. P. 2703a, 
S, 21, 45, 
58, 64. 

P. A. R. 5 8 7 4 -

D. R. p. 5 3 6 J4. 

D. R . P . 536l/| 
D. R. P.29060 

D. n. p. 38433. 

D. R. p. 3ig36. 

IS, 42, ri. R.P. 
29060. 

D. n. p. 29060, 

4%. — 
D. R. P. 29060, 

42. — 
D. R. p. 2go6o, 

D. R. P. 58277, 

D. R. P. 70908, 
D. R. P. 58277. 

D. R. P. 70908 
P. A. W. 8484-

D. R. P. 38433. 

D. R. P. 67478. 

D. R. P. 7l320. 

D. R . P . 68004. 

Bleu dans l'aq. acétique. Teint en bleu la 
laine et le coton mordancé au tannin. 

Soluble en bleu dans l'eau légèrement acé
tique ; teint en bleu le coton mordancé au 
tannin. 

Phénylauramine. 
Poudre jaune soufre, soluble en jaune dans 

H 2 0 ou l'alcool. A 100» C, l'eau, ainsi que 
HC1, la décomposent en sel ammoniac et 
CO = [C»H*.Az\CH3)s]. Par AztP, précipité 
dont la solution éthérée incolore devient 
jaune intense par l'ac. acétique. La solution 
sulfurique jaune de I'auramine devient inco-
lorepardilution.Teintenjaune le cotonmor-
dancé au tannin, et sert à colorer le papier. 

Phénylauramine. On l'obtient aussi en chauf
fant I'auramine avec l'aniline. 

o.-Crésylauramine. On l'obtient aussi en 
chauffant I'auramine avec l'o.-toluidine. 

Teint en jaune orangé le coton mordancé au 
tannin. 

Au lieu du chloranile on peut prendre la 
quinone ou uu dérivé nitré aromatique. 

On peut aussi chauffer à sec, à 130-150° C, 
le sel ammoniacal de l'ac. exosulfonique. 

Poudre jaune, soluble en jaune dans l'eau et 
dans l'alcool. Par HC1, décoloration lente 
à froid, et rapide à chaud; par NaOH, pré
cipité et odeur d'Azlt3. Dans S0 4 H 2 , solu
tion incolore avec dégagement de gaz. En 
teinture les tons sont plus verts que ceux 
de I'auramine O. 
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8 9 0 T A B L E A U D E S C O U L E U R S D É R I V É E S D U 

II — Acri-

(H3C)2Az<T> CH<3>Az(CH3)2 
X A ' Z / 

H2 Az<3>CH2 <^>AzH2 
AzH2 H^Az 

Dimethyl-tétramino - dl -
phénylméthane. 

Tétramétbyl - tétramiuo-
diphénylméthane. 

HCl dilué. 

10 p. HCl à 
30«/„, 30 p. 
H*0. 

H3C CH3 

H*Az<^> CH <[^>AzH2 

. ^ A z ^ 

Tétramino - dicrésylmé -
thane. 

III. 

10 p. HCl à 
30%, 30 p. 
H20. 

— P y r o -

H8C«.HAz<^>CH.Cl (3>AzH.C2H«? 
N 0 / 

Diethyl - diamino - dihy-
droxy-diphénylméthane. 

ZnCls, SO»H2 

(H3C)2Az<3>CH.Cl<p>Az(CH3)2 ? 

\ o / 

(HsC2)aAz<^>CH.Cl<^2>Az(C2H5)2? 

\ 0 / 
H 3C CH 3 

H2Az<3>CHCl<^>AzH2 ? 
x o / 

Tétraméthyl-diamino-di-
hydroxy- diphénylnié-
thane. 

Têtramétbyl-diamino-di-
phénylméthane. 

Tétréthyl-diamino-dihy-
droxy-diphénylméthane. 

H 3C CH 3 , 
H^Az < ~ > CH < ~ > AzH2 

OH HO 

IV. — Couleurs 

HO OH 
CH 3.C0<3>0H Pyrogallol. Ac. acétique. ZnC13 ou 

SO'H2. 

HO OH 
<OCO<3>OH 

Pyrogallol. Chlorure ou anhy
dride d'acide. 

Ac. benzoïque ou 
C«H3.CC13. 

ZnCl2 ou 
SO*H2. 

ZnClï ou 
SOiff*. 

H O < C > c o ^ 3 O H 

HO OH 
Ac. gallique. 

Phénol o. ou m.-
carboxylique , 
ac. protocaté-
chique, p-ré-
sorcylique. 

a-Naphtol. ZuCR 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D I P H É N Y L M É T H A N E E T DE S E S H O M O L O G U E S . 391 

dines. 

|l50" C, puis on 
oxyde. 

] Plusieurs heu
res h. 140» C., 
puis on oxyde 
par Fe^Cl». 

Orangé d'acridine 
[ t . ] . 

Jaune d'acridine 

t î 

nmes. 

|Puis on oxyde 
par 0 ou 
Fe^CR 

1100° C, puis on 
oxyde. 

Fe>Cl«. 

cétoniques. 

Rouge d'acridine 
3 B. [L.j. 

Pyronine G. [L.]. 

Rouge GasanfGe.l 

Pyronine B [L.], 

Orangé de pyro
nine [l.]. 

Jaune d'alizarine 
C. [B.]. (Gallacé-
tophénoné). 

Jaune d'alizarine 
A. [ B . ] . 

D. R. P. 52324-

0. R. P . 70935 , 

7l36a. 
D. B. P. 70935 . 

P. A. L. 6 4 ° ° · 

D. n. p. 52324 . 

Jaune d'alizarine 
W . [B.]. 

D. R. P. 5 4 l 9 0 , 

5 8 9 5 5 . P . A . F . 

4 . 4 6 . 

D. R. P. 58g55, 
5 9 0 o 3 . 

p. A. o. 56o5. 

D. R. p. 54*90. 

D. R. p. 75138 , 

7 5 3 7 3 . 

11. D* R. P. 

5 o 2 3 8 . 

O.R. p. 4g i 4 g , 

5Q45O,54661. 

9, 46, D. B. 

r . 491*591 
724^0. 

e, D. R. p. 
5o.15o. 

Poudre orangée. Soluble en orangé dans H 2 0 
ou l'alcool avec fluorescence verte, devient 
rouge par IIC1, et précipite en jaune par 
NaOH. Dana SO*H 2 fluorescence puis, par 
dilution, rouge et orangé. Teint la soie en 
orangé fluorescent. 

Poudre jaune, solution aqueuse jaune avec 
fluorescence verte précipite en jaune par 
HClou NaOH. Dans S O 4 ! ! 2 jaune clair préci
pitant en jaune, par dilution. Teint la soie 
en jaune vert avec fluorescence jaune vert. 

Cristaux verts solubles eu rouge dans l'eau 
ou dans l'alcool avec une fluorescence 
jaune. La solution sulfurique rouge jaune 
devient rouge par dilution. Teint le coton, 
la soie et la laine en rouge . 

On nitre, réduit, diazote, décompose p a r H 2 0 , 
condense avec SO*H 2, puis oxyde. 

Mêmes propriétés que les précédents. Doune 
en teinture des nuances plus bleuâtres. 

Teint le coton, la soie et la laine en orangé. 

Pâte jaunâtre, peu soluble dans l'eau froide, 
devenant brune par NaOH et jaune clair 
dans SO*H 2 . Teint en jaune vert le cototi 
mordancé à l'alumine. 

Pâte jaune gris, soluble dans H 2 0 bouillante, 
s'oxydant en vert par NaOH. Avec SO'H 2 

jaune précipitant en blanc par H 2 0 . Teint 
en jaune orangé le coton mordancé à l'alu
mine. 
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T E C H N I Q U E D E S C O U L E U R S D É R I V É E S D U 

D I P H É N T L M É T H A N E 

I . — P R É P A R A T I O N I N D U S T R I E L L E 

A U R A M I N E S . — A u r a m i n é O (Sel ammoniac sur tétramêlhyl-

diaminobenzophénone). — La p r é p a r a t i o n de ces c o u l e u r s n ' e x i g e a u 

c u n a p p a r e i l p a r t i c u l i e r . On se s e r t d e m a r m i t e s en fon te b r u t e ou 

é m a i l l é e , a u t o c l a v e s ou n o n e t m u n i e s d ' a g i t a t e u r s , p o u r faci l i ter 

la r é a c t i o n . On chauffe a u b a i n d ' h u i l e , à 200° G., d a n s u n e m a r m i t e 

é m a i l l é e , 25 p . t é t r a m é t h y l d i a m i n o b e n z o p h é n o n e ; 25 p . AzH'Cl ; 

23 p . Z n C P . 

Le m é l a n g e fond e t se co lo re p e u à p e u en j a u n e . On ac t ive la 

r é a c t i o n e n r e m u a n t f o r t e m e n t l a m a s s e . Aprè s 4 o u 5 h . d e 

chauffe , l a c o u l e u r es t a r r i v é e à son m a x i m u m d e d é v e l o p p e m e n t ; 

la t e m p é r a t u r e d e l a c u i t e e s t a l o r s d e 150 à 160° C., e t u n é c h a n 

t i l lon do i t se d i s s o u d r e s a n s t r o u b l e d a n s l ' e a u c h a u d e . On la i s se 

re f ro id i r e t r e p r e n d le t o u t p a r d e l ' e a u f ro ide , l é g è r e m e n t acidulée* 

p a r HC1 p o u r e n l e v e r Z n C l 2 e t l ' excès de AzH'Cl . Le r é s i d u e s t a l o r s 

é p u i s é p a r l ' e au b o u i l l a n t e . On f i l t re , p r é c i p i t e l a c o u l e u r p a r NaCL, 

e t pur i f ie le p r é c i p i t é p a r c r i s t a l l i s a t i on (D. R . p k 29060). 

A côté d e ce t a n c i e n p r o c é d é , i l fau t p l a c e r celui d e Fee r , q u i 

u t i l i s e le c a r b u r e a u l ieu de l a c é t o n e . On chauffe a u b a i n d ' h u i l e , 

v e r s 175° C., u n m é l a n g e d e : 1 2 k , 7 t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é -

t h a n e ; 3 \ 2 S ; 1 2 0 k NaCl ; 7" AzH 4 Cl. 1 

Le se l m a r i n n e s e r t q u e d ' i n t e r p o s a n t . On p e u t o p é r e r d e l a m ê m e 

façon, s a n s a v a n t a g e d ' a i l l e u r s , a v e c l ' h y d r o l (D. R . P . 58278). 

R a p p e l o n s q u e l 'on a fait a u s s i a g i r , à 150° C., le gaz a m m o n i a c 

sec , s o u s u n e fa ible p r e s s i o n , s u r le p r o d u i t d e l ' ac t ion d u ch lo r an i l e 

s u r le t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e , s o n h y d r o l c o r r e s 

p o n d a n t (D. R . P . 70908), o u s u r s o n dé r ivé e x o s u l f o n i q u e , avec ou 

s a n s a d j o n c t i o n d ' o x y d a n t (P. A . W . 8484). . ' 

L e s a u r a m i n e s s u b s t i t u é e s , q u i o n t t r è s p e u o u p a s d ' e m p l o i , 

se p r é p a r e n t e n chauf fan t la t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e 

avec d e l ' an i l ine ou u n e a n i l i n e m o n o - a l c o y l é e en p r é s e n c e d e ZnCl 2 

(4 3, 42, D . R . p . 29060). ; 

L ' a u r a m i n e G» se p r é p a r e , c o m m e s o n h o m o l o g u e in fé r i eu r , p a r 

l ' a c t ion d u gaz a m m o n i a c s u r u n m é l a n g e d e S e t de d i m é t h y l d i a -

m i n o d i c r é s y l m é t h a n e (D. R . P . 67478)., 
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ACRIDINES. — Orangé d'acridine NO. [L.] (Tétraméthyldia-

minobenzacridinè). — On chauffe , à 140° G., p l u s i e u r s h e u r e s , d a n s un 

autoclave en fonte é m a i l l é e , u n e so lu t ion de 5 k i l . t é t r a m é t h y l t é t r a m i -

n o d i p h é n y l m é t h a n e avec 10 k . HC1 à 30 % et 30 l i t . d ' e a u . Le p r o d u i t 

de la r éac t ion es t é t e n d u d ' e a u a c i d u l é e , s'il e s t n é c e s s a i r e ; la l i q u e u r 

filtrée e s t o x y d é e à froid p a r le c h l o r u r e f e r r i q u e , e t p r é c i p i t é e p a r le 

chlorure d e z inc . L a m a t i è r e c o l o r a n t e se d é p o s e ; o n fi l tre, lave à 

l 'eau sa l ée , a d d i t i o n n é e d e Z n C l 2 , e t pur i f ie en r e d i s s o l v a n t e t p r é 

cipitant à n o u v e a u (D. R . P . 59179, 67609, 68908, 70935). 

Le jaune d'acridine (Diaminodiméthyletoluacridine) s e p r é p a r e d e l à 

même façon en p a r t a n t d u t é t r a m i n o d i c r é s y l m é t h a n e (D. R . P . 5Ï324). 

PYRONINES. — Rouge d'acridine 3 B . [L.]. — On le p r é 

pare c o m m e l a p y r o n i n e G e n p a r t a n t d e l ' oxyde d e d i é t h y l d i a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n e (CH 2G1 2 o u C H 2 0 s u r d i é t h y l a m i n o - m . - p h é n o l ) . 

Pyronine G. [L]. — On d i s s o u t à c h a u d 2 k . 7 oxyde d e t é t r a -

m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e (p . 838) d a n s 4 k . HC1 e t 120 l i t . 

d 'eau. Dan s la so lu t ion f ro ide e t t o u j o u r s m a i n t e n u e a c i d e , on ve r se 

une so lu t ion a q u e u s e d e n i t r i t e , a u s s i l o n g t e m p s qu ' i l se p r éc ip i t e 

de la c o u l e u r ; il fau t e n v i r o n 0 k . 800 de n i t r i t e . 

On p e u t auss i o x y d e r 10 k . d ' o x y d e d i s s o u s d a n s 200 lit . d ' eau , 

4 k. HCI e t 4 k. C 2 H 4 0 2 à 30 ° / 0 , p a r 4 k. P b O 2 en s u s p e n s i o n d a n s 

l 'eau. La m a t i è r e c o l o r a n t e p r é c i p i t é e es t pur i f iée c o m m e à l ' o rd i 

na i re (D. R. P . 58g55, 5goo3 ; vo i r a u s s i D . R . P . 54190 e t P . A . F . 4146). 

Pyronine B . [L.]. — On o p è r e c o m m e c i - d e s s u s , avec l ' oxyde d e 

t é t r é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e ( D . R . P . 5goo3). 

C O U L E U R S D E L A D I P H É N Y L M É T K A N O N E . — Jaune 

d'alizarine C. [B.]. — E l l e s e p r é p a r e c o m m e l e s a u t r e s d u m ê m e 

genre , en c o n d e n s a n t l ' àc . a c é t i q u e avec l ' ac ide p y r o g a l l i q u e , en 

présence d e Z n C l 2 (Voir Nenck i & S iebe r t , 14, 12). 

Jaune d'alizarine A . [B.]. — O n chauffe , à l ' ébul l i t ion , 20 k. 

pyrogallol d a n s 40 p . d ' a l coo l à 90 ° / 0 e t l ' on ve r se 40 p . C 'H ' .CCl 3 . 

Il se p r o d u i t u n e r é a c t i o n t r è s v ive e t le t o u t se co lore e n r o u g e . On 

verse d a n s 3000 k . d ' e a u b o u i l l a n t e e t filtre c h a u d ; p a r refroidisse

m e n t , le j a u n e cr i s ta l l i se (D. R . P . 54661). 

La D . R . p . 4gi49indique d e c h a u f f e r a h . , à 145° C , 5 0 k i l . p y r o g a l 

lol, 50 ki l . ac ide b e n z o ï q u e e t 150 k i l . ZnCl 2 . 
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II. — APPLICATIONS. 

L e s c o u l e u r s d ive r se s d é r i v é e s d u ' d i p h é n y l m é t h a n e , s a u f l e s j a u n e s 

d ' a l i z a r i ne , q u i t e i g n e n t s u r m o r d a n t s m é t a l l i q u e s , s o n t d e n a t u r e 

b a s i q u e e t s ' a p p l i q u e n t c o m m e l e s c o u l e u r s d e ce g e n r e . 

A U R A M I N E S. — Auramines O et G. [B.]. — O n les e m p l o i e 

b e a u c o u p p o u r l a c o l o r a t i o n d e s p â t e s à p a p i e r , e t p o u r l a t e i n t u r e e t 

l ' i m p r e s s i o n d e s fibres v é g é t a l e s . On do i t t e n i r c o m p t e , d a n s c e s o p é r a 

t i ons , d e l e u r facile d é c o m p o s i t i o n p a r l ' e a u b o u i l l a n t e e t l e s a c . m i n é 

r a u x e t n e j a m a i s d é p a s s e r 80°C. Les m a r q u e s c o m m e r c i a l e s I , l i e t i l i 

n ' i n d i q u e n t q u e d e s p r o d u i t s p l u s o u m o i n s r i c h e s en c o u l e u r p u r e . 

Coton. — On t e in t c o m m e p o u r l es c o u l e u r s b a s i q u e s s u r t i s s u s 

o u filés m o r d a n c é s a u t a n n i n . L ' é c h a n t i l l o n n° 124 a é t é t e i n t avec 

l ' a u r a m i n e O . L ' a u r a m i n e s e r t s u r t o u t p o u r o b t e n i r d e s n u a n c e s m o d e , 

m é l a n g é e à l a fuchs ine , a u v io l e t d e P a r i s e t a u v e r t m a l a c h i t e . Avec 

l a s a f r a n i n e , o n a d e s n u a n c e s i m i t a n t l ' a l i z a r ine . 

E n i m p r e s s i o n , on m ê l e à l ' é p a i s s i s s a n t d e l ' ac . t a r t r i q u e e t d u 

t a n n i n (15 ° / 0 d e cou leu r ) . On v a p o r i s e 1 h . s o u s p r e s s i o n e t p a s s e e n 

é m é t i q u e , r i n c e e t s è c h e . (Camil le K œ c h l i n , b.m. i884,/«-oe. verb, 31). 

Papier. — L ' é c h a n t i l l o n n° 123 a l a c o m p o s i t i o n i n d i q u é e p . 4 4 2 ; 

il a é t é co lo ré a v e c 3 / 4 "/„ d ' a u r a m i n e I I . On o b t i e n t u n p o u v o i r co lo

r a n t p l u s g r a n d e n m é l a n g e a n t l ' a u r a m i n e avec le j a u n e n a p h t o l S. 

A C R I D I N E S . — Orangé d'acridine N O . [L.]. — O n l 'u t i l i se 

p a r t i c u l i è r e m e n t p o u r l ' i m p r e s s i o n d u c o t o n . On i m p r i m é a v e c u n 

m é l a n g e d e : 100 p . é p a i s s i s s a n t ( g o m m e e t a m i d o n ) ; 3 p . c o u l e u r d is 

s o u t e d a n s 25 p . ac . a c é t i q u e à 50 ° / 0 ; 100 p . t a n n i n en s o l u t i o n à 5 0 ° / 0 . 

O n s è c h e , v a p o r i s e 1/2 h e u r e s o u s u n e faible p r e s s i o n d e 1/2 a t m o 

s p h è r e e t p a s s e e n s u i t e , p e n d a n t u n e 1/2 h e u r e , d a n s u n e s o l u t i o n 

f ro ide à 2 ° / 0 d ' é m é t i q u e ; o n l a v e e t s a v o n n e . (Échan t i l l on n° 126.) 

L e s a u t r e s c o u l e u r s d ' a c r i d i n e , jaune d'acridine, s ' e m p l o i e n t d e la 

m ê m e façon ; l ' o r a n g é NO e s t l a c o u l e u r l a p l u s i n t é r e s s a n t e d u g r o u p e . 

P T R O N I N E S . — Pyronine G. [L.]. — Son p r i n c i p a l u s a g e 

e s t l ' i m p r e s s i o n d u c o t o n . O n o p è r e c o m m e p o u r l e s a u t r e s c o u l e u r s 

b a s i q u e s , en i m p r i m a n t la c o u l e u r é p a i s s i e , m é l a n g é e a v e c d u t a n 

n i n . On s è c h e , v a p o r i s e , p a s s e en é m é t i q u e , e t c . ( É c h a n t i l l o n n° 126.) 

C O U L E U R S C É T O N I Q U E S . — Jaunes d'alizarine A et C. 

[B.]. — I ls s ' e m p l o i e n t en p e t i t e q u a n t i t é p o u r l ' i m p r e s s i o n d e s fibres 
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N 0 125. — Orange d'acridine NO imprim6 sur coton. 
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N° 128. — Jaune Indien extra peint sur papier. <-
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végétales s u r m o r d a n t d ' a l u m i n e . On i m p r i m e avec 125 g r . jaUne 

d 'a l izar ine ; 50 c. c . a c . a c é t i q u e à 6 ° B . ; 100 c e . su l focyanure d ' a l u 

minium à 20° B. ; 50 c e . a c é t a t e de c h a u x à 10° B. ; 625 g r . é p a i s s i s s a n t 

à l ' amidon. On vapo r i s e 1 h . , lave e t s a v o n n e . 

Nous d o n n o n s c o m m e t y p e le j a u n e d 'a l iza r ine C. (Échan t i l lon n° 127. ) 

C O U L E U R S D E L A X A N T H O N E . — J a u n e i n d i e n . — 11 

sert d a n s la p e i n t u r e a r t i s t i q u e à l ' hu i le e t à l ' aqua re l l e . I l e s t a b s o 

lument fixe à la l u m i è r e ; MM. Lef ranc & C i 0 p o s s è d e n t u n é c h a n 

tillon d e j a u n e i n d i e n p r é p a r é à la g o m m e , é t e n d u s u r p a p i e r , e t 

exposé à la l u m i è r e d e p u i s 1855 ; il n ' a p a s c h a n g é . Sa t r a n s p a 

rence p e r m e t d ' o b t e n i r c e r t a i n s effets pa r t i cu l i e r s . Sa c o n s o m m a t i o n , 

r e la t ivement fa ib le , a e n c o r e ba i s sé d e p u i s l ' appa r i t ion d e s cou leu r s 

d ' an i l ine ; on l ' e s t i m e , p o u r l a F r a n c e , a e n v i r o n 1000 k. p a r a n . 

Au d o u b l e p o i n t d e vue d e sa p r o d u c t i o n s ingu l i è re d a n s l ' o rga 

nisme e t de s o n a p p l i c a t i o n à l ' a r t p i c t u r a l , il n o u s a p a r u i n t é r e s 

sant de d o n n e r u n é c h a n t i l l o n de j a u n e ind ien . N o u s l ' avons d e m a n d é 

à l ' i m p o r t a n t e m a i s o n Lef ranc e t G1" d e P a r i s , si e s t i m é e p o u r l 'habi le 

p répa ra t ion d e s c o u l e u r s a r t i s t i q u e s , e t qu i es t le p r inc ipa l i m p o r t a 

teur de ce c o l o r a n t e n F r a n c e . L ' é chan t i l l on n° 128, f ab r iqué d a n s 

ses a te l ie rs , e s t p e i n t s u r p a p i e r , avec u n j a u n e ind ien ex t r a , p r é p a r é 

à la g o m m e a r a b i q u e c o m m e les c o u l e u r s à l ' aqua re l l e . 

BIBLIOGRAPHIE DES COULEURS DÉRIVÉES DU DIPHÉNYLMÉTUANE 

ET DE SES HOMOLOGUES 

0. B.OSENSTIEIIL. 

1. — 

io. 
11. 

13. 
14. 
15. 

GRAEBE 

GRANDMODGIN . . . 
GHAEBE & CARO. 

FISCHER 
DSBNER , 

G r a k b e 

GRAEBE & El-

CHENGRÛN , 

Bld. 

M. S. 

M. S. 

A. 

1693 9 117 

1894 « 3r3 

4o3 
1887 ' 6 0 0 

1890 279 

1871 1 5 8 265 

1881 2 0 6 88 
1882 2 1 0 266 
1889 2 5 4 265 

2 6 9 295 

2 7 6 35 
NENCKI & S I E -

BERT J.pr. 

NENCKI & SlE-

BERT 

STORCK 

y. KosTANECKi.. M. 

V. K.OSTANECKI & 

TAMBOR 

NENCKI ÎK-

2 3 147 

538 

1893 4 7 401 

1 2 2o5 -3 i8 

1 5 1 
1893 3 ' fase. 

i l . GBAEBE & CARO. B . 

18. DOER 

19. MICHLEB 

2 0 . 

S !. MlCHLER & DO-

PEllTUtS 

22. MlCHLER & GRAP-

MANN 
S3. GRAEBE & CARO. 
2i. DÔBSER 

25. — & WEISS. 

SS. SPIEGEL 

%7. RlEDEL . . · 

58. — 
59. BERNTHSEI* & 

BENDER.. 
30. BERNTHSEN & 

BENDER 
SI. GBAEBE 
SS. Toi.LEKS B. 

33. GRAEBE. 

1870 3 7/16 

1872 5 795 

187G 9 710 

716 

1880 

1881 

1882 

1883 

1884 

1912 

1 3 99 
1012 

1 4 i « 3 5 

1 5 1964 
1 6 1609 

1G11 

1802 

I 9 7 1 

3828 

1 7 6 5 3 
i 3 / 0 

L . LEFÈVRE. — MAT. COLOR. — 11. 5 7 
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Si. GEIGÏ & KÔNIGS. 1885 18 2 4 o o 
3 5 . — 2403 
36. "WELLINGTON <& 

3298 
37. "WlCHELHAUS 1886 19 107 
38. v. KOSTANBCKI. . 2 g i 8 
39. IIEUMANX & 

1887 20 gog 
1731 
2376 

326o 
3289 

45. NATHANSOHN & 
1889 22 i 8 7 5 

4e. GRAEBE & Ei-
1891 24 967 

47. BESTHORN&CURT-
24 967 

2o3g 
48. V. KOSTANECKI & 

1 8 o 4 - 3 g 8 o 
1892 25 3o2 

50. V. KOSTANECKI.. 1640 

51. GBAEBE & LA-
i 7 3 3 

1732 
5%. ELIASBERG & 

FRIEDLANDER... 

i 7 3 3 

1732 
53. — 1708 
54. V KOSTANECKI & 

1893 26 71 
55. 83 
se. MEYER. & SAUL. . 1276 

1844 57. L. GATTERMANN. 
1276 
1844 

58. H. WEIL 1834 27 i 4 o 3 
59. EBERHARDT & 

1804 
eo. V. K.OSTANECKI.. . • 9 8 9 

1994 
61. KÔNlriO & v. Kos-

• 9 8 9 

1994 
62. KOKAKOWSKI & 

V. KOSTANECKI.. ' 9 9 7 

3o68 
63. LAOODZINSKI & 

' 9 9 7 

3o68 
64. H. WEIL 3 3 i 6 
65. 3362 

BREVETS ALLEMANDS 
§ 1 e r. — Relatifs aux corps servant de matière première. 

O. R, P. 

27032 . — 23 oct. 1883. BADISCHE ANILIS & SODAFABRIK. 
Préparation des diaminobenzhydrols tétralcoylés et transformation de 

ces corps en leuco-bases de la série de la rosaniline par leur conden
sation avec des aminés aromatiques. — M. S. 1884, 178. 

27789 . — 18 déc. 1883. M. S. 1883, 338. BADISCHE AHILIN & SODAFABRIK. 
3 7 7 3 o . — 18 mars 1886. Dr A. KERN. 

Préparation de dialcoyle-amino-thiobenzoïque chloré et de tétralcoyle-
diaminothiocétone par l'action du sulfochlorure de carbone sur les aminés 
aromatiques tertiaires. — F. I, 9 4 . 

3 8 7 8 9 . — 15 mai 1886. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIDS & BBÛNII?G. 
Préparation des acides mono et disult'oniques de la tétraméthyldiamino-

benzophènone et de la tétréthyldiaminobenzophénone. — M. S. 1887, ig . 
3 9 0 7 4 . — 1 e r juil. 1S86. BADISCHE AKILIN <& SODAFABRIK. 

Préparation de thiobenzophénones diamiaées et tétralcoylées. — M. S. 
1887, 3 o . 

4o3 7 4. — 21 oct. 1886. BADISCHE AMLIN & SODAFABRIK1. 
Transformation des diaininobenzophéuones tétralcoylées eu dérivés cor

respondants de la thiobenzophénone. — M. S. 1887, 7 1 7 . — Add. à D. n. p. 
3go 7 4 . 

4 1 7 3 1 . — 10 avril 1887. FARBWERKE VORM. MEISTER, LCCIUS & BRUNING. 

Préparation d'aminobenzophénone dialcoylée. — M. S. 1887, 1237. 

4z853. — 27 oct. J887. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCICS & BRUNIKG. 
Perfectionnements dans la préparation des aniinodiphényle et amino-

phénylenaphtylcétones. — M. S. 1888, 4g- — Add. à D. R. P. 4*75'-. 
4 ^ 0 7 7 . — 20 oct. 1887. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCLUS & BRÏMING. 

Préparation de diaminobenzophénones tétralcoylées.— M. S. 1888, 6 5 9 . 
Add. a D. R. p. 4'/5*. · 
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44?.38. — 3 août 1887. FARBWERKE VOHM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING, 

Procédé de préparation des amides dialcoylamiuobenzoiques mono et 
disubstituées. — M. S. 1888, i3',3. 

458o6. — 7 juin 1888. KALLE & C°. 
Préparation d'aminobenzhydrols mono et d ia lcoylés .— M . S. 1888, i353. 

53937. — 27 nov. 1889. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIOS & BRÜNING. 

Préparation du diaminodiphénylméthane. — M. S. 1890, 1086. 

5 4 1 9 c — 10 avril 1889. FARBENFABRIKEN VORM. F . BATER & C°. 

Nouvelles matières colorantes basiques rouges dérivées du diphényl-
mëthane. — M. S. (890, 107 . 

54621. — 20 mars 1890. FABBWEBKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de la tétraméthyldiaminodiphénylméthanesulfone. — M. S. 
1890, 1297. 

55565. — 16 déc. 1889. FARBWVERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation du diaiuiuodiphénylméthane et de ses h o m o 
logues. — M. S. 1891, 203. — Add. à D. H. P. 5 3 g 3 7 . 

55848. — 23 fév. 1889. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & O . 

Préparation de bases du groupe diaminodiphénylméthane. — M. S. 
1891, 33o. 

08072. — 17 mars 1890. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation du diphéuyldiauiiuodiphénylméthane. — M, S. 
1891, 65o. — 2 e add. à D. R. P. 5 3 9 3 7 . 

38198. — 24 déc. 1890. BAOISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation du tétraméthyldiaminothiobenzbydrol. — M. S. 1891, 883. 

5836o. — 29 nov. 1890. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de nitro et d'aminocétones aromatiques. — M. S. 1891, 885. 

08955. — 25 juin 1889. A. LEONHARDT & C°. 

Préparation des tétralcoytdiamiuodioxydiphénylméthaiies. — M. S. 
1890, 433. 

0 9 8 1 1 . — 23 oct. 1890. J.-R. GEIGY & O . 

Procédé de préparation d'acides disulfoniques du dibenzylcdiéthyle-
diaminodiphényleméthane. — M. S. 1892, 4^. 

63o8i. — 24 juin 1890. A . LEONHARDT & C°. 
Procédé de préparation des tétralcoyldiamiuodioxydiphénylemélhanes. 

— M. S. 1892, u s . — Add. à D. R. P. 58g55. 

6 7 0 0 1 . — 5 mars 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation du diuitrodiphényleinéthane et homologues. — M. S. 1893,4'· 

67434. — 21 janv. 1892. H . W E I L , cédé à FARBENFABK. VORM. F . BAYER & C°. 
Procédé de préparation d'acides sulfoniques dérivés des tétralcoyle-

diaminodiphéhyleméthanes. — Af. S. 1893, 3g. 

72490 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation du dinitrodioxydiphénylinéthaue et du dinitro-
diéthoxydiphénylméthane. 

72808. — 9 sept. 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de cé toneavec la té traméthy lou éthyldiaminobenzophéoone. 

;3i47. — 13 mars 1893. KALLE & C . 
Préparation d'acides sulfoconjugués des aminobenzhydrols dialcoylés. 

— M. S. 1893, 81 r. — Add. à D. R. P. 458o6. . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



7 3 2 6 7 . — 30 dèe. 1892. DURAND, HUGUENIN & O . 
Préparation d'ac. thiodioxydiphénylemèthanesulfoniques.— M. S. 1894,6g. 

73946 . — 2C fév. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation du dinitrodioxydiphényleméthane et du dinitro-
diéthoxydiphényleraéthane. — M. S. 1894, 85. — Add. à D. R. P . 73490 . 

7 3 9 5 1 . — 22 mars 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation du dinitrodioxydiphénylmóthane et du dinitro-
dinitrodiéthoxydiphényltnéthane. — M. S. 1893, 2 9 8 . — A d d . à D. R. P. 7 2 4 9 0 . 

7 5 2 6 1 . — 19 fév. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 
Préparation d'un dérivé du diphéuyleméthane par réduction électro-

lytique du p.-nitrotoluéne en solution sulfurique. — M. S. 1894, i 3 2 . 

7 5 3 3 4 . — 17 sept, 1893. HUGO W E I L . 
Préparation du cyanure dutétrainéthyldiaminobenzhydrol.—M.S. 1894,149. 

7 6 9 3 1 . — 30 déc. 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Préparation de couleurs vert bleu teignant sur mordant avec le tétra-

alcoyldiaminobenzhydrol. 

7 9 3 2 0 . — 8 mars 1894. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

- Préparation, avec les tétralcoyldiaminobenzhydrols, de couleurs bleu 
vert teignant sur mordant. 

A. B. 

9 3 5 4 . ' — 23 fév. 1889 (refusée). FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Préparation de bases aminobenzylées. — Af. S. 1891, 3 3 o . 

i36g6. — 8 sept. 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK.. 

Procédé de préparation de cétones benzylées dérivées de la tetra-
méthyle (ou tétréthyle) diaminobenzophénone. — M. S. 1893, 2 6 5 . 

A. D. 

5S76 . — 24 mars 1893. DAHL & C». 
Procédé de préparation d'aminonaphtylmêthanes substitués par des 

restes aromatiques. — M. S. 1893, 3 o 3 . 

A. F. 

6324 . — 27 oct. 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER'& C ° . 
Acides sulfoconjugués des tëtralcoylediaminodipliényleméthanes. — 

M. S. 1893, 2 0 5 . — Add. à D. R. P. 6 7 4 3 4 . 

6497 . — 12 janv. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Procédé de préparation du diétlioxydiaminodiphényleméthune. — 

M. S. 1893, 2 3 o . — Add. à D. R. p. 5 3 9 3 7 . 

6577 . — 15 fév. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Produits de condensation de la formaldéhyde et des nitrophênols ou 

des nitrophénols-éthers. — if. S. 1893, 2 6 3 . 

A. G. 

7 5 g i . — 22 juil. 1892. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTHIE. 

Préparation du benzyldiaminodiphényleinéthane. — M. S. 1893, 164 . 

. A. L. 

0 7 6 0 . — 2 déc. 1889. A. LEONHARDT & C". 

Préparation d'oxydes des tétralcoylediaminodiphényleméthanes. — 
M. S. 1890, 434. 

, A. R. 

5874 . — 21 mars 1890. REMY EHRHARDT & C». 
Matières colorantes bleues préparées avec les tétralcoylediamino-

benzopliéuones. — M. S, 1891, 4 4 5 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ 2. — A u r a m i n e e . 
R. P. 

29060. — 11 mars 1884. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de couleurs jaunes , rouge orangé et brunes appelées aura-
mines, par l'action de l'ammoniaque et des aminés sur les dérivés tétra-
alcoylés de la diaminobenzophénone. — M . S. 1884, 8 4 7 . 

31936. — 9 mai 1884. EWER & PICK, cédé à la BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de couleurs jaunes et brun jaune par l'action de l'urée sur 
les aminés aromatiques et la tétralcoylediaminobenzophénone.— F. I, 102. 

38433. — 3 juin 1886. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Perfectionnement à la préparation de l'auramiue. — M. S. 1886, i 2 3 g . 

536i4. — 8 août 1889. A. FEER, cédé à J.-R. GEIGY & C» et à la 
BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de couleurs basiques jaune et orangé jaune. — F. II, 6 0 . 

58277. — 8 oct. 1890. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de l'auramine. — M . S. 1891, 8 8 4 . — Add. à D. R. P. 536I4-

67478. — 9 mai 1892. BADISCBE ANIUN & SODAFABRIK. 

Couleur jaune basique du groupe de l'auramine, préparée avec le di -
méthyle-diaroino-di-o.-erésylméthane symétrique, — M . S. 1893, 7 4 . 

68004. — 7 J l |il- 1892. BADISCME ANILIN & SODAFABRIK. 
Procédé de préparation d'une couleur jaune basique du groupe de 

l'auramine au moyen du diéthylediamino-diortho-crésylméthane symé
trique. M . S. 1893, 73. — Add. à D. R. P. 6 7 4 7 8 . 

70908. — 18 janv. 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de l'auramine. — M . S. 1893, 2 6 3 , — Add. à 
536i4. 

71320. — 13 mars 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation d'une auramine. — M . S. 1893, 297 . —Add. à D. R. P, 536I4-

77329. — 1 e r déc. 1892. FARBENFABRIKEN VORM F . BAYER & C". 

Préparation de l'auramine. — M. S. 1895, g. 

A. K. — io363. — 14 sept. 1893. KERN & SANDOZ, 

A. -W. 

8484. — 14 juil. 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 
Procédé de préparation de l'auramine. — M, S. 1893, 1 6 8 . 

F . — 228023 . — 18 tév. 1893. FARBENFABRIKEN VORM F . BAYER & C». 

Préparation de leuco-auramine et de couleurs de la série des aura-
mines. — M. S. 1893, 2 4 8 . 

§ 3. — Acridinet». 
R. P. 

52324. — 21 juin 1889. A. LEONHARDT & C". 
Préparation d'une couleur jaune dérivée de l'acridine, avec l'aldéhyde 

forraique et la nz.-crésylènediamine. — F. II , 10g. 

59179 . — 16 déc. 1890. A. LEONBARDT & C°. 
Matière colorante orangée à noyau d'acridine. — M. S. 1891, 1237. 

6760g . — 7 fév. 1890. A. LEONBARDT & C°. 

Préparation d'une couleur orangée d'acridine. — Add. à D. H. P. 5 9 1 7 9 . 

- 7 fév. 1890. A. LEONHARDT & C . 
Préparation d'une couleur orangée d'acridine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



7og35 . — 7 mai 1892. A. LEONHAROT & C°. 
Couleurs orangées de la série de l'aeridine. — M. S. 1893, 2Ö4. — Add. 

à D. R. p. 59179 . 

71363. — 8 mai 1892. A, LEONHARDT & O . 
Préparation d'une couleur orangée de l'aeridine. — 2 e a d d . àD. R.r . 689o8. 

p. A. L. — 5790 . A. LEOSHARDT & C°. 

6 4 0 0 . — 16 déc. 1889 (retirée]. A . LEONHARDT & O . 
Procédé de préparation de couleurs rouge orangé appartenant à la 

série de l'aeridine. — M. S. 1892, 

§ 4. — Pyronines. 
D. R. P. 

54190 . — 11 avril 1889. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Couleurs rouges basiques dérivées du diphénylméthane. M. S. 1890, 107. 

5 g o o 3 . — 2 déc. 1889. A. LEONHARDT & C°. 
Couleurs rouges basiques du groupe des pyroues. — M . S. 1890, 751 . 

75i38. — 17 juin 1893. A. LEONHARDT & C». 
Couleur basique du groupe des pyrones. — M. S. 1894, i 3 o . — Add. à 

5 g o o 3 . 

7537.3. — 17 juin 1893. A. LEONHARDT & C". 
Procédé de préparation du diainino-dioxy-ditolyleméthane, — M . S. 

1894, i5o. — 2' add. à D. R. p. 58g55. — 1 " add. à D. R. P. 63o8i. 

p. A. F . — 4146- — l°r m a i '889. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Perfectionnement dans la préparation des couleurs ronges de la série 

du diaminodiphényleméthane. — M. S. 1890, 107. — Add. à n . R. p. 5 4 1 9 0 . 

p. A. G. — 56o5. — 6 sept. 1889. GEHBER & C". 
Préparation d'une couleur basique rouge du triphénylméthane, avec le 

tétraméthyldiamiuodiphénylméthaue. — F. II , 6 4 . 

§ S. — C o u l e u r s d é r i v é e s d e l:i d i p l i é n y l r a é t h a i i o i i e . 

D. R. P. 
49149 · — 23 avril 1889. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Couleurs oxycétoniques teignant sur mordant. — M . S. 1889, i 4 7 3 . 

50238 . — 27 mai 1889. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Teinture et impression avec la gallacétophone. — M . S. 1889, 1468. 

50450 . — 28 mai 1889. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Couleurs oxycétoniques teignant sur mordant. — M, S. 1890, ro3. — 

Add. à D. R. p. 4 9 ^ 9 · 

5 0 4 5 1 . — 27 mai 1889. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Couleurs oxycétoniques teignant sur mordant. — M . S. 1890, 104. — 

Add. à D. R. P. 4 9 r 4 9 -

5 4 6 6 1 . — 5 mai 1890. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Procédé de préparation de la trioxybenzophénone. — M . S. 1891, 2 0 9 . 

72446· — 9 nov . 1891. FARBWERKE VORM. MEISTER, LOCIUS & BRÜNING. 
Procédé de préparation de couleurs oxycétoniques jaunes au moyen 

de l'acide protocatéchique et des phénols. — M . S. 1893, 2 9 8 . 
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CHAPTRE XVI 

COULEURS DÉRIVÉES DU TRIPHÉNYLMÉTHANE 

ET DE SES HOMOLOGUES 

Ce c h a p i t r e é t a n t t r è s c h a r g é , n o u s e n d o n n o n s le s o m m a i r e . 

I" P A R T I E . — C O T J L E U H S D É R I V É E S D U T R I P H É N Y L 

M É T H A N E E T D E S E S H O M O L O G U E S . 

Généralités. — H i s t o r i q u e . — Déf in i t ion . — Cons t i t u t ion . — Rela

t ions e n t r e les c o r p s co lo r é s e t les co rps i n c o l o r e s . — Influence 

des g r o u p e s s u r la n u a n c e d e s c o u l e u r s . — Méthodes de p r é p a 

ra t ion . — Act ion d e s d i v e r s a g e n t s c h i m i q u e s . — Rés i s t ance à la 

l umiè re e t a u x a g e n t s c h i m i q u e s . 

i. — T R I P H É N Y L M É T H A W E . — § 1 e r . Cou leurs p . - m o n a m i n é e s . — 

§ 2. p . - d i a m i n é e s . — t e c h n i q u e e t a p p l i c a t i o n s . — § 3 . ^ . - t r i a m i -

nées . — t e c h n i q u e e t a p p l i c a t i o n s . — § 4. p . - d i h y d r o x y l é e s . — 

§ 5. p . - t r i h y d r o x y l é e s . — § 6 . j o . - a m i n o - p . - h y d r o x y l é e s . 

ii. — D I P H É N Y L C R É S Y L M É T H A N E . — § 1 " . Couleurs p . - m o n a m i n é e s . 

— § 2. p . - d i a m i n é e s . — § 3 . p . - t r i a m i n é e s . — t e c h n i q u e e t 

app l i ca t ions . — § 4 . p . - t r i h y d r o x y l é e s . 

III. — DlPHÉïVYLÏVAPHTYLMÉTHAÎiE. 
IV. — PHÉNYiDICRÉSYLMÉTHANE. 
V. — TRICRÊSYLMÉTHAÎfE. 
V I . _ A P P E N D I C E . 

I I e P A R T I E . — P H É N Y L A C R I D I N E E T H O M O L O G U E S . 

I I I e P A R T I E . — R O S A M I N E S O U R O S I N D A M I N E S . 

I V e P A R T I E . — P H T A L É I N E S . 

V« P A R T I E . — T A B L E A U D E S C O U L E U R S D U T R I P H É 

N Y L M É T H A N E E T D E S E S H O M O L O G U E S . 

\T° P A R T I E . — B I B L I O G R A P H I E E T B R E V E T S . 
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I" P A R T I E . — C O U L E U R S D É R I V É E S DU T R I P H É N Y L 

M É T H A N E E T DE SES H O M O L O G U E S . 

G é n é r a l i t é s . — Historique. — Les c o u l e u r s d é r i v é e s d u t r i -

p h é n y l m é t h a n e f o r m e n t u n g r o u p e n o m b r e u x , d ' u n , i n t é r ê t 

i n d u s t r i e l t r è s g r a n d , e t a u q u e l a p p a r t i e n n e n t l e s p r e m i e r s co lo 

r a n t s ar t i f ic iels p r é p a r é s a v e c l ' a n i l i n e . L ' a p p a r i t i o n d e ces c o u 

l e u r s , — la fuchs ine , l es v io l e t s d ' a n i l i n e , le b l e u de Lyon , le v e r t 

a u soufre , e t c . , — c a u s a u n e p r o f o n d e s e n s a t i o n p a r la b e a u t é , la 

v ivac i t é , l ' éc la t i n c o m p a r a b l e de l e u r s n u a n c e s . 

L ' i m p o r t a n c e d e s d e u x p r i n c i p a l e s d ' e n t r e e l les , l a fuchs ine e t le 

v iole t de P a r i s , d é c o u v e r t e s il y a t r e n t e - c i n q a n s , n ' a fai t q u e 

s ' a cc ro î t r e en m ê m e t e m p s q u e l e u r p r i x s ' a b a i s s a i t s a n s cesse , 

p o u r t o m b e r , c o m m e ce lu i d e la fuchs ine c r i s t a l l i sée , d e 1500 fr. 

le k i l . (1860) à 8 fr. (1893). 

D e p u i s l o n g t e m p s d i v e r s a u t e u r s a v a i e n t dé j à o b s e r v é la co lo ra 

t ion r o u g e q u e p r e n d l ' an i l ine q u a n d o n l a t r a i t e p a r d ive r s a g e n t s 

c h i m i q u e s , c o m m e l ' ac ide n i t r i q u e , H o f m a n n , 1843 (i33), le c h l o 

r u r e d ' é t h y l ê n e , N a t a n s o n , 1856 (134). Mais c ' es t e n 1858 q u e 

H o f m a n n ( / ) , e n é t u d i a n t l ' a c t i on d u t é t r a c h l o r u r e d e c a r b o n e s u r 

l ' an i l i ne , s i g n a l a la f o r m a t i o n d ' u n e « substance soluble dans l'alcool, 

d'une magnifique couleur rouge cramoisi ». 

H o f m a n n n e s o n g e a p a s à l ' u t i l i s a t ion p r a t i q u e de ce t t e cou l eu r , 

e t c ' es t V e r g u i n , d e L y o n , q u i e u t l ' i dée d ' a p p l i q u e r , à l a t e i n t u r e 

e t à l ' i m p r e s s i o n d e s fibres t e x t i l e s , le c o r p s r o u g e d u s a v a n t 

a l l e m a n d . 

É t a n t c h i m i s t e chez R e n a r d f r è re s e t F r a n c , m a n u f a c t u r i e r s à 

Lyon , il fit r é a g i r s u r l ' an i l ine le b i c h l o r u r e d ' é t a i n , e t o b t i n t le 

f a m e u x r o u g e o b s e r v é p a r N a t a n s o n e t p a r H o f m a n n ; m a i s , p l u s p r é 

occupé q u e ces s a v a n t s d ' u n e a p p l i c a t i o n i n d u s t r i e l l e , il c o n s t a t a q u e 

la so ie , p l o n g é e d a n s le p r o d u i t d e l a r é a c t i o n , se t e igna i t en r o u g e 

m a g n i f i q u e r é s i s t a n t a u l a v a g e . 

L a fuchs ine é t a i t t r o u v é e . 

V e r g u i n v e n d i t son p r o c é d é à l a m a i s o n R e n a r d f rè res e t F r a n c , 

q u i le f i rent b r e v e t e r en F r a n c e , le 8 avr i l 1839 (B. F . 4O635), e t le 

12 av r i l en A n g l e t e r r e ( E . P . 921). 

L e s a u t e u r s se r é s e r v a i e n t l a p r o p r i é t é : « I o d e la p r é p a r a t i o n d e 

« c e t t e nouve l l e m a t i è r e c o l o r a n t e o b t e n u e e n f a i san t r é a g i r , s u r 
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« l 'anil ine, c e r t a i n s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s a n h y d r e s , e t s p é c i a l e m e n t 

« le b i c h l o r u r e d ' é t a i n ; 

« 2° De l ' app l i ca t ion d e ce t t e m a t i è r e c o l o r a n t e à la c o l o r a t i o n , 

« par t e i n t u r e ou i m p r e s s i o n , de t o u t e s l es s u b s t a n c e s t ex t i l e s , so ie , 

« laine, co ton e t fil, e t d e p l u s , d e s p e a u x e t d e s p l u m e s . » 

Par u n e a d d i t i o n à ce b r e v e t , en d a t e d u 1 e r o c t o b r e , les i n v e n t e u r s 

se r é se rva i en t la propriété de la matière colorante elle-même, indé

pendamment de tout procédé de fabrication. Ce fut l ' o r ig ine d e ces 

fameux e t c é l è b r e s p r o c è s d e la fuchs ine , o u b l i é s d e n o t r e é p o q u e , 

et qui e u r e n t a l o r s u n r e t e n t i s s e m e n t si é n o r m e e t d e s c o n s é 

quences si d é s a s t r e u s e s p o u r l ' i n d u s t r i e d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s 

en F r a n c e . 

La fuchs ine e u t u n s u c c è s inou ï , p l u s g r a n d e n c o r e q u e ce lu i d e 

son a î n é , le v io le t P e r k i n . En 1861 , o n l a v e n d a i t 800 fr. le k i l . I N o n 

pas le p r o d u i t p u r , c r i s ta l l i sé c o m m e ce lu i d ' a u j o u r d ' h u i , m a i s b i e n 

le p r o d u i t b r u t d e l a cu i t e , à p e i n e d é b a r r a s s é d e s m a t i è r e s é t r a n g è r e s . 

Aussi s e j e t t e - t - o n a v e c a r d e u r s u r ce t t e m i n e d ' o r i n a t t e n d u e . On 

chauffe l ' an i l ine avec t o u t ce q u i t o m b e s o u s la m a i n e t , c h a n c e i n e s 

pé rée , t o u t d o n n e d u r o u g e ! L e s se l s m é t a l l i q u e s les p l u s d i v e r s , 

m ê m e c e u x d e s m é t a u x r a r e s , l ' ac . n i t r i q u e , l ' i ode , e t c . , s o n t b r e v e 

tés p o u r l a p r é p a r a t i o n d e la fuchs ine . N o u s n e r e l a t e r o n s p a s ici tous 

les b r e v e t s qu i fu r en t p r i s a l o r s , n o u s m e n t i o n n e r o n s s e u l e m e n t l e s 

deux p l u s i m p o r t a n t s q u i furen t , p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , l ' ob je t 

d 'une exp lo i t a t i on i n d u s t r i e l l e : celui d e Gerbe r -Ke l l e r , a u n i t r a t e 

m e r c u r i q u e (B. F . 42621, d u 29 o c t o b r e 1859), e t ce lu i d e L a u t b e t De-

poul ly , à l ' ac . n i t r i q u e (B. F . 44g3o, j a n v i e r 1860). ( P o u r les a u t r e s , 

voir I I , § 3 , Fuchsine.) 

R e n a r d f rères e t F r a n c a t t a q u è r e n t ces b r e v e t s e t r é c l a m è r e n t p o u r 

eux la p r o p r i é t é exc lus ive d e la fuchs ine . Aprè s p l u s i e u r s a n n é e s d e 

lu t t e s i n i n t e r r o m p u e s , l es t r i b u n a u x , m a l g r é l es c o n c l u s i o n s d e 

l ' avoca t g é n é r a l , f avorab le à la l i be r t é d e f ab r i ca t i on , d o n n è r e n t 

gain d e c a u s e à R e n a r d f rè res e t l e u r a c c o r d è r e n t le m o n o p o l e 

de la fuchs ine . 

Si o n n e p e u t c o n t e s t e r à R e n a r d f rè res e t F r a n c , ou p l u t ô t à l e u r 

ch imi s t e V e r g u i n , l ' a c t ion d u b i c h l o r u r e d ' é t a i n s u r l ' a n i l i n e , on d o i t 

se d e m a n d e r s'il n ' a p a s é t é c o n t r a i r e au p r o g r è s e t à l ' i n t é r ê t n a t i o n a l 

de l e u r a c c o r d e r la p r o p r i é t é exc lus ive d ' un c o r p s qu ' i l s n ' a v a i e n t 

m ê m e p a s d é c o u v e r t 1 Ne d o i t - o n p a s a t t r i b u e r à cet e x c è s de p r o -
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t e c t i on le t r a n s p o r t e n Suisse e t e n A l l e m a g n e d e s u s i n e s q u i p r o 

d u i s a i e n t la fuchs ine en F r a n c e . On sa i t q u e l d é v e l o p p e m e n t ce t t e 

i n d u s t r i e a p r i s d a n s ces d e u x p a y s , a l o r s qu ' e l l e pé r i c l i t a i t d a n s 

le n ô t r e ; a i n s i se r é a l i s a i e n t l e s p a r o l e s p r o n o n c é e s , e n 1863, p a r 

Depou l ly e t Gerber -Kel le r , le l e n d e m a i n d u p r o c è s : « O n n o u s a a b a n 

d o n n é s , on n o u s a l a i s sé s à n o s p r o p r e s forces e t à n o s s eu l e s 

r e s s o u r c e s . L e s p r i n c e s d e l a sc i ence , q u i a u r a i e n t d û v e n i r f r an 

c h e m e n t à n o t r e s e c o u r s , s o n t r e s t é s d r a p é s d a n s l e u r d i g n i t é . 

Nous s u c c o m b o n s , m a i s avec n o u s s u c c o m b e l ' i n d u s t r i e d e s c o u l e u r s 

d ' a n i l i n e , q u i n o u s a p r ê t é si p e u d ' a i d e , à n o u s qu i fa i s ions t o u t 

p o u r el le ! » 

De te l s e x e m p l e s a u r a i e n t dû. p o r t e r l e u r f ru i t . I l n ' e n a r i en é té ; 

le p r o c è s d u no i r d ' a n i l i n e , d a n s ces d e r n i è r e s a n n é e s , a é té u n e 

r é é d i t i o n d u p r o c è s d e la fuchs ine , t o u t aus s i f â c h e u x p o u r l ' i n d u s 

t r ie n a t i o n a l e . 

, P o u r e n t e r m i n e r avec l e s p r o c è s d e l a fuchs ine , d i s o n s q u ' i l s n e 

p ro f i t è r en t m ê m e p a s à c e u x q u i l e s g a g n è r e n t . La m a i s o n R e n a r d 

f rères e t F r a n c , s o u s les a u s p i c e s d u Créd i t L y o n n a i s , se t r a n s f o r m a 

en Soc ié té a n o n y m e a u cap i t a l d e q u a t r e m i l l i ons . Mais les effets d u 

m o n o p o l e se f i rent b i e n t ô t s e n t i r . N ' é t a n t g ê n é e p a r a u c u n c o n c u r 

r e n t , la Soc ié té « La F u c h s i n e » n e p e r f e c t i o n n a p a s s a f a b r i c a t i o n , 

l i v r a n t a u c o m m e r c e d e s p r o d u i t s i n fé r i eu r s à c e u x q u e l 'on f a b r i 

q u a i t à l ' é t r a n g e r . On ava i t t a n t g a g n é d ' a r g e n t q u e l 'on m a r c h a i t à 

g r a n d e s g u i d e s , s a n s s o n g e r à l ' a v e n i r . Le r é s u l t a t fut q u e , q u a t r e 

a n s p l u s t a r d , la Soc ié t é l i q u i d a i t ; s o n c a p i t a l e t l es bénéf ices 

é n o r m e s r éa l i s é s a u d é b u t é t a i e n t e n g l o u t i s e t e l le v e n d a i t ses 

b r e v e t s à l a ma i son P o i r r i e r e t C h a p p a t d e Sa in t -Den i s (.w. s. iscs, 

g58, i l 17). 

R e v e n o n s à l ' a n n é e 1860. Le p r o c é d é V e r g u i n , a u b i c h l o r u r e , m a r 

c h a i t m a l e t d o n n a i t de fa ib les r e n d e m e n t s . Il fut b i e n t ô t r e m p l a c é 

p a r le p r o c é d é à l ' ac . a r s é n i q u e . C 'es t H e i l m a n n ( p o u r Ge rbe r 

Kel ler ) q u i p r i t e n A n g l e t e r r e (E. P . 2800, d u 10 d é c e m b r e 1859) le 

p r e m i e r b r e v e t c o n c e r n a n t la p r é p a r a t i o n d e l a fuchs ine à l ' a ide de 

l ' a c ide a r s é n i q u e . 

Medlock , le 18 j a n v i e r 1860 (E. P . 126), o b t i n t u n b r e v e t p o u r p r é 

p a r e r la c o u l e u r d i t e M a g e n t a , e n t r a i t a n t l ' an i l ine p a r l ' ac ide a r s é 

n i q u e sec, à c h a u d o u à f roid. 

N icho l son , d e la m a i s o n S i m p s o n , Maule & Nicho l son , s e p t j o u r s 
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après (26 j a n v i e r 1860), d e m a n d a u n b r e v e t p o u r chauffer l ' an i l ine 

et ses h o m o l o g u e s avec u n e solution concentrée d'ac. arsénique, ce 

qui é t a i t l a v r a i e s o l u t i o n . Q u a n d il a p p r i t q u ' i l é t a i t d e v a n c é , il 

a b a n d o n n a son p r o p r e b r e v e t , q u i é t a i t v a l a b l e , p o u r a c h e t e r celui 

de Medlock, q u i d e v a i t ê t r e a n n u l é e n 1863 , a p r è s u n e sé r ie d e p r o c è s . 

En F r a n c e , G i r a r d e t d e La i r e p r i r e n t u n b r e v e t , le 26 m a i 1860 

(B. F . 438og), r e l a t i f à l ' a c t i on d e l ' a c . a r s é n i q u e h y d r a t é s u r l ' ani 

line. Ce b r e v e t , d é c l a r é v a l a b l e p a r l e s t r i b u n a u x , fut v e n d u a 

Renard et F r a n c , qu i l ' e x p l o i t è r e n t e x c l u s i v e m e n t . 

L ' année 1860 v i t e n c o r e éc lore Vazuline, c o u l e u r b l e u e p r é p a r é e 

pa r R i c h o u d , d e l a m a i s o n G u i n o n , M a r n a s e t B o n n e t , d e Lyon , en 

faisant r é a g i r l ' an i l ine s u r l a c o r a l l i n e . La coralline a v a i t é té e l l e -

même o b t e n u e p a r Pe r soz (Pe louze , Traité de chimie), e t e n 1859 p a r 

Kolbe & S c h m i t t (136), e n fa i san t ag i r l ' ac . o x a l i q u e s u r le p h é n o l . 

L a u t h , en t r a i t a n t le r o u g e d ' an i l i ne p a r u n ac ide e t u n e a l d é h y d e , 

eut d e s cou l eu r s a l l a n t du v io le t a u b l e u , s u i v a n t la d u r é e d e l a r é a c 

tion (24 déc . 1860, 82). Ce fu ren t les p r e m i è r e s c o u l e u r s d é r i v a n t d e 

la fuchs ine , e t c e t t e r é a c t i o n m o n t r a i t la poss ib i l i t é d e t r a n s f o r m e r 

celle-ci e n d ' a u t r e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s . 

L ' année 1861 n e fut p a s m o i n s r i c h e q u e s a d e v a n c i è r e en d é c o u 

ver tes i n t é r e s s a n t l e s c o u l e u r s d ' a n i l i n e . G i ra rd e t d e La i re , le 2 j an^ 

vier, b r e v e t è r e n t (B. F . /,8o33) la p r é p a r a t i o n de c o u l e u r s v io le t tes 

et b l e u e s , i n s o l u b l e s d a n s l ' e au , en chauf fan t le r o u g e c o m m e r c i a l 

avec de l ' an i l ine ; ce s o n t le violet impérial e t le bleu de Lyon. 

Un a u t r e b l e u , le bleu de Paris, p e u t - ê t r e i d e n t i q u e a u p r é c é d e n t , 

é ta i t p r é p a r é q u e l q u e s m o i s a p r è s (7, 8) p a r P e r s o z , d e L u y n e s e t 

Salveta t , en s o u m e t t a n t l ' an i l ine e n e x c è s à l ' ac t ion d u b i c h l o r u r e 

d 'é ta in . 

Kopp , d a n s u n m é m o i r e p a r u en févr ier (6), ava i t d é m o n t r é q u e 

dans le r o u g e d ' a n i l i n e , u n e p a r t i e d e l ' h y d r o g è n e p o u v a i t ê t r e r e m 

placée p a r le m é t h y l e , l ' é thy le e t l ' a m y l e ; la n u a n c e r o u g e d e v e n a n t 

de p l u s en p l u s b l e u e , à m e s u r e q u e la s u b s t i t u t i o n a u g m e n t a i t . 

Lau th o b t i n t é g a l e m e n t u n v io l e t soluble, d ' u n e t r è s g r a n d e r i ches se , 

en o x y d a n t l a d i m é t h y l a n i l i n e qu ' i l v e n a i t d e d é c o u v r i r (39, 82),-

violet q u i , q u e l q u e s a n n é e s p l u s t a r d , deva i t d e v e n i r si i m p o r t a n t 

sous le n o m d e v io le t de P a r i s . 

En 1862, Nicho lson r e n d s o l u b l e le b l e u d e L y o n en le d i s s o l v a n t 

d a n s Tac . s u l f u r i q u e à 66° B . , e t p o r t a n t le t o u t à 150° C. (B. F . 54827). 
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M o n n e t e t Dury , q u i e x p l o i t a i e n t le b r e v e t Gerbe r -Ke l l e r s u r la 

fuchs ine , p r é p a r e n t le b l e u de L y o n en p a r t a n t d e la rosaniline, e t 

o p è r e n t en p r é s e n c e d ' un a c . o r g a n i q u e (B. F . 54078). P e u a p r è s N i -

c h o l s o n , i ls i n d i q u a i e n t , d a n s u n e a d d i t i o n à l e u r b r e v e t , la p r o p r i é t é 

q u ' a le b l e u d e d e v e n i r so lub l e p a r u n t r a i t e m e n t à l ' ac . s u l f u r i q u e . 

L a c o m p o s i t i o n d u r o u g e d ' an i l i ne é t a i t i n c o n n u e , m a l g r é de n o m 

b r e u x t r a v a u x d u s à Gruignet (Soc. chim., 23 d é c e m b r e 1859), B é c h a m p 

[29), W i l l m (Soc. chim., 27 j u i l . 1861), P e r s o z , d e L u y n e s e t S a l v e t a t 

(4), E. Kopp (30), e t c . , t r a v a u x qu i n e p o u v a i e n t p a s a b o u t i r à c a u s e 

d e l ' i m p u r e t é d e s c o r p s q u e les a u t e u r s a v a i e n t e n t r e les m a i n s . 

H o f m a n n éc la i rc i t l a q u e s t i o n en p u b l i a n t , le 24 févr ier 1862 (10), 

s o n m a g i s t r a l m é m o i r e s u r l es m a t i è r e s c o l o r a n t e s d é r i v é e s d e 

l ' a n i l i n e , t r ava i l fai t avec d e s p r o d u i t s p u r s q u e lu i fourn i t l ' hab i l e 

f a b r i c a n t Nicho l son . 

L e b l e u à l ' a l d é h y d e d e L a u l h é t a i t s i i n s t a b l e à l a l u m i è r e q u ' o n 

n e p o u v a i t l ' e m p l o y e r . C h e r p i n , c h i m i s t e chez U s è b e , t e i n t u r i e r à 

S a i n t - O u e n , c h e r c h a i t n é a n m o i n s u n p r o c é d é p o u r l e fixer s u r la 

soie e t s u r la l a i n e , s a n s a u c u n s u c c è s d ' a i l l e u r s . D é c o u r a g é , il c o n t a 

à u n p h o t o g r a p h e de ses a m i s ses t e n t a t i v e s i n f r u c t u e u s e s . « F i x e r 

v o t r e b l e u ! l u i d i t ce lu i -c i , v o u s n ' avez q u ' à p r e n d r e l ' h y p o -

sulfi te ; en p h o t o g r a p h i e , c ' es t le fixateur p a r e x c e l l e n c e . » C h e r p i n 

e s s a y a l 'hyposul f i te e t t r a n s f o r m a son b l e u en -vert s t a b l e . C'est 

le vert Usèbe b r e v e t é le 28 o c t o b r e 1862 (B. F . 56109). 

É g a l e m e n t en 1862, Nicho l son d é c o u v r i t , d a n s les p r o d u i t s s e c o n 

d a i r e s q u i se f o r m e n t e n m ê m e t e m p s q u e la fuchs ine , u n e m a t i è r e 

c o l o r a n t e j a u n e , l a chrysaniline, d o n t H o f m a n n d é t e r m i n a l a f o r m u l e 

(i i). Le m ê m e s a v a n t , e n 1863, d é m o n t r a q u e le b l e u d e L y o n e s t 

u n e rosan i l i ne t r i p h é n y l é e (13). S ' a p p u y a n t s u r ce t r ava i l e t a u s s i 

s u r l es idées p u b l i é e s p a r K o p p , en 1861 , il p r é p a r a t o u t e u n e nouve l l e 

s é r i e d e viole ts r o u g e s en chauf fan t l a r o s a n i l i n e a v e c d e s i o d u r e s 

a l coo l iques (B. F . 59309). L e v i n s t e i n r e m p l a ç a l es i o d u r e s p a r l es 

n i t r a t e s (B. F . 64355), e t P e r k i n , en f a i s an t r é a g i r l ' e s sence d e t é r é 

b e n t h i n e b r o m é e s u r l a fuchs ine (B. F . 64418), o b t i n t d u b l e u e t d u 

vio le t . Celui-ci fut l iv ré a u c o m m e r c e s o u s le n o m d e violet Britannia. 

Coll in , en 1864, o b t i e n t u n b l e u de t o l u i d i n e en f a i s an t r é a g i r la 

t o l u i d i n e c r i s ta l l i sée s u r le r o u g e d ' a n i l i n e (B. F . 54191). H o f m a n n 

é t u d i a ce b leu u n p e u p l u s t a r d e t d é t e r m i n a sa c o m p o s i t i o n [15). 

L ' a n n é e 1865 vi t t o m b e r en A n g l e t e r r e le m o n o p o l e de l a fabr ica -
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tion de l a fuchs ine , à l a su i t e d ' u n l o n g p r o c è s s o u t e n u p a r Ho l l iday 

contre S i m p s o n , Maule & Nicho l son , c o n c e s s i o n n a i r e s d u b r e v e t 

Medlock. Ce b r e v e t fut a n n u l é à cause d u m o t ou q u i l i a i t u n p r o 

cédé s a n s v a l e u r ( p r o c é d é à froid) à u n e b o n n e m é t h o d e (p rocédé à 

chaud) . Le j u g e l a i s sa i t d e côté la q u e s t i o n d e l ' ac ide a r s é n i q u e sec. 

Il avait é t é é t ab l i c o n f i d e n t i e l l e m e n t q u e l e s d é f e n d e u r s , q u i j o u i s 

saient j u s q u ' a l o r s d u m o n o p o l e p r e s q u e c o m p l e t d e l a f ab r i ca t i on 

des cou l eu r s d ' a n i l i n e , en A n g l e t e r r e , e n c a i s s a i e n t d e s bénéf ices 

annuels s ' é l evan t à 2 mi l l i ons 5 0 0 0 0 0 fr. (M. S. 1865,214). S i m p s o n , 

Maule & Nicho l son é t a i e n t e n effet l es c o n c e s s i o n n a i r e s , e n A n g l e 

t e r r e , d e s b r e v e t s d e l a Soc ié té « la F u c h s i n e », e t ils a v a i e n t g a g n é , 

au c o m m e n c e m e n t d e 1865, u n p r o c è s c o n t r e Lev ins t e in , q u i fabr i 

quai t d u b l e u d ' a n i l i n e s u i v a n t le p r o c é d é b r e v e t é p a r G i r a rd e t de 

Laire, en 1861 , e t v e n d u p a r e u x à R e n a r d f rè res , d e L y o n . 

S i m p s o n & C° n e se c o n s i d è r e n t p a s c o m m e b a t t u s p a r ce p r e m i e r 

j u g e m e n t ; ils en a p p e l è r e n t , m a i s l ' appe l c o n f i r m a la n u l l i t é d u 

brevet Medlock . Ils r e t o u r n è r e n t d e v a n t la p r e m i è r e j u r i d i c t i o n 

pour o b t e n i r la p e r m i s s i o n d e r e n o n c e r à c e r t a i n s m o t s d u b r e v e t . 

Ce fut en v a i n . L e 29 n o v e m b r e 1866, u n d e r n i e r j u g e m e n t fut 

r e n d u en faveur d e Ho l l i day , e t t e r m i n a a i n s i u n p r o c è s qu i d u r a i t 

depuis s ix a n s e t q u i , p a r son i m p o r t a n c e , a v a i t i n t é r e s s é le c o m 

merce e t l ' i n d u s t r i e d e l ' E u r o p e e n t i è r e (M. S. 1865, 142; 1867, 56). 

L ' a n n n é e 1866 fut p a r t i c u l i è r e m e n t h e u r e u s e en d é c o u v e r t e s d e 

nouvel les c o u l e u r s . On vi t s u c c e s s i v e m e n t a p p a r a î t r e le rouge de 

toluidine ou rosololuidine d e Coupie r , le violet de Paris, le bleu de 

diphénylamine, le vert mêihyle, le bleu e t le vert de toluidine d e 

S c h l u m b e r g e r . 

J u s q u e - l à on a v a i t e m p l o y é , s o u s le n o m d ' a n i l i n e , u n p r o d u i t d o n t 

on i g n o r a i t la c o m p o s i t i o n e x a c t e ; n o u s s a v o n s a u j o u r d ' h u i q u e 

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

à isoler à l ' é t a t d e p u r e t é les d i f fé rents c a r b u r e s d u g o u d r o n , p r é p a r a 

une t o l u i d i n e c o m p l è t e m e n t e x e m p t e d ' an i l i ne e t , c h o s e q u i p a r u t 

inexpl icab le à l ' é p o q u e , ce t t e t o l u i d i n e , o x y d é e s e u l e , lu i d o n n a u n e 

cou leur r o u g e , avec d e s r e n d e m e n t s s u p é r i e u r s à c eux q u e l ' on o b t e 

na i t p o u r l a fuchsine (110). . . 

Coupier e m p l o y a i t u n p r o c é d é pa r t i cu l i e r p o u r p r o d u i r e s o n r o u g e ; 

il chauffait , à 180-200° C., u n m é l a n g e d e t o l u i d i n e , d e n i t r o t o l u é n e , 

d 'ac. c h l o r h y d r i q u e e t d e c h l o r u r e f e r r ique (B. F . 71106). Ce p r o c é d é 
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é t a i t d e s t i n é à r e m p l a c e r à p e u p r è s c o m p l è t e m e n t l a m é t h o d e à 

l ' a c . a r s é n i q u e ; 

Mais , p o u r e x p l o i t e r c e t t e d é c o u v e r t e , il fa l la i t se m e t t r e à l ' a b r i 

d u m o n o p o l e d e la fuchs ine . . C o u p l e r , m a l g r é l e s c o n t r a d i c t e u r s 

qu ' i l r e n c o n t r a , c e r t a i n q u e s o n c o r p s différai t d e ce t t e d e r n i è r e , 

n ' h é s i t a p a s . F r a n c , le 5 j u i l l e t 1859, a v a i t p r i s u n b r e v e t p o u r p r é 

p a r e r u n e m a t i è r e c o l o r a n t e r o u g e en f a i s an t r é a g i r l es c h l o r u r e s 

m é t a l l i q u e s s u r l a t o l u i d i n e ou l a x y l i d i n e . C o u p i e r a t t a q u a ce b r e v e t 

e n n u l l i t é , p r é t e n d a n t q u e F r a n c e t la Soc ié té « l a F u c h s i n e », con 

c e s s i o n n a i r e d u b r e v e t , n e l ' a v a i e n t j a m a i s e x p l o i t é , n i m ê m e p u 

l ' e xp lo i t e r . U n j u g e m e n t , d u 28 n o v e m b r e 1867, lu i d o n n a g a i n d e 

c a u s e (M. S. 1868, 41). Coup ie r p u t a l o r s a p p l i q u e r s o n p r o c é d é s a n s 

c r a i n t e d ' ê t r e i n q u i é t é . Mais o n ava i t d e s d o u t e s s u r l a p u r e t é d e 

s o n p r o d u i t e t l ' on c r o y a i t q u e s a t o l u i d i n e r e n f e r m a i t d e l ' a n i l i n e . 

R o s e n s t i e h l d é m o n t r a qu ' i l n ' e n é t a i t r i e n , m a i s il c o n s t a t a q u e l a to 

l u i d i n e d e C o u p i e r , q u e l ' on c roya i t ê t r e u n c o r p s u n i q u e , r e n f e r m a i t 

d e u x i s o m è r e s , l 'un l i q u i d e , qu ' i l a p p e l a la p s e u d o t o l u i d i n e e t qu i 

e s t l ' o . - t o lu id ine , l ' a u t r e so l ide e s t l a p . - t o l u i d i n e . I l fit vo i r q u ' e n 

o x y d a n t s é p a r é m e n t p a r l ' a c . a r s é n i q u e , la t o l u i d i n e c r i s t a l l i sée ou 

l ' an i l ine , o n n ' a p a s t r a c e d e r o u g e , t a n d i s q u e l e u r m é l a n g e , 

o x y d é d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , d o n n e un t r è s for t r e n d e m e n t en 

r o u g e (411, 112, 413, 114, 116). C 'é ta i t le c o m m e n c e m e n t d e s 

r e m a r q u a b l e s t r a v a u x q u i d e v a i e n t éc l a i r c i r le m é c a n i s m e d e l a for

m a t i o n d e s r o s a n i l i n e s . 

Le 21 m a i 1866, G i r a r d , d e L a i r e e t C h a p o t e a u t p r i r e n t u n b r e v e t 

( B . F . 70876) p o u r l a p r é p a r a t i o n d ' u n b l e u p a r F a c t i o n d u b i c h l o r u r e 

d e c a r b o n e s u r la d i p h é n y l a m i n e , q u ' i l s o b t e n a i e n t en chauf fan t 

l ' an i l ine avec s o n c h l o r h y d r a t e (17). 

L a u t h , c o m m e n o u s l ' avons vu, a v a i t p r é p a r é , e n 1861, u n v io le t 

so lub l e , p a r o x y d a t i o n d e l a m é t h y l a n i l i n e ; m a i s c o m m e il n ' a v a i t 

p a s la so l id i t é d u v io le t P e r k i n , il n e p u t r é u s s i r à le fa i re e n t r e r 

d a n s l ' i n d u s t r i e . E n 1866, q u a n d B a r d y e u t p r é p a r é i n d u s t r i e l l e 

m e n t la d i m é t h y l a n i l i n e , p a r l ' a c t ion d e l ' ac . c h l o r h y d r i q u e e t d e 

l 'a lcool m é t h y l i q u e s u r l ' an i l i ne , P o i r r i e r e t C h a p p a t p r i r e n t u n 

b r e v e t (B. F . 71970) p o u r l a p r é p a r a t i o n d u v io l e t d e P a r i s p a r l ' ac t ion 

d e s c h l o r u r e s o u i o d u r e s d e m e r c u r e , o u d u c h l o r a t e d e p o t a s s e e n 

p r é s e n c e d ' i o d e , s u r la d i m é t h y l a n i l i n e . Les r e n d e m e n t s é t a i e n t t r è s 

fa ib les . L a u t h r e p r i t a l o r s l ' é t u d e d e son v io l e t e t il b r e v e t a i t b i e n t ô t 
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( B . F . 73925) son é l é g a n t p r o c é d é d ' o x y d a t i o n d e la d i m é t h y l a n i l i n e 

par le c h l o r u r e c u i v r i q u e , r e s t é le seu l e m p l o y é j u s q u ' à l ' a p p a r i t i o n 

des s y n t h è s e s à l ' o x y c h l o r u r e d e c a r b o n e . 

Le vert à iïode fu t s i g n a l é p a r p l u s i e u r s c h i m i s t e s , à l a m ê m e 

é p o q u e ; il se p r o d u i s a i t p a r l ' a c t ion d ' u n i o d u r e a l coo l ique s u r les 

•violets H o f m a n n o u s u r l a r o s a n i l i n e . 

W a n k l y n e t P a r a f (B. F . 72880, d u 14 avr i l 18G6) fa i sa ien t a g i r 

l 'alcool m é t h y l i q u e , I ' i o d u r e d ' é t h y l e ou d ' i s o p r o p y l e s u r la r o s a 

niline, à 110-115° G. Enfin Hol l iday , en A n g l e t e r r e , p r e n a i t é g a l e m e n t , 

le 10 m a i 1866, u n b r e v e t s u r l a p r é p a r a t i o n d e ce m ô m e v e r t . 

Le ver t à l ' iode fut b i e n t ô t r e m p l a c é p a r le vert méthyle, o b t e n u en 

chauffant le viole t d e P a r i s a v e c d e s i o d u r e s a l coo l iques (B. F . 72561), 

r emplacés d e p u i s p a r le n i t r a t e d e m é t h y l e ( L a u t h et Baubigny, i?/ , i?6") . 

De nouve l l e s c o u l e u r s v e r t e s fu ren t d é c o u v e r t e s p a r L a u t h e t B a r d y 

( B . F . 28 s e p t . 1869), en o x y d a n t , p a r le c h l o r u r e c u i v r i q u e , d e s a m i n é s 

benzylées c o m m e l e s d i b e n z y l a n i l i n e s e t d i b e n z y l t o l u i d i n e s . Ces 

couleurs , s o l u b l e s d a n s l ' a lcool , fu ren t v e n d u e s q u e l q u e t e m p s Sous 

le n o m de vert de Paris. De L a l a n d e , en 1875, les r e n d i t so lub l e s 

en e m p l o y a n t les d i b e n z y l a n i l i n e s su l fon iques (D. R . P . 9569). 

C'est auss i en 1866 q u e le p r e m i e r essai d e b e n z y l a t i o n d e s c o u l e u r s 

fut fait p a r L a u t h e t G r i m a u x ; e n t r a i t a n t l a r o s a n i l i n e p a r le c h l o 

rure de b e n z y l e , i ls o b t i n r e n t u n viole t so lub le à l 'a lcool (46). En 

1867, L a u t h , a p p l i q u a n t ce p r o c é d é a u v io le t d e P a r i s , e u t u n viole t 

plus b l eu , si c o n n u d e p u i s s o u s la m a r q u e Violet 350 N. R o s e n s t i e h l , 

la m ê m e a n n é e , p a r v i n t à i so le r d e la fuchs ine c o m m e r c i a l e u n e 

rosani l ine en C 1 9 , h o m o l o g u e in fé r ieur d e la b a s e de la fuchs ine e t 

m o n t r a i t a i n s i l ' ex i s t ence d ' u n e sé r ie h o m o l o g u e d e ces c o r p s . 

A p a r t i r de ce t t e é p o q u e , l ' h i s to i r e d e l a d é c o u v e r t e des cou l eu r s 

d 'anil ine p a s s e d e F r a n c e e n A l l e m a g n e . Déjà, à l 'Expos i t i on u n i v e r 

selle de 1867, on a v a i t p u c o n s t a t e r q u e d e u x m a i s o n s seu les r e p r é s e n 

ta ient l ' i n d u s t r i e f r ança i se d e s c o u l e u r s d ' an i l i ne : — « la F u c h s i n e »> 

et la m a i s o n P o i r r i e r , — t a n d i s q u e la Su i s se , l ' A l l e m a g n e e t la 

Prusse a v a i e n t d e n o m b r e u s e s e t t r è s i m p o r t a n t e s e x p o s i t i o n s . 

En 1871, Baeye r d é c o u v r e les p h t a l é i n e s , e n fa i san t r é a g i r l ' a n h y 

dride p h t a l i q u e s u r les p h é n o l s . Les a n n é e s s u i v a n t e s , Caro , Noe l l i ng 

et d ' au t r e s p r é p a r e n t les dé r ivés b r o m e s e t i o d é s de la fluorescéine, 

connus d a n s le c o m m e r c e s o u s les n o m s (ïéosine, érythrosine, pri

merose, rose tengale, phloxine, e t c . 
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La d é c o u v e r t e d u vert malachite fut faite p a r F i s c h e r , en 1877 

( d i m é t h y l a n i l i n e e t a l d é h y d e b e n z o ï q u e ) , e t p a r D o e b n e r , en 1878 

( p h é n y l c h l o r o f o r m e et d i m é t h y l a n i l i n e ) . 

V e r s la m ê m e é p o q u e (D. R . P . 2096, d u 16 d é c . 1877), la B a d i s c h e 

Ani l in & S o d a f a b r i k p r é p a r a la fuchsine e t l es violets acides (ac . su l fu-

r i q u e s u r les c o u l e u r s b a s i q u e s ) , d o n t l ' i m p o r t a n c e es t si g r a n d e p o u r 

la t e i n t u r e d e la so ie e t d e l a l a i n e , s u r b a i n a c i d e . 

J u s q u e - l à l ' i n d u s t r i e d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s ar t i f ic ie l les a m a r c h é 

à t â t o n s , r é a l i s a n t a u h a s a r d de nouve l l e s d é c o u v e r t e s , p r é p a r a n t ses 

p r o d u i t s d ' u n e façon e m p i r i q u e . L a c o n s t i t u t i o n d ' a u c u n e c o u l e u r 

n ' e s t c o n n u e a v e c c e r t i t u d e . La f o r m a t i o n d e l a r o s a n i l i n e , m a l g r é 

les t r a v a u x d ' H o f m a n n e t d e R o s e n s t i e h l , r e s t e t o u j o u r s un m y s t è r e . 

C e p e n d a n t , u n e è r e nouve l l e c o m m e n c e , u n e p l é i a d e de s a v a n t s 

se c o n s a c r e à l ' é t u d e d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s , e t b i e n t ô t les r e m a r 

q u a b l e s m é m o i r e s d e s R o s e n s t i e h l , d e s Baeyer , d e s F i s c h e r , des 

D o e b n e r , d e s Caro , d e s L i e b e r m a n n , d e s G r a e b e , e t c . , e x p l i q u e n t la 

f o r m a t i o n d e s r o s a n i l i n e s , m o n t r e n t l a p r é s e n c e d a n s ces c o r p s 

d ' u n c a r b o n e c e n t r a l , a u t o u r , d u q u e l v i e n n e n t se s o u d e r les a u t r e s 

g r o u p e s . Le c h e m i n e s t p r é p a r é a u x n o m b r e u s e s d é c o u v e r t e s s y n 

t h é t i q u e s qui v o n t s u i v r e . 

E n 1883, la Bad i sche Ani l in & Soda fab r ik p r e n d u n b r e v e t p o u r 

l a p r é p a r a t i o n d u v io le t m é t h y l e p a r l ' ac t ion d u gaz p h o s g è n e (C0C1 2) 

s u r la d i m é t h y l a n i l i n e (D. R. P . 26012). Au l i eu d u p r o d u i t p l u s o u 

m o i n s p â t e u x q u i c o n s t i t u e le v io le t de P a r i s , o n o b t i e n t u n e c o u l e u r 

t r è s b i e n c r i s t a l l i s ée . C 'es t là le p r e m i e r p a s d a n s la voie d e s p r o 

c é d é s s y n t h é t i q u e s r a t i o n n e l s , q u i , p a r l es r e n d e m e n t s é levés e t les 

p r o d u i t s p u r s q u ' i l s d o n n e n t , r é a l i s e n t u n p r o g r è s m a r q u é d a n s la 

p r é p a r a t i o n d e s c o u l e u r s . Mais le v io le t d e P a r i s t i e n t b o n ; s'il n ' a 

p a s p o u r lui l a b e a u t é d e l ' a spec t , il a en r e v a n c h e son b a s p r i x , ce 

q u i e s t b e a u c o u p s i n o n t o u t en i n d u s t r i e , e t j u s q u e - l à il r é s i s t e 

v a i l l a m m e n t à son s é r i e u x c o n c u r r e n t , le v io l e t c r i s t a l l i s é . 

Dan s c e t t e a c t i o n d u gaz p h o s g è n e s u r l a d i m é t h y l a n i l i n e , il se 

f o r m e u n c o r p s i n t e r m é d i a i r e d é c r i t p a r Michler , en 1876 (^ $ .3 ) ; 

c ' es t la t é t r a m é t h y l d i a m i n o b e n z o p h é n o n e q u i , p a r r é d u c t i o n , se 

t r a n s f o r m e en t é t r a m é t h y l d i a m i n o b e n z h y d r o l . Ces d e u x c o r p s r é a 

g i s s e n t s u r l es a m i n é s e t l e s p h é n o l s a v e c u n e g r a n d e f ac i l i t é , e t 

s o n t l a s o u r c e d ' u n e inf ini té d e c o u l e u r s i n t é r e s s a n t e s e t v a r i é e s . 

De n o u v e a u x t r a v a u x s ' a jou ten t a u x a n c i e n s , R o s e n s t i e h l e t M. G e r -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ber m o n t r e n t q u e t o u t e s les a m i n é s n e s o n t p a s p r o p r e s à f o rmer 

des r o san i l i ne s p a r voie d ' o x y d a t i o n . Noe l t i ng c o m p l è t e ce t r ava i l e n 

faisant voi r q u e les a m i n é s q u i , o x y d é e s , n e d o n n e n t p a s d e fuchs ine , 

p e u v e n t e n d o n n e r p a r d ' a u t r e s m o y e n s , e t il con f i rme , e n m ê m e 

t e m p s , les c o n d i t i o n s qu ' e l l e s do iven t r e m p l i r p o u r se t r a n s f o r m e r en 

rosan i l ines p a r o x y d a t i o n . F i s c h e r & K o e r n e r i den t i f i en t la c h r y s a -

nil ine avec la d i a m i n o p h é n y l a c r i d i n e . 

A p r è s t a n t d e cou leu r^ d i v e r s e s a u x t e i n t e s si v a r i é e s e t si be l l e s , 

il s e m b l a i t difficile d e t r o u v e r m i e u x . Voici q u ' e n 1887 a p p a r a i s s e n t 

de s u p e r b e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s r o u g e s avec u n e i n t e n s e f luorescence 

j a u n e , é b l o u i s s a n t e s p a r l a f r a î cheu r d e l e u r s n u a n c e s e t le j e u d e 

leur d i c h r o ï s m e . Ce s o n t les rhodamines ( w . - d i é t h y l a m i n o p h é n o l 

su r a n h y d r i d e p h t a l i q u e o u s u c c i n i q u e ) . L e u r éc la t e t l e u r so l id i té 

r e m a r q u a b l e s à la l u m i è r e l e u r a s s u r è r e n t u n t r è s g r a n d s u c c è s . 

L ' a n n é e s u i v a n t e , l e s bleus patentés ( a l d é h y d e b e n z o ï q u e w . - h y -

droxylée e t d i m é t h y l a n i l i n e ) f i rent l eu r a p p a r i t i o n . C'est u n e h e u r e u s e 

app l ica t ion d e l ' in f luence d e s g r o u p e s s u r l es p r o p r i é t é s d e s cou leu r s . 

Le bleu cyanol, u n vois in d e s bleus patentés, fut b r e v e t é en 1890. 

Chose c u r i e u s e , m a l g r é les s y n t h è s e s n o u v e l l e s , m a l g r é la c o n n a i s 

sance a p p r o f o n d i e d e l a c o n s t i t u t i o n d e s cou l eu r s du t r i p h é n y l m é -

t h a n e , l a fuchs ine se p r é p a r e t o u j o u r s p a r les a n c i e n s p r o c é d é s à 

l 'ac. a r s é n i q u e Ou a u n i t r o b e n z è n e , e t ce la m a l g r é u n r e n d e m e n t 

qui ne d é p a s s e p a s 30 à 35 ·/„. Les p r o c é d é s s y n t h é t i q u e s n e p e u v e n t 

r ival iser j u s q u ' à p r é s e n t avec e u x s o u s le r a p p o r t é c o n o m i q u e . 

Un n o u v e a u c o r p s q u i fait n a î t r e b e a u c o u p d ' e spo i r v ien t d ' e n t r e r 

d a n s l ' i ndus t r i e : c ' es t l ' a l d é h y d e f o r m i q u e . Sa m o b i l i t é t r è s g r a n d e 

p e r m e t de fixer f ac i l emen t s u r son c a r b o n e l e s d i v e r s a m i n é s n é c e s 

saires à l a f o r m a t i o n d e s c o u l e u r s d u t r i p h é n y l m é t h a n e . L ' aba i s se 

men t de son p r i x , e n c o r e assez é levé , ne fera q u ' a c c r o î t r e son e m p l o i . 

Telle es t b r i è v e m e n t e t c h r o n o l o g i q u e m e n t l ' h i s to i re d e s c o u l e u r s 

du t r i p h é n y l m é t h a n e d o n t l es d é b u t s m e r v e i l l e u x fu ren t a s s o m b r i s , 

en F r a n c e e t en A n g l e t e r r e , p a r d e si f â c h e u x p r o c è s . 

Déf in i t i on . — D ' a p r è s v . R i c h t e r (298) e t R o s e n s t i e h l (80) qu i a 

élargi c o n s i d é r a b l e m e n t la façon d e vo i r d e V. R i c h t e r , on p e u t env i 

sager l e s c o u l e u r s d é r i v é e s d u t r i p h é n y l m é t h a n e , c o m m e r é s u l t a n t 

de la p r é s e n c e , d a n s l a mo lécu l e d e ce c a r b u r e , d e g r o u p e s salifia-

bles , c o m m e AzR 2 o u OH, p l a c é s e n p a r a d u c a r b o n e c e n t r a l e t en 
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opposition de fonction avec l ' é l é m e n t s a t u r a n t la q u a t r i è m e v a l e n c e 

d e ce c a r b o n e c e n t r a l . 

L e s d é r i v é s m o n o s u b s t i t u é s , c o m m e l a c h l o r h y d r i n e d e p . - a m i n o -

t r i p h é n y l m é t h a n o l H 2 Àz.H i C°.CCl = (G , 1 H 5 ) 2 ou son dé r ivé d i m é t h y l é 

(H 3 C) 2 Az.H 4 C 6 .CCl = (C 6 rF)?, s o n t de fa ib les c o l o r a n t s m o n t a n t s u r 

c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n , m a i s n e teigna,nt p a s les f ibres a n i m a l e s . 

Il fau t la p r é s e n c e d ' u n a u t r e , AzH 2 en p a r a , p a r c o n s é q u e n t d a n s 

u n d e u x i è m e g r o u p e p h é n y l i q u e , p o u r avo i r u n e v r a i e c o u l e u r ; c 'est 

p o u r cela q u e l 'on p e u t a j o u t e r , à l a déf in i t ion p r é c é d e n t e , la c o n d i 

t ion : « a u m o i n s d e u x g r o u p e s sa l i f iables p l acé s e n para. » 

Quel e s t le c h r o m o g è n e d a n s les c o u l e u r s d u t r i p h é n y l m é t h a n e ? 

N o e l t i n g p e n s e q u e , p o u r les d é r i v é s a m i n é s , c 'es t l ' a n h y d r i d e d e s se ls 

d u p . - m o n a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n o l , e t , p o u r les dé r ivé s h y d r o x y l é s , 

d u p - - m o n o h y d r o x y t r i p h é n y l m é t h a n o l : 

C lH 2 Az.H 4 C s .C = ( C 6 H 8 ) 2 e t O .H 4 C 6 .C = ( C 6 H 8 ) 2 

! I I I 

Il s e r a i t p e u t - ê t r e p l u s r i g o u r e u x d ' a d m e t t r e , c o m m e c h r o m o g è n e 

d e s dé r ivé s a m i n é s , la c h l o r h y d r i n e d e t r i p h é n y l m é t h a n o l ; et l es 

sels d e ce d e r n i e r p o u r celui des dé r ivé s h y d r o x y l é s , c a r l es dé r ivé s 

h y d r o x y l é s d e l ' oxyde p r é c é d e n t n e s o n t p a s co lo r é s : 

C 1 C ^ ( C C H 5 ) 3 e t N a O C ^ ( C 6 H s ) \ 

Ce q u i e s t c e r t a in , c 'est q u e ni le t r i p h é n y l m é t h a n e ) ni s o n c a r b i n o l 

n e s o n t d e s c h r o m o g è n e s , ca r l e u r s d é r i v é s a m i n é s o u h y d r o x y l é s 

s o n t i n c o l o r e s . 

F o r m u l e s d e c o n s t i t u t i o n . — Les r o s a n i l i n e s e n C 1 9 et en C 2 0 , p a r 

A z 0 2 H , d o n n e n t d e s h e x a z o ï q u e s q u i , d é c o m p o s é s p a r l 'a lcool b o u i l 

l a n t , se t r a n s f o r m e n t en c o r p s m a l définis ; m a i s si on p a r t d e s l e u c o -

d é r i v é s , o n o b t i e n t , avec d e b o n s r e n d e m e n t s , c o m m e p r o d u i t s d e 

d é c o m p o s i t i o n , d e u x h y d r o c a r b u r e s , l ' u n C 1 9 H 1 6 (p . f. 93° C ) , l ' a u t r e 

C 2 ( l H 1 8 ( p . f . 38° C ) , q u i son t le t r i p h é n y l e t le d i p h é n y l c r c s y l m é t h a n e . · 

R é c i p r o q u e m e n t , la r é d u c t i o n d u t r i n i t r o t r i p h é n y l m é t h a n e d ' H é -

m i l i a n , o b t e n u s y n t h é t i q u e m e n t , c o n d u i t à la l e u c a n i l i n e C 1 9 , e t 

cel le d u t r i n i t r o c a r b i n o l à la p . - r o s a n i l i n e (144, 185, 199, 201, 

202, 206). 

L a c o n s t i t u t i o n d u g r o u p e f o n d a m e n t a l d e s r o s a n i l i n e s é t a n t 

a i n s i é t a b l i e , il r e s t a i t à fixer la p l ace d e s A z H 2 . Le fait qu ' i l n e se 

p r o d u i t p a s d e fuchs ine s ans , a m i n é p . - a m i n é e c o n d u i t à p e n s e r 
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q u ' u n g r o u p e AzH 2 a u m o i n s se t r ouve e n p a r a . D ' a u t r e s e x p é r i e n c e s 

v i e n n e n t à l ' a p p u i d e ce t t e h y p o t h è s e : p a r e x e m p l e , l a r é d u c t i o n d u 

p r o d u i t d e c o n d e n s a t i o n d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e p. n i t r é e avec 2 m o l . 

d ' an i l ine , q u i c o n d u i t à la I eucan i l i ne C " , e t p a r o x y d a t i o n à la rosa-

ni l ine C " , e t d ' a u t r e s s y n t h è s e s a n a l o g u e s en p a r t a n t d e di f férents 

dér ivés p . - n i t r é s ou p . - a m i n é s qu i se c o n d e n s e n t aus s i a v e c 2 m o l . 

d ' an i l ine . P o u r d é t e r m i n e r la p l ace d e s d e u x a u t r e s AzH 2 , on d é c o m 

pose p a r l ' e au b o u i l l a n t e l e t é t r a z o ï q u e d u d i a m i n o o b t e n u p a r c o n 

d e n s a t i o n d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e avec 2 m o l . d ' an i l i ne ; il se fo rme 

le d i h y d r o x y t r i p h é n y l m é t h a n e : H 6 C 6 . C H = [ C 6 H \ O H ] 2 , q u i , f o n d u 

avec la p o t a s s e , d o n n e d u b e n z è n e e t l a d i - p . - h y d r o x y d i p h é n y l -

m é t h a n o n e : HO<^ ^>CO<^ ^>OH, c o r p s d o n t l a c o n s t i t u t i o n 

est é t ab l i e avec c e r t i t u d e . 

On t r o u v e é g a l e m e n t ce d e r n i e r c o r p s , q u a n d on t r a i t e p a r l ' e a u à 

h a u t e t e m p é r a t u r e , l a r o s a n i l i n e o u T a u r i n e {210,211, 261). Cet te 

au r ine e s t u n t r i - p . - h y d r o x y t r i p h é n y l m é t h a n o l q u e l 'on p e u t t r a n s 

fo rmer f ac i l emen t e n ro san i l i ne C 1 3 p a r AzH 3 à 140° C. I n v e r s e m e n t 

l ' hexazorosan i l ine e n C 1 9 , d é c o m p o s é e p a r l ' eau b o u i l l a n t e , d o n n e 

Taur ine (144, 189, 190, 199, 201). L ' a u r i n e a e n c o r e é t é o b t e n u e 

p a r c o n d e n s a t i o n d u p h é n o l avec l a d i - j o . - h y d r o x y d i p h é n y l m é t h a n o n e 

en p r é s e n c e de P h C l 3 (21 0). Les f o r m u l e s d e s d e u x c o r p s t y p e s 

rosan i l ine e t a u r i n e s o n t d o n c : 

Si Ton es t d ' a c c o r d s u r l a f o r m u l e de ces c o r p s , o n e s t loin de 

l 'être s u r celle d e l e u r s se l s , qu i se f o r m e n t a v e c é l i m i n a t i o n d ' e a u e t 

fixation d ' u n é l é m e n t c o m m e Cl o n d ' u n r é s i d u a c i d e . E. & 0 . F i s che r 

(235) p e n s e n t q u e c e t t e é l i m i n a - · 

. e t 

Rosaniline C 1 9 . Aurine. 

t ion se fai t avec a n h y d r i s a t ï o n , 

e t ils r e p r é s e n t e n t la fuchs ine C 1 9 

p a r l a fo rmule : 

< Z > A z H 2 

<^3>AzH 2 

• Nielzki(Org.Farb.,im, io8 ) ' admet 

la m ê m e fo rmu le , m a i s il t r a n s 

forme les l i a i s o n s e t l es r e p r é - ' 

s e n t e c o m m e d a n s l a q u i n o n e : ' 

• C l H 3 A z = < > = C \ 

< f ~ ^ > A z H 
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R o s e n s t i e h l (60, 61) c o n s i d è r e 

l a r o s a n i l i n e c o m m e u n a lcool 

t e r t i a i r e d o n t la f u c h s i n e s e r a i t * H'Az<^ ^> — C < 

l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e , e t il lui Cl AzEP 

d o n n e l a c o n s t i t u t i o n : 

Ces f o r m u l e s o n t é t é t r è s d i s c u t é e s s a n s q u e la q u e s t i o n a i t é té 

t r a n c h é e dé f in i t i vemen t e n faveur de l ' une ou d e l ' a u t r e . A n o t r e av i s , 

l a fo rmule de F i s c h e r a le t o r t d e faire s u p p o s e r l ' ex i s t ence d ' u n e r o s a 

n i l ine a n h y d r e : H A z = H 4 C 6 = C = [ C 6 H i . A z H 2 ] 2 , q u i n ' a j a m a i s é t é i so lée . 

L a f o r m u l e d e R o s e n s t i e h l n o u s p a r a î t p r é f é rab l e p o u r l a facile i n t e r 

p r é t a t i o n d e s fai ts d é j à c o n n u s e t d e c e u x p l u s r é c e n t s t r o u v é s p a r ce 

s a v a n t . Il a en effet p r é p a r é p l u s i e u r s fuchs ines h o m o l o g u e s r e n f e r 

m a n t 4CI (75), ce q u i fa i t t o m b e r la c r i t i q u e q u e l ' o n t i r a i t d e l à n o n -

e x i s t e n c e j u s q u ' i c i de ces c o r p s , p r é v u s c e p e n d a n t p a r l a d i t e f o r m u l e . 

Une a u t r e c r i t i que d e F i s c h e r & J e n n i n g s (327) r e p o s e s u r l e s p r o 

p r i é t é s d i f férentes d u c y a n h y d r a t e de r o s a n i l i n e i n c o l o r e , i n s o l u b l e 

d a n s l ' e au e t i n s e n s i b l e a u x alcalisj; e t d e l a fuchs ine , co lo rée , so lub le 

e t d é c o l o r é e p a r les a l ca l i s . Se lon c e s s a v a n t s , l a fo rmule d e R o 

s e n s t i e h l n ' e x p l i q u e p a s ces di f férences e n t r e d e u x c o r p s q u i d e v r a i e n t 

ê t r e s i vo i s in s d ' a p r è s l e u r s f o r m u l e s : 

R o s e n s t i e h l ( 7 7 ) a r é p o n d u , a v e c j u s t e r a i s o n , q u ' u n e f o r m u l e ne 

s a u r a i t e x p l i q u e r les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s d e s c o r p s , qu ' e l l e do i t 

s u r t o u t e x p r i m e r d e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s , e t q u e cel le q u i e x p l i q u e 

le p l u s g r a n d n o m b r e d e m é t a m o r p h o s e s e s t la m e i l l e u r e ; d e p l u s 

il a fait o b s e r v e r q u e CAz es t u n r a d i c a l t r o p p e u néga t i f ( p a r r a p 

p o r t a u x a u t r e s ac ides ) p o u r p r o d u i r e u n e c o l o r a t i o n p a r o p p o s i t i o n 

d e fonc t i ons . Q u a n t à l ' ob j ec t i on d e F i s c h e r (323), t i r é e d e s re la 

t i ons qu i d o i v e n t ex i s t e r e n t r e l a fuchs ine e t d e T a u r i n e d ' a p r è s l e s 

f o r m u l e s s u i v a n t e s : 

[ H 2 A z . H l C 6 ] 2 = = C - C 6 H l . A z H 2 C l [ H O . H 4 C ° ] s = C - C ° H 4 . 0 , 

R o s e n s t i e h l ( 7 7 ) fai t r e m a r q u e r q u e l ' ana log i e d e ces f o r m u l e s 

n ' e s t q u ' a p p a r e n t e , ca r o n n e s a u r a i t c o m p a r e r u n a n h y d r i d e , q u i 

.se f o r m e à 200° C , c o m m e l ' a n h y d r i d e r o s o l i q u e , e t q u i n ' e s t p a s c o 

l o r é , à l a fuchs ine , f o r m é e à froid e t co lo rée , m a i s qu ' i l fau t a u c o n -

A z C . C ^ ( C 6 H * . A z H 2 ) 3 

Cyanhydrate. 
C I . C ^ ( C 6 H 4 . A z H 2 ) 

Chlorhydrate. 

Fuchsine C" . Aurine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



t raire lu i c o m p a r e r l e s c o m b i n a i s o n s m é t a l l i q u e s d e Tac. r o s o l i q u e 

ob tenues à froid e t qu i s o n t d e s c o l o r a n t s , ana log i e q u i n ' a p p a r a î t p l u s 

avec les f o r m u l e s d e F i s c h e r , m a i s q u e fon t r e s s o r t i r l es f o r m u l e s : 

C l C ^ [ C f i H \ A z H 2 ] 5 N a O . C [ C 6 H 4 . O H ] 3 

Chlorhydriûe de rosaniliue C". Aurate de sodium. 

L'expér i ence d e Miola t i (326), r e l a t ive à l a c o n d u c t i b i l i t é é l ec 

t r ique d e la fuchs ine — q u i , si e l le e s t u n sel d ' a m i n e , do i t a v o i r u n 

pouvoi r c o n d u c t e u r a u g m e n t a n t a v e c la d i l u t i o n e t t e n d a n t v e r s u n e 

l imi te , t a n d i s qu ' e l l e d o i t ê t r e s a n s c o n d u c t i b i l i t é si e l le e s t u n é t h e r 

— n ' e s t p a s c o n c l u a n t e , a t t e n d u q u e l a fa ib lesse d u c o u r a n t o b s e r v é 

et le fait qu ' i l n ' a u g m e n t e p a s d ' u n e façon s e n s i b l e avec la d i l u t i o n , 

ne s a u r a i e n t ê t re d e s a r g u m e n t s décis i fs e n faveur d ' u n se l d ' u n e 

t r i amine . On d o i t u n i q u e m e n t c o n c l u r e d e ce t t e e x p é r i e n c e , q u e la 

fuchsine se c o m p o r t e c o m m e u n e fonction spéciale q u ' e x p l i q u e r a i t la 

p r é sence , d a n s ce c o r p s , d e la fonc t ion é t h e r e t d e la fonc t ion a m i n é 

(60,61). 

Nous c i t e r o n s e n c o r e les e x p é r i e n c e s d e P r u d h o m m e , q u o i q u ' e l l e s 

soient q u a l i t a t i v e s e t fa i tes s u r d e s c o r p s n o n a n a l y s é s q u i n e s o n t 

p e u t - ê t r e p a s d e s e s p è c e s c h i m i q u e s {Bl. 1894, 1 1 , u 8 g ; 1895, 1 3 , a iS) . 

Elles m o n t r e n t q u e l a fuchs ine , su l fonée ou n o n , se c o m p o r t e c o m m e 

une b a s e h y d r a t é e é n e r g i q u e , d o n t la b a s i c i t é s e r a i t d u e à l a fois 

aux g r o u p e s A z H z e t a u g r o u p e OH, ce lui -c i , p l u s b a s i q u e q u e ceux- là , 

r éag i ra i t a v a n t e u x . Les r é a c t i o n s d e la fuchs ine e t d e sa b a s e s e r a i e n t 

c o m p a r a b l e s à ce l l e s d e s b a s e s m i n é r a l e s e t d e l e u r s se l s . C'est a ins i 

que la r o san i l i ne d é c o m p o s e à froid l e s se l s a m m o n i a c a u x ( H o f m a n n ) 

et à c h a u d les se l s d e Mg, Z n , H g , P b , e t c . , ( P r u d h o m m e ) . S a c o m 

b ina i son a v e c 2AzH 3 (76) s e r a i t a n a l o g u e a u x c o m b i n a i s o n s d i t e s 

molécu la i re s d e c e r t a i n s se l s m é t a l l i q u e s , c o m m e Z n C l 2 a v e c AzH 3 . 

Les e x p é r i e n c e s é b u l l i o s c o p i q u e s d e H a l l e r e t M u l l e r ( C . B . 1 2 0 , 410) 

sont é g a l e m e n t e n f aveu r d e l a f o r m u l e de R o s e n s t i c h l . Enfin le 

r e m a r q u a b l e t r ava i l d e ce d e r n i e r {Bl. 1 8 9 5 , 1 3 , 546) s u r les a m m o n i u m s 

des fuchs ines e t d e l e u r s c a r b i n o l s a d o n n é d e nouve l l e s p r e u v e s d e 

l ' ex is tence , d a n s l e s r o s a n i l i n e s , d e 3AzH 3 r e m p l i s s a n t l e s m ê m e s 

fonc t ions d ' a m i n e s p r i m a i r e s . (Voir a u s s i But. 1895,13,427,43«; B. M. 

1895, 08 , io5). 

Tou te s ces r a i s o n s n o u s fon t c o n s i d é r e r la f o r m u l e de R o s e n s t i e h l 

c o m m e cel le q u i i n t e r p r è t e le m i e u x , j u s q u ' à p r é s e n t , l e s r é a c t i o n s 
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d e s c o u l e u r s d u I r i p h é n y l m é t h a n e , e t n o u s l ' a d o p t e r o n s p o u r n o t r e 

é t u d e . - . · ' · · · ' · 

Relations entre les corps colorés et les corps incolores dérivés 

du triphénylméthane. — P e u t - o n a c t u e l l e m e n t e x p l i q u e r l a co lo ra 

t ion d e s c o u l e u r s p a r d e s f o r m u l e s , c o m m e E . & 0 . F i sche r o n t 

e s sayé d e le fa i re avec cel le d e la r o s a n i l i n e ? Nous n e le c r o y o n s 

p a s , m a i s o n p e u t e s s a y e r , en r é u n i s s a n t e t c o m p a r a n t l es fai ts 

c o n n u s , d e d é m o n t r e r ce q u i différencie les d é r i v é s co lo rés e t leè 

dé r ivé s i n c o l o r e s d u t r i p h é n y l m é t h a n e . Y o n R i c h t e r (298) a e n t r e 

p r i s d e c a r a c t é r i s e r c e t t e d i f férence , e t R o s e n s t i e h l (80) a d é v e l o p p é 

c e t t e i d é e en l ' a p p l i q u a n t a u x a c . s u l f o n i q u e s , a u x d é r i v é s h y d r o x y -

lés d u t r i p h é n y l m é t h a n e e t a u x p h t a l é i n e s . 

D ' a p r è s ces a u t e u r s , il y a t o u j o u r s co ïnc idence e n t r e l a c o l o r a t i o n 

d e s d é r i v é s en q u e s t i o n e t l a différence d e fonc t ions c h i m i q u e s e n t r e 

le o u les r a d i c a u x p l acé s d a n s l es C C H 5 en p a r a d u c a r b o n e m é t h a -

n i q u e ; e t le r a d i c a l qu i s a t u r e l a q u a t r i è m e va l ence d e ce c a r b o n e . 

Q u a n d ces r a d i c a u x s o n t de m ê m e n a t u r e , le co rps es t i n c o l o r e ' : ' 

' H O . C ^ ( C s H \ A z H 2 ) 3 C1C = ( C 6 H 4 . A z H 2 ) 3 

+ • + - + 
Rosaniline C " incolore. Fuchsine C 1 ' colorée. 

On p e u t r e m p l a c e r OH p a r H, OR, CAz, AzH 2 , s a n s q u e la c o u l e u r 

a p p a r a i s s e , m a i s el le se d é v e l o p p e si on le r e m p l a o e p a r B r ; I, O S 0 3 H , 

OAzO 2 , O C 2 H 3 0 , OCO 2 , e t e n g é n é r a l p a r t o u t r ad ica l d ' a c ide . ' ; 

On r e t r o u v e le m ê m e p h é n o m è n e d a n s l es d é r i v é s hydroxy lés , ' 

a v e c d e s e x e m p l e s m o i n s n o m b r e u x , ces c o r p s n ' a y a n t p a s é t é a u s s i 

a p p r o f o n d i s q u e les p r é c é d e n t s : 

C 1 C = ( C 6 H 5 . 0 H ) 3 H O . C = ( C 6 H \ O H ) 3 N a O C ^ C H ' O H ) ' 
- . + + 

Chlorhydrate d'aurine Aurine peu colorée • Sel de sodium 
incolore. dans l'alcool. très coloré. 

D ' a p r è s ce la l e s f o r m u l e s g é n é r a l e s d e s dé r ivé s c o l o r é s e t inco lo res 

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

A • • '. " A 

c o r p s co lo r é s : R<f ^ > - C - R ' ; . c o r p s i n c o l o r e s : R<^ ^ > - C - R ' 
± I =F ± . . I ± 

B - B 

A e t B s o n t d e s n o y a u x g r a s o u a r o m a t i q u e s ; p o u r l e s d é r i v é s m o L 

n o p h é n y l é s les fa i t s m a n q u e n t , t a n d i s qu ' i l s s o n t c o n c l u a n t s p o u r les 

d é r i v é s di et t r i p h é n y l é s , c ' e s t - à : d i r e p o u r le d i e t le t r i p h é n y l m é t h a n e . 
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R E L A T I O N S E N T R E L E S C O R P S C O L O R É S E T L E S I N C O L O R E S . 9 1 9 

Une p r e u v e i n t é r e s s a n t e en faveur d e la t h é o r i e p r é c é d e n t e r é s ide 

dans le fait q u e l 'on p e u t p a s s e r d e s c o l o r a n t s v io le t s p . - t r i a m i n o -

alcoylés a u x c o l o r a n t s v e r t s p . - d i a m i n o - a l c o y l é s , e t d e ceux-c i a u x 

co lorants o r a n g é s p . - m o n o - a m i n é s , s a n s e n l e v e r d ' a zo t e , m a i s s i m 

p lemen t en n e u t r a l i s a n t p a r t i e l l e m e n t l a ba s i c i t é p a r u n m o y e n 

comme l ' a c é t y l a t i o n , la f o r m a t i o n d ' u n g r o u p e a m m o n i u m , l a n i t ro-

sat ion, e t c . La m o l é c u l e se c o m p o r t e c o m m e si u n a t o m e d ' azo te 

n 'exis ta i t p lu s , e t le c h a n g e m e n t d e c o u l e u r e s t d û à l a cessa t ion de 

l 'opposi t ion d e fonc t ion . Si l ' on ag i t s u r t o u s les Az, la s u b s t a n c e 

devient i n c o l o r e ; c 'es t le c a s d e s t r i - i o d o m é t h y l a t e s . Voici q u e l q u e s 

exemples 
/ \ 1 If, 

Y e r t ; a p r è s acé ty l a t i on '• \ ~ 
c * 
CD ps 
— ta 
CD O 

r o u g e o r a n g é (72). 

0 2 A . z < > - C / / V e r t j a u n e ; a p r è s acé ty l a - V g 

^ ' < \ y \ t . D ! t i o n : r o u g e o r a n g é ( 7 2 ) . V 2 o 
t i o n : r o u g e o r a n g é (72). 

Ver t t r è s b l e u â t r e ; a p r è s 

a c é t y l a t i o n : r o u g e ( 7 4 ) . 

<^ ^>AzR 2 Y e r t ; a p r è s méthy-1 R e d e v i e n t 

<̂  >̂ - C <^ l a t i o n c o m p l è t e : j co loré p a r 
y N A z R 2 i n c o l o r e . ' ( p e r t e d e C H ' I . 

o 
s 

[ ( H 3 G ) 2 A z . H t C 6 ] 2 = C - < > A z I t 2 V i o l e t ; a p r è s m é t h y l a - ^ 

Cl t ion : v e r t (259, 26,6). 

[(H 5C a) 2Az,H tC 6~P=C-<( )>AzH 2 V io le t ; a p r è s m é t h y l a -

CÏ l a t i o n : v e r t (285). 

["(H 3C) 2Az.H'C 6"f=C-<( )>AzH.CH 3 Viole t b l e u ; a p r è s m é t h y -

Cl l a t i on : v e r t (266). 

[(H 3 C) 2 Az.H t C 6 ] 2 ==C-<( ^>AzH.CH 3 Vio le t b l e u ; a p r è s n i t r o - | 8 

¿1 s a t i o n : v e r t (102). 

[ ( H 3 C ) 2 A z . H l G 6 ] 5 = C - < 3 2 > A z ( C H 3 ) 3 Viole t t r è s b l e u ; a p r è s 

¿1 m é t h y l a t i o n : v e r t . 

, n . , ,. Vio le t t r è s b l e u ; a p r è s 
[ ( H 3 G ) 2 A z . H ' C « ] 2 = Ç - < O A z ( C H 3 ) 2

 m é t h y l a U o n c o m p l ^ t e : 

^ inco lo re . 
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R o s e n s t i e h l ( C . R. 1 8 9 5 , 1 2 0 , 193, 264, 33i) a é t u d i é l ' a c t ion d e s r a d i 

c a u x a l c o o l i q u e s s u r l es d é r i v é s h e x a m é t h y l é s d e l a r o s a n i l i n e , e t il 

a fait vo i r q u e d a n s l es c o r p s i n c o l o r e s : H O . C = r C 6 H \ A z ( C H ' ) 3 l l 3 , 

OH p o u v a i t s ' é thér i f ie r , m a i s n ' é t a i t p l u s r e m p l a ç a b l e p a r u n r ad i ca l 

a c ide a l o r s q u e ce r e m p l a c e m e n t s 'effectue f a c i l e m e n t d a n s l e s c o r p s : 

Influence des groupes sur la nuance d e s couleurs. — D 'ap rè s 

l a déf in i t ion d o n n é e p r é c é d e m m e n t , l es g r o u p e s sa l i f iab les , d a n s l es 

c o u l e u r s d u t r i p h é n y l m é t h a n e , s o n t en para d u c a r b o n e c e n t r a l . . 

Les c o u l e u r s p . - m o n a m i n é e s s o n t r o u g e o r a n g é fa ible . 

— p . - d i a m i n é e s s o n t r o u g e v io l e t . 

— / ? . - t r i aminées s o n t r o u g e s . 

N o u s a l l o n s e x a m i n e r s u c c e s s i v e m e n t l ' inf luence d e s d ive r s 

g r o u p e s s u r l a n u a n c e de ces t r o i s c l a s ses d e c o u l e u r s . 

1° Couleurs p.-monaminées. — Ce s o n t d e s c o u l e u r s p e u i n t e n s e s ; 

les se l s d u d é r i v é m o n a m i n é s o n t o r a n g é s , i ls n e t e i g n e n t n i la l a ine 

ni la soie (3 09), m a i s m o n t e n t s u r co ton m o r d a n c é a u t a n n i n ( / 02). 

L e u r dé r ivé d i m é t h y l é s e c o m p o r t e d e m ê m e (102). 

2° Couleurs p.-diaminées. — L e s se l s d u p . - d i a m i n o t r i p h é n y l m é -

t h a n o l (74) t e i g n e n t e n v io le t r o u g e l a l a i n e e t la so ie . Les dé r ivé s 

h o m o l o g u e s n e s o n t p a s d é c r i t s . L ' a l coy la t ion d e ce v io le t r o u g e d o n n e 

d e s v e r t s , e n m ê m e t e m p s q u e l ' i n t ens i t é d e l a c o u l e u r a u g m e n t e 

b e a u c o u p . Le dé r ivé t é t r a m é t h y l é e s t le vert malachite, e t le dé r ivé 

t é t r é t h y l é , p l u s j a u n â t r e q u e le p r é c é d e n t , s ' appe l l e vert brillant. 

Le t a b l e a u s u i v a n t p e r m e t t r a d e se r e n d r e c o m p t e de l ' inf luence 

d e s s u b s t i t u t i o n s d a n s l es c o u l e u r s de ce g r o u p e : 

+ + 

HO.C = [ C 6 H 4 . A z ( C H 8 ) 2 ] 3 e t m ê m e HO.C 
^ [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] s 

\ c 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 3 I 

T A B L E A U 
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INFLUENCE DES GROUPES SUR LA NUANCE DES COULEURS. 9 2 1 

Dérivés akoylés homo
logues. 

- c < - ° A z H 2 

•i ,<2>AzHCH' 

Cl < Z > A z H C H 3 

il ,<Z>MÇ2&)* 

o - ç < 
Cl ' 

<3>AzH.C«Hä 

<3>AzH.CeiI5 

,<3>AzH.C'H' 
>-t;<C ^ 

à 0 A z H - c 1 H 7 

Violet 
rouge. 

Vert (72). 

Vert, o. B.| 
P. tl4l3. 

Vert 
malachite. 

Vert bril
lant plus 

jaune que 
le précé

dent. 

Vert 
insoluble. 

Vert 
insoluble. 

Dé-ivés substitués du vert malachite 
dans les noyaux aminés. 

GO2 H 
< 0 A z ( C H 3 ) 2 

O Ç < COSH 
OH <3>Az(CH3)2 

02Az<^-C= — 
OH 

< o a z ; c h 3 ) 2 

o - p < O R 
Cl 0>Az(CH3}2 

OR 
Dérivés substitués du vert brillant 

dans le noyau non aminé. 

C1<Z>Ç * [c6H',Az(C2H&)2]2 

e x AzO« 
02Az< 

OH 
C = 
ÓH 

>-C = 
ÔH 

Verts benzylés solubles 

< 0 A z 

H 0 3 S < ~ > - C / 

<T>-c< 

CH3 

CH^SO^H 
CH3 

C'H'.SOSH 

-C2H5 
-CHi.S03H 
-C2H« 
-CH1.S03II 

< 0 - ç = 
AZO2 QJJ 

| H O = > S < ^ > - C =•= 

Bleu (7S). 

Bleu verl | 
( 7 5 ) . " 

Vert (ex-| 
périences " 
inédites). 

Vertmoius| 
jaune que 

le vert 
brillant 

( 3 S 5 ) . 

Vert bleu.I 
Vert moins| 
jaune que 

le vert 
brillant. 

Vert. 

Vert plus! 
jaune que 
le précé

dent. 

Vert. 

Vert plus | 
jaune. 
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Dérivés substitués du vert mala
chite dans le noyau non aminé. 

< 3 > - C = [C«H*.Az(CHs)Ä]A 

CI CI 

C I < 0 - Ç = 
Cl 

Cl 

O > - Ç = 
CI Cl 

H 0 2 C < 3 > - C = [C«Hi.Az(CH3)2]2 

O > - Ç = 
AzO a ¿1 

O Ç = 
0 2 A z c [ 

0 2 A z < 3 > - C = — 

Cl 

0 - C = 
AzH2 C [ 

O Ç = 
H 2Az tl 

<o-?= 

R 2Az ci 

. '. S03H 
H 0 3 S < ~ > - C = 

Bleu vert. 

Vert (285). 

Bleu vert. 

Vert. 

Vert 
bleuâtre. 

Vert. 

Vert 
jaunâtre. 

Vert 
bleuâtre. 

Vert. 

Vert . 

Violet. 

Vert 
jaune. 

Bleu vert . 

Violet. 

Bleu vert . 

Vert peu 
intense . 

Vert bleu. 

Bleu vert . 

Bleu vert . 

\Hornologues du vert malachite 
substitués. 

H 3 C 

0 2 A z < ~ > - C < _ 
Cl 0 > A Z ( C H 3 ) 2 

HMz ,<T~>AzIF 

CH»C1 < 0 A Z ( C H 3 ) 2 

>Az(CH3)2 

4 X < 0 A Z ( C H 3 ) 2 

H 3C 
0 > A z ( C H ^ 

O a A z < ^ > - C < < 

C I

N O A Z ( G H 3 ) 2 

I^3C 
.<^>Az;CH'Js 

0 2 Azc -G,< Cl " N ^ A Z ( C » H S ) S 

H 3 0 > - C < < ^ > A Z ( C H 3 J 2 

C H 3 C R < 0 A z ( C H 3 J ä 

H 3 A z _ ^ , ><0>Az(C2H«)3 

"CH3 Cl <OAZ(C2H6)2 

R 2 < I > C / : < ^ > A ? ( C H 3 ) 2 

CH3C1 :<0>Az(CH3)2 

^—AzH 2/<Z>AZ(CH3}2 

H 3 G ¿1 O A Ï ( C H ' ) ! 

h ^ _ c < / C > A Z ( C H 3 ) 2 

C H 3 C 1 : ,<:CI>M'CH3)3 

0 t t C < / | O A Z ( C H > ) . -

H3C C 1 KL>A Z(CH»)ä 

Vert jaune|| 
(73). 

Vert très | 
bleuâtre 

(75). 

Bleu vert. 

Vert jaune|| 
(72). 

Vert ( 7 ^ ) . I 

Vert bleu
âtre (74). 

Vert assez | 
bleuâtre 

(74). 

Verts plus|| 
bleuâtres | 

que le 
précédent. | 

Vert très 
bleu. 

Vert raoinsll 
bleu que 

, le dérivé 
aminé (74). 

Vert bleu 
(74). 
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I N F L U E N C E D E S G R O U P E S S U R L A N U A N C E D E S C O U L E U R S . 923 

De ce t a b l e a u o n p e u t t i r e r p l u s i e u r s c o n c l u s i o n s g é n é r a l e s : la 

p remière , c 'es t q u e t o u s c e s d é r i v é s s o n t d e s v e r t s p l u s ou m o i n s 

jaunât res ou p l u s o u m o i n s b l e u â t r e s ; l a s e c o n d e , c ' es t q u e l ' i n t ro 

duction d ' u n groupe quelconque, p l acé e n ortho ou en meta, d a n s le 

groupe non aminé d u v e r t m a l a c h i t e , p o u s s e la n u a n c e , p l u s o u m o i n s , 

vers le b l e u . Les d é r i v é s m . - h y d r o x y l é s p a r a i s s e n t p r o d u i r e l e s t o n s 

les plus b l e u â t r e s . U n e seu le e x c e p t i o n à s igna l e r , celle d u dé r ivé o. 

hydroxylé q u i s e r a i t v e r t j a u n e . U n t r o i s i è m e fait g é n é r a l es t l a 

grande in f luence q u ' e x e r c e , su r la n u a n c e , l a s u b s t i t u t i o n en para 

dans le m ê m e n o y a u n o n a m i n é . Le m a x i m u m es t a t t e i n t p a r l e s 

groupes AzH s e t AzR a qu i d o n n e n t les c o u l e u r s v io le t b l eu ;».-tri- ; 

aminées , et le m i n i m u m e s t p r o d u i t p a r S 0 3 H q u i affaiblit la n u a n c e 

sans la modif ier b e a u c o u p . L ' i n t r o d u c t i o n d e AzO 2 , t o u j o u r s d a n s le 

même g r o u p e , d o n n e d e s effets a ssez n e t s : en ortho, les n u a n c e s 

sont b l e u â t r e s ; én mêla, e l les n e s u b i s s e n t p a s d e c h a n g e m e n t ; e t e n 

para, les ve r t s b l e u â t r e s d e v i e n n e n t u n p e u p l u s j a u n e s t a n d i s q u e 

les v e r t s j a u n â t r e s b l e u i s s e n t l é g è r e m e n t . 

Les co rps s u b s t i t u é s d a n s l e s n o y a u x a m i n é s s o n t e n c o r e p e u 

nombreux , m a i s i ls p r é s e n t e n t d e s d i f férences m a r q u é e s ; le dé r ivé o.-

dicarboxylé e s t b l eu , s o n dé r ivé p . - n i t r é es t m o i n s b l e u , on r e t r o u v e 

l 'influence de AzO 2 en p a r a . Le d é r i v é o . -d ihyd roxy l é e s t v e r t . 

Nous r a p p e l l e r o n s q u e si o n en lève la b a s i c i t é d ' u n d e s d e u x Az en 

para , p a r e x e m p l e e n l ' a c é t y l a n t , l a cou l eu r s e c o m p o r t e c o m m e si 

cet azote n ' e x i s t a i t p a s , et el le p r e n d la n u a n c e o r a n g é e d e s c o u l e u r s 

m o n a m i n é e s . En s a p o n i f i a n t l ' a cé ty l e , l a c o u l e u r r e d e v i e n t v e r t e . 

• 3" Couleurs p:-lriaminées. — Les d é r i v é s p . - a m i n é s c o n s t i t u e n t l e s 

fuchsines d o n t o n c o n n a î t u n c e r t a i n n o m b r e d ' h o m o l o g u e s . L e u r 

nuance r o u g e c a r a c t é r i s t i q u e se rappro jche de p l u s en p l u s d u violet à · 

mesure q u e les CH 3 a u g m e n t e n t ; la dif férence e n t r e d e u x h o m o l o g u e s 

voisins est t r è s faible ; e l le est t r è s n e t t e e n t r e d e u x t e r m e s e x t r ê m e s . 

L 'a lcoyla t ion d e l ' azote p o u s s e é g a l e m e n t le r o u g e ve r s le v iole t , 

mais p lu s r a p i d e m e n t q u e si l e s g r o u p e s a l çoy lés é t a i en t fixés a u 

noyau. Le g r o u p e p h é n y l e p r o d u i t le m ê m e effet, p l u s a c c e n t u é 

e n c o r e ; le dé r ivé t r i p h c n y l é e s t b l e u p u r . 

L ' influence d e s s u b s t i t u t i o n s , d a n s l e s n o y a u x ; d e g r o u p e s a u t r e s 

que CH 3 , n ' e s t p a s c o n n u fau te d ' e x p é r i e n c e s . Le c h l o r e v io lacé là 

nuance r o u g e d e la fuchs ine e t celle d u b l e u d e L y o n (288). 

Le t a b l e a u s u i v a n t r é s u m e les p r i n c i p a u x c o r p s c o n n u s . 
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FUCHSINE C 1 9 ET DÉRIVÉS ALC0YL.ÉS 

0 A z ( C H 3 i 2 

Cl V ^ M C W ) * 

/ < Z > A z ( C I 1 3 ) 2 

H'CHAz-O-C < ^ 

CI <0'Az(CH3J2 

CH3C)äAz<^>.c </0>Az(CII3j2 
Cl vI>Az{CH3)3ci 

Cl <OAz(CâH3J2 

(H 3C)Uz<3;. c ^ C ^ 4 2 ^ 3 ) 2 

¿1 O A < £ H 3 

ÓH "O^zr-R 

Cl C ^ A z H . C î h s 

,ifISC'-HAz<^.c < ^ < 0 A z t t . C 6 H 5 

SUBSTITUTION DANS LES NOYAUX 

Rouge un 
peu plus 
jaunâtre 

que la 
fuchsine. 

Violet. 

Cl 
<~>AzH2 

H « A z O " Ç < CI 
Cl <3>Azïl2 

OH 
<^>AzH2 

H » A < > Ç < OH 
Cl <3>AzH2 

•0>AzH2 
H2Az^>-C /r l ïT 

¿ 1 < ^ > A z H « 

CO^H 
<3;Az(CH3)2 

H 3 C . H A z / p > - C / C 0 2 H 

H 0 2 C Ó H < 3 A Z ( C H > P 

^ q t e l «SCO X ^ S c H . ; . 
le précé- /H 3 C.HAz<0-C/ 0 C H 3 

• ' <~>Az(CH3)2 

O C W <^>Az(CH3)2 
H'C'HAz<T>-C/ X —^ V 

1 H0»S ¿,X<3>Az(CH3)2 

C0 äH 
<~>Az(CHsp 

(H3C)2Az<3>-c/ 

ohc<z>Mcmî 

0CII3 
<C~>Az(CH')î 

¡ ( H » C ) i A z < > c / O C H 3 

Cl <3>Az(CH3)s 
H3C0 

0CH3 .<3Az(CH3)2 
(H3C)2Az<3>-C<^ 

¿ 1 < 3 > A z ( C H 3 ) 2 

H3C0 

dent. 

Violet 
bleu. 

Vert. 

Bleu 
Yiolet. 

Violet 
bleu. 

Violets 
bleus. 

Cl 
' CI.C 

Violet 
bleu. 

Cl.C 

Bleu pur. < • Bleu pur. < 
Cl.C 

Cl-

Rougeplus| | 
bleuâtre 

que 
la para-

fuchsine. | 

Violet 
rouge. 

Violet 
très bleu.ll 

Violet 
bleu. 

Bleu 
rougeàtre. 

Violet 
bleu. 

Violet 
rouge. 

Violet 
bleu. 

Bleu pur. 

Bleu 
violacé. 

Violet 
bleu. 

Nuance 
entre les | 
2 précéd. 
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Méthodes générales de préparation. — Le t r i p h é n y l m é t h a n e 

lui -même n e s e r t p a s à la p r é p a r a t i o n d e s c o u l e u r s qu i en d é r i v e n t . 

On l 'a t r a n s f o r m é , il e s t v r a i , p a r n i t r a t i o n , r é d u c t i o n e t o x y d a t i o n 

en fuchsine C " , m a i s ce n ' é t a i t q u e p o u r d é m o n t r e r l a c o n s t i t u t i o n 

de celle-ci. Les c o u l e u r s , d i t e s d u t r i p h é n y l m é t h a n e , s ' o b t i e n n e n t p a r 

des p r o c é d é s d é t o u r n é s q u i r e p o s e n t s u r le p r i n c i p e s u i v a n t : g r o u 

per, a u t o u r d ' u n c a r b o n e c e n t r a l , t ro i s g r o u p e s C 6 H 5 , d o n t d e u x 

au mo ins d o i v e n t r e n f e r m e r en para, p a r r a p p o r t a u c a r b o n e c e n 

t ra l , d e s g r o u p e s a u x o c h r o m e s AzR 2 ou OH. Le c a r b o n e c e n t r a l p e u t 

ê t re e m p r u n t é à l ' a m i n é m ê m e q u i fe ra p a r t i e d e l a c o u l e u r . C'est la 

m é t h o d e par oxydation q u i p e r m e t d ' o b t e n i r d e s c o u l e u r s i n t é r e s 

san tes , c o m m e l a f u c h s i n e e t le v io le t d e P a r i s . 

Une a u t r e m é t h o d e , q u e l ' on p e u t a p p e l e r de condensation, c o n s i s t e 

à se se rv i r , p o u r o b t e n i r le c a r b o n e c e n t r a l , d e c o r p s r e n f e r m a n t ce 

carbone l ié à d ' a u t r e s é l é m e n t s ( g é n é r a l e m e n t 0 o u Cl), c a p a b l e s d e 

s'unir à l ' h y d r o g è n e d e s a m i n é s o u d e s p h é n o l s , e t d ' o p é r e r a ins i 

la s o u d u r e d e ces c o r p s avec l ' a t o m e d e c a r b o n e . T a n t ô t ces s u b 

s tances r e n f e r m e n t u n seu l C, t a n t ô t c e C e s t d é j à l ié à u n g r o u p e 

phény l ique , c o m m e d a n s l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e . 

M é t h o d e p a r o x y d a t i o n . — D a n s c e t t e m é t h o d e , on e m p r u n t e le 

carbone c e n t r a l à u n g r o u p e C H 3 qu i se t r o u v e d a n s le n o y a u o u l ié 

à l 'azote d ' u n e a m i n é . D a n s le p r e m i e r c a s , l es c o u l e u r s qu i p r e n n e n t 

na issance , a p p e l é e s fuchsines, s o n t les é t h e r s d e s rosanilines. Dans 

le second c a s , il s e f o r m e l e s d é r i v é s m é t h y l é s d e l a p . - r o s a n i l i n e , 

eonnus sous le n o m d e v io le t de P a r i s ou v io le t de m é t h y l e . 

Formation des rosanilines. — P o u r o b t e n i r d e s r o s a n i l i n e s p a r o x y 

da t ion d e s a m i n é s a r o m a t i q u e s p r i m a i r e s , il faut q u e celles-ci r e m 

pl i ssent c e r t a i n e s c o n d i t i o n s . H o f m a n n (1 0) a m o n t r é q u e l ' an i l ine 

seule , oxydée p a r l ' a c . a r s é n i q u e , n e f o u r n i t p a s d e r o s a n i l i n e , m a i s 

qu'i l s 'en f o r m e si o n lu i a j ou t e d e l a t o l u i d i n e , e t il é t ab l i t la for

mule de l a r o s a n i l i n e C s 0 H 2 l A z 3 O . R o s e n s t i e h l (31) fit vo i r q u e la 

toluidine c o m m e r c i a l e e m p l o y é e à l a p r é p a r a t i o n d e la fuchs ine é t a i t 

u n m é l a n g e d e d e u x i s o m è r e s ortho e t para, e t il o b t i n t u n h o m o 

logue in fé r ieur d e l a r o s a n i l i n e e n o x y d a n t u n m é l a n g e d e j» . - to lu i 

dine e t d ' an i l ine ; c ' es t l a r o s a n i l i n e C " H 1 9 A z 3 0 . 

E. & 0 . F i s c h e r (144, 245) é t a b l i r e n t la c o n s t i t u t i o n déf ini t ive 

de la r o s a n i l i n e e t d é m o n t r è r e n t q u e ses g r o u p e s AzH* s o n t e n para 

du c a r b o n e c e n t r a l . De p l u s , ils c o n s t a t è r e n t q u e l ' o x y d a t i o n d ' u n e 
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m o l . o . - to lu id ine e t d e 2 m o l . d ' an i l ine n e fou rn i t p a s d e r o s a n i l i n e 

m a i s q u e cel le-ci se fo rme en o x y d a n t 1 m o l . p . - t o l u i d i n e , 1 m o l . o.-

t o l u i d i n e e t 1 m o l . d ' a n i l i n e , e t qu ' i l fau t , p o u r q u ' u n e r o s a n i l i n e 

p r e n n e n a i s s a n c e , la p r é s e n c e d ' u n e a m i n é a y a n t u n g r o u p e CH 3 en 

para d e A z H 2 , c o m m e l a p . - t o l u i d i n e . 

• H o f m a n n , en r e m p l a ç a n t l a t o lu id ine p a r l a x y l i d i n e , l a c u m i d i n e , 

l a m é s i d i n e , l ' a m i n o t é t r a e t l ' a m i n o p e n t a m é t h y l b e n z è n e , e u t d e s m a 

t i è r e s c o l o r a n t e s r o u g e s si s e m b l a b l e s à l a fuchs ine , qu ' i l h é s i t a à l es 

c o n s i d é r e r c o m m e d e s h o m o l o g u e s , e t il p r é f é r a e x p l i q u e r la f o r m a 

t ion d ' u n e seule r o s a n i l i n e p a r l ' o x y d a t i o n d e t o u s les g r o u p e s CH 3 , sauf 

ce lu i q u i e n t r a i t d a n s la c o m p o s i t i o n d e la c o u l e u r (fl. 2 , 377 et 1 80). 

La t r a n s f o r m a t i o n , p a r E. & 0 . F i s c h e r , d e d e u x r o s a n i l i n e s en 

d e u x h y d r o c a r b u r e s d i f férents , r é s o l u t l a q u e s t i o n d e l ' homolog i e 

d e s r o s a n i l i n e s . 

R o s e n s t i e h l e t Ge rbe r (C. R. 94 , i3ig; 95, 238) f i rent c o n n a î t r e de nou-r 

v e a u x t e r m e s d e l a s é r i e h o m o l o g u e d e s r o s a n i l i n e s , e t , d a n s u n 

t r ava i l d ' e n s e m b l e (31 a, 70), i ls d é t e r m i n è r e n t l es c o n d i t i o n s d e 

f o r m a t i o n d e s r o s a n i l i n e s e t en f ixèren t le n o m b r e p r o b a b l e en p a r 

t a n t d e s an i l i ne s m é t h y l é e s d a n s le n o y a u . Noe l t i ng (71) conf i rma 

l e u r s c o n c l u s i o n s en p r é p a r a n t d e n o u v e a u x m é t h y l b e n z è n e s a m i n é s , 

e t d é m o n t r a n t q u e l e u r o x y d a t i o n d o n n e d e s r é s u l t a t s c o n f o r m e s a u x 

p r é v i s i o n s d e R o s e n s t i e h l e t G e r b e r . 

De c e s r e c h e r c h e s , il r é s u l t e q u e p o u r l ' o x y d a t i o n p a r l ' ac . a r s é -

n i q u e , à 160-180° C., les a m i n é s p r i m a i r e s d u b e n z è n e e t de ses dé r i 

vés m é t h y l é s , — on n"a p a s e n c o r e é t u d i é à ce p o i n t d e v u e les é thy l -

b e n z è n e s o u a u t r e s h o m o l o g u e s , — p e u v e n t se d iv i se r e n t r o i s c l a s se s : 

1 Rosenstiehl, en oxydant un mélange d'o.-toluidine et d'aniline, ayant eu une 
couleur rouge, en avait conclu l'existence de deux rosanil ines C 2 o H 2 1 A z 3 0 , pré-, 
parées, l'une avec 2 mol. o.-toluidine et 1 mol. anil ine, l'autre avec 1 mol. p.rto-
luidine, 1 mol. o.-toluidine et 1 inol.-d'aniline. E. & 0 . Fischer, en reprenant 
cette expérience, n'ont pu obtenir que 2 °/o a e cette supposée o.-rosani-
line et, en décomposant son dérivé diazoïque, i ls ont trouvé le carbure C2"!!1» 
fusible à 59° G. ; c'est-à-dire que l'o.-rosaniline est identique à la rosaniline 
extraite de la fuchsine commerciale, et l'o.-toluidine employée doit renfermer un 
peu de p.-toluidine. Rosenstiehl, en collaboration avec Gerber, a reconnu l'exac
titude de ces faits, mais il a répété l'expérience avec de l'o.-toluidiue aussi pure 
que les moyens actuels permettent de la donner (1882), et il a toujours eu des, 
quantités appréciables de fuchsine, alors même que la base avait été traitée plu
sieurs fois par l'ac. arsénique, et avait produit du rouge à chaque traitement. 
Il en conclut, ou que l'o.-toluidine renferme opiniâtrement de petites quantités d^ 
p.-toluidine ou de m.-xylidine que l'ac. arsénique permet de reconnaître, ou que 
la température élevée de la réaction opère une transformation moléculaire. ' 1 
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, ( X , C H 3 ( x , ( X C H 3 , 
1 2 3 4 5 

I \ ) I J c H 3 I J C H 3 H 3

G I X / 

CH 3 C H 3 CH 3 C H 3 C H 3 

p.-toluidine. As. m.-xylidine. (X7S, 281). (381). (238,381). 

AzH 2 A z H 2 AzH 3 AzH 2 A z H 2 

m,( X ,CH 3 ( \ ( X , C H 3 H 3 C f X , C H 3 WCf X , C H 3 

6 7 8 9 10 
\ j H ' C ^ y C H ' H 3 c l x / J C H 3 · l ^ / ' C H 3 H ' G ^ ^ C H » 

CH 3 C H 3 CH 3 CH 3 C H 3 

Mésidine (180) {281,297). (369,297). {31a). 

Les b a s e s d e la d e u x i è m e c a t é g o r i e n e s o n t substituées ni en para 

ni en méta p a r r a p p o r t à AzH 2 ; e l les renferment ou non des CH3 en 

ortho. O x y d é e s s e u l e s , e l l e s n e se t r a n s f o r m e n t p a s en f u c h s i n e s , 

mais e l les en p r o d u i s e n t si on l e s m e t e n p r é s e n c e d e s b a s e s d e la 

première c a t é g o r i e . Ce g r o u p e r e n f e r m e t r o i s b a s e s : 

AzH'2 A z H 2 A z H 2 

i i C H 3 H 3 C f N C H 3 

11 I I 12 I 43 

Aniline. o.-toluidine (31). V. m.-xylidine (31 a). 

A la t r o i s i è m e c lasse a p p a r t i e n n e n t les a m i n é s non substituées en 

para, mais ayant un ou deux groupes CH 3 en méta, l e s p l a c e s ortho 

é tan t occupées o u n o n . Ces b a s e s , o x y d é e s s e u l e s o u en p r é s e n c e 

des b a s e s d e s a u t r e s c a t é g o r i e s , n e d o n n e n t p a s d e f u c h s i n e s : 

AzH 2 AzH 2 AzH 2 A z H 2 

, ï C H 3 / X C H 3 
14 45 I 16 117 

JCH 3 l ^ y C H 3 H 3 C ' X / J H 3 C ' X / i C H 3 

m.-toluidine. (216). (B. ii, i53 7). S. m.-xylidine (31 a). 

AzH 2 AzH 2 AzH 2 

/ N c H 3 H ' C / N C H 3 H ' C r ^ C H » 
18 19 20 

H3CL J C H 3 L J C H 3 H 3 C l J C H ' 
(27.5). (290). {101). 

La p r e m i è r e c o m p r e n d les b a s e s a y a n t u n CH 3 e n para d u g r o u p e 

AzFF, l es a u t r e s p l a c e s étant ou non occupées p a r d e s C H 3 . Ces 

aminés , o x y d é e s s e u l e s , n e d o n n e n t p a s d e fuchs ine , m a i s e l l es en 

fournissent si o n les o x y d e e n p r é s e n c e d e s b a s e s d e l a d e u x i è m e 

catégorie. A ce g r o u p e a p p a r t i e n n e n t l es c o r p s s u i v a n t s : 

AzH 2 AzH 2 AzH 2 AzH 2 A z H 2 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L ' h y p o t h è s e d e l a f o r m a t i o n d ' u n e r o s a n i l i n e e n p r e n a n t \ m o l . 

d e b a s e d e c h a q u e c a t é g o r i e n ' a p a s e n c o r e é t é vérif iée e x p é r i m e n 

t a l e m e n t . Ce t t e vér i f ica t ion s e r a i t a s sez difficile à cause d e la s épa 

r a t i o n d e s d e u x r o s a n i l i n e s qu i d o i v e n t p r e n d r e n a i s s a n c e d a n s ce t t e 

r é a c t i o n . P a r e x e m p l e , e n p r e n a n t l es b a s e s 1, l i e t 14, il s e f o r m e 

r a i t p r o b a b l e m e n t les r o s a n i l i n e s 1 -}- i l -f- 14, e t 1 + 1 1 -f- 1 1 . 

Des fai ts p r é c é d e n t s , o n c o n c l u t q u e les a n i l i n e s p . - m é t h y l é e s 

d o n n e n t d e s r o s a n i l i n e s q u a n d on les o x y d e avec 2 m o l . d ' an i l i ne ou 

d ' a n i l i n e o. m é t h y l é e , e t n ' e n d o n n e n t p a s si o n les oxyde avec u n e 

an i l i ne n o n s u b s t i t u é e en para, m a i s m é t h y l é e e n meta. Les d e u x 

p r e m i è r e s c o n d i t i o n s d é c o u l e n t d e la c o n s t i t u t i o n d e s ro san i l i ne s 

q u i r e n f e r m e n t les g r o u p e s AzH 2 en para d u c a r b o n e c e n t r a l ; la 

t r o i s i è m e n e p e u t s ' e x p l i q u e r a c t u e l l e m e n t . En t e n a n t s e u l e m e n t 

c o m p t e d e s fa i t s c o n n u s , o n p e u t d é t e r m i n e r le n o m b r e d e s r o s a n i 

l i nes p o s s i b l e s . D ' a b o r d , l es d i x a n i l i n e s p . - m é t h y l é e s a v e c 2 m o l . 

d e s 3 b a s e s d u 2 e g r o u p e , d o n n e n t 30 r o s a n i l i n e s , a u x q u e l l e s il faut 

a j o u t e r ce l les o b t e n u e s e n p r e n a n t 2 m o l . d i f f é ren tes d e s t ro i s b a s e s 

c i - d e s s u s , d i m i n u é e s d u n o m b r e d e s i s o m é r i e s q u i se p r o d u i s e n t 

d a n s ce d e r n i e r c a s e t q u i s 'é lève à h u i t 1 , ce q u i r a m è n e ce s econd 

chiffre à 22 e t le n o m b r e t o t a l d e s r o s a n i l i n e s à c i n q u a n t e - d e u x . 

N o u s a v o n s d i t q u e l e s b a s e s d e s t r o i s c a t é g o r i e s o x y d é e s s e u l e s 

n e d o n n e n t p a s d e r o s a n i l i n e , cela n e v e u t p a s d i r e qu ' i l n ' y a p a s 

d e r é a c t i o n ; o n o b s e r v e , d a n s c e r t a i n s c a s , la f o r m a t i o n de c o u l e u r s 

g r i s v io le t o u j a u n e s , m a i s e l les n ' a p p a r t i e n n e n t p a s à l a c l a s se d e s 

fuchs ines . 

Ces e x p é r i e n c e s o n t é t é fa i tes avec l ' a c . a r s é n i q u e , p a r c e qu ' i l e s t 

e m p l o y é i n d u s t r i e l l e m e n t ; u n g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s o x y d a n t s 

a g i s s e n t d e m ê m e ; n o u s e n d o n n e r o n s l a l i s t e en p a r l a n t de l a 

f u c h s i n e . 

P a r q u e l m é c a n i s m e le g r o u p e CH.3 d ' u n e a n i l i n e p.-méthylée 

d e v i e n t - i l c a r b o n e c e n t r a l d e s r o s a n i l i n e s ? Ce t t e q u e s t i o n n ' a p a s 

e n c o r e é té é t u d i é e s p é c i a l e m e n t d a n s la f o r m a t i o n d e s r o s a n i l i n e s ; 

on l 'a é luc idée d a n s l a p r é p a r a t i o n d e s v io le t s m é t h y l é s , e t il es t 

p e r m i s d e s u p p o s e r q u e le p h é n o m è n e es t le m ê m e d a n s les d e u x 

1 1 2 + 11 + 11 = 1 + 11 + 12 6 6 + 11 + 13 = 1 + 1 3 + 1 3 

2 6 + 11 + 11 = 1 + 11 + 13 7 6 + 1 2 + 1 2 = 2 + 12 + 13 

3 2 + 11 + 11 = 1 + 1 2 + 1 2 8 6 + 1 2 + 13 = 2 + 13 + 13 

4-5 G + 1 1 + 12 = 2 + 1 1 + 1 3 = 1 + 12 + 13 
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cas. Le g r o u p e C1H3 e s t t r a n s f o r m é en a l d é h y d e f o r m i q u e , d o n t l ' oxy

gène, e n l e v a n t de l ' h y d r o g è n e a u x n o y a u x d e s a m i n é s en p r é s e n c e , 

p e r m e t à l a s o u d u r e d e se fa i re . Le l eucodé r ivé fo rmé se t r a n s f o r m e 

en cou leur en p r é s e n c e de l ' o x y d a n t . 

Il n e f a u d r a i t p a s c r o i r e q u e les a m i n é s p r i m a i r e s , qu i n e d o n n e n t 

pas de r o s a n i l i n e s p a r o x y d a t i o n , so i en t c o m p l è t e m e n t i n c a p a b l e s d e 

fournir ces co rps : o n y a r r i v e e n e m p l o y a n t les p r o c é d é s d e c o n d e n 

sat ion. 

Les c h l o r h y d r i n e s d e s r o s a n i l i n e s h o m o l o g u e s , à m e s u r e q u e l a 

molécule se c o m p l i q u e , d e v i e n n e n t p lu s s o l u b l e s d a n s l ' eau e t c r i s 

tal l isent p l u s d i f f ic i lement . El les t e i g n e n t la l a i n e e n violet r o u g e , se 

r a p p r o c h a n t d e p l u s en p l u s d u v io l e t p a r l ' a c c u m u l a t i o n d e s CH 3 , 

L 'hydrogène d e s AzH 2 d e v i e n t m o i n s f ac i l emen t s u b s t i t u a b l e ; la 

phény l a t i on p a r e x e m p l e , n e d o n n e q u e d e s p r o d u i t s m o n o ou 

d i subs t i tués t e i g n a n t en v io le t b l e u . 

Dérivés alcoylés des rosanilines. —• L a u t h , en 1861 (82), en t r a i t a n t 

par d ivers a g e n t s o x y d a n t s la d i m é t h y l a n i l i n e , e u t u n e be l le c o u l e u r 

violette, p r é p a r é e e t v e n d u e , s o u s le n o m d e violet de P a r i s , p a r 

Poirr ier e t C h a p p a t , en 1866, q u a n d l e u r c h i m i s t e , B a r d y , e u t r é u s s i 

à ob ten i r i n d u s t r i e l l e m e n t la d i m é t h y l a n i l i n e p a r l ' ac t ion , de HCl e t 

de l 'alcool m é t h y l i q u e , s u r la d i m é t h y l a n i l i n e . E n 1867, L a u t h p r é 

para i t é c o n o m i q u e m e n t c e v io le t , avec de b o n s r e n d e m e n t s , en oxy 

dant la d i m é t h y l a n i l i n e p a r GuCl 2 . 

Hofinann e n 1873 (i 77) r e t i r a de ce t t e c o u l e u r la p e n t a m é t h y l - p . -

rosani l ine e t , c o m p a r a n t les a n a l y s e s d e ce c o r p s avec ce l les des 

violets o b t e n u s p a r m é t h y l a t i o n d e la r o s a n i l i n e , il conc lu t , m a l g r é 

cer ta ines d i f fé rences , à l ' i d e n t i t é d e s d e u x c o r p s . Il a d m e t t a i t , p o u r 

expl iquer la f o r m a t i o n d u viole t d e P a r i s , la p r é s e n c e d e t o l u i d i n e 

dans la d i m é t h y l a n i l i n e , s a n s s o n g e r q u e les a n a l y s e s d e c o r p s à p o i d s 

molécu la i res si é l evés n e p e u v e n t s e rv i r q u e d ' i n d i c a t i o n e t q u e , 

pour conc lu re , il f a u t d e s d é d o u b l e m e n t s . 

Lau th (27), en effet, d é m o n t r a q u e la d i m é t h y l a n i l i n e n e r e n f e r m e 

pas de t o lu id ine e t q u e , p l u s el le e s t p u r e , p l u s le r e n d e m e n t en 

violet e s t é l evé . H o f m a n n conf i rma ce fa i t . O. & E. F i s c h e r , à la 

suite de l e u r s t r a v a u x s u r l a r o s a n i l i n e , p a r v i n r e n t à é t a b l i r l a c o n s 

t i tu t ion d u v io le t d e P a r i s . I l s m o n t r è r e n t q u e c 'es t u n m é l a n g e 

d 'au m o i n s d e u x c o r p s : la p e n t a e t l ' h e x a m ë t h y l r o s a n i l i n e , et c o m m e , 

L . LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — H. gg 
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d a n s l ' o x y d a t i o n b r u t a l e d e l ' h e x a m é t h y l r o s a n i l i n e , i l s o b s e r v è r e n t 

l a f o r m a t i o n d ' u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' a l d é h y d e f o r m i q u e , en m ê m e 

t e m p s q u e l a p r o d u c t i o n d ' u n v io le t p e n t a m é t h y l é , ils e n c o n c l u r e n t 

q u e l a f o r m a t i o n d u v io l e t d e P a r i s , p a r o x y d a t i o n d e la d i m é t h y l -

an i l ine , d e v a i t se p a s s e r d e la m ê m e façon . 

N o e l t i n g (J01) a conf i rmé ce t t e e x p l i c a t i o n . S o u s l ' in f luence o x y 

d a n t e d e CuCl 2 , u n g r o u p e m é t h y l e d e l ' a m i n é e s t o x y d é à l ' é t a t 

d ' a l d é h y d e f o r m i q u e , q u i se c o n d e n s e avec la d i m é t h y l a n i l i n e , p o u r 

f o r m e r le t é l r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e : 

(H 3 C) 'Az< > CH < > Az(CH 3 ) 2 . 

Ce lu i -c i , s o u s l ' in f luence de CuCl 2 , s ' oxyde f ac i l emen t en h y d r o l : 

HO.HC = [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 q u i s ' u n i t à u n e t r o i s i è m e , m o l é c u l e d e m o n o 

ou d e d i m é t h y l a n i l i n e p o u r d o n n e r u n e p e n t a où u n e h e x a m é t h y l l e u -

can i l i ne : HC = [ C 6 I I 1 . A z ( C H 3 ) s ] 3 q u i s ' oxyde f i n a l e m e n t en m a t i è r e 

c o l o r a n t e . Si ce t t e t h é o r i e e s t e x a c t e , t o u t e a n i l i n e r e n f e r m a n t u n 

C H 3 l ié à l ' azote d o i t s ' o x y d e r p a r CuCl 2 e t d o n n e r u n e c o u l e u r ; p a r 

c o n t r e , t o u t e a n i l i n e q u i n e r e n f e r m e p a s d e C H 3 n e do i t p a s en 

fou rn i r p a r ce p r o c é d é . 

Noe l t ing a c o n s t a t é , en effet, q u ' u n e sé r i e d e b a s e s d u t y p e : 

C 6 H s . A z H . C r l 3 o u C r P . A z U . C H 3 , 

o x y d é e s p a r CuCl 2 , d o n n e n t t o u t e s d e s c o u l e u r s avec d ' exce l l en t s 

r e n d e m e n t s , sauf la m o n o m é t h y l a n i l i n e e t la i n é t h y l b e n z y l a n i l i n e , 

d o n t l es r e n d e m e n t s son t p l u s fa ib les . Au c o n t r a i r e , l e s b a s e s d u 

t y p e : C 6 H s . A z H . R ou C 6 H°.AzR 2 , d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , n e 

f o u r n i s s e n t p a s d e c o u l e u r s . 

Ces r é s u l t a t s néga t i f s s ' e x p l i q u e n t p a r ce fait q u e l e s g r o u p e s 

a u t r e s q u e C H 3 n e p e u v e n t s ' o x y d e r en a l d é h y d e f o r m i q u e ; m a i s si , 

à c e s a m i n é s , o n f o u r n i t le c a r b o n e c e n t r a l , e l les d o n n e n t d e s v i o 

l e t s . En effet, u n m é l a n g e d ' a l d é h y d e f o r m i q u e , d e diêthylaniline 

e t d e CuCl 2 d o n n e u n b o n r e n d e m e n t e n v io l e t . 

C o m m e d e r n i è r e e x p é r i e n c e à l ' a p p u i d e c e t t e t h é o r i e , N o e l t i n g a 

o x y d é , p a r CuCl 2 , le t é t r é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e , e t la d i é thy l -

an i l i ne , e t a o b t e n u le v io le t h e x a - é t h y l é , avec d e b o n s r e n d e m e n t s . 

Le m o d e d e p r é p a r a t i o n d u v io l e t de P a r i s i n d i q u e p o u r q u o i ce t t e 

c o u l e u r es t f o r m é e d ' u n m é l a n g e d e d é r i v é s t é t r a , p e n t a e t h e x a -

m é t h y l é s . La f o r m a t i o n d ' a l d é h y d e f o r m i q u e e n t r a î n e l ' e x i s t e n c e 
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de m o n o m é t h y l a n i l i n e ; d ' a u t r e p a r t , le v io le t h e x a m é t h y l é n e p e u t 

se fo rmer s a n s q u e le dé r ivé t é t r a m é t h y l é p r e n n e n a i s s a n c e . Voici 

le cycle de r é a c t i o n s qu i d o n n e n a i s s a n c e a u v i o l e t p e n t a m é t h y l é : 

C G H 6 .Az(CH 3 ) 2 + O = C 6 H 5 . A z H . C H 3 + GH a O 

C H 2 0 + 2 [ C 6 H 5 . A z ( C H 3 ) 2 ] + C 6 H 5 . A z H . C H 3 + O 2 = 

H 3 C.HAz.H i C«.(OH)C = [ G 6 H l . A z ( G H 3 ) 2 ] 2 + 2 H 2 0 

Base du violet pentaméthylé. 

Il peu t auss i se p a s s e r le cycle de r é a c t i o n s s u i v a n t e s : 

2 [C 6 rP .Az(CH 5 ) 2 ] + O 2 = 2 [ C 6 H B . A z H . C H 3 ] + 2 [ C H 2 0 ] 

2 (CH 2 0) - f 4 [G 6 H 5 .Az (CH 3 ) 2 ] + 2 ( C 6 H 5 . A z H . C H 3 ) + 4 0 = 

H 0 . C ^ [ G 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 + [ H 3 C . H A z . H 4 C 6 ] 2 C ( O I I ) G 6 H 1 . A z ( C H 3 ) 2 + 4 H 2 O 

Base du violet hexaméthylé . Base du violet tétraméthylé. 

On p e u t e n c o r e a d m e t t r e q u e les d e u x C H 3 s o n t e n l e v é s en m ê m e 

t emps e t qu ' i l se f o r m e d e l ' a n i l i n e ; m a i s , j u s q u ' à p r é s e n t , o n n ' a 

pas re t i ré d u viole t de P a r i s un c o r p s r e n f e r m a n t u n A z H 2 ; l e s deux 

corps qu i y p r é d o m i n e n t s o n t la p e n t a e t l ' h e x a m é t h y l r o s a n i l i n e . 

Les dé r ivé s m é t h y l é s d e s h o m o l o g u e s d e l ' an i l ine n e se c o m p o r 

tent p a s , a v e c GuCl 2 , d e l a m ê m e façon q u e l a d i m é t h y l a n i l i n e (59). 

La m o n o m é t h y l - o . - t o l u i d i n e d o n n e u n v io l e t r o u g e avec u n r e n 

demen t a s sez fort . 

La d i m é t h y l - o . - t o l u i d i n e d o n n e u n v io l e t u n p e u p l u s b l e u avec 

un r e n d e m e n t d e 10 ° / 0 . 

La m o n o m é t h y l e t l a d i m é t h y l - m . - t o l u i d i n e n e d o n n e n t r i e n . 

La m o n o m é t h y l e t la d i m é t h y l - p . - t o l u i d i n e d o n n e n t d e s b r u n s . 

On c o m p r e n d q u e ces d e u x d e r n i è r e s b a s e s n e d o n n e n t p a s de 

violet, p u i s q u e l a p l a c e para p a r r a p p o r t à l ' azo te e s t occupée ; m a i s 

on ne s ' exp l ique p a s q u e les m é t h y l - m . - t o l u i d i n e s n ' e n f o u r n i s s e n t 

pas . On r e t r o u v e l à u n fait a n a l o g u e à l a n o n - f o r m a t i o n d e r o s a n i -

line avec les a n i l i n e s m . - m é t h y l é e s . On n e p e u t p a s i n v o q u e r l ' i nap 

t i tude de ces b a s e s à f o r m e r d e s c o u l e u r s , p u i s q u ' e l l e s en p r o d u i s e n t 

par les p r o c é d é s d e c o n d e n s a t i o n . 

M é t h o d e s d e c o n d e n s a t i o n . — La c o n n a i s s a n c e d e l a c o n s t i t u t i o n 

des ro san i l i ne s e t d e l e u r s dé r ivés m é t h y l é s , m o n t r a q u e les p r o c é d é s 

d 'oxydat ion , qu i p e r m e t t e n t de les o b t e n i r , n e s o n t p a s r a t i o n n e l s , 

pu i sque l 'on e m p r u n t e le C cen t r a l à u n e mo lécu l e d e s b a s e s m i s e s 
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en r é a c t i o n ; de p l u s , ces p r o c é d é s se r e s t r e i g n e n t a u x c o r p s r en f e r 

m a n t d e s g r o u p e s C H 3 . L ' i dée de p r e n d r e à u n c o r p s i n t e r m é d i a i r e 

le C cen t r a l n é c e s s a i r e à l a f o r m a t i o n d e s dé r ivé s d u t r i p h é n y l m é -

t h a n e , e s t d u e à 0 . F i s c h e r & K œ r n e r (266, 268), e t la r é a l i s a t i o n 

i n d u s t r i e l l e , à K e r n d e YActiengesellschaft fur chemiscke industrie e t 

Caro , d e laBadische Anilin & Sodafaùrik ( D . R . P . 27032, 2778g, e t c . ) . 

L e p r i n c i p e de l a m é t h o d e p a r c o n d e n s a t i o n c o n s i s t e à fa i re r é a g i r 

u n c o r p s r e n f e r m a n t u n c a r b o n e , s a t u r é p a r d e s é l é m e n t s c a p a b l e s 

d e s ' u n i r à l ' h y d r o g è n e d e s n o y a u x d ' u n e a m i n é o u d ' u n p h é n o l , 

e t d ' o p é r e r a i n s i l a s o u d u r e , s u r ce c a r b o n e , d e t r o i s m o l . d e ces 

c o r p s , la q u a t r i è m e v a l e n c e é t a n t s a t u r é e p a r H ( l euco -dé r ivé s ) , OH 

( b a s e s d e s c o u l e u r s ) ou u n r a d i c a l f o r t e m e n t néga t i f ( c o u l e u r s ) . Les 

c o r p s d o n t on s 'es t serv i s o n t dé j à n o m b r e u x , n u l d o u t e qu ' i l s 

n ' a u g m e n t e n t e n c o r e . 

Q u a n d on p a r t d ' u n dé r ivé qu i n e r e n f e r m e q u ' u n c a r b o n e , com,me 

CH'-'O, C 0 C l a , e t c . , il se fo rme d ' a b o r d d e s d é r i v é s d u d i p h é n y l m é -

t h a n e , q u e l ' on t r a n s f o r m e e n d é r i v é s d u t r i p h é n y l m é t h a n e , p a r 

c o n d e n s a t i o n , à l ' a ide d ' u n ar t i f ice , a v e c u n t r o i s i è m e g r o u p e p h é -

n y l e . S i , a u c o n t r a i r e , o n o p è r e avec d e s c o r p s c o m m e l ' a l d é h y d e 

b e n z o ï q u e , le p h é n y l c h l o r o f o r m e , r e n f e r m a n t u n c a r b o n e dé jà lié à 

u n n o y a u a r o m a t i q u e , o n a r r i v e , d u p r e m i e r c o u p , a u x d é r i v é s d u 

t r i p h é n y l m é t h a n e . Se lon q u e ce g r o u p e p h é n y l e es t l u i - m ê m e s u b s t i 

t u é ou n o n e n para, o n a d e s d é r i v é s p . - d i ou t r i s u b s t i t u é s d u t r i p h é 

n y l m é t h a n e . 

P o u r o p é r e r , e n m e t e n p r é s e n c e d e l ' a m i n é o u d u p h é n o l , le 

c o r p s f o u r n i s s a n t le c a r b o n e c e n t r a l et un a g e n t d e c o n d e n s a t i o n : 

MCI 3 , Z n C l 2 , P h O C l 3 , P h C l 3 , e t c . 

D a n s u n c e r t a i n n o m b r e d e ca s , on n e p e u t e m p l o y e r q u e d e s 

a m i n é s t e r t i a i r e s , c a r l es c o r p s p r i s c o m m e c o n d e n s a n t s r é a g i r a i e n t 

s u r l e s g r o u p e s AzH* o u AzHR. 

Préparation des leucodérwés. — Ils se f o r m e n t t o u t e s les fois q u e 

le G c e n t r a l e s t fou rn i p a r u n c o r p s r e n f e r m a n t d e l ' h y d r o g è n e u n i à 

ce c a r b o n e (excep té l ' ac . f o r m i q u e , p . 933). S'il y a u n seu l a t o m e d 'hy

d r o g è n e , i l se fo rme d e s d é r i v é s d u t r i p h é n y l m é t h a n e ; s 'il y en a 

d e u x , on o b t i e n t d e s d é r i v é s d u d i p h é n y l m é t h a n e . E x e m p l e s : 

C H J 0 + 2 (C 6 H 5 .AzR 2 ) = CH 2 = ( C 6 H \ A z R 2 ) 2 + H 2 0 
Méthanal. Tétralcoylediamino-

diphénylméthaue. 
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CH(OC 3 H s ) 3 - f 3 (C 5 H 5 .AzR 2 ) = CH = ( C 6 H \ A z R 3 ) 3 + 3(C s H 5 .OH) 

Éther o.-formique. Hexalcoyltriamino-
triphénylméthane. 

C 3 H 5 ( O H ) 2 C H 0 2 + 3 ( C 6 H 5 . A z R 2 ) = C H ^ ( C G H * . A z R 2 ) 3 + C 3 H s ( O H ) 3 + H 2 0 
Formine de la glycérine. 

On pas se d u d i p h é n y l m é t h a n e a u t r i p h é n y l m é t h a n e , p a r l ' i n t e r 

média i re de l ' hydro l f o r m é p a r o x y d a t i o n : 

C H 2 = ( C e H \ A z R 2 ) 2 - f 0 = HO.HC(C 6 H*.AzR 2 ) 2 , 

et qui j o u i t d e la p r o p r i é t é d e se c o n d e n s e r t r è s f a c i l e m e n t a v e c u n e 

foule de c o r p s , en p a r t i c u l i e r l es p h é n o l s ou les a m i n é s p r i m a i r e s , 

secondai res ou t e r t i a i r e s : 

H 0 . H C ( C 6 H 4 . A z R 2 ) 2 + C G H 5 . A z R 2 = CH = ( C 6 H \ A z R 2 ) 3 + I I 2 0 . 

Quand on e m p l o i e d e s c o r p s r e n f e r m a n t dé jà u n g r o u p e p h é n y l e , 

comme l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e ou le c h l o r u r e de b e n z y l i d è n e , 2 m o l . 

d ' amine suffisent p o u r d o n n e r d e s d é r i v é s d u t r i p h é n y l m é t h a n e , e t 

selon qu ' i l s s o n t s u b s t i t u é s ou n o n , l a r é a c t i o n se p a s s e s u i v a n t l es 

équa t ions : 

H 5 C 6 

1 CHO 
l ou 

CHC1 2 

+ 2 G 6 H 5 

:AZHJ OU R 2 

( ou 

OH 
= H 5 G 6 .CH C 6 H 

- f - H 2 0 oa 2HC1 

R 2 o « I P A z ) 

HO 

t 2 ou H 2 Az) 

( CHO ( A z H 2 ou 
H * C 9 | ou _J- 2 , C 6 H 5 } 

(CHCl 3 f OH 

R 2 

>H 4 C 6 .CH 
HO 

( A z H 2 ou 
C 6 H 4 } ou 

( OH 

R 2 

+ H 2 0 o u 2HCI 

Si le g r o u p e s u b s t i t u é es t en para d u g r o u p e CHO o u CCI 2 , il s e 

forme d e s dé r ivés p . - t r i s u b s t i t u é s d u t r i p h é n y l m é t h a n e ; s'il o c c u p e 

une a u t r e p o s i t i o n , on a s e u l e m e n t d e s d é r i v é s p . - d i s u b s t i t u é s . 

Comme on le vo i t , la c o n d e n s a t i o n s 'effectue t o u j o u r s en para d u 

g roupe a m i n é ou p h é n o l ; si c e t t e p l ace es t p r i s e , el le s 'effectue q u a n d 

m ê m e , m a i s , d a n s ce ca s , le l e u c o d é r i v é f o r m é n e d o n n e p l u s d e 

rosani l ine e t m ê m e p a s d e c o u l e u r , s e lon la p o s i t i o n d e AzH 2 p a r 

r a p p o r t à C. Cela s e c o m p r e n d p a r s u i t e d e la pos i t i on n o n en para 

des g r o u p e s AzH 2 : 

H 2 Az AzH 2 

0 C H 0 + 2 ( H 3 C < O > A z H 2 ) = < 0 > C H < H 2 A z C H 3 e t < O C H < ^ H 3 C A z H t 
0 > 

C H 3 H'C 

H ' O ; 
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Mais si u n e seu le m o l . du c o r p s para-substitué e n t r e e n r é a c t i o n , 

on a u r a d e s c o u l e u r s à l ' o x y d a t i o n , ca r l e s d e u x a u t r e s n o y a u x p o s 

s é d e r o n t , en para d u C c e n t r a l , les d e u x a u x o c h r o m e s n é c e s s a i r e s 

à la f o r m a t i o n d e s c o u l e u r s . 

Ce g e n r e d e c o n d e n s a t i o n p a r a î t g é n é r a l , m ê m e p o u r l a d i m é t h y l -

« i . - t o l u i d i n e (72) qu i a v a i t é t é s i g n a l é e p a r R iede l c o m m e n e d o n 

n a n t p a s de c o u l e u r s avec l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e (n. 13, n 6 ) . 

La t r a n s f o r m a t i o n d e s l e u c o d é r i v é s e n c o u l e u r s s 'effectue p a r 

o x y d a t i o n . Les a g e n t s o x y d a n t s e m p l o y é s s o n t t r è s v a r i a b l e s ; 

c i t o n s C H ' C P O S P b 0 2 , M n 0 2 , A s 0 4 H 3 , C r s O ' K 2 , e t c . 

Q u a n d l ' azote d u l e u c o d é r i v é n ' e s t p a s u n i à l ' h y d r o g è n e , le r e n 

d e m e n t en c o u l e u r est p r e s q u e quan t i t a t i f , p a r e x e m p l e l a f o r m a 

t ion d u viole t h e x a m é t h y l é p a r o x y d a t i o n d e s a l e u c o b a s e ; m a i s 

q u a n d il y a d e s AzH 2 , l ' o p é r a t i o n d e v i e n t dé l i ca t e e t s 'effectue 

a v e c d e m a u v a i s r e n d e m e n t s . 

P o u r p a r e r à cet i n c o n v é n i e n t , on a e s sayé p l u s i e u r s ar t i f ices qu i 

r é u s s i s s e n t b i e n m a i s q u i , p r a t i q u e m e n t , n e s o n t p a s assez é c o n o 

m i q u e s p o u r ê t r e e m p l o y é s . Ce s o n t l ' a cé ty l a t ion , la n i t r o s a t i o n ou 

l ' emp lo i d ' un l i q u i d e d a n s l eque l l a cou l eu r f o r m é e e s t i n s o l u b l e , 

ce q u i l a s o u s t r a i t à l ' ac t ion u l t é r i e u r e d e l ' o x y d a n t . D an s les d e u x 

p r e m i e r s p r o c é d é s , a p r è s l ' oxyda t i on , on c h a s s e , p a r sapon i f i ca t ion , 

le g r o u p e a c é t y l e o u n i t r o s é . 

Préparation des bases des couleurs. — Les e x e m p l e s s o n t p e u n o m 

b r e u x ; o n p e u t c i ter l ' ac t ion d e I 'ac. benzoi 'que s u r la r é s o r c i n e (Cohn 

./. pr. 48, 384) o u le d i m é t h y l - w . - a m i n o p h é n o l ( expé r i ences i néd i t e s ) : 

H 5 C G .COOH + 2C 6 H r -(OH) a — H 5 C 6 . C . O H [ C 6 H 3 ( O H ) 2 ] î - f H 2 0 

Si l ' ac . b e n z o ï q u e es t s u b s t i t u é , les p r o d u i t s fo rmés s o n t t r i -

s u b s t i t u é s . 

Préparation directe des couleurs. — On sa i t q u e les c o u l e u r s s o n t 

l e s c h l o r h y d r i n e s d e s c a r b i n o l s ; p a r c o n s é q u e n t , p o u r l e s p r o d u i r e 

d i r e c t e m e n t , il f au t o p é r e r avec d e s c o m p o s é s r e n f e r m a n t d e s 

a t o m e s d e c h l o r e l iés à u n c a r b o n e , c o m m e CCI 1, CCl(OC 2 rF) 3 , 

CC13SC1, COC1 2 , e t c . E x e m p l e s : 

= CCI + 3HCI 
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La p r é s e n c e d ' a g e n t s de c o n d e n s a t i o n , c o m m e A1CP, facil i te l a 

réact ion, m a i s a lo r s il faut o p é r e r s u r d e s a m i n é s t e r t i a i r e s : 

CC1(0C 2 H 5 ) 3 + 3 (C 6 H 5 .AzR a ) = C C l ^ ( C G H 4 . A z R 2 ) 3 + 3 (C 2 H 5 .OH) 

COCl 2 + 3 (C 6 H 6 .AzR 2 ) = CCI « ( C 6 R 4 . A z R 2 ) 3 + IFO + HCl 

Cette d e r n i è r e r é a c t i o n se p a s s e en d e u x p h a s e s . Dans la p r e m i è r e , 

il y a fo rma t ion d ' u n e c é t o n e i n t e r m é d i a i r e : 

COCl 2 + 2 C 6 H 8 . A z R 2 = CO = ( C 6 H 4 . A z R 2 ) 2 - f 2HC1 

Cette c é t o n e , p a r l ' ac t ion d ' u n a g e n t d e c o n d e n s a t i o n c h l o r é , 

se t r ans fo rme en u n dé r ive d i c h l o r é i n s t a b l e : 

CO = (C 6 I i 4 .AzR 2 ) + P h C l 3 = C C l 2 = ( C 6 H \ A z R 2 ) 2 + PhOCl 3 , 

qui r éag i t avec u n e t r o i s i è m e m o l . d e l ' a m i n e : 

CCl2 = ( C 6 H \ A z R 2 ) + C H ' . A z R ' = C C l ^ ( C 6 H 4 . A z R 2 ) 3 + HC1. 

C'est e n c o r e u n e f o r m a t i o n d ' u n d é r i v é d u t r i p h é n y l m é t h a n e à 

l 'a ide d ' u n dé r ivé d u d i p h é n y l m é t h a n e . I l fau t o p é r e r a v e c d e s 

aminés t e r t i a i r e s . 

Le n i t r i t e d e s o d i u m a p e r m i s d a n s c e r t a i n s c a s p a r t i c u l i e r s d ' o 

pé re r la c o n d e n s a t i o n d e p h é n o l s su r l es d é r i v é s h y d r o x y l é s d u 

d i p h é n y l m é t h a n e . P a r e x e m p l e , l ' ac . s a l i cy l ique e t le p . - d i h y d r o x y -

d i p h é n y l m é t h a n e , t r a i t é s p a r ce c o r p s , d o n n e n t l ' a u r i n e m o n o -

carboxylée (3 j 6, 3.20; D . R . P . 49970). 

Un p r o c é d é qu i p e r m e t e n c o r e d ' o b t e n i r c e r t a i n e s cou l eu r s , e s t 

l 'emploi de l ' ac . o x a l i q u e d é s h y d r a t é . E n chauf fan t ce d e r n i e r avec 

d e l a d i p h é n y l a m i n e e t S 0 4 H 2 , G i r a rd e t d e La i r e o n t e u u n b l e u ; avec 

le p h é n o l , on p r o d u i t l ' a u r i n e . Mais ce t t e a c t i o n n ' e s t p a s g é n é r a l e , e l 

ce r ta ines b a s e s n e f o r m e n t p a s d e c o u l e u r s d a n s les m ê m e s c o n d i 

t ions où le b l e u d e d i p h é n y l a m i n e p r e n d n a i s s a n c e ( e x p . i néd i t e s ) . 

La t h é o r i e d e l a f o r m a t i o n d e c o u l e u r s p a r l ' ac t ion d e l ' ac . 

oxal ique s u r la d i p h é n y l a m i n e o u le p h é n o l , n ' e s t p a s c o n n u e d ' u n e 

façon c e r t a i n e . On a d m e t g é n é r a l e m e n t q u e l a p r o d u c t i o n de la cou

leur est d u e à l ' a c . f o r m i q u e , fo rmé d a n s l a r é a c t i o n , m a i s on 

devra i t avo i r u n l e u c o d é r i v é , il fau t d o n c a d m e t t r e q u e l ' oxygène 

de l 'a ir j o u e u n r ô l e , ce q u i p a r a î t su je t à c a u t i o n . 

Nencki a p r é p a r é u n e sé r i e de c o u l e u r s en fa i san t ag i r l ' ac . for

mique s u r d i f férents p h é n o l s , en p r é s e n c e de Z n C P . Là e n c o r e , a u 

lieu d 'avoi r d e s l e u c o b a s e s , il a e u d i r e c t e m e n t les m a t i è r e s c o l o 

r an te s . L ' a u t e u r a d m e t q u e le l eucodé r ivé est t r a n s f o r m é i n s t a n t a -
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n é m e n t e n c o u l e u r p a r l ' o x y g è n e d e l ' a i r , ce q u i , d ' a p r è s n o s e x p é 

r i e n c e s , n o u s p a r a i t i n a d m i s s i b l e . 

A cô té d e ces s y n t h è s e s , n o u s s i g n a l e r o n s e n c o r e l ' a c t i o n d u ch lo 

r o f o r m e s u r l e s p h é n o l s , e n p r é s e n c e d e s o u d e , q u i d o n n e n a i s s a n c e à 

d e s c o u l e u r s p h é n o l i q u e s qu i d é r i v e r a i e n t d u t r i p h é n y l m é t h a n e ( / 86). 

Avec le p h é n y l c h l o r o f o r m e , il suffit d e 2 m o l . d ' a m i n e p o u r d o n 

n e r u n d é r i v é di-p.-substitué d u t r i p h é n y l m é t h a n e . 

T o u s les p r o c é d é s e m p l o y é s d a n s l ' i n d u s t r i e r e p o s e n t s u r l es 

p r i n c i p e s q u e n o u s v e n o n s d ' e x p o s e r , avec d e s v a r i a n t e s s u g g é r é e s 

p a r la c o n c u r r e n c e , l ' é c o n o m i e e t la n a t u r e d e s c o r p s e u x - m ê m e s . 

On c o m p r e n d à que l n o m b r e c o n s i d é r a b l e d e co rps ces p r o c é d é s 

s y n t h é t i q u e s p e u v e n t d o n n e r n a i s s a n c e ; on p e u t a u s s i b i e n p r e n d r e 

les b a s e s d u b e n z è n e q u e cel les d u n a p h t a l è n e ; d e m ê m e , t o u t e s les 

a m i n é s t e r t i a i r e s r é a g i s s e n t , q u e l s q u e s o i e n t les g r o u p e s l iés à 

l ' azo te . L a seu le c o n d i t i o n n é c e s s a i r e , m a i s p a s t o u j o u r s suf f i san te , es t 

q u e d e u x m o l . a u m o i n s d e s c o r p s r é a g i s s a n t s a i e n t u n e p lace l i b r e 

en para d u g r o u p e a u x o c h r o m e , d e façon q u e d e u x d e c e s g r o u p e s 

a u x o c h r o m e s se t r o u v e n t , d a n s le p r o d u i t final, en para p a r r a p p o r t 

a u c a r b o n e c e n t r a l . Le t r o i s i è m e c o r p s , d i f férent o u i d e n t i q u e a u x 

d e u x p r e m i e r s , p e u t ê t r e s u b s t i t u é en ortho, mêla ou para. 

Les d é r i v é s a m i n é s o n t é té b e a u c o u p p l u s é t u d i é s q u e les d é r i v é s 

h y d r o x y l é s ; ceux-c i é t a n t p e u o u p a s i n d u s t r i e l s . 

A c t i o n d e s d i v e r s a g e n t s c h i m i q u e s . — I . Halogènes. — L e u r ac t i on 

d i r e c t e a é té p e u é t u d i é e ; le b r o m e à c h a u d , s u r u n e s o l u t i o n a c é t i q u e 

d ' a u r i n e o u d 'ac . r o s o l i q u e , d o n n e d e s d é r i v é s t é t r a b r o m é s s o l u b l e s e n 

viole t d a n s les a lca l i s . L a r o s a n i l i n e d o n n e é g a l e m e n t u n e t é t r a b r o m o -

r o s a n i l i n e s o l u b l e d a n s l ' a lcool en v io le t , t e i g n a n t l a l a ine e t la so ie 

en v io l e t (140). L a r o s a n i l i n e se t r a n s f o r m e , p a r SbCI 3 , e n u n e m a s s e 

r e n f e r m a n t de l ' azo te , a v e c f o r m a t i o n d e p e t i t e s q u a n t i t é s de C 6 Cl G 

et d e CCI* (265). On a i n t r o d u i t i n d i r e c t e m e n t d u ch lo re d a n s l a 

r o s a n i l i n e , e n t r a i t a n t l es a n i l i n e s c h l o r é e s p a r l es o x y d a n t s (28 8). 

I I . Réducteurs. — I l s r e m p l a c e n t Cl p a r H d a n s les c o u l e u r s , ou 

OH p a r H d a n s les b a s e s p o u r d o n n e r d e s c o r p s i n c o l o r e s a p p e l é s 

I e u c o d é r i v é s ; ce t t e r é a c t i o n es t g é n é r a l e . 

[ R 2 A z . H l C 6 ] 3 ^ C . C l + H* = [ R 2 A z . I I 4 C 6 ] 3 ^ Ç H - f HC1 

[ R 2 A z . H 4 G 6 ] 3 = G.OH-f- H 2 = [ R 2 A z . H l C 6 ] 3 ^ C H + H 2 0 
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III . Oxydants. — Les l e u c o d é r i v é s p r é c é d e n t s se r e t r a n s f o r m e n t p a r 

oxydat ion en b a s e s c o l o r a n t e s . Ce t te r é a c t i o n es t q u a n t i t a t i v e q u a n d 

il n 'y a p a s d ' h y d r o g è n e lié à l ' azote ; si l es l e u c o d é r i v é s p o s s è d e n t 

des g r o u p e s AzH 2 o u AzHR, l ' o x y d a t i o n se p o r t e s u r c e t h y d r o g è n e , 

et le r e n d e m e n t en c o u l e u r e s t m a u v a i s . Mais en r e m p l a ç a n t ce t 

hydrogène p a r u n g r o u p e a c é t y l e ou n i t r o s o , l ' o x y d a t i o n r e d e v i e n t 

normale , e t , p a r s apon i f i c a t i on , o n a l a c o u l e u r c h e r c h é e . 

Les c o u l e u r s e l l e s - m ê m e s , o x y d é e s avec m é n a g e m e n t , d o n n e n t de 

nouveaux c o r p s n o n é t u d i é s , c o m m e la géranosine d e L u t h r i n g e r , 

Yécarlate d 'U l r i ch (eau o x y g é n é e o u ( A z 0 3 ) 2 P b s u r l a rosan i l ine ) ; u n e 

action p lu s a v a n c é e les d é t r u i t . Si l 'on o x y d e u n e cou l eu r r e n f e r m a n t 

des g r o u p e s C H 3 l iés à l ' a zo t e , on b r û l e ces g r o u p e s . C'est a ins i q u e 

le ver t m a l a c h i t e , o x y d é a v e c m é n a g e m e n t , se t r a n s f o r m e en v io le t 

rouge . 

L 'ac . r o s o l i q u e , p a r F e 2 C l 6 , M n 2 0 8 K 2 , C r O 3 , f ou rn i t u n e s u b s t a n c e 

r é p o n d a n t a p p r o x i m a t i v e m e n t à l a f o r m u l e C^W'O* (140). 

La c h r y s a n i l i n e d o n n e d e la p h é n y l a c r i d i n e e t d ' a u t r e s c o r p s . 

IV. Eau. — Se lon l a t e m p é r a t u r e e t l a d u r é e d e l ' expé r i ence , elle 

scinde l e s r o s a n i l i n e s C ' 3 e t G 2 0 en A z H 3 , p h é n o l (2-11, 261), e t 

p lus ieurs a u t r e s c o r p s , p a r m i l e sque l s se t r o u v e n t u n e b a s e 

C 2 0 H 2 0 A z 2 O 2 , u n ac ide C 2 0 H 1 9 A z O 3 , l es c é t o n e s : 

L ' a u r i n e d o n n e d e s p h é n o l s , la p . - d i h y d r o x y d i p h é n y l m é t h a n o n e 

et d e s p r o d u i t s c h a r b o n n e u x (2-10,211). 

V. Acides. — a) HCl, HI. — A 250° C , HC1 d é c o m p o s e la b a s e d u 

vert m a l a c h i t e en b e n z o y l d i m é t h y l a n i l i n e : H 5 C 6 . C O . C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 e t 

d imé thy lan i l ine (232). P a r u n e l o n g u e ébu l l i t i on , il t r a n s f o r m e la 

rosani l ine C 1 9 en p. - d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e e t a n i l i n e , et le 

violet h e x a m é t h y l é en d i m é t h y l a n i l i n e e t t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é -

n y l m é t h a n o n e (282). 

A 180-200° C., avec 15 p . d e HI , l a r o s a n i l i n e es t d é c o m p o s é e en 

leucani l ine , a n i l i n e , o. e t p . - t o l u i d i n e . 

6) Az02fl. — Il r é a g i t s u r l es l e u c a n i l i n e s e t l es r o s a n i l i n e s , ou 

leurs se ls , en d o n n a n t d e s h e x a z o ï q u e s qu i , d é c o m p o s é e s à l ' ébul l i -

tion en so lu t ion a l c o o l i q u e ou a q u e u s e , d o n n e n t les c a r b u r e s g é n é 

ra t eu r s ou l e u r s d é r i v é s h y d r o x y l é s (Proc. Royal Soc, 1 2 , i 3 ; 1 5 , 3io. 
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140, 185, J99). Ces a z o ï q u e s se c o m b i n e n t a u x a m i n é s e t a u x 

p h é n o l s p o u r d o n n e r d e s c o u l e u r s (voir p . 386-387). 

c) AzOzH. — L e v e r t m a l a c h i t e se n i t r e d ' a b o r d d a n s le n o y a u 

n o n a m i n é ; s i l ' on p o u s s e l a n i t r a t i o n p l u s lo in , il se fo rme d e s 

d é r i v é s p o l y n i t r é s i n c o l o r e s (148, 151, 239, 253, 255. — n. r. P . 

I 6 I O 5 , 17082, 23^84). 

Le v io l e t d e P a r i s e t la fuchs ine d o n n e n t , p a r n i t r a t i o n , d e n o u 

ve l les c o u l e u r s (D. R . P . 59220). 

Le g r o u p e AzO 2 s ' i n t r o d u i t i n d i r e c t e m e n t d a n s les c o u l e u r s d u 

t r i p h é n y l m é t h a n e , e n les p r é p a r a n t avec des c o r p s d é j à n i t r é s , 

c o m m e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e 0., m. ou p . - n i t r é e ; o u p a r c o n d e n s a 

t ion d e s a m i n é s avec l ' h y d r o l : 0 2 Az.H t C 6 .CH.OH.C 6 H 4 .Az(CH») ' 2 , e t c . 

On a e n c o r e d e s c o u l e u r s n i t r é e s en chauf fan t l a r o s a n i l i n e avec 

O a Az<( yç\ ; il se fo rme u n m a r r o n : C 2 0 H 3 0 O A z 3 [ C 6 H 3 . ( A z O 2 ) 2 ] ? 
AzO 2 

on n ' a p a s r é u s s i à i n t r o d u i r e p l u s d ' u n r a d i c a l d i n i t r é . 

d) SO2. — Afroid il déco lo re l a fuchs ine , les a l d é h y d e s r e c o l o r e n t ce t t e 

so lu t i on ; il e s t s a n s a c t i o n , m ê m e à 200° C , s u r Tac . r o s o l i q u e (140). 

L e s b i s u l f i t e s a l c a l i n s d i s s o l v e n t l ' a c . r o s o l i q u e s a n s co lo r a t i on ( 140). 

e) SO'B2. — Les c o u l e u r s d u t r i p h é n y l m é t h a n e se s u l f o n e n t p l u s 

ou m o i n s f a c i l e m e n t ; l es d é r i v é s a m i n é s m i e u x q u e l e s d é r i v é s a m i -

n o - a l c o y l é s (u. R . P . 2096). D a ns le v e r t m a l a c h i t e , le g r o u p e S 0 3 H 

e n t r e d a n s le n o y a u n o n a m i n é (151). 

O n t o u r n e la difficulté e n i n t r o d u i s a n t d a n s l a m o l é c u l e u n g r o u p e 

b e n z y l e q u i se l a i s se f a c i l e m e n t su l foner . Il es t p r é f é r ab l e d ' o p é r e r 

s u r l es l e u c o b a s e s et d e les o x y d e r e n s u i t e . 

Les d é r i v é s h y d r o x y l é s se s u l f o n e n t a u s s i . 

f) CAzH. — 11 s ' un i t à l a r o s a n i l i n e p o u r d o n n e r u n dé r ivé i n s o 

lub le e t i n c o l o r e : 

C 2 i H 2 0 A z 4 = [ f F A z . H ' C ^ C . C A z . C T F . C I F . A z H 2 (327). 

Le c y a n u r e d e p o t a s s i u m déco lo r e u n e s o l u t i o n a l ca l ine d ' a c . r o 

s o l i q u e e n d o n n a n t u n c o r p s : C 2 , H 1 1 A z 0 3 (140). 

g) (C2B3OfO. — Avec l es d é r i v é s a m i n é s , i l r e m p l a c e l es h y d r o 

g è n e s l i é s à l ' a z o t e ; a ins i , i l d o n n e a v e c l a r o s a n i l i n e u n dé r ivé 

t r i a c é t y l é ; avec le v io le t p e n t a m é t h y l é , u n d é r i v é m o n a c é t y l é , e t c . 

Avec l ' ac . r o s o l i q u e , à 100° C , il d o n n e é g a l e m e n t d e s d é r i v é s 
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acétylés. A 150-200° C , il se f o r m e d i v e r s p r o d u i t s i nco lo re s , p a r m i 

lesquels Tac . l e u c o r o s o l i q u e (140). A froid o u , p l u s r a p i d e m e n t , a u 

b a i n - m a r i e , il f o r m e a v e c l ' a u r i n e , u n p r o d u i t i nco lo re (207) : 

VI. Alcalis. — A froid, la p o t a s s e e t l a s o u d e d é c o l o r e n t les c o u l e u r s 

en p r é c i p i t a n t l eu r s b a s e s . Si l 'on o p è r e en s o l u t i o n a l coo l ique , il se 

forme les é t h e r s d u c a r b i n o l (C. R. 1 2 0 , \§i). L ' a m m o n i a q u e n ' o p è r e 

pas t ou jou r s l a p r é c i p i t a t i o n , à cause de la so lub i l i t é d e ces b a s e s 

dans l ' eau. A 120° C , en s o l u t i o n a q u e u s e o u a l c o o l i q u e , el le t r a n s 

forme T a u r i n e en r o s a n i l i n e C 1 9 ; à 180-200° C , il se fo rme en m ê m e 

temps la l eucan i l i ne e t d e s p r o d u i t s de d é c o m p o s i t i o n s e m b l a b l e s à 

ceux q u e l 'on o b t i e n t p a r l ' a c t i o n de l ' eau (189, 4 90; Soc. 1879, 148). 

L'ani l ine , à 180° C , a v e c T a u r i n e , d o n n e u n e c o u l e u r b l e u e a p p e l é e 

azuline e t q u i , d ' a p r è s Dale & S c h o r l e m m e r , s e r a i t u n e t r i p h é n y l -

rosani l ine ( S o c 18"9, i<18). 

VII. Aldéhydes. — L a r o s a n i l i n e se c o m p o r t e avec les a l d é h y d e s 

c o m m e u n e b a s e p r i m a i r e et d o n n e d e s q u i n o l é i n e s . Q u a n d on la 

soumet à l a r é a c t i o n d e S k r a u p , un seu l g r o u p e e n t r e en r é a c t i o n . 

Avec l ' a l déhyde , L a u t h a o b t e n u u n b l eu q u i s e r a i t u n co rps c o m 

plexe de ce g e n r e , a ins i q u e son d é r i v é t h i o n é . le v e r t Che rp in . L 'a-

croléine d o n n e u n v io le t , a ins i q u e C H 2 0 (Trillat, Bl. 1893, 9, 565). 

VIII . Alcoylation. — Elle s 'effectue p a r l ' ac t ion d e s é t h e r s ha lo ïde s 

sur les c o u l e u r s r e n f e r m a n t AzH 2 ou AzRH. Avec l a r o s a n i l i n e , on a 

des v io le t s r o u g e s fo rmés s u r t o u t p a r le dé r ivé t r i s u b s t i t u é qu i se 

forme le p l u s f ac i l emen t . Si o n c o n t i n u e l ' ac t ion d e s é t h e r s , il se 

forme d e s i odo-a l coy la t e s v e r t s , pu i s d e s t r i - iodo-a lcoy la tes i n c o l o r e s , 

ce qui a i n d u i t H o f m a n n à p e n s e r q u e , d a n s l a ro san i l i ne , t rois h y d r o 

gènes s e u l e m e n t é t a i e n t s u b s t i t u a b l e s . En fait, ces t ro i s h y d r o g è n e s 

son t p lu s faci les à s u b s t i t u e r , c a r d a n s l ' ac t ion d e s é t h e r s h a l o ï d e s , 

Talcoylat ion se p o r t e d ' a b o r d s u r u n h y d r o g è n e d e c h a q u e g r o u p e 

AzH 2, p u i s s u r u n seu l Az, p o u r fo rmer d e s a m m o n i u m s i n s t a b l e s 

de cou leu r v e r t e ; les a u t r e s h y d r o g è n e s n e s o n t p a s s u b s t i t u é s 

{Bl. 1895, 1 3 , a74, 546). 

C « H u 0 3 + (G 2 H 3 0) ! 0 = [HO.H t C 6 ] î C.C 2 H 3 0 (C 6 H 1 O.C 2 H 3 0 2 ) ? 

CH 3 

CH3 

Violet très rouge. V e r t . 
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Ceci e x p l i q u e p o u r q u o i o n n e p e u t a r r i v e r p a r ce p r o c é d é a u x 

dé r ivé s p e n t a ou h e x a l c o y l é s d e l a r o s a n i l i n e , e t qu ' i l fau t s ' a d r e s 

ser , p o u r l es o b t e n i r , à l ' oxyda t ion de l ' an i l ine d i m é t h y i ë e ou a u x 

p r o c é d é s s y n t h é t i q u e s . 

D 'une façon g é n é r a l e , l ' i odure de m é t h y l e r é a g i t s u r les c o r p s : 

H C = [ C 6 H ' \ A z ( C H 3 ) 2 ] 3 , H O . C ^ [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ] 3 

R O . C = [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 3 

p o u r d o n n e r d e s co rps i n c o l o r e s d e l a f o r m u l e g é n é r a l e : 

II ou HO 0,1 R O . C [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 3 l ] 3 

se d é c o m p o s a n t a u - d e s s o u s de 100° C , d o n n a n t p a r AgOH d e s b a s e s 

é n e r g i q u e s , e t p e r d a n t 3CH 3 I p a r la s o u d e a l coo l ique ( C . R. 1 2 0 , 192). 

Dans l ' ac t ion d e l ' i odu re de m é t h y l e , R o s e n s t i e h l (C. R. 120,264, 

Bl. 1895, 1 3 , 546) a p u i so le r u n corps i n t e r m é d i a i r e : 

I (H 3 C) 3 Az.H 4 C 6 .CI = [C 6 I I 4 .Az (CH 3 ) 2 ] ä 

d e c o u l e u r v e r t e , m a i s b e a u c o u p p l u s i n s t a b l e e t p l u s fugace à la 

l u m i è r e q u e le v e r t à l ' iode d ' H o f m a n n c i té p l u s h a u t . Les co rps : 

H O . C [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) s l ] 3 

p e u v e n t é c h a n g e r H d e OH c o n t r e R, m a i s OH n ' e s t p l u s r e m p l a ç a b l e 

p a r u n r a d i c a l a c ide ou néga t i f (C. R. 1 2 0 , 33i ; BL 1895, 54s). 

Résistance à la lumière et aux agents chimiques. — Si les 

c o u l e u r s d u t r i p h é n y l m é t h a n e s o n t r e m a r q u a b l e s p a r l eu r éc la t e t 

l a f r a î cheu r de l e u r s n u a n c e s , e l les n e p r é s e n t e n t p a s d ' a u s s i b r i l 

l a n t e s q u a l i t é s d a n s l e u r r é s i s t a n c e à l 'a i r e t à la l u m i è r e . T o u t e s 

s a n s e x c e p t i o n son t p l u s o u m o i n s fugaces . U n p a s s a g e e n sul fa te 

d e cu iv re l es r e n d u n p e u p l u s s o l i d e s , m a i s t e r n i t l es t o n s . 

El les p r é s e n t e n t u n e t r è s m é d i o c r e r é s i s t a n c e a u fou lon , sauf le 

bleu victoria e t le bleu de nuit qu i r é s i s t e n t b i e n . Les c o u l e u r s a c i d e s 

s o u m i s e s a u f o u l o n n a g e ou à u n m a c é r a g e a lca l in p r o l o n g é se d é 

c o l o r e n t ; m a i s il suffit d e les p a s s e r en ac ide p o u r vo i r r é a p p a r a î t r e 

l a n u a n c e p r i m i t i v e . 

Dans l e t a b l e a u s u i v a n t on v e r r a q u e les b l e u s p a t e n t é s e t l e s 

b l e u s a l ca l in s offrent un p e u p l u s d e r é s i s t a n c e à l a l u m i è r e q u e les 

a u t r e s c o u l e u r s ( L e h n e , Tabellarishe Uebersicht über die Künstlichen 

organischen farbstoffe). 

TABLEAU : 
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R É S I S T A N C E A L A L U M I È R E E T A U X A G E N T S C H I M I Q U E S . 941 

HOM 
DES COULEURS l'expo

sition. 

ETAT DU TISSU 
APRÈS 

exposition au soleil. 

NOM 

DES COUI.EUKS l'expo
sition. 

ETAT DU TISSD 
APBÈS 

exposition au soleil. 

Couleurs diaminées. 

Vert malachite. 

Vert Victoria... 

Vert solide [%.]. 

7 j . 

Ti

si-

t 18 j . I 
Bleu patenté [#·]] jjj j ' 

Vert brillant... | 7 j 

Coton. 

Laine. 

Coton. 

Très décoloré. 

Très peu changé 
Beaucoup — 

Très peu changé 
Beaucoup — 

Très décoloré. 

Vert sulfobleuâ-( 
tre . 

tre. 

Vert guiñee B. 

Vert guiñee BV.' 

j 5J . Laine. Très peu changé. 
I 18 j . — Très décoloré. 

Í ·< j . — Très peu changé. 
( 18 j . — Très décolore. 

} 5 j . — Très peu changé. 
1 18 j . — Très décoloré. 

j S j . — Très peu changé. 
( 1 8 j . — Très décoloré. 

Couleurs triaminées. 

T r i p U é n y l i n é t h a u e . 

Parafuchsine... 

Eleu alcalin D.< 

[A.]. j 1 
Bleu Bavière \ 

DSF. [A.]. ( 1 

Bleu Bavièrei 
DBF. [A.] et! , 
Bleu méthyle. 

I 
Violet de Paris.-

Violet cristallisé 

Vert méthyle... 

Violet éthyle . . . 

Violet benzylé 
350 n. ; 

Violet acide j 

Violet acide 6B. 
ou formyle. , 

5 j - Laine. Plus bleu et plus 
terne. 

18 j - — Très décoloré. 

5 j . Pas changé. 
18 j . — Très pâle. 

5 j . Soie. Pas changé. 
18 j . — Assez décoloré. 

5 j - Coton. Très clair. 
18 j . — Très décoloré. 

5 j - Très affaibli. 
18 j . — Très décoloré. 

5 j - Laine. Très affaibli. 
18 j . — Très décoloré. 

5 j - Soie. Très décoloré. 

5 j - Très affaibli. 
18 j . — Très décoloré. 

S j - Laine. Très affaibli. 
18 j . — Très décoloré. 

5 j . Très affaibli. 
18 j . — Très décoloré. 

5 j - — Très affaibli. 
18 j . Très décoloré. 

U i p h é n y l c r é s y l m é t h a n e . 

F u c h s i n e . 

Fuchsine ac ide . 

i 

; S J . 

! l8 j . 

¡ S j -

Violet Réginaï 5 , i . 
soluble. ! 18 j . 

Bleu de 

Bleu a l c a l i n . . . S j . 
'{ 18 j . 
I 

ij S j . 
•I 18 j . 

Bleu coton ou 1 

Bleu marine 

Violet Hofmann. 

Rouge violet4BS 

Vert à l'iode 

S j -
18 j . 

5 j -

8 j . 

Violet alcal in[B.] | ^ j" 

Laine. 

Soie. 

Laine. 

Coton. 

Coton. 

Laine. 

Soie. 

Laine. 

Plus bleu et plus 
terne. 

Très décoloré. 

Plus bleu et plus 
terne. 

Très décoloré. 

Pâlit. 
Très décoloré. 

Très peu changé. 
Très décoloré. 

Pas changé. 
Assez décoloré. 

Un peu plus pâle. 
Plus clair et plus 

vert. 

Très affaibli. 
Très décoloré. 

Très décoloré. 

Très décoloré. 

Très pâle. 
Très décoloré. 
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I. — T R I P H É N Y L M É T H A N E 

§ 1". — COULEURS jD.-MONAMINÉES 

Le m. - a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n o l a é té p r é p a r é p a r T s c h a c h e r 

(289, 296) p a r r é d u c t i o n d u dé r ivé m . - n i t r é ( a l d é h y d e b e n z o ï q u e 

m.-nitrée s u r b e n z è n e , en p r é s e n c e d e S 0 4 H 2 e t o x y d a t i o n u l t é r i e u r e ) . 

D ' a p r è s ce t a u t e u r , ses sels s o n t i n c o l o r e s . 

tr iphénï lméthanol : Bt 4 aminé (chlorhydrinè) : 

Le l e u c o d é r i v é a é té o b t e n u p a r F i s c h e r & R o s e r (148, 205, 

213,241) en c o n d e n s a n t le b e n z h y d r o l e t l ' a n i l i n e . 

B a e y e r e t L o e h r (309) o p è r e n t a v e c l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e p . - n i 

t r ée e t le b e n z è n e , à f roid , en p r é s e n c e d e S 0 4 H 2 . Après 24 h . , on 

lave avec C 0 3 N a 2 , p u i s a v e c le bisul f i te e t , enfin, avec l ' e au . Le 

r é s i d u de l ' é v a p o r a t i o n d u b e n z è n e , pur i f ié p a r c r i s t a l l i s a t i on d a n s 

l ' a lcool , fond à 93°C. L ' ac . c h r o m i q u e , e n so lu t ion a c é t i q u e , l ' oxyde 

en ca rb ino l n i t r é f o n d a n t à 136° C. ; m a i s , p a r r é d u c t i o n , il se d é 

c o m p o s e e n p.-aminobenzophénone fusible à 123-124° C. P o u r a v o i r 

le d é r i v é a m i n é , il f au t r é d u i r e a v a n t o x y d a t i o n . L a l e u c o - b a s e fond 

à 83-84° C. Cet te d e r n i è r e s ' oxyde , p a r l 'ac . c h r o m i q u e , en c a r b i n o l 

acé ty lé fusible à 176°C. P a r sapon i f i ca t ion , on a le c a r b i n o l ( p . f. 

116° C ) . Ses se l s d o n n e n t d e s s o l u t i o n s r o u g e s n e t e i g n a n t p a s l e s 

fibres a n i m a l e s , m a i s se fixant en r o u g e o r a n g é s u r c o t o n m o r d a n c é 

a u t a n n i n (102, 309). 

TniPHÉNYLMÉTHAWOL : B3 4 aminodiméthylé (chlorhydrinè) : 

On c o n d e n s e à 1 5 0 ° C , e n p r é s e n c e d e ZnCl 2 ou de P h 2 0 5 , l a 

d i m é t h y l a n i l i n e avec CC1 2 (C 6 H 3 ) 2 o u le b e n z h y d r o l (148, 205, 229, 

305). Avec ce d e r n i e r il f au t o x y d e r . L a c o u l e u r ne t e i n t p a s l e s 

fibres a n i m a l e s , m a i s e l le se fixe en r o u g e o r a n g é s u r le c o t o n m o r 

d a n c é a u t a n n i n (102). 

Cl < Z > * W 
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§ 2. — C O U L E U R S p.-DIAMINÉES 

Couleurs aminées. 

T R I P H Ê N Y L M É T H A N O L : 4 A M I N É , B3 4 A M I N É (chlorhydrine) : 

II s 'ob t ien t : 1° e n chauf fan t , à ref lux, 3 à 4 h . , à 1 8 0 ° C , 4 0 p . ch lo r 

hydrate d ' an i l ine , 45 p . n i t r o b e n z è n e , 40 p . C I F . C C l 3 e t 5 p . l imai l l e 

de fer. On en lève les p r o d u i t s vola t i l s p a r la v a p e u r d ' e a u ; on 

ajoute HC1 à la l i q u e u r e t filtre c h a u d . La m a t i è r e i n s o l u b l e p a r a î t 

être du c h l o r h y d r a t e d e v i o l a n i l i n e . La s o l u t i o n a q u e u s e es t c o n 

centrée et p r é c i p i t é e p a r NaCl. On r e d i s s o u t d a n s l ' eau , p r é c i p i t e 

par NaOH et pur i f i e p a r c r i s t a l l i s a t i o n d a n s l ' a lcool é t e n d u . Il se 

sépare , d ' a b o r d , l a b e n z é n y l d i p h é n y l a m i d i n e H 6 C 6 . C ^ ^ ' , 

puis on a jou te de l ' e a u à l 'a lcool e t l a i s se r e f ro id i r (254). 

2° P a r l ' ac t ion d e l ' an i l ine s u r H 5 C S . CGI 2. C 6 H \ Azt l 2 , o b t e n u p a r 

la réac t ion d e P h C l 5 s u r l ' a m i n o b e n z o p h é n o n e . 

3° En o x y d a n t p a r l e c h l o r a n i l e , e n s o l u t i o n a l coo l i que , le d i a m i n o -

t r i p h é n y l m é t h a n e (255 e t D . H. P . I 141-2,). La b a s e d e la cou l eu r e s t 

en pe t i t s c r i s t a u x j a u n e s i n s o l u b l e s d a n s l ' e au , s o l u b l e s e n v io le t 

dans l 'a lcool , le b e n z è n e e t l es a c . é t e n d u s . Elle fond a u - d e s s o u s 

de 100° C. P a r Z n e t HC1, el le se t r a n s f o r m e en d i a m i n o t r i p h é n y l -

mé thane . Chautfëe à 120°G. , a v e c u n e x c è s de CH' I , elle d o n n e 

l ' iodométhyla te d u v e r t m a l a c h i t e ; à 1 8 0 - 2 0 0 ° C , a v e c le c h l o r 

hydrate d ' an i l i ne , e l le f ou rn i t u n d é r i v é d i p h ô n y l i q u e q u i e s t u n e 

couleur d ' un v e r t b l e u â t r e . 

Les sels d u d i a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n o l t e i g n e n t l es fibres a n i m a l e s 

en violet r o u g e p e u i n t e n s e . 

L e u c o d é r i v é (Diaminotriphénylméthane). — Il se f o r m e : 1° p a r 

réduct ion d u c o r p s p r é c é d e n t ; 2° e n chauf fan t , q u e l q u e s h e u r e s , 

dans un a p p a r e i l à r e f lux , 4 p . 1/2 a l d é h y d e b e n z o ï q u e , 9 p . d ' a n i 

line et 10 p . HC1 (Mazzara , Acad. de Turin, 20, 20O ; 3° en chauf fan t a u 

ba in-mar ie 10 p . a l d é h y d e b e n z o ï q u e , 20 p . su l fa te d ' an i l i ne e t 

10 p . ZnCl 2 avec t r è s p e u d ' e a u (255). On p e u t r e m p l a c e r le su l fa te 

d'aniline p a r le c h l o r h y d r a t e ; le r e n d e m e n t en d i a m i n o t r i p h é n y l -

2 

2 
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944 C O U L E U R S D É R I V A N T D U T R I P H É N Y L M É T U A N E . 

m é t h a n e a t t e i n t 50 à 60 °/o d u r e n d e m e n t t h é o r i q u e (168); p a r 

l ' a c t ion d e C 6 1F . CH. Cl 2 s u r l ' an i l ine (200, 204, 220, 244) ; 5" p a r 

l ' a c t ion d u c h l o r h y d r a t e d ' an i l i ne s u r la h e n z i l i d è n e a n i l i n e H 5 C 6 . 

CH = Az.C°H 3 (280). 

L e d i a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n e c r i s t a l l i s e d a n s le b e n z è n e e n p r i s m e s 

i n c o l o r e s r e n f e r m a n t C 6 H 6 e t f o n d a n t à 105-106° C. Le c o r p s p u r fond 

à 139° C. L e s o x y d a n t s le t r a n s f o r m e n t en la c o u l e u r p r é c é d e n t e . 

T r a i t é p a r l ' a c . n i l r e u x , i l fou rn i t u n t é t r a z o q u i , d é c o m p o s é à 

l ' ébu l l i t ion p a r l ' a lcool o u p a r l ' eau , se t r a n s f o r m e e n t r i p h é n y l -

m é t h a n e o u e n p . - d i h y d r o x y t r i p h é n y l m é t h a n e . Avec C t F I , il forme 

u n dé r ivé t é t r a m é t h y l é q u i , o x y d é , d o n n e le v e r t m a l a c h i t e ; avec 

u n e x c è s d e CH 3 I on a u n i o d o m é t h y l a t e . 

Dérivés nitrés : Bl 2 NITRÉ (ortho). — Le l e u c o d é r i v é s ' ob t i en t 

en c o n d e n s a n t l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e o . -n i t r ée a v e c l e su l fa te d ' an i 

l i n e , e n p r é s e n c e d e ZnCl 2 (260). P a r r é d u c t i o n , il se f o r m e uneo.-p.-

l e u c a n i l i n e . 

Bi 3 N I T R É (méta). — On o b t i e n t le l e u c o d é r i v é e n c o n d e n s a n t 

l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e m . - n i t r é e a v e c d u c h l o r h y d r a t e d ' a n i l i n e , en 

p r é s e n c e d e Z n C l 2 (240). I l e s t en c r i s t a u x j a u n e c i t r o n f o n d a n t à 

81° C. e t r e n f e r m a n t C 6 H 6 q u ' i l s p e r d e n t à 110-120° C. ; i ls f o n d e n t 

a l o r s à 136° C. : en les r é d u i s a n t , on a u n e m. - jo . - l eucan i l ine . 

Si on o x y d e le p r o d u i t m . - n i t r é , o n a u n e c o u l e u r v e r t e à cô té 

d ' u n e p e t i t e q u a n t i t é d e v io l e t . 

Bi 4 NITRÉ (para). — P o u r avo i r l a l e u c o b a s e , on chauffe a u b a i n -

m a r i e 15 p . a l d é h y d e b e n z o ï q u e p . - n i t r é e , 28 p . su l fa te d ' an i l i ne e t 

20 p . ZnCl 2 . Le p r o d u i t c r i s ta l l i se d a n s le t o l u è n e en c r i s t a u x 

r o u g e g r e n a t , r e n f e r m a n t C 7 H 8 (239, 253, 255 ; n . R . P . 16766). 

B i n d s c h e d l e r e t Busch n i t r e n t le p . - d i a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n e ou 

s o n c a r b i n o l a v e c A z 0 3 H et S O ' H 2 , o u a v e c u n n i t r a t e e t SO' 'H 3 

D . R . p . i 6 i o 5 , 17082). Me i s t e r , L u c i u s & B r ü n i n g fon t a g i r 0 2 A z . 

C 6 H l . C H C l 2 , l ' a n i l i d e : 0 2 A z . C 6 H 4 . C H = A z . C G l F o u d ' a u t r e s c o r p s ana 

l o g u e s , s u r l ' an i l ine o u s o n c h l o r h y d r a t e (D. R . P . 33784). 

P a r r é d u c t i o n , le dé r ivé n i t r é d o n n e l a l e u c a n i l i n e C 1 9 (voir D é 

r i v é s jo . - t r i aminés , p . 9 8 8 ) ; chauffé à 1 7 0 ° C , avec le c h l o r u r e fer

r e u x , il se t r a n s f o r m e en r o s a n i l i n e C 1 9 . 

Dérivés aminés : Bl 2 A M I N É (ortho). — Le l e u c o d é r i v é s ' o b t i e n t 

e n r é d u i s a n t le dé r ivé 0.-nitré c o r r e s p o n d a n t (260). I l c r i s t a l l i s e 
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COULEURS p.-DIAMINÉES. 9 4 5 

dans l 'alcool e t fond à 165° C. Cet te l e u c o b a s e d o n n e u n j a u n e b r u n 

si on l 'oxyde p a r le c h l o r a n i l e en so lu t ion a c é t i q u e , e t u n b r u n s i 

on l 'oxyde, à 150° C , p a r A s O ' H 3 (dér ivé d e la p h é n y l a c r i d i n e ? ) . I l 

est p r o b a b l e q u ' e n a c é t y l a n t a v a n t d ' o x y d e r e t o p é r a n t l ' oxyda t ion 

soit en so lu t i on a l c o o l i q u e , soi t p a r P b O 2 , o n a u r a i t d e s r é s u l t a t s 

différents e t , v r a i s e m b l a b l e m e n t , f o r m a t i o n d ' u n viole t r o u g e . 

Bl 3 AMINÉ (meta). — Le l e u c o d é r i v é se fo rme p a r r é d u c t i o n d u 

dérivé wî.-ni t ré c o r r e s p o n d a n t . Il c r i s ta l l i se d a n s l e b e n z è n e en 

aiguilles i n c o l o r e s f o n d a n t à 145° C. e t r e n f e r m a n t C 6 H 6 ; d é b a r r a s s é 

de ce c o r p s , il f ond à 150°C. En l ' o x y d a n t , on o b t i e n t u n e m a t i è r e 

colorante violette, so lub l e d a n s l ' eau e t d a n s l ' a l coo l . 

B4 A M T N É . — C'est la para fuchsine (voir Dérivés p . - t r i a m i n é s , p . 986). 

Dérivés hydroxylés : Bl 2 HYDROXYLË (ortho). — On chauffe , 

30 à 40 h . , à 1 1 0 - 1 2 0 ° C , 6 p . a l d é h y d e sa l i cy l ique avec 14 p . sulfate 

d 'ani l ine e t 10 p . Z n C l 2 , e t o x y d e le l eucodé r ivé qu i p r e n d n a i s 

sance (260). 

B± 2 MÉTHOXYLÉ (ortho). — Le l eucodé r ivé se f o r m e en chauffant 

que lques h e u r e s , d a n s u n a p p a r e i l à ref lux, 50 p . a l d é h y d e an i s ique : 

C6H4<C^2, *. 45 p . an i l i ne e t 100 p . HC1. Le c o r p s c r i s ta l l i se d a n s 
x O C H ' 1 2 

le to luène avec 1 m o l . d e ce c a r b u r e e t fond à 65°C. ( M a z z a r a * P o s -

setti , G. 1885, 57). 

D é r i v é s n i t r o - m é t h o x y l é s : Bt 4 N I T R É , B2 3 M É T H O X Y L É , B3 3 M É 

THOXYLÉ . — On chauffe , a u b a i n - m a r i e , 15 p . a l d é h y d e b e n z o ï q u e p.-

ni t rée , 20 p . d ' o . - an i s id ine e t 20 p . Z n C l 2 . Le l e u c o d é r i v é f o r m é cr i s 

tallise d a n s le b e n z è n e en a igu i l l e s j a u n e d 'o r , fus ib les à 107-108° C. 

et r e n f e r m a n t C ' H 6 (255). 

La m . - a n i s i d i n e se c o n d e n s e auss i avec l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e p.-

nitrée p o u r d o n n e r u n e l e u c o b a s e qu i se co lore à l ' a i r en viole t b leu 

intense (291). 

TRIPHENYLCAKBIJfOL : Bi 4 NITRÉ, Bî 4 AHIJfÉ, B3 4 AMIIVODIMÉ-

0 n c o n d e n s e , a u b a i n - m a r i e , le ; o . - n i t r o d i m é t h y l a m i n o d i p h é n y l -

Couleurs amino-méthylées. 

/<d>AzH3 

L . LEFÊVBE. — MAT. COLOR. — n. 60 
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m é t h a n o l avec l ' an i l ine , e n p r é s e n c e d e HC1. La l e u c o b a s e , o x y d é e , 

d o n n e u n e c o u l e u r ve r t e (72). Si o n l ' a c é t y l e , o n a u n r o u g e o r a n g é 

q u i , saponi f ié , r é g é n è r e le v e r t . 

TR1PHÉNYLMÉTHANOL : B2 4 AMINOD1MÉTHYXÉ, B3 4 AM1NO-
DIMÉTHYLÉ 

Chlorozincate : 

C 6 S H ' " A z 6 O C l 2 Z n 2 = 3 + 2 Z n C l 2 + H 2 0 
>Az(CH 

- X /

c l \ < O A z ( G H ' ) ' J 

Oxaléine: ( H

3 Q 2 A z < > x . . , ^ X > A z ( C H 3 , 

C W o - 2 = (w^%k^=Ç>^<Z> < Z > Ç < ^ A Z ^ ( C H 
0 4 H 2 C 2 ^ A ^ / n o r . m n ^ / %r.w 

3\2 

O'WQÏf ^ / 0 . 0 C CO.O N / ^ C 2 H 2 0 4 

Vert malachite [P.] [A.], vert malachite B. [B.], nouveau 

vert Victoria [B.], nouveau vert [By.] vert solide [ C . ] , vert 

diamant [Mo.], ver t diamant B [fi.], vert à l'essence d'amandes 

amères, ver t solide, vert benzoyle, e t c . 

0 . F i s c h e r , en 1877 (197), en fa i san t r é a g i r l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e 

s u r l a d i m é t h y l a n i l i n e , e n p r é s e n c e d e Z n C l 2 , e u t u n e b a s e C 2 3 H 2 6 A z 2 

d o n t l e s se l s s ' o x y d e n t r a p i d e m e n t p o u r d o n n e r u n e m a t i è r e co lo 

r a n t e v e r t e , q u i , p l u s t a r d , p r i t le n o m d e v e r t d ' e s s e n c e d ' a m a n d e s 

a m è r e s ou v e r t V ic to r i a e t n e fut p a s b r e v e t é e (229). 

L ' a n n é e s u i v a n t e , le 16 févr ie r ; D o e b n e r p r e n a i t u n b r e v e t (D. R. P . 

4322) p o u r la p r é p a r a t i o n d e ce m ê m e ve r t , e n f a i s an t r é a g i r 

C r F . C C l 3 (Cl s u r t o luène b o u i l l a n t ) , e t l a d i m é t h y l a n i l i n e , e n p r é 

s e n c e d e ZnCl 2 . Il l ' a p p e l a vert malachite (209, 246). 

D o e b n e r m o n t r a q u e s o n v e r t dé r ive d u t é t r a m é t h y l d i a m i n o t r i -

p h é n y l m é l h a n e , E . e t 0 . F i s c h e r c o n t r e d i r e n t d ' a b o r d ce t t e façon 

d e vo i r , m a i s i ls en r e c o n n u r e n t b i e n t ô t l ' e x a c t i t u d e (4 88, 197, 

205, 206, 209, 214, 245, 219, 227, 229, 235). 

Modes de formation. — 1° Act ion d e C 6 H 5 .CC1 8 s u r l a d i m é t h y l 

an i l i ne (151, 209, 215, 222, 246; D . R . P . 4 3 a 2 ) : 

C 6 H 5 .CCl 3 + 2 C 6 l i 5 . A z ( C H 3 ) 2 = H s C 8 . C C l = [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ] 2 - f 2HCI. 

2° Act ion d u c h l o r u r e d e benzoy le s u r l a d i m é t h y l a n i l i n e (205, 

219): 

C 6 H 5 .C0C1 + 2 C 6 H 5 . A z ( C H 3 ) 2 = H S C 6 .CC1= [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 + H 2 0 

3° Act ion de l ' a n h y d r i d e b e n z o ï q u e s u r l a d i m é t h y l a n i l i n e (148, 

243 ; D . R . p . 2794^) : 
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V E R T M A L A C H I T E . — P R É P A R A T I O N , P R O P R I É T É S . 9 4 7 

( C 6 H 8 . C O ) 2 0 + 4 C 6 H ^ A z ( C H 3 ) 2 = 2 H 3G 6 .COH=[C 6H 4 .Az(CH 3) 2] îJ + H a O 

4° Action de la d i m é t h y l a n i l i n e s u r le c o r p s f o r m é p a r P h C l 5 s u r 

la d i m é t h y l a m i n o b e n z o p h é n o n e (D. R . P . 2778g) : 

H 3 C 6 .CCP.C 6 H 1 .Az(GH 3 ) 2 - l -C 6 H , i .Az(CH 3 ) 2 = H 5 C s . C C l = [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 - | - H C l 

5° Oxyda t ion de la l e u c o b a s e : 

H 5 C 6 .CH = [ C 6 H l . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 + 0 — H 5 C 6 . G . O H = [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 

Préparation. — D o e b n e r fai t a r r i v e r l e n t e m e n t 1 m o l . C 6 t F . C C l 3 

sur 2 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e m é l a n g é e , a v e c mo i t i é de son p o i d s , 

de ch lorure de z inc e t d e s a b l e . Q u a n d i l n e se d é g a g e p l u s HC1, l a 

masse , d é b a r r a s s é e , p a r la v a p e u r d ' e a u , d e s c o r p s n ' a y a n t p a s p r i s 

p a r t à la r é a c t i o n , e s t d i s s o u t e d a n s l ' e au e t p r é c i p i t é e p a r NaCl 

(209, 246 ; D . H. P . 4^22). On r e d i s s o u t d a n s l ' e au , p r é c i p i t e p a r u n 

alcali e t t r a n s f o r m e l a b a s e e n o x a l a t e . 

F ischer (229) o x y d e p a r SO'H* e t M n O 2 l a l e u c o b a s e o b t e n u e p a r 

la c o n d e n s a t i o n d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e e t d e la d i m é t h y l a n i l i n e . 

Depuis on a r e m p l a c é M n O 2 p a r P b O 2 ; on o p è r e e n mi l i eu a c i d e 

(HGl ou S 0 4 H 2 ) e t en p r é s e n c e d e C 2 H * 0 2 , a v e c la q u a n t i t é t h é o r i q u e 

d ' oxydan t . L ' o p é r a t i o n es t dé l i c a t e e t d e m a n d e à ê t r e fai te a v e c 

beaucoup d e so in , p o u r a r r i v e r à d e s v e r t s a y a n t le m a x i m u m d e 

beau té c o m m e n u a n c e e t c o m m e éc la t . I l a r r i v e q u ' u n e p a r t i e d e l a 

couleur fo rmée s ' a l t è re c o m p l è t e m e n t o u p a r t i e l l e m e n t a v a n t l a fin 

de l ' oxyda t ion e t fo rme d e s r é s i n e s . Si c e t t e a l t é r a t i o n v a j u s q u ' à l a 

des t ruc t ion d e s C H 3 l i és à l ' a zo te , il se f o r m e u n p e u d e d i a m i n o d i -

p h é n y l c a r b i n o l , d o n t la n u a n c e v io l e t t e r e n d le v e r t p l u s b l e u . 

D ' au t r e s c o r p s , c o m m e l e c h lo r a n i l e (D. R . P . 11412), l a c h l o r o p i -

c r i n e : CGl 3 AzO ? (D. R . P . 12096), le p e r m a n g a n a t e ou le b i c h r o m a t e 

de p o t a s s e , o n t é té e s s a y é s s a n s s u c c è s . C o m m e a g e n t s d e c o n d e n 

sat ion, on e m p l o i e Z n C l 2 o u C 2 H 2 0 4 d e s s é c h é ; o n a p r o p o s é SO' 'H 2 o u 

les b isul fa tes a l ca l in s (D. R . P . 23775). 

Propriétés. — La b a s e d u v e r t s ' o b t i e n t e n t r a i t a n t l ' oxa l é ine p a r 

l ' a m m o n i a q u e . El le a p o u r f o r m u l e : C 2 a H 2 6 A z s O ; el le c r i s ta l l i se e n 

pr i smes fus ib les à 132° C. ; m a i s e l le fond s o u s l ' e au b o u i l l a n t e . El le 

est i n s o l u b l e d a n s l ' e a u ' e t so lub l e à froid d a n s l ' a lcool , l ' a c é t o n e , le 

benzène , l ' é t h e r d e p é t r o l e , le su l fure d e c a r b o n e . Chauffée à 110° G. 

avec de l ' a lcool , e l le d o n n e l ' é t h e r : H 5 C G .C .OC 3 H°[C 6 H*.Az(CrF) 2 ] 4 

fusible à 162° C. (229). 
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L a b a s e d o n n e d e s se ls q u i s o n t t o u s v e r t s ; i ls s o n t m o n o ou 

d i a c i d e s ; l es p r e m i e r s s o n t seu l s i n t é r e s s a n t s (148). La chlorhydrine 

C 2 3 H 2 4 Az 2 HCl es t t r è s s o l u b l e . Véther sulfurique C 2 3 H 2 4 A z a S 0 4 H a e s t 

en g r o s p r i s m e s v e r t s , à éc l a t m o r d o r é , ou en a igu i l l e s r e n f e r m a n t 

H 2 0 (229). Voxaléine 2 C 2 3 H 2 4 A z 2 - f - 3 C 2 H 2 0 4 e s t en p r i s m e s d é c o m 

p o s â m e s à 100° C , p e u s o l u b l e s d a n s l ' eau f ro ide e t t r è s so lub l e s d a n s 

l ' e a u c h a u d e e t d a n s l ' a l coo l . Le chlorozincaie 3 ( C 2 3 H 2 5 A z 2 C l ) - | - 2 Z n C l 2 

- f - 2 H 2 0 es t en b e a u x c r i s t a u x d ' u n v e r t foncé , b i e n s o l u b l e s d a n s 

l ' e a u . 11 fond à 130° C. e n se d é c o m p o s a n t . On c o n n a î t u n a u t r e 

c h l o r o z i n c a t e : C 2 3 H 2 4 A z 2 Z n C l 2 - j - H 2 0 (229). Le picrate; C 2 3 H 2 5 A z 2 

C 6 H 2 ( A z 0 2 ) 3 0 c r i s t a l l i se d a n s le b e n z è n e e n a igu i l l e s j a u n e d 'o r , 

i n s o l u b l e s d a n s l ' e a u ( v e r t m a l a c h i t e â l ' a l c o o l [A.]). Le 

c h l o r o p l a t i n a t e e s t a u s s i i n s o l u b l e . L ' i o d o m é t h y l a t e C S 3 H 2 6 (OCH 3 ) 

Az 2 2CH' l - f - 2 H 2 0 es t i n c o l o r e , il fond à 160° C. ; u n a u t r e i o d o m é -

t h y l a t e C 2 3 H 2 6 A z s O - f 2 C H 3 I e s t en l a m e l l e s v e r t c la i r f ondan t 

à l 7 1 ° C . e n se d é c o m p o s a n t . L ' i o d o - é t h y l a t e fond à 162"C. 

E n p a r t a n t d ' a l d é h y d e s b e n z o ï q u e s s u b s t i t u é e s , o n a p r é p a r é u n 

c e r t a i n n o m b r e d e d é r i v é s du v e r t m a l a c h i t e , n o u s les é t u d i e r o n s 

s é p a r é m e n t . 

Avec l ' h y p o c h l o r i t e d e c h a u x , le ver t m a l a c h i t e d o n n e d i r e c t e m e n t 

d e s d é r i v é s c h l o r é s d e t e in t e p l u s b l e u e (D. R. P . 27275). Le n i t r a t e 

d e s o u d e , e n p r é s e n c e de S O ' I I 2 , t r a n s f o r m e le v e r t en u n dé r ivé 

n i t r o . Avec l ' ac . n i t r i q u e f u m a n t , on a u n d é r i v é h e x a n i t r é inco lo re 

(151). L ' ac . su l fu r i que d o n n e d e s dé r ivé s su l fonés , d o n t le p o u v o i r 

c o l o r a n t e s t p l u s fa ib le q u e ce lu i d u v e r t m a l a c h i t e (151). La b a s e 

d u ve r t , chauffée à 230° C , avec HC1, se s c i n d e n e t t e m e n t e n d i m é -

t h y l a n i l i n e et b e n z o y l d i m é t h y l a n i l i n e , l a m e l l e s v o l u m i n e u s e s , fu s i 

b l e s à 9 0 ° C . : 

H»C 5 (HO)C<^{J 4 ;^¡J^ = H 3 C^CO.C*H 4 .Az(CH 3 ) 2 + l W . A z ( C H 3 ) * 

L e s a g e n t s r é d u c t e u r s t r a n s f o r m e n t le v e r t e n t é t r a m é t h y l d i a m i n o -

t r i p h é n y l m é t h a n e . L e s o x y d a n t s a g i s s e n t f a c i l e m e n t s u r les CH 3 

d u v e r t m a l a c h i t e ; c ' es t a ins i q u e d a n s l ' o x y d a t i o n de l a l e u c o b a s e , 

u n e p e t i t e p a r t i e d e l a c o u l e u r f o r m é e se d é t r u i t e n d o n n a n t l e 

d i a m i n o t r i p h é n y l c a r b i n o l q u i es t v i o l e t ; p l u s il s ' en f o r m e et p l u s 

l a n u a n c e d u v e r t e s t b l e u e . 

L a s o l u t i o n a q u e u s e d u v e r t m a l a c h i t e e s t d ' u n b e a u v e r t . L 'alcool 

a m y l i q u e la d é c o l o r e en se c o l o r a n t ; l es a c . m i n é r a u x l a font p a s s e r 
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V E R T M A L A C H I T E . — L E U C O D É R I V É . 9 4 9 

au j aune o r a n g é , l ' e a u r a m è n e la c o u l e u r p r i m i t i v e . La s o u d e d o n n e 

une co lora t ion j a u n e sa l e e t u n p r é c i p i t é ve r t . P a r l ' h y p o c h l o r i t e 

de ca lc ium, l a s o l u t i o n d e v i e n t b l e u e , v i o l e t t e , p u i s se d é c o l o r e . La 

solution su l fur ique j a u n e d e v i e n t , p a r d i l u t i o n , j a u n e foncé , j a u n e 

vert, pu i s v e r t e . 

Le ve r t m a l a c h i t e t e i n t e n v e r t la so ie , le j u t e , le c o t o n m o r d a n c é 

au tannin e t la l a i n e sou f r ée . 

Leucodér ivé (Téti'améthyldiaminodiphênylmëthane). — 1 1 s ' o b t i e n t : 

1° Pa r r é d u c t i o n d u v e r t m a l a c h i t e ; 

2° P a r l ' ac t ion d e C ° H \ C H C P s u r la d i m é t h y l a n i l i n e (E. P . 1976, 

16 mai 1878) : 

C 6 H 5 . C H C l 8 + 2 C 6 H 6 . A z ( C H 3 ) 2 = H 6 C 6 . C H = [ G 5 H 4 . A z ( C H 3 ) 5 ] î - f 2HCI 

3° P a r c o n d e n s a t i o n d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e avec la d i m é t h y l 

aniline (448, 188, 197, 205, 219, 229, 23 8): 

C 6 H 8 .CHO + 2C 6 H s .Az(CH 3 ) J = H s C 6 . C H = [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ] 2 + H 2 0 

4° P a r c o n d e n s a t i o n d u d i m é t h y l a m i n o b e n z h y d r o l e t d e l a d i m é 

thylanil ine (D. R . P . 41751) : 

H = C ^ . C H . O H < ^ ; _ Â z ( C H 3 ) 2 + C°fP .Az(CH 3 ) 2 = 

H 5 C 6 . C H = [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ] 2 + H a 0 

Fischer m é l a n g e 1 m o l . d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e (10 p . ) avec 2 m o l . 

d iméthylan i l ine (23 p . ) , a d d i t i o n n é e s d e Z n C l 2 (20-25 p . ) . On chauffe 

au b a i n - m a r i e j u s q u ' à d i s p a r i t i o n d e l ' o d e u r de l ' a l d é h y d e , p u i s 

trai te à l a v a p e u r d ' e a u , e t r ecue i l l e la I e u c o b a s e q u e l 'on o x y d e p a r 

SO'H 2 e t MnO 2 . 

Nencki r e m p l a c e Z n C l 2 p a r P h O C l 3 e t chauffe à ref lux 40 g r . d ' a l 

déhyde, 100 g r . d e d i m é t h y l a n i l i n e , 10 g r . d ' a lcool , e n l a i s s a n t 

tomber p e u à p e u l ' o x y c h l o r u r e (Nenck i , M. 9, n48). 

La Ieucobase es t i n s o l u b l e d a n s l ' e au . El le c r i s ta l l i se d a n s l ' a l 

cool en l a m e s fus ib les à 93-94° C , e t d a n s le b e n z è n e e n a igu i l l es 

soyeuses fus ib les à 101-102° C. Elle d o n n e avec CH 3 I u n i o d o m é t h y l a t e 

C»H 2 6 Az s (CH 3 I ) 2 , fusible à 231°C. e t r e d o n n a n t la I eucobase q u a n d 

on le chauffe; avec l ' ac . n i t r i q u e , u n d é r i v é h e x a n i t r é fusible à 200° C. ; 

avec S 0 4 H 2 , u n d é r i v é s u l f o n i q u e . Les o x y d a n t s la t r a n s f o r m e n t en 

vert m a l a c h i t e . A 1 8 0 ° C , avec HC1, elle se s c inde e n d i m é t h y l a n i l i n e 

et b e n z o y l d i m é t h y l a n i l i n e . Ses se l s r e n f e r m e n t 2 m o l . d ' a c i d e . 
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Produits de substitution du vert malachite. 

Les p r o d u i t s s u b s t i t u é s p a r AzR 2 ou OH d a n s la p l ace para d u 

3 e n o y a u p h é n y l e n e f iguren t p a s ic i , i ls se t r o u v e n t a u x c o u l e u r s 

p . - t r i a m i n é e s e t p . - d i a m i n o - p . - h y d r o x y l é e s . L e s a u t r e s s o n t r a n g é s 

d a n s l ' o r d r e s u i v a n t : d ' abo rd , l e s p r o d u i t s d e s u b s t i t u t i o n p a r l e s 

é l é m e n t s Cl, Br, I , e t c . ; p u i s , p a r l es d ive r s g r o u p e s c lassés se lon 

l e p o i d s m o l é c u l a i r e du premier élément d u g r o u p e ; C = 1 2 : d é r i 

v é s c y a n é s , c a r b o n i q u e s ; Az = 1 4 : dé r ivé s n i t r é s , a m i n é s ; 0 = 16 : 

d é r i v é s h y d r o x y l é s , a l c o y l o x y l é s , e t c . 

D é r i v é s c h l o r é s : Bl 3 CHLORÉ (meta). — On l ' o b t i e n t en d i a z o t a n t 

le w i . - a m i n o - p . - d i m é t h y l d i a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n e e t t r a i t a n t à 

froid le d iazo p a r le c h l o r u r e c u i v r e u x ( S a n d m e y e r ) , ou le cu iv re 

m é t a l l i q u e ( G a t t e r m a n n ) . On p r e n d -40 k i l . l e u c o b a s e , 100 k i l . HC1 à 

30 % et 100 k . d ' e au , re f ro id i t à 0 ° C . e t a jou te u n e so lu t i on froide d e 

7 k i l . 2 A z 0 2 N a , à 96,2 °/„. On m ê l e , à la so lu t i on f ro ide d u d i a z o ï q u e , 

u n e p â t e d e cu ivre e n p o u d r e r e n f e r m a n t 4 k i l . Cu. L ' azo te se 

d é g a g e t u m u l t u e u s e m e n t . On filtre, n e u t r a l i s e e t p r é c i p i t e p a r NaCl 

l a l e u c o b a s e c h l o r é e , à l ' é t a t d e c h l o r h y d r a t e . L a b a s e , m i s e en 

l i b e r t é p a r u n alcal i , e s t o x y d é e p a r P b O 2 (D. R. P . 5562i). 

L a c o u l e u r t e i n t l a l a i n e e t la soie e n b l e u v e r t . 

Bi 4 CHLORÉ (para). — On chauffe a u b a i n - m a r i e , à l ' ab r i d e l ' a i r , 

1 m o l . d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e p . - c h l o r é e e t 2 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e , 

p l u s u n l é g e r e x c è s . Les c o r p s qu i n ' o n t pas r é a g i s o n t e n l e v é s à l a 

v a p e u r d ' e au e t le p r o d u i t e s t pur i f ié d a n s l e b e n z è n e e t d a n s l ' a l 

cool . On o b t i e n t d e s a igu i l l e s fus ib les à 142-143° C. Le su l fa te d e 

c e t t e b a s e , o x y d é p a r le p e r o x y d e d e m a n g a n è s e h y d r a t é , d o n n e un 

v e r t d o n t l a b a s e fond à 144-146° G. (285). 

D ' a u t r e s d é r i v é s o n t é t é p r é p a r é s e n c o n d e n s a n t avec la d i m é 

t h y l a n i l i n e : 1° les p r o d u i t s c h l o r é s d e G 6 H 5 .CCl 3 (D. R . P . 4988) ; 

2° l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e t r i c h l o r é e (p. f. 110-111° C.) (D. R . P . 25827); 

la l e u c o b a s e f o r m é e d a n s ce d e r n i e r cas : C 2 3 H u C l 3 A z 2 , f ond à 1 2 8 -

129° C. ; p a r o x y d a t i o n , el le d o n n e u n ve r t b l e u â t r e ; 3° e n t r a i t a n t le 

v e r t m a l a c h i t e p a r l ' h y p o c h l o r i t e d e c a l c i u m (D. R . P . 27275). Cet te 

p a t e n t e m e n t i o n n e a u s s i l es d é r i v é s b r o m e s o b t e n u s p a r l ' h y p o -

b r o m i t e de c a l c i u m . 

Le ver t Victoria 3 B. [B.] ou nouveau vert solide 3 B. [/.] : 

C l 3 H 3 C 6 . C C l = [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ] 2 es t p r é p a r é avec l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e 
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D É R I V É S D U V E R T M A L A C H I T E . — V E R T A U C H R O M E . 

dichlorée . C ' e s t u n e p o u d r e c r i s t a l l i ne ve r t m é t a l l i q u e so lub le d a n s 

l'eau en v e r t b l e u , d a n s HC1 en v e r t j a u n e e t d a n s S O ' H 2 en r o u g e 

j aune d e v e n a n t j a u n e v e r t p a r d i l u t i o n . Ce t t e c o u l e u r t e i n t l a l a i ne , 

la soie et le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n en v e r t Ipeaucoup p l u s b l eu 

que le ve r t m a l a c h i t e (voir D . R . P . 4988 .et 25827). 

D é r i v é c y a n é : Bi 3 N I T R I L É (meta) [chlorozincate) : 

, < >Az (CH 3 ) 2 

C » H 2 l A z 3 C l 3 Z n = < > C < + ZnCl 2 ? 
AzC c ' l \ < d > A z ( C H 3 ) 2 

On r é d u i t , à l ' ébu l l i t i on , 50 p . b e n z è n e m é t h a n a l m . - n i t r é , p a r 

300 p . HC1 e t 225 p . c h l o r u r e d ' é t a i n c r i s t a l l i sé . Q u a n d ce d e r n i e r a 

d i sparu , o n é t e n d d ' e a u , r e f ro id i t à 0°C. e t a jou te 23 p . n i t r i t e d e 

sodium, en so lu t i on d a n s 150 p . d ' e a u . On v e r s e la l i q u e u r d i a z o ï q u e , 

par pe t i t e s p o r t i o n s , d a n s u n e d i s s o l u t i o n , chauffée à 90° C , de c y a 

nure d o u b l e , d e Cu et d e K, p r é p a r é e a v e c 100 p . SO l Cu, 600 p . 

d 'eau et 112 p . CAzK à 96 % . 

La c y a n a l d é h y d e , e n l e vé e p a r la v a p e u r d ' e a u , es t e x t r a i t e à l ' é t h e r , 

lavée à S 0 4 H ! é t e n d u , e t d i s t i l l é e . Elle b o u t à 210°C. La c o n d e n 

sation a v e c l a d i m é t h y l a n i l i n e a l i eu se lon l e s . p r o c é d é s o r d i n a i r e s . 

La m a t i è r e c o l o r a n t e c r i s t a l l i s e e n feui l le ts , à l ' é t a t d e ch lo roz inca t e 

(D. R. P . 70537). 

Dérivés carboxylés : Bi 4 CARBOXYLÉ (para) : 

, , / < Z > A z ( C H ' ) » 
C 3 4 H 2 8 A z 2 0 3 N a = N a 0 2 C < > C < ? 

Ô H X < O M C H 3 ) 2 

V e r t a u c h r o m e [By.]. — A p r è s avo i r chauffé 2 h e u r e s , 

à l 0 0 ° C , 27 p . t é t r a m é t h y l d i a m i n o b e n z h y d r o l , 15 p . a c . b e n z o ï q u e , 

200 p . S 0 4 H 2 , o n v e r s e le t o u t s u r d e la g l ace , é t e n d avec 100 1. 

d 'eau, n e u t r a l i s e p a r t i e l l e m e n t p a r IVaOH ou CaO, e t a c h è v e avec 

de l ' acé ta te d e s o d i u m . On o x y d e e n s u i t e avec P b O 2 , en mi l i eu 

acé t ique (n. R . P . 58483; p . A . F . 4907). 

Le ve r t a u c h r o m e e s t u n e p o u d r e à ref le ts m é t a l l i q u e s , s o l u b l e 

dans l ' eau en v e r t b l eu , e t d a n s S 0 4 H 2 en j a u n e ; p a r d i l u t i on , c e t t e 

de rn iè re so lu t i on d e v i e n t j a u n e v e r d â t r e . Le v e r t a u c h r o m e s ' ap 

pl ique e n i m p r e s s i o n . On m é l a n g e la cou l eu r à d e l ' acé ta te d e 

c h r o m e , i m p r i m e s u r co ton hu i l é e t v a p o r i s e . La c o u l e u r e s t vive 

ma i s n e t i e n t p a s à la l u m i è r e . 
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B2 3 C A R B O X V L É 4 A M I i N O D I M É T H Y L É ; Z?, 3 C A R B O X Y X É 4 A M I N O -

D I M É T H Ï L É . — On chauffe 3 h . , à 90-400" C , 2 p . d i m é t h y l a n i l i n e 

o . - c a r b o x y l é e a v e c 1 p . a l d é h y d e , 2 p . Z n C l 2 e t 4 p . d ' a l coo l . On d i s 

s o u t d a n s HC1, s é p a r e la l e u c o b a s e e t on l ' oxyde p a r P b O 2 e t C 2 H 4 0 2 . 

L a c o u l e u r se p r é c i p i t e p a r t i e l l e m e n t , o n a j o u t e AzH 3 j u s q u ' à s a t u 

r a t i o n e t p r é c i p i t e p a r NaCl. On filtre, r e p r e n d p a r C03JN~a2 e t p r é c i 

p i t e p a r SO'*H 2. La m a t i è r e , r e p r i s e p a r SO*H 2 d i lué e t b o u i l l a n t , se 

d é p o s e p a r r e f r o i d i s s e m e n t ( L a u t h , 78). 

C'est u n e c o u l e u r bleue, so lub l e d a n s l 'a lcool e t d a n s C 0 3 N a 2 . L e s 

s o l u t i o n s a c i d e s t e i g n e n t en b l e u la l a i ne , la soie e t le c o t o n m o r -

d a n c é a u t a n n i n ; e l les m o n t e n t a u s s i s u r m o r d a n t s m é t a l l i q u e s (78). 

L a d i m é t h y l a n i l i n e w . - c a r b o x y l é e , d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , 

d o n n e u n c o m p o s é q u e les o x y d a n t s n e t r a n s f o r m e n t p a s e n m a t i è r e 

c o l o r a n t e ; e t l ' ac . p . - c a r b o x y l é fou rn i t d u v e r t m a l a c h i t e p a r su i t e 

d u d é p a r t d u g r o u p e C 0 2 H (78). 

D é r i v é s a m i n é s : Bt 2 AMINÉ (ortho). — On r é d u i t le l eucodé r ivé 

n i t r é c o r r e s p o n d a n t . La b a s e o b t e n u e , pur i f iée p a r c r i s t a l l i s a t ion 

d a n s u n m é l a n g e d e b e n z è n e e t d e l i g ro ïne , es t en c r i s t a u x inco lo res , 

fus ib les à 134-135°C. 

L ' a c t i o n d e s o x y d a n t s e s t c a r a c t é r i s t i q u e : 

Avec P b O 2 e t l es ac . m i n é r a u x , on a u n b l e u fugace ; 

— P b O 2 e t l ' ac . a c é t i q u e , —- b l e u i n t ense ; 

— le ch lo r a n i l e en s o l u t i o n a c é t i q u e , — b l e u magn i f ique 

— A s O l H 3 , à 130-130° C , — r o u g e b r u n q u e _ 

les a u t e u r s e n v i s a g e n t c o m m e u n e m é t h y l c h r y s a n i l i n e . 

Si on acé ty l e le dé r ivé a m i n é , a v a n t de l ' o x y d e r p a r P b O 2 , on a u n 
ve r t à n u a n c e b l e u e , q u i n e c h a n g e p a s d e c o u l e u r si on le saponif ie : 
o n a a l o r s le v e r t m a l a c h i t e o.-aminé (271). 

Bt 3 A M I N É (méta). — L a r é d u c t i o n d u l e u c o d é r i v é n i t r é c o r r e s 

p o n d a n t d o n n e u n c o r p s fusible à 1 3 0 ° C , q u i , p a r o x y d a t i o n , se 

t r a n s f o r m e e n u n v e r t q u i n e r é s i s t e p a s a u x a lca l i s (219). L a l e u c o 

b a s e , t r a i t é e p a r C H 3 I , à 130° C., d o n n e u n t r i - i o d o m é t h y l a t e q u i chauffé 

p e r d C H 3 I e t r e d o n n e d u v e r t (219). Le d i a z o ï q u e d e la b a s e m . - a m i 

n é e , c o m b i n é à l ' a c . s a l i cy l ique , d o n n e le v e r t a z o ï q u e (p . 214-215) . 

On a p r é p a r é t o u t e u n e sé r ie d e c o u l e u r s d e ce t ype e n m é t h y l a n t , 

é t h y l a n t le g r o u p e AzH* e n m é t a (D. H . P . 5o2g3). Ces c o u l e u r s 

r é p o n d e n t a u t y p e g é n é r a l : 
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C 3 ' H 3 « A Z

3 0 1 ( > S 3 N a 3 = r ^ ' f ^ J ^ A ^ 0 ' H 

X > A z R 2 

< — v c / — 

R»ÀY^(ii X <C]>AzR" 
On p e u t su l focon jugue r les l e u c o b a s e s a v a n t d e les oxyde r , ou 

sulfoner l es c a r b i n o l s . 

Bt 3 AMINO (1 phényl 2.4 dinitré). — On chauffe à l ' ébu l l i t ion 

2 p . d e l e u c o b a s e m . - a m i n é e , 1 p . d u c o r p s Q 2 Az <^ ^>G1 e t 10 l i t . 

AzO 2 

d'alcool , i sole la nouve l l e l e u c o b a s e f o r m é e . Oxydée elle d o n n e u n e 

couleur ve r t j a u n e p e u so lub l e d a n s l ' e a u f ro ide , p l u s d a n s l ' e au 

chaude ou d a n s l ' a lcool . D a n s S O ' H 2 e l le se d i s s o u t en b r u n r o u g e , 

p a s s a n t au v e r t p a r d i l u t i o n . El le t e i n t s u r bain acide la l a ine e t l a 

soie ; ce t t e p r o p r i é t é lu i e s t c o m m u n i q u é e p a r l a p r é s e n c e des d e u x 

AzO 2 , m a l g r é la p r é s e n c e d e s g r o u p e s b a s i q u e s (D. H . P . 63oa6). 

On a r e n d u la c o u l e u r p l u s so lub l e e n l a s u l f o n a n t (D. R. P . 66791). 
Bl 3 AMI.NODIBENZYLDISULFONATE D E SODIUM 6 S U L F O N A T E D E SODIUM : 

N a 0 3 S . H 4 C 6 . H 2 C 

N a 0 3 S . H 4 C « . 

V e r t s o l i d e , v e r t s o l i d e e x t r a , v e r t s o l i d e b l e u â t r e e x t r a 

[By.]. — On chauffe , à 115°G., s o u s p r e s s i o n , 1 m o l . d u l eucodér ivé 

m . - aminé avec 2 m o l . d e c h l o r u r e d e b e n z y l e e t N a O H . Les p r o d u i t s 

volat i ls é t a n t e n l e v é s à la v a p e u r d ' e a u , la l e u c o b a s e d ibenzy lée e s t 

sulfonée avec q u a t r e fois s o n p o i d s de S 0 4 H 2 , à 20-28 ° / 0 SO 3 , e t le 

dér ivé su l fon ique e s t o x y d é p a r P b O 2 . La c o u l e u r p r éc ip i t é e p a r NaCl 

est t r a n s f o r m é e en sel d e s o u d e (D. R. P . 37067). 

Si l ' on p r o l o n g e l ' a c t ion d e G 6 H 5 .CH 2 C1, il se f o r m e des dér ivés t r i 

e t t é t r a b e n z y l é s , p a r r e m p l a c e m e n t d e s C H 3 d e s g r o u p e s Az(CH 3 ) 2 

pa r C 6 H 6 . C H 2 . La c o u l e u r d i b e n z y l é e es t d ' un v e r t b l e u â t r e qu i d e 

vient j a u n â t r e si le n o m b r e de benzy le a u g m e n t e . A l a su l fona t ion , i l 

faut i n t r o d u i r e , o u t r e l e s S 0 3 H q u i se f ixent d ' a b o r d s u r le b e n z y l e , 

un t r o i s i è m e S 0 3 H d a n s le n o y a u p h é n y l e ^ s a n s quo i i l p a r a î t r a i t q u e 

la cou leur n e r é s i s t e p a s a u x a lca l i s . L ' in f luence d e ce g r o u p e s u l f o 

n ique s e m b l e con f i rmée d a n s le B . F . 240788 ( p . 955). 

Le p r o d u i t c o m m e r c i a l e s t u n e p o u d r e c r i s t a l l i ne b l e u v e r t foncé , 

soluble en v e r t b l e u d a n s l ' eau e t en j a u n e r o u g e d a n s SO*H 2 . F a i b l e 

m e n t d i l u é e , c e t t e d e r n i è r e es t p e u c o l o r é e ; si on a u g m e n t e la 

d i lu t ion , l a c o l o r a t i o n v e r t b l e u r e p a r a î t . 
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9b4 COULEURS p.-DIAMINÉES DU TRIPHÉNVLMÉTHANE. 

Le v e r t so l ide t e i n t la l a ine s u r b a i n a c i d e , en v e r t r é s i s t a n t b i e n 

a u x a l ca l i s e t a u x a c i d e s , m a i s m o i n s à la l u m i è r e ; a p r è s c i n q j o u r s 

d ' e x p o s i t i o n , l a n u a n c e a p e u c h a n g é , m a i s el le a d i s p a r u p r e s q u e 

e n t i è r e m e n t a p r è s t r o i s s e m a i n e s . 

D é r i v é s n i t r é s : Bt 2 nitré (orlho). — Le l eucodé r ivé se p r é p a r e 

en chauf fan t a u b a i n - m a r i e , s a n s d é p a s s e r 100° C , 1 p . o . - n i t r o -

b e n z è n e m é t h a n a l , 3 à 4 p . d i m é t h y l a n i l i n e e t 1 p . Z n C l 2 . Le p r o d u i t 

f o r m é c r i s t a l l i se , d a n s u n m é l a n g e d ' a lcoo l e t de b e n z è n e , e n p r i s m e s 

j a u n e d ' o r fusibles à 159-160° C. P a r oxyda t ion , o n o b t i e n t u n ve r t p l u s 

b l e u â t r e q u e le v e r t m a l a c h i t e , e t d o n t la b a s e fond à 163° C. (271). 

Bi 3 N I T R É (méia). — On o p è r e c o m m e c i - d e s s u s , en p r e n a n t 

l ' a l d é h y d e m . - n i t r é o . Le l eucodé r ivé c r i s t a l l i s e d a n s l ' a lcool , en 

p r i s m e s o u a igu i l l es j a u n e s fus ib les à 132° C. Q u a n d o n l ' oxyde , il 

d o n n e u n v e r t a n a l o g u e a u v e r t m a l a c h i t e (219, 271). 

Bl 4 N I T R É (para). — Le l eucodé r ivé se f o r m e : 1° p a r c o n d e n 

s a t i o n d e 1 m o l p . - n i t r o b e n z è n e m é t h a n a l avec 2 m o l . d i m é t h y l 

a n i l i n e , en p r é s e n c e d e ZnCl 2 . La m a s s e e s t épu i s ée p a r l ' eau b o u i l 

l a n t e a c i d u l é e , e t le r é s i d u pur i f ié p a r c r i s t a l l i sa t ion d a n s le t o luène 

(219, 252); 2° en c o n d e n s a n t 1 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e avec 1 m o l . 

0 2 A z . H ' ' C 6 . C H . 0 H . C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ; 3° en n i t r a n t l a I e u c o b a s e d u v e r t 

m a l a c h i t e (D. R . P . 17082), so i t p a r le m é l a n g e n i t r o s u l f u r i q u e , so i t 

p a r u n n i t r a t e e t S 0 4 H 2 , so i t enfin p a r A z 0 3 H à 65 °/„. 

L ' o x y d a t i o n d e l a I e u c o b a s e n i t r é e c o n d u i t à u n ve r t assez j a u n â t r e 

q u e l 'on p e u t aus s i o b t e n i r en n i t r a n t d i r e c t e m e n t le v e r t m a l a c h i t e 

( D . R . P . I 6 I O 5 ) . 

Dérivé hexanitré. — F i s c h e r a p r é p a r c u n l e u c o d é r i v é h e x a n i t r é 

e n d i s s o l v a n t à froid le t é t r a m é t h y l d i a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n e d a n s 

d e l ' a c . n i t r i q u e (d = l ,4) c h a r g é d e v a p e u r s n i t r e u s e s . A p r è s q u e l 

q u e s m i n u t e s , on ve r se d a n s l ' e au , filtre e t fait c r i s t a l l i s e r d a n s l ' ac . 

a c é t i q u e . Le c o r p s fond à 200°C. en se d é c o m p o s a n t (148). D œ b n e r 

a é g a l e m e n t eu u n dé r ivé h e x a n i t r é d é p o u r v u d e p r o p r i é t é s colo

r a n t e s (151) en n i t r a n t d i r e c t e m e n t l a b a s e d u v e r t . 

D é r i v é s h y d r o x y l é s e t a l c o y l o x y l é s : Bt 2 H Y D R O X Y L É (ortho). — 

Le l e u c o d é r i v é s ' o b t i e n t en chauf fan t 7-8 h e u r e s , a u b a i n - m a r i e , 

\(S p . a d é h y d e sa l i cy l ique a v e c 22-25 p . d i m é t h y l a n i l i n e e t 20 p . 

ZnCl 2 . I l c r i s ta l l i se d a n s l ' a lcool e t le b e n z è n e en a igui l les f u s i b l e s 

à 1 2 7 - 1 2 8 ° C , d o u é e s d e p r o p r i é t é s p h é n o l i q u e s e t b a s i q u e s . 
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DERIVES DU VERT MALACHITE. 9 5 5 

P a r o x y d a t i o n avec P b O 2 , on a u n e c o u l e u r v e r t e d e n u a n c e p lu s 

j a u n e q u e le v e r t m a l a c h i t e (229 ; D . R . P . 11412). 

£ , 3 B Y D R O X Y L É (méta). — On p r é p a r e la l e u c o b a s e so i t en d i a z o -

t an t le m . - a m i n o t é t r a m é t h y l d i a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n e e t d é c o m 

posan t le d i azo p a r l ' eau b o u i l l a n t e , so i t , ce q u i e s t p r é f é r a b l e , e n 

c o n d e n s a n t l ' a l d é h y d e m . - h y d r o x y l é e a v e c 2 m o l . d e d i m é t h y a n i l i n e . 

Pa r o x y d a t i o n , à l ' a ide d e P b O 2 , on a la c o u l e u r , qu i t e i n t l a l a ine 

et la soie en b l e u ve r t . 

Le dé r ivé d i s u l f o n i q u e d e c e t t e c o u l e u r f o r m e le bleu patenté 

(p. 958) (D. R . P . 46384). 

Des d é r i v é s a lcoy lés o n t é t é o b t e n u s e n a l c o y l a n t la c o u l e u r 

formée ou en c o n d e n s a n t l ' a l d é h y d e w . - a l coy loxy lée avec la d i m é t h y l -

ani l ine . 

On a é g a l e m e n t p r é p a r é u n e sé r i e d e c o u l e u r s d u t y p e g é n é r a l : 

> G = [ G 6 H 4 . A z R 2 j l ! en c o n d e n s a n t d e s a m i n é s t e r t i a i r e s avec 

Cl 

RO 

la cé tone : <^ )> CO<( ^> Az(CH 3 ) 2 en p r é s e n c e d e P h C l 3 . Cet te 

cé tone se p r é p a r e e n t r a i t a n t p a r l ' e au e t HCI, à 70-80° C , le p r o d u i t 

de l ' ac t ion , à 90° C. d e P h O C l 3 e t d e l a d i m é t h y l a n i l i n e su r l ' an i l ide 

de l 'ac . b e n z o ï q u e »n . -a lcoyloxylé . 

L 'ac t ion d e P h O C l 3 s u r l ' an i l ide d o n n e u n d é r i v é d i c h l o r é q u i p e r d 

ensu i te HCI; e t les d i v e r s e s p h a s e s d e la r é a c t i o n s o n t : 

< > C C l 3 . A z H . C 6 H 5 = < > C C l = A z . C 6 H 5 - f HCI 
RO RO 

< > C C 1 = A z . C 6 H » + C C H 5 .AzÇCH 3 ) 2 = < > C < > A z ( C H 3 ) 2 + HCI 

A z . C 6 H 5 

< > C < ~ > A z ( C H 3 ) 2 - f H 2 0 = < >CO<7~>Az(CH 3 ) 2 - f C 8 H 5 A z H 2 

HO l c m , RO 

La c o n d e n s a t i o n d e c e t t e c é tone avec l e s a m i n é s t e r t i a i r e s se fait 

c o m m e à l ' o r d i n a i r e (D. R . P . 65g52). 

D é r i v é s s u l f o n i q u e s : Bt 2 SCLFONIQUE (ortho). — On chauffe e n 

semble 15 p . d e t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o l e t 12 p . a c . 

wî.-sulfanilique d i s s o u s d a n s 300 l i t . d ' e a u . Le p r o d u i t fo rmé p r é c i p i t é 

p a r NaOH, e s t recuei l l i e t r e d i s s o u t d a n s 2 0 p . S O l H 2 e t l 0 0 l i t . d ' e a u , 

a u x q u e l s on a j o u t e , a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , 100 lit. d ' a l coo l e t 6 p . 
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AzO s Na d i s s o u s d a n s 20 l i t . d ' e a u . Le d i a z o ï q u e e s t d é c o m p o s é en 

p r é s e n c e d ' u n p e u d e C u 2 0 . Q u a n d il n e se d é g a g e p l u s d ' azo te , on 

d i l u e d a n s 4000 l i t . d ' e a u , n e u t r a l i s e p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m e t t r a n s 

f o r m e le l e u c o d é r i v é en c o u l e u r e n l ' o x y d a n t p a r P b O 2 . Le p l o m b est 

en l evé à l ' é t a t d e su l f a t e , e t la s o l u t i o n c o l o r a n t e n e u t r a l i s é e e s t 

é v a p o r é e à sec (B. F . 240788). 

D ' a p r è s le b r e v e t , le g r o u p e su l fon ique s e r a i t en o r t h o d u c a r b o n e 

c e n t r a l . L a c o u l e u r es t u n e p o u d r e à re f le t s m é t a l l i q u e s so lub le 

d a n s l ' eau en b l e u ; la s o u d e e t l ' ac . a c é t i q u e n e c h a n g e n t p a s l a cou

l e u r d e l a s o l u t i o n , l e s a c . m i n é r a u x l a fout p a s s e r d u b l e u a u ver t , 

p u i s a u j a u n e . Elle t e in t l a l a ine en b l e u ve r t r é s i s t a n t a u x a lca l i s . 

Bi 3 S U L F O N I Q U E (méta). — En t r a i t a n t l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e à l 0 ° G. 

p a r l ' ac . su l fu r ique f u m a n t , on a u n d é r i v é m.-sulfonique. Ce d e r 

n i e r , c o n d e n s é avec 2 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e , à 120-150° C , en p r é 

s e n c e d e SO*KII, d o n n e u n e l e u c o b a s e q u e l 'on o x y d e p a r P b O 2 . La 

c o u l e u r f o r m é e e s t u n e p o u d r e v e r t foncé s o l u b l e d a n s l ' e au en b leu 

v e r t . P a r a d d i t i o n d e HCI, la c o u l e u r p a s s e a u j a u n e ve r t , p u i s a u 

j a u n e . En s o l u t i o n a c i d e , elle t e in t la l a ine en b l e u ve r t (D. R. P . 25373). 

Bi 4 S U L F O N A T E DE SODIUM (para) : 

V e r t h e l v é t i a [ / . ] . V e r t a c i d e [C.]. — (N'est p a s d a n s le c o m 

m e r c e ) . O n chauffe a u b a i n - m a r i e 100 p . l e u c o d é r i v é avec 500 p . 

S 0 4 H 2 , j u s q u ' à s o l u b i l i s a t i o n d a n s l ' e au a l c a l i n e . O n v e r s e a lo r s le 

t o u t d a n s l ' eau e t n e u t r a l i s e p a r la s o u d e . L a s o l u t i o n , r e n d u e fa ib le

m e n t a c é t i q u e , est o x y d é e avec 75 p . P b O 2 . On filtre e t isole le sel de 

s o d i u m d e la m a t i è r e c o l o r a n t e (246; D . R . P . 6714, 10410, 14944). 

On p e u t e n c o r e p r e n d r e 10 p . d e la b a s e d u v e r t s é c h é e à 100" C , 

l ' i n t r o d u i r e , e n r e m u a n t , d a n s 90 p . S O ' H 2 ; e t chauffer j u s q u ' à so lu 

b i l i s a t i o n . On s a t u r e e n s u i t e p a r la c h a u x , filtre e t c o n c e n t r e p a r 

é v a p o r a t i o n ( D . R . P . 6714). 

D ' a p r è s D œ b n e r , le sel d e s o d i u m e s t e n l a m e l l e s b r i l l a n t e s p e u 

c o l o r é e s , le se l d e m a g n é s i u m ( C 2 3 H 2 3 A z 2 S 0 3 ) s M g - j - 4 H 2 O fo rme d e s 

a igu i l l e s i n c o l o r e s , e t le se l d e c a l c i u m C 2 3 H 2 3 A z 2 S O s ) 2 C a + 3 H 2 0 e s t 

e n a igu i l l e s p e u c o l o r é e s . L ' a c . l ib re c o n s t i t u e d e s a igu i l l e s v e r t e s p e u 

so lub l e s en v e r t d a n s l ' eau froide e t p l u s d a n s l ' eau c h a u d e (151). 
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D E R I V E S D U V E R T M A L A C H I T E . 9 S 7 

G. Schul tz , en l ' o x y d a n t p a r C r 2 0 7 K 2 et S 0 4 H 2 , a o b t e n u de l 'ac ide p-

su l fobenzoïque , ce q u i i n d i q u e la p l ace d u g r o u p e su l fon ique . 

Le sel de c h a u x , t r è s s o l u b l e d a n s l ' e au b o u i l l a n t e , es t i n c o l o r e . 

11 dev ien t v e r t p a r les a c i d e s e t t e i n t la l a ine e t la so ie . Son faible 

pouvoir c o l o r a n t es t c a u s e qu ' i l n ' e s t p a s e m p l o y é . 

Dérivés chloro-nitrés : Bt 3 M T R É 4 CHLORÉ . — On c o n d e n s e l ' a l 

déhyde Cl<( ^ C I I O , a v e c 2 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e , e t l 'on o x y d e 

0 2 A z 

( D . B . P . 64736). 

L ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e ¡o . -n i t rée c o n d e n s é e avec 2 m o l . d i m é t h y l 

ani l ine m . - c h l o r é e , d o n n e u n e l e u c o b a s e q u i ne fo rme p a s de cou

leur p a r o x y d a t i o n (.291), 

Dérivés chloro-sulfoniques : Bl 3 CHLORÉ 4.6 D I S U L F O M Q U E . — On 

chauffe, à 60-70° C., 20 k i l . d u l e u c o d é r i v é m . - c h l o r é c o r r e s p o n d a n t , 

(p. 930) a v e c 100 k. S O ' H 2 à 20 % S O 3 . Q u a n d u n essa i se d i s s o u t d a n s 

AzH 3 , l a su l fona t ion es t t e r m i n é e e t on p r e p á r e l e sel d e s o u d e d e l 'ac . 

su l fon ique . On d i s s o u t 3 k i l . d e ce se l d a n s 1000 l i t . d ' e a u , on a d d i 

t ionne d e S O l H 2 e t o x y d e p a r P b O 2 . Le su l fa te d e p l o m b e n l e v é , on 

isole la c o u l e u r c o m m e à l ' o r d i n a i r e . Celle-ci e s t en p o u d r e r o u g e 

cuivre à éc la t m é t a l l i q u e ; el le se d i s s o u t d a n s l ' e au en v e r t e t t e i n t , 

sur b a i n a c i d e , la l a i n e e t l a so ie en v e r t b l e u sol ide a u x a lca l i s 

(D. R . P . 5562i). 

On a auss i p r é p a r é u n v e r t b l e u e n c o n d e n s a n t l ' a l d é h y d e b e n 

zoïque d i c h l o r é e avec l a d i m é t h y l a n i l i n e , s u l f o n a n t la c o u l e u r e t oxy

dan t l ' ac . su l fon ique f o r m é . 

Dérivés amino-sulfoniques : # 4 3 AMINO 4 S U L F O N I Q U E . — On r é 

duit la c o u l e u r c h l o r o - n i t r é e p r é c é d e n t e , ou on c o n d e n s e l ' a l d é h y d e 

0HC<^ ^>C1, avec l a d i m é t h y l a n i l i n e , e t t r a i t e p a r u n bisu l f i te , 
AzO 2 

r édu i t (D. R. P . 64^36). 

Bi 3 AMINO 4.6 DISULFONIQUE ? — L a s u l f o n a t i o n de la l e u c o b a s e m.-

a m i n é e c o r r e s p o n d a n t e , d o n n e u n d i su l fon ique q u ' u n e o x y d a t i o n t r a n s -

f o r m e ' e n c o u l e u r . Ce t te c o u l e u r , d o n t la b a s e e s t c o l o r é e , t e i n t l a 

laine en n u a n c e r é s i s t a n t a u x a l ca l i s . On p e u t é g a l e m e n t su l foner le 

ca rb ino l , m a i s il e s t p r é f é r a b l e d ' o p é r e r s u r le l eucodé r ivé (D. R . P . 

4 8 5 7 3 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



938 COULEURS, p.-DIAMINÉES DU TRIPHÉNïLMÉTIIANE. 

Si on o x y d e la c o u l e u r e l l e - m ê m e , elle se t r a n s f o r m e e n c o u l e u r 

b l e u e , p a r su i t e , p e u t - ê t r e , d e la f o r m a t i o n d ' u n a n h y d r i d e i n t e r n e 

S 0 3 N a 

d e l a f o r m e : Q 2 S < > C = [ < >Az(CH 3 ) 2 J 2 . ? 
' - H A z ÓH 

Dérivés nitro-sulfoniques : Z?4 3 M T R É 4 SULKOKIQUE . — On t r a i t e 

p a r le bisulf i te d e s o u d e , le v e r t m a l a c h i t e : / ? , 3 NITRÉ 4 CHLORÉ , le 

c h l o r e e s t r e m p l a c é p a r S 0 3 H (D. R . P . 64736). 

Dérivés carboxy-nitrés : Bi 3 N I T R É , Z ? J 3 C A R B O X Y L É , Z? 3 3CARBOXYLÉ. 

— On c o n d e n s e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e w i . - n i t r ée a v e c 2 m o l . d i m é t h y -

l an i l i ne -o . - ca rbòxy lé . P a r o x y d a t i o n o n a u n b l e u b e a u c o u p p l u s ver t 

q u e celui o b t e n u avec l ' a l déhyde n o n n i t r é e , d o n t d ' a i l l eu r s il p o s s è d e 

les m ê m e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s e t t i n c t o r i a l e s (Lau th , 78).] 

Dérivé hydroxy-sulfonique : Bl 3 HYDKOXY 4 S U L F O N I Q U E . — On 

c o n d e n s e , a v e c la d i m é t h y l a n i l i n e , ou l ' a l d é h y d e n i t ro - su l fon ique : 

HQ 3 S<( ^> CHO p u i s o n r é d u i t , d iazo te e t d é c o m p o s e l e d iazo p a r 
0 2 A z 

H 2 0 , ou l ' a l d é h y d e h y d r o x y c h l o r é e : Cl<^ ^>CHQ d o n t on r e m p l a c e 
HO 

Cl p a r S 0 3 H , à l ' a ide d e s sul f i tes a l c a l i n s , e t on o x y d e (D. R . P . 64736). 

B t 3 H Y D R O X Y 4.6 D I S U L F O N A T E D E SODIUM : 

S 0 3 N a / > A z ( C H 3 ) 2 

C 2 3 H 2 l A z 2 S 2 0 8 N a 2 = N a 0 3 S < > - C < ? 
HO 0 \ < C 3 A z ( C H 3 ) 2 

Bleu patenté superfin extra B N . Bleu carmin extra. [M.].— 
On d i s s o u t 30 p . de l e u c o b a s e - m . - h y d r o x y l é e d a n s 150 p . S 0 4 H 2 à 

10 % SO 3 ; o n la i sse à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e j u s q u ' à so lub i l i t é d a n s 

AzI I 3 , e t isole le sel d u sulfo-Ieucodér ivé , p a r l e s p r o c é d é s h a b i t u e l s . 

On d i s s o u t a lo r s 10 p . d e ce sel d a n s 300 p . d ' e a u a c i d u l é e p a r S 0 4 H 2 

e t o x y d e avec l a q u a n t i t é t h é o r i q u e d e P b O 2 . On fil tre le sulfate d e 

p l o m b e t pur i f ie la c o u l e u r d ' a p r è s l es m é t h o d e s u s u e l l e s (D. a. p. 

46384) . La su l fona t ion p e u t s ' opé re r , avec m o i n s d ' a v a n t a g e s , s u r le 

c a r b i n o l l u i - m ê m e . 

Le b l e u p a t e n t é e s t u n e p o u d r e b l e u e so lub le e n b e a u b l e d d a n s 

l ' e a u e t d a n s l ' a lcool . La co lo ra t i on d e v i e n t v e r t e en s o l u t i o n l é g è r e 

m e n t ac ide , m ê m e p a r C 2 H 4 0 2 e t v io le t b leu en s o l u t i o n a l ca l i ne . Cet te 

d e r n i è r e so lu t i on , chauffée a u b a i n - m a r i e , p e r d p e u à p e u sa c o l o r a -
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t ion sans tou te fo i s d e v e n i r i n c o l o r e . Si on n e u t r a l i s e , l a c o l o r a t i o n 

ne se modifie p a s e t l a s o l u t i o n t e in t e n v i o l e t p â l e ; m a i s , si o n a j o u t e 

une q u a n t i t é d ' ac ide c o n v e n a b l e , la c o l o r a t i o n p r i m i t i v e r e p a r a î t en 

que lques j o u r s , à f roid , en q u e l q u e s h e u r e s , à c h a u d . Toute fo i s , l a 

puissance t i nc to r i a l e a l é g è r e m e n t d i m i n u é . 

Rosens t ieh l (84) r e g a r d e ce p h é n o m è n e c o m m e u n e sapon i f i ca t ion , 

puis une é thé r i f i ca t ion d u c a r b i n o l su l fon ique , p l u s l e n t e s à se p r o 

duire que d a n s les c o u l e u r s d e t r i p h é n y l m é t h a n e n o n s u l f o n i q u e s . La 

fonction alcool t e r t i a i r e d u c a r b i n o l se t r o u v e r a i t conf i rmée p a r ce t t e 

len teur t ou t à fait c o m p a r a b l e à ce l le d e l ' é thé r i f i ca t ion d e s a l coo l s 

de la sér ie g r a s s e , e t p l u s d é m o n s t r a t i v e q u e celle o b s e r v é e avec l a 

fuchsine, p a r e x e m p l e , d o n t la s apon i f i ca t i on , e t i n v e r s e m e n t l ' é t h é 

rification, se font avec u n e r a p i d i t é r a p p e l a n t les a m i n é s e t l e u r s se l s . 

Le b l eu p a t e n t é a l a p r é c i e u s e p r o p r i é t é d e n e p a s ê t r e déco lo r é 

par les a lca l i s , e t p a r s u i t e d e r é s i s t e r à la b o u e a l c a l i n e . Ce t te q u a 

lité j o in t e à l a p u r e t é d e s a n u a n c e lu i a a s s u r é u n g r a n d e m p l o i 

dans la t e i n t u r e d e l a l a ine , o ù il r e m p l a c e le c a r m i n d ' i n d i g o p o u r 

les tons m o d e s e t m ê m e les n u a n c e s d i r e c t e s . 

On a p r é p a r é d e s b l e u s p a t e n t é s d o n t OH es t a l coy lé , e n p a r t a n t 

d 'une a l d é h y d e m . - a l coy loxy lée , s u l f o n a n t la l e u c o b a s e e t o x y d a n t 

ensui te . 

2 ? T 3 . 4 SULTONE G SULFONATE DE SODIUM : 

C y a n i n e B . [M.]. — P o u r o b t e n i r la l e u c o b a s e de c e t t e c o u l e u r , on 

condense l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e m.-hydroxylée-p.-sulfonique a v e c la 

d i m é t h y l a n i l i n e . Le co rps f o r m é e s t l a i s sé e n c o n t a c t , p e n d a n t 3 h . , 

à 130° C , avec c inq fois s o n p o i d s d e S O ' H 2 à 20 % S O 3 . Il se fo rme 

l ' anhydr ide i n t e r n e , e n m ê m e t e m p s qu ' i l y a fixation d ' u n d e u x i è m e 

g roupe su l fon ique . L a m a s s e , v e r s é e d a n s l ' e au , e s t n e u t r a l i s é e p a r la 

craie. La s o l u t i o n filtrée e s t d i r e c t e m e n t o x y d é e p a r P b O 2 e t l a q u a n 

ti té vou lue d e S O ' H 2 . On a j o u t e d e l a m a g n é s i e e t f i l t re, a p r è s q u e l q u e 

t e m p s . Le se l m a g n é s i e n e s t en feui l le ts ver t b l e u r e n f e r m a n t de l ' eau 

( D . R. P . 6 4 7 3 6 ) . 

Meister d i s sou t , d a n s 2000 l i t . d ' e a u b o u i l l a n t e , 20 kil . d e b l e u p a 

ten té e t oxyde à l ' ébu l l i t i on , en v e r s a n t u n e so lu t ion d e 60 k i l . sul

fate de fer d a n s 1000 l i t r e s d ' e a u . A p r è s 3-4 h . , on a jou te d e la c ra ie 
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960 COULEURS p.-DIAMINÊES DU TRIPHÉN'YLMÉTHANE. 

e t c o n t i n u e à faire bou i l l i r , j u s q u ' à c o m p l è t e s é p a r a t i o n d u fer . On 

filtre e t é v a p o r e à sec (D. R . P . 60961). 

L a c y a n i n e se d i s s o u t d a n s l ' e au en b l e u i n d i g o . Su r b a i n a c i d u l é , 

el le t e i n t la l a ine e t l a so ie en b l e u m o i n s v e r t q u e le b l e u p a t e n t é . 

C o u l e u r s a m i n o - ë t h y l ë e s . 

T R I P H É N Y L M É T H A N O L : B2 4 A M I N O D I É T H Y L É , Z?3 4 D I A M I N O D I M É -

T H Y L É : 

Éther / \ A z ( C 2 H 5 ) 2 

sulfurique: C > 7 H 3 4 A z 2 0 4 S = < > - C < 
< > A z ( C 2 H 5 ) 2 

, < ~ ^ > A z ( C 2 H 3 ) 2 

Oxaléine: C 2 9 H 3 6 A z 2 0 3 = < > - G < — + H 2 0 

C 2 ° 2 < O H 

< ^ > A z ( C 2 H 5\2 

V e r t brillant [P.] [B.] [By.] [C] [M.], vert malachite G, vert 

d i a m a n t G. [B.], v e r t é t h y l e [A . ] , vert s o l i d e J . [Mo.], n o u v e a u 

vert Victoria, vert é m e r a u d e , e t c . — Le v e r t b r i l l a n t s ' ob t i en t , 

c o m m e le v e r t m a l a c h i t e , en r e m p l a ç a n t l a d i m é t h y l a n i l i n e p a r la 

d i é t h y l a n i l i n e (188, 206) e t o p é r a n t en p r é s e n c e d ' a c . o x a l i q u e d e s 

s é c h é , q u i d o n n e d e m e i l l e u r s r é s u l t a t s q u e Z n C l 2 (270). Ses p r o 

p r i é t é s s o n t l e s m ê m e s q u e cel les d e son h o m o l o g u e in fé r ieur ; chauffé 

à 180" C., e n t u b e sce l l é , il se s c inde en d i é t h y l a n i l i n e e t benzoy ld i é -

t h y l a n i l i n e (p. f. 78° C ) . 

Ses é t h e r s s o n t de c o u l e u r s p l u s j a u n e s q u e cel les d u ve r t m a l a 

c h i t e . Uétker sulfurique G 2 7 H 3 4 A z . 2 S 0 \ en c r i s t a u x r e s s e m b l a n t à l 'o r 

mussif , e s t t r è s so lub le d a n s l ' e au e t d a n s l ' a lcoo l . Voxaléine 

C 2 7 H 3 3 A z 2 C 2 0 l H 4- H 2 0 es t en g r o s p r i s m e s a s sez s o l u b l e s . Le chloro-

zincate ( G 2 7 H 3 3 A z 2 G l ) 2 Z n G l 2 - f - 2 H 2 0 es t en a igu i l l e s r o u g e b r u n ou en 

p r i s m e s à ref le ts m é t a l l i q u e s . 

L e u r s s o l u t i o n s s o n t p l u s j a u n e s q u e cel les d u v e r t m a l a c h i t e e t 

el les t e i g n e n t l es fibres t ex t i l e s en n u a n c e s p l u s j a u n e s . 

Le leucodérivé : H 5 C 6 . C H = [ C G H 4 . A z ( C 2 H 3 ) 2 ] 2 se p r é p a r e c o m m e son 

h o m o l o g u e in fé r i eu r ; on le purif ie e n p a s s a n t p a r le p i c r a t e q u i cris

ta l l i se d a n s le b e n z è n e , e t q u e l 'on d é c o m p o s e e n s u i t e p a r la s o u d e . 

11 e s t e n a igu i l l e s fus ib les à 62° G. 
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DÉRIVÉS DU VERT BRILLANT. 9 6 1 

Produits de substitution du vert brillant. 

D é r i v é s c h l o r é s : Bi 4 CQLORÉ (para). — Le b e n z è n e m é t h a n a l p.~ 

chloré , c o n d e n s é , à 110-115" C , avec la d i é t h y l a n i l i n e , d o n n e u n e 

leucobase fusible à 110° C , q u i s ' oxyde en v e r t d o n t la b a s e fond à 

120-121° C. Ce v e r t e s t m o i n s j a u n e q u e le v e r t b r i l l a n t , il r e s s e m b l e 

au dérivé t é t r a m é t h y l é c o r r e s p o n d a n t (285). 

Un dér ivé t r i c h l o r é a é té o b t e n u p a r 0 . F i s che r en c o n d e n s a n t le 

t r i c h l o r o b e n z è n e m é t h a n a l avec l a d i é t h y l a n i l i n e et o x y d a n t e n s u i t e 

( D . R . P . 25827). 

Dér ivés n i t r é s : Bi 2 M T R É (oriho). — La l e u c o b a s e s ' o b t i e n t e n 

chauffant q u e l q u e s h e u r e s , a u b a i n - m a r i e , 1 p . b e n z è n e m é t h a n a l 

o.-ni tré , 3 à 4 p . d i é t h y l a n i l i n e e t 1 p . 1/2 a c . o x a l i q u e d e s s é c h é ; on 

précipi te p a r la s o u d e , en lève l ' excès de b a s e à l a v a p e u r d ' e a u e t 

opère c o m m e p o u r l ' h o m o l o g u e in fé r i eu r . La l e u c o b a s e e s t en c r i s 

taux r o u g e s fus ib les à 109° C . (270), e t d o n n e , p a r o x y d a t i o n , u n 

ver t à n u a n c e b l e u e . P a r r é d u c t i o n , il fou rn i t u n l eucodé r ivé 0.-aminé 

fondan t à 136° C , e t se t r a n s f o r m a n t , p a r o x y d a t i o n , e n d é r i v é de la 

p h é n y l a c r i d i n e . 

Bl 4 KIT hé (para). — On o p è r e , c o m m e p o u r l ' i s o m è r e p r é c é d e n t , 

avec le b e n z è n e m é t h a n a l p . - n i t r é . L a l e u c o b a s e fond à 113° C , e t l e 

ver t , fo rmé p a r s o n o x y d a t i o n , n ' e s t p a s p l u s j a u n e q u e le v e r t 

t é t r a m é t h y l é c o r r e s p o n d a n t . P a r r é d u c t i o n , on a u n l e u c o d é r i v é 

fondan t à 118° C. e t qu i , o x y d é , d o n n e u n v io le t t r i a m i n o t é t r é t h y l é , 

don t le dé r ivé acé ty lé es t v e r t (p . 1001) . 

D é r i v é s s u l f o n i q u e s . — On les a o b t e n u s e n s u l f o n a n t d i r e c t e 

m e n t le ver t b r i l l a n t ou s a l e u c o b a s e e t o x y d a n t e n s u i t e (D.R. P . i4g44)-

P a r l ' ac t ion , s u r l a d i b u t y l a n i l i n e , d e C 6 H 5 .CCl 3 (151) o u d e 

C 6 H 5 .CHO e t o x y d a t i o n (D. R . P . 18959), on a u n v e r t . 

P a r . l ' ac t ion , s u r la d i a m y l a n i l i n e , d e ^ r F . C C l 3 (151) ou d e 

C 6 H 5 .CHO e t o x y d a t i o n (D. R . P . i8g5g), on a u n v e r t . 

TRIPHÉNYLCARBINOL : B2 4 AMINOPHÉNYLÉ, B3 4 AMINOPHÉJÎYXÉ 

C o u l e u r s a m i n o - b u t y l é e s . 

C o u l e u r s a m i n o - a m y l é e s . 

C o u l e u r s p h é n y l é e s . 

(chlorhydrine) : C 3 l H ä s A z 2 C l = <( > C \ 

Cl 
A z H . C H 5 

L. LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — u. 
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V i r i d i n e . — Cet te c o u l e u r se p r é p a r e : 1° E n o x y d a n t p a r le 

c h l o r a n i l e ou l ' ac . a r s é n i q u e la benzy le d i p h é n y l a m i n e (D. R. P . SI5I ; 

250, 256), o u le d i p h é n y l d i a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n e (D. R . P . 11412). 

2° En chauf fan t avec d e l ' an i l ine le d i a m i n o t r i p h é n y l c a r b i n o l (45 4 ) . 

3" E n t r a i t a n t l a b e n z y l d i p h é n y l a m i n e p a r C 2 C1 6 ( B . F . 70876, a d d . ) , 

o u la d i p h é n y l a m i n e p a r C S H S .CC1 3 (454, 250). Le v e r t fo rmé e s t 

b l e u â t r e e t i n so lub le d a n s l ' e au . 

4° En chauf fan t l ' a -na ph to l d i b r o m é avec le p r o d u i t d e c o n d e n 

s a t i o n d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e e t d e la d i p h é n y l a m i n e (426). 

D é r i v é c h l o r é : 4 CHLORÉ (para). — Il a é t é o b t e n u en c o n d e n 

s a n t l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e p.-chlorée avec 2 mol . de d i p h é n y l a m i n e , 

e t o x y d a n t , p a r le c h l o r a n i l e , la l e u c o b a s e f o r m é e . La cou leu r o b t e 

n u e est b l e u e (285). 

D é r i v é s u l f o n i q u e : B3 4 AMINOPHÉNYLSULFONIQUE : 

"Vert a l c a l i n [Br. S.]. — Il s ' ob t i en t : 1° p a r su l fona t ion d u v e r t 

i n s o l u b l e p r é c é d e n t (250); 2° p a r l ' ac t ion s u r la d i p h é n y l a m i n e 

su l fon ique d e C 6 H 5 . C C 1 3 ou d e C 6 I I 6 . CHO et o x y d a t i o n (D. R . P . 73ia6). 

C'est u n e p o u d r e v e r t foncé so lub le d a n s l ' eau en v e r t . Cet te s o l u 

t ion p r é c i p i t e p a r HC1 e t d e v i e n t b r u n e p a r N a O H . La so lu t i on sulfu-

r i q u e e s t r o u g e f u c h s i n e ; p a r d i l u t i o n , elle p r é c i p i t e en v e r t . L a 

c o u l e u r t e i n t la l a ine en v e r t . 

TRIPHÉNYLCARBIIVOL : B2 4 AHISOBENZ VLÉ, B3 4 AMIJVODIBKNZYLÉ 

V e r t d e P a r i s [P.]. — (N'est p a s d a n s le c o m m e r c e ) . Q u a n d on 

o x y d e la m o n o b e n z y l ou la d ibcnzy l an i l i nc , il s e fo rme u n e c o u l e u r 

v e r t e e n m ê m e t e m p s qu ' i l se p r o d u i t de l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e . Il e s t 

p r o b a b l e q u e ce t t e a l d é h y d e r é a g i t avec d e u x m o l é c u l e s d ' a m i n e s 

p o u r d o n n e r u n l e u c o d é r i v é , qu i , s o u s l ' inf luence d e l ' o x y d a n t , 

f ou rn i t le v e r t . Le v e r t d e Pa r i s s e r a i t d o n c u n m é l a n g e d e t r i e t 

d e t é t r a b e n z y l d i a m i n o t r i p h é n y l c a r b i n o l (5 4 ) . 

C o u l e u r s a m i n o - b e n z y l é e s . 

? 
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VERT SUXFO B. — VERT GUINÉE B. 9 6 3 

Le ve r t d e P a r i s e s t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u . On l ' e m p l o y a i t e n t e i n 

ture en so lu t ion a l c o o l i q u e . Il fut b i e n t ô t a b a n d o n n é . 

Des cou l eu r s v e r t e s so lub le s , qu i p e u v e n t ê t r e c o n s i d é r é e s c o m m e 

des dér ivés su l fon iques d u ve r t d e P a r i s , o n t é té p r é p a r é e s p a r d e 

Lalande (D. R . P . g56g) , en o x y d a n t p a r C r 2 K 2 0 7 ou MnO''K l a d ibenzy l -

aniline su l fon ique o u ses h o m o l o g u e s . La c o u l e u r fo rmée e s t so lub le 

dans l ' eau ; s e s se l s s o n t p e u co lo ré s ; elle t e in t l a l a i n e s u r b a i n 

acide en ve r t b l eu . 

TRIPHÉNYLMÉTHANOL : Bl 4 SULFOXATE DE SODIUM, B2 4 AMINO-

MÉTHYLBENZYLSULFOXATE DE SODIUM, B3 4 AMINOMÉTHYLBENZYL-

V e r t s u l f o B [P.], v e r t l u m i è r e S F b l e u â t r e [B.], v e r t 

a c i d e [By.]. — On c o n d e n s e la m é t h y l b e n z y l a n i l i n e avec le b e n z è n e -

m é t h a n a l . L a l e u c o b a s e f o r m é e e s t su l fonée , p u i s o x y d é e . On a d m e t 

que le v e r t sulfo B r e n f e r m e 3 S 0 3 H . En p a r t a n t de la m é t h y l b e n z y l 

anil ine s u l f o n i q u e , o n a u n v e r t q u i n ' e n r e n f e r m e q u e d e u x 

( D . R . P . 5078a). 

Le vert sulfo B e s t u n e p o u d r e b r u n n o i r , so lub le en v e r t d a n s 

l 'eau e t d a n s l ' a lcool . L a s o l u t i o n su l fu r ique es t j a u n e ; p a r d i l u t i o n , 

elle dev i en t j a u n e r o u g e , j a u n e v e r t e t v e r t e . 

Le v e r t sulfo B es t t r è s e m p l o y é d a n s l a t e i n t u r e de la l a i n e e t d e 

la soie, qu ' i l t e i n t e n v e r t , s u r b a i n a c i d e . 

C o u l e u r s a m i n o - é t h y l b e n z y l é e s . 

TRIPHÉNYLMÉTHAÎVOL : Z?2 4 AMINO-ÉTHYL-BEÎJZYLSULFOIVATE DE 

SODIUM, B2 4 AMUVO-ÉTHYL BENZYLSULFOIVATE DE SODIUM : 

V e r t G u i n é e B [A.]. — On chaufTe, 7 à 8 h . , à 110° C , 80 p . du 

dérivé su l fon ique d e l ' é t h y l b e n z y l a n i l i n e , avec 34 p . b e n z è n e m é t h a -

nal et 30 p . d ' e a u . 100 p . de l ' ac . su l fon ique son t a d d i t i o n n é e s d e 

C o u l e u r s a r n i n o - m ë t h y l b e n z y l é e s . 

C " I l « A z 2 0 1 0 S ' N a 3 = N a O ' S < ^ ^ > C 

SULFONATE DE SODIUM CH 3 

C H 2 . C B H 4 . S 0 3 N a 

CH 3
 rt 

• C H 2 . C 6 H \ S 0 3 N a 
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964 COULEURS jO.-DIAMINÉES DU TRlPHÉiVYLMÉTHANE. 

400 p . d ' e a u e t 31 p . s o u d e à 4 0 ' B . On a jou te 120 p . P b O 2 , e n sus 

p e n s i o n d a n s 1S00 p . d ' e a u , p u i s 45 p . S 0 4 H 2 à 66° B . , d i lué d a n s 

300 p . d ' e a u . Aprè s f i l t ra t ion , on p r é p a r e le sel d e s o d i u m d e la c o u 

l e u r a v e c 30 p . NaOH, d i s s o u t e d a n s 200 p . d ' e a u (D. R. P . 5078a). 

Le vert Guinée B e s t so lub le d a n s l ' e au e n v e r t ; l a so lu t ion d e v i e n t 

j a u n e b r u n p a r HC1 et p r éc ip i t e en v e r t p a r N a O H . L a s o l u t i o n su l -

fu r ique e s t j a u n e . 

Dérivés de substitution du vert Guinée B. 

D é r i v é s n i t r é s . — Bl 3 N I T R É (méta) : 

\ C H 2 . C 6 H * . S 0 3 N a 

A z < 

G J 7 H 3 ô A z 3 0 9 S 2 N a 2 _ ^ N C : 

0 2 A z HO x . C [ I 2 . C 6 H l . S 0 3 N a 

V e r t G u i n é e B V [A.]. — On c o n d e n s e le b e n z è n e m é t h a n a l m.-

n i t r é avec l ' é t hy lbenzy lan i l i ne su l fon ique , d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s 

q u e c i - d e s s u s . L a l e u c o b a s e fo rmée , o x y d é e , d o n n e la cou leur , 

so lub le d a n s l ' e au en v e r t . 

D é r i v é su l fon ique : # , 4 S U L F O N A T E D E SODIUM (para) : 

C »H"Az«0">S 'Na» = N a O ' S < > c { ^ ' " CU 2 .C«H 4 . S0 3 Na 

— ' ^ / — \ A y™™-
H 0 S / N Ç H ' . C W . S O ' N a 

V e r t s u l f o J [P.], v e r t l u m i è r e S F j a u n â t r e [B.], v e r t 

a c i d e [By.] [ C ] , v e r t a c i d e S O F . , v e r t l u m i è r e S. — On 

c o n d e n s e , en p r é s e n c e d ' un d é s h y d r a t a n t , le b e n z è n e m é t h a n a l avec 

l ' é t h y l b e n z y l a n i l i n e ; l a l e u c o b a s e q u i p r e n d n a i s s a n c e fond à 115-

116° C. Elle e s t i n s o l u b l e d a n s l ' eau , l ' a lcool et la l i g ro ïne , so luble 

d a n s l ' a c é t o n e e t le b e n z è n e . On la su l fone p a r SO'*H2 f u m a n t , e t 

o x y d e le l e u c o d é r i v é t r i su l fon ique p a r P b O 3 (304). 

La c o u l e u r se d i s s o u t en ver t d a n s l ' eau . S u r b a i n a c i d e , elle t e i n t 

en v e r t l a l a ine e t la so ie . 

T E C H N I Q U E D E S C O U L E U R S p . - D I A M I N É E S D U 

T R I P H É N Y L M Ë T H A N E . 

I . — P R É P A R A T I O N I N D U S T R I E L L E 

D e u x m é t h o d e s s o n t e m p l o y é e s , la p r e m i è r e , et j u s q u ' i c i d e b e a u 

c o u p la p l u s i m p o r t a n t e , cons is te à c o n d e n s e r a v e c u n e a m i n é a r o 

m a t i q u e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e s u b s t i t u é e ou n o n (159); la s e c o n d e 
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repose s u r la c o n d e n s a t i o n , avec le t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é -

thanol , de c o r p s c o m m e l ' ac . b e n z o ï q u e . 

1 e r
 P R O C É D É : Matières premières. — G é n é r a l e m e n t e l les se p r é p a r e n t 

en d e h o r s d e l ' u s ine d e m a t i è r e s c o l o r a n t e s . 

Aldéhyde benzoïque. — Elle s ' o b t i e n t en t r a i t a n t p a r u n la i t d e 

chaux, s o u s p r e s s i o n , le c o r p s C 6 H 3 . C H C l 2 q u i p r e n d n a i s s a n c e p a r 

l 'action de Cl s u r le t o l u è n e . 

Les d é r i v é s d e s u b s t i t u t i o n d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e se p r é p a r e n t 

d 'après les p r o c é d é s c l a s s i q u e s . 

Bioxyde de plomb. — On d i s s o u t , en chauf fan t à l a v a p e u r , 22 k. 

l i tharge , 40 k . a c . a c é t i q u e à 40 ° / 0 e t 100 k. d ' e a u . L a s o l u t i o n 

ainsi o b t e n u e d ' a c é t a t e d e p l o m b es t t r a i t é e p a r u n e b o u i l l i e fine d e 

chlorure de c h a u x (21 k . d a n s 54 l i t . d ' e a u ) . On s ' a s s u r e q u e l a 

t r a n s f o r m a t i o n e n P b O 2 es t c o m p l è t e e n d é p o s a n t u n e g o u t t e d u 

l iquide s u r d u p a p i e r à filtre ; i l se fo rme a u t o u r d e l a t a c h e b r u n e 

de P b O 2 u n e a u r é o l e h u m i d e inco lo re , q u i n e do i t p l u s s e c o l o r e r 

pa r (ClO) 3Ca. 

On la i sse r e p o s e r , filtre, fai t bou i l l i r d e u x fois le p r é c i p i t é avec d e 

l 'eau, filtre c h a q u e fois, e t f i n a l e m e n t a j o u t e u n p o i d s d é t e r m i n é 

d 'eau p o u r avo i r u n e q u a n t i t é c o n n u e d e P b O 2 e n s u s p e n s i o n . 

11 est p r é f é r a b l e d ' e m p l o y e r le b i o x y d e de p l o m b sec d o n t on ca l 

cule la r i ches se p a r d e s e s sa i s d ' o x y d a t i o n s u r l a l e u c o b a s e m ê m e ; 

g é n é r a l e m e n t le t i t r e d e s p r o d u i t s c o m m e r c i a u x va r i e d e 95 à 

98 »/ 0 de P b O 2 . 

V e r t m a l a c h i t e . — La p r é p a r a t i o n d e la c o u l e u r c o m p r e n d 

q u a t r e o p é r a t i o n s : 1° P r é p a r a t i o n de l a l e u c o b a s e ; 2° O x y d a t i o n d e 

cet te l e u c o b a s e ; 3° Pur i f ica t ion et c r i s t a l l i s a t i o n d u v e r t ; 4° T r a i t e 

m e n t d e s r é s i d u s . 

1° Préparation de la leucobase. — Dans u n e m a r m i t e en fonte B 

(fig. 11 e t 16) à d o u b l e e n v e l o p p e , m u n i e d ' u n t r o u d ' h o m m e T s u r 

le couverc le , d ' u n m a n o m è t r e M, d ' u n t u b e C p o u r l ' a r r ivée d e l ' a i r 

c o m p r i m é e t d ' u n a g i t a t e u r A, on i n t r o d u i t l O O k. d i m é t h y l a n i l i n e e t 

40 k. d ' a l d é h y d e . Q u a n d le t o u t es t b i e n m é l a n g é , on a jou t e , en 

2 h . , 40 k. d e Z n C l 2 e n p o u d r e , on f e r m e l a m a r m i t e , e t chauffe , u n 

jour , à 60° C , u n d e u x i è m e j o u r à 80° C. e t u n t r o i s i è m e à 100° C. L a 

c o n d e n s a t i o n e s t a lo r s t e r m i n é e . P o u r en l eve r l ' excès d e d i m é t h y l a 

ni l ine o n envo ie le t o u t , à l ' a ide d e l 'a i r c o m p r i m é , d a n s u n a p p a r e i l 
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966 " COULEURS p.-DIAMKVÉES DU TRIPHÉNYLMÉTHANE. 

à d i s t i l l e r B (fig. 12 e t 16) m u n i d ' u n t r o u d ' h o m m e T et d e u x ser

p e n t i n s à v a p e u r S e t S ' . 

La m a s s e e s t chauffée p a r le s e r p e n t i n f e r m é S, l ' a u t r e s e r p e n t i n 

Fig. 11. — Appareil pour préparer la leucobase du vert malachite. 

S' es t o u v e r t , e t p e r m e t d e fa i re b a r b o t e r la v a p e u r d a n s le p r o d u i t 

l iquéf ié . L a d i m é t h y l a n i l i n e e n t r a î n é e es t c o n d e n s é e d a n s le réfr igé

r a n t R . O n a r r ê t e l a d i s t i l l a t i o n q u a n d il n e p a s s e p l u s q u e d e l ' e a u ; 

o n o u v r e a l o r s le r o b i n e t d e v i d a n g e R. e t le p r o d u i t s ' écou le d a n s 
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Fig. 12. — Appareil à entraîner la dimêthylaniline par la vapeur d'eau. 

fa isant a r r i v e r l a v a p e u r d a n s le d o u b l e fond de la b a s s i n e ; en l a 

r e m u a n t c o n s t a m m e n t e l le e s t s è c h e au b o u t de 12 h . On en coule 

un p o i d s c o n n u s u r d e s p l a q u e s de z inc , g é n é r a l e m e n t 33 k . p a r 

p l a q u e . L e r e n d e m e n t e n I e u c o b a s e s 'é lève à 9 7 - 9 8 % d e l a q u a n t i t é 

t h é o r i q u e , e n t e n a n t c o m p t e d e s 7 à 8 k . d e d i m ê t h y l a n i l i n e q u e 

l 'on r ecue i l l e d a n s l a d i s t i l l a t ion . 

une bass ine en cu ivre à d o u b l e fond C p l acée a u - d e s s o u s de l ' a p p a 

reil d is t i l la lo i re (fig. 16 e t 18). 

La so lu t ion d u c h l o r u r e d e z inc v i en t s u r n a g e r , on l ' en lève 

par s i p h o n a g e , el le s e r v i r a p l u s t a r d à p r é c i p i t e r l a m a t i è r e co lo

rante . La I e u c o b a s e , l avée à l ' eau f ro ide , e s t e n s u i t e f o n d u e en 
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Fig. 13. — Cuve a oxyder la leucobase du vert malachite. 

Cet te cuve e n bo i s C (fig. 13) e s t m u n i e d ' u n a g i t a t e u r h é l i c o ï d a l A, 

e n t o u r é d ' un a n n e a u e n tô le T, p e r m e t t a n t u n e r a p i d e a g i t a t i o n d u 

l i q u i d e q u i s e t r o u v e e n m ê m e t e m p s a s p i r é p a r l ' e s p a c e v ide q u i 

s é p a r e l ' a n n e a u d u fond d e l a cuve . 

D 'un a u t r e c ô t é , on a p r é p a r é , d a n s le r é c i p i e n t L (fig. 16), u n e 

p â t e r e n f e r m a n t l a q u a n t i t é t h é o r i q u e d e b i o x y d e d e p l o m b ; a n 

b e s o i n ce t t e q u a n t i t é a é t é a u g m e n t é e o u d i m i n u é e se lon le r é s u l t a t 

d ' e s s a i s p r é l i m i n a i r e s effectués s u r u n e p e t i t e q u a n t i t é d e l a l e u c o 

b a s e . F r é q u e m m e n t , e n effet, la q u a n t i t é t h é o r i q u e d e P b O 2 n e d o n n e 

2° Oxydation. — L a p l a q u e p o r t a n t l es 3 3 k. d e l e u c o b a s e e s t m i s e 

s u r le s e r p e n t i n à v a p e u r d ' u n e p e t i t e cuve en b o i s J (fig. 16) d e 300 l i 

t r e s . On o u v r e la v a p e u r , l a l e u c o b a s e fond e t se d é t a c h e d e la p l a q u e 

q u e l 'on e n l è v e ; on fai t a r r i v e r 200 l i t . d ' e a u , p o r t e à l ' ébu l l i t ion e t 

a j o u t e u n e q u a n t i t é suff isante d e HCl p o u r d i s s o u d r e l a l e u c o b a s e 

( g é n é r a l e m e n t 23 k. HCl à 21° B.) , ce q u e l 'on r e c o n n a î t q u a n d u n e 

t â t e n e p r é c i p i t e p l u s p a r l ' e au . La s o l u t i o n l i m p i d e e s t e n v o y é e en la 

r e m u a n t d a n s l a cuve à o x y d a t i o n K (fig. 16) p l a c é e a u - d e s s o u s de la 

p r e m i è r e e t r e n f e r m a n t e n v i r o n 1000 k . d ' e a u e t 31 k . C 2 H s 0 2 à 40 ° / 0 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pas u n ve r t , a y a n t en t e i n t u r e le m a x i m u m d 'éc la t . C'est la p a r t i e la 

p l u s dé l ica te de l a p r é p a r a t i o n d u v e r t m a l a c h i t e , elle d e m a n d e b e a u 

coup d ' a t t e n t i o n . L a p â t e d ' o x y d e d e p l o m b (1 p . d ' o x y d e , 2 p . d ' eau) 

est versée d a n s la cuve à o x y d a t i o n , d a n s l ' e s p a c e d e 5 à 10 m i n u t e s ; 

l ' ag i t a t eu r r e m u e é n e r g i q u e m e n t le l i q u i d e . 

Dans l a cuve J qu i a s e rv i à p r é p a r e r le se l d i ac ide d e la l e u c o b a s e 

on d i s sou t 72 k . S O ' N a 2 d a n s l ' e au d e façon à avo i r u n v o l u m e to t a l 

de 300 l i t r e s . Q u a n d on j u g e l ' o x y d a t i o n t e r m i n é e , on v e r s e d a n s l a 

Fig. 14. —• Chaudière à extraction. 

cuve à o x y d a t i o n , t o u j o u r s en r e m u a u t , 100 l i t r e s d e la s o l u t i o n d e 

sulfate (1 /3 d e l a h a u t e u r d u l i q u i d e ) ; on la i sse 12 h . le su l fa te d e 

p l o m b se d é p o s e r , e t o n filtre le l i qu ide s u r d e s filtres F en feu t re 

p lacés a u - d e s s u s d e s cuves à p r é c i p i t a t i o n D. 

3" Purification et cristallisation du vert. — Le ver t e n so lu t i on e s t 

p r éc ip i t é d a n s les cuves D, à l ' é t a t d e ch lo roz inca t e p e u s o l u b l e d a n s 

u n excès d e c h l o r u r e d e zinc e t d ' e au sa lée . On m e t d a n s c h a q u e c u v e 

20 k. Z n C l 2 so l ide ou la q u a n t i t é c o r r e s p o n d a n t e d ' u n e so lu t ion d e 

ZnCl 2 à 50 % v e n a n t d e la p r é p a r a t i o n de la l e u c o b a s e , e t on p r éc i -
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Fig. 15. — Filtre à pression de bas en haut. 

Il se c o m p o s e d ' u n r é c i p i e n t c a r r é e n tôle d o n t la p a r t i e s u p é 

r i e u r e m o b i l e e s t m a i n t e n u e p a r d e s vis de p r e s s i o n V. Le r é c i p i e n t 

es t p a r t a g é en d e u x p a r t i e s p a r u n e toi le de c o t o n épa i s se qu i v i en t 

s ' a p p l i q u e r s u r u n e p l a q u e m é t a l l i q u e P pe r fo rée d ' u n g r a n d n o m b r e 

d e t r o u s . Le l i q u i d e e n t r e p a r l ' o u v e r t u r e O, p l a c é e e n b a s , t r a v e r s e 

l a to i le qu i r e t i e n t l es p a r t i e s s o l i d e s , e t p a s s e d a n s le s econd c o m 

p a r t i m e n t , d ' o ù il s ' écou le p a r l ' o u v e r t u r e O', p r a t i q u é e s u r le cô té , 

d a n s u n e g r a n d e cuve e n b o i s H où il se re f ro id i t j u s q u ' à 40° C. On 

p r é c i p i t e a l o r s la b a s e de l a c o u l e u r p a r u n e a d d i t i o n d e 100 k. AzH 3 . 

A ce t t e t e m p é r a t u r e , l ' h y d r a t e d ' o x y d e d e zinc r e s t e en so lu t i on , on 

filtre; d u l i q u i d e , r ecue i l l i d a n s le m o n t e - j u s I , o n r e t i r e r a AzH 3 . 

P o u r o b t e n i r le v e r t en c r i s t a u x o n d i s s o u t , d a n s u n e cuve en 

bo i s M, 120 k. C 2 0 4 H 2 d a n s 1200 k . d ' e a u , on p o r t e à l ' ébu l l i t ion e t 

p i t e c o m p l è t e m e n t le c h l o r o z i n c a l e p a r a d d i t i o n d ' u n e q u a n t i t é suf

fisante d e s e l ; la l i q u e u r m è r e do i t ê t r e à p e i n e co lo rée . Il f au t en 

v i r o n 175 k . d e se l . A p r è s 12 h . , o n filtre, l es e a u x s o n t j e t é e s e t le 

r é s i d u , m é l a n g e de ch lo roz inca t e e t de sel , es t l a i s sé é g o u t t e r pu i s 

v e r s é d a n s l a c h a u d i è r e à e x t r a c t i o n E (fig. 14 e t 16). 

Ce t t e c h a u d i è r e , m u n i e d ' u n a g i t a t e u r A, f o r m e de p a l e t t e s p l a c é e s 

e n s p i r a l e s u r u n a x e c a r r é , a r e ç u d ' avance 2400 l i t . d ' e a u q u e l 'on a 

p o r t é e à l ' ébu l l i t i on à l ' a ide d u s e r p e n t i n à v a p e u r ; q u a n d le ve r t es t 

i n t r o d u i t , on a g i t e e t l a i sse bou i l l i r 10 m i n u t e s , on a j o u t e 500 l i t res 

d ' e a u f ro ide p o u r p r é c i p i t e r les r é s i n e s qu i se s o n t d i s s o u t e s avec le 

v e r t , on la isse r e p o s e r e n v i r o n u n q u a r t d ' h e u r e , o n f e rme la chau 

d i è r e e t i n t r o d u i t l 'a i r c o m p r i m é qu i envoie p a r le t u b e d e v i d a n g e T 

le l i qu ide d a n s u n filtre à d i s p o s i t i o n spéc ia le G (fig. 15 e t 16). 
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ajoute 100 k. d e b a s e ; a p r è s d i s s o l u t i o n , o n a d d i t i o n n e d ' e a u p o u r 

former un v o l u m e d e 800 l i t r e s e t on filtre a u - d e s s u s d e c u v e s h a u t e s 

et l é g è r e m e n t c o n i q u e s N et 0 . A la l i q u e u r filtrée, qu i es t à 80° C , 

on ve r se , en r e m u a n t , 30 k . AzH 3 à 20 % e t o n m e l - i s u r I e l i q u i d e 

m ê m e , d e s p l a n c h e s s u r l e sque l l e s se d é p o s e r o n t les c r i s t a u x . 

Quand la t e m p é r a t u r e d u l i q u i d e e s t d e s c e n d u e à 18° C , on a r r ê t e 

la c r i s t a l l i sa t ion , ca r a u - d e s s o u s d e ce t t e t e m p é r a t u r e l ' o x a l a t e 

d ' a m m o n i a q u e se d é p o s e r a i t à s o n t o u r . On en lève les p l a n c h e s d e 

la surface e t o n vide la cuve a u - d e s s u s d ' un fi l tre, e t on r ecue i l l e l e s 

c r i s taux d u v e r t qu i se s o n t d é p o s é s s u r l es p a r o i s l a t é r a l e s e t s u r 

les p l a n c h e s d e la su r f ace . Q u a n d i ls s o n t é g o u t t é s , o n les t u r b i n e 

dans d e s sacs d e l a ine e t on les s è c h e à l ' é t uve e n t r e 30 e t 60° G. I l 

i m p o r t e d ' a v o i r des c r i s t a u x d ' u n e g r o s s e u r m o y e n n e , ce à q u o i o n 

a r r ive en r é g l a n t le r e f r o i d i s s e m e n t d u l i q u i d e e t e n o p é r a n t à l ' abr i 

des t r é p i d a t i o n s . Le r e n d e m e n t e n c r i s t a u x s ' é lève à e n v i r o n 30 ° / 0 

de la q u a n t i t é t h é o r i q u e d e l a I e u c o b a s e ; e n d ' a u t r e s t e r m e s , avec 

100 k. de I e u c o b a s e on o b t i e n t à p e u p r è s 7 0 k . de c r i s t a u x d ' o x a l a t e . 

4° Traitement des résidus. — a) De la condensation. — L a d i m ê t h y l 

an i l ine d i s t i l l ée u n e s e c o n d e fois avec la v a p e u r d ' e a u , d é c a n t é e , sé -

chée su r d u se l sec , r e n t r e d a n s la f a b r i c a t i o n . La s o l u t i o n d e c h l o 

rure de z inc s é p a r é e d e l a I e u c o b a s e es t a d d i t i o n n é e d e ZnCl 2 s o l i de , 

de façon à f o r m e r u n e s o l u t i o n à 50 ° / 0 Z n C l 2 q u i s e r t à p r é c i p i t e r le 

vert à l ' é t a t d e c h l o r o z i n c a t e . 

b) De l'oxydation. — Le r é s i d u f o r m é d e su l f a t e de p l o m b e t d ' u n 

peu de cou leu r , e t v e n a n t d ' u n e d iza ine d ' o p é r a t i o n s es t é p u i s é p a r 

2000 l i t res d ' e a u b o u i l l a n t e , o n la i sse re f ro id i r e t on filtre. La l i q u e u r 

colorée e s t p r é c i p i t é e p a r ZC1 2 e t NaCl , e t le c h l o r o z i n c a t e recue i l l i 

r en t r e d a n s l a f ab r ica t ion . Le sul fa te d e p l o m b es t e n c o r e t r a i t é u n e 

fois p a r l ' e au b o u i l l a n t e ac idu l ée d e S O ' H 2 p u i s filtré e t s é c h é . 

c) De la dissolution de la couleur brute. — La r é s i n e qu i s 'es t d é p o 

s é e d a n s l ' é p u i s e m e n t d u c h l o r o z i n c a t e p a r l ' eau b o u i l l a n t e r e n 

f e r m e t o u j o u r s u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e ce d e r n i e r ; o n en t r a i t e 

200 k. p a r 2000 l i t . d ' e a u b o u i l l a n t e a d d i t i o n n é e d e 20 k. HC1. On fait 

boui l l i r u n e d e m i - h e u r e en r e m u a n t , o n l a i s se r e p o s e r e t f i l tre d a n s 

u n e cuve p lacée a u - d e s s o u s . L e r é s i d u s u r l es filtres e s t fo rmé 

p a r u n e r é s i n e r e n f e r m a n t d u se l , on le j e t t e , e t d a n s le l i q u i d e 

filtré, o n p r é c i p i t e l a b a s e c o l o r a n t e p a r u n e a d d i t i o n d e s o u d e ; 

elle s e r t à p r é p a r e r le v e r t l i q u i d e ou le b l eu m a r i n e . Les e a u x m è r e s 
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de c r i s ta l l i sa t ion , t r a i t é e s à 80° G. p a r la s o u d e j u s q u ' à r é a c t i o n fa i 

b l e m e n t a l c a l i n e , l a i s s e n t d é p o s e r la b a s e à l ' é t a t de r é s i n e ; a p r è s 

r e f ro id i s sement , on la r ecue i l l e p a r f i l t ra t ion , el le s e r t à p r é p a r e r le 

vert l i q u i d e ou le b l e u m a r i n e . D a n s la l i q u e u r fi l trée on p r é c i p i t e 

l ' oxa la te de s o d i u m p a r CaCl 3 , l ' oxa la te d e c h a u x recue i l l i p a r fil

t ra t ion e s t m i s à bou i l l i r avec d e l ' eau , e n v o y é a u f i l t r - ep re s se e t 

t ra i té p o u r r é g é n é r e r l ' ac . o x a l i q u e . 

Les less ives a m m o n i a c a l e s p r o v e n a n t de la d é c o m p o s i t i o n d u 

ch loroz inca te s o n t t r a i t é e s p o u r en e x t r a i r e A z H 3 . 

V e r t l i q u i d e e t b l e u m a r i n e . — L a b a s e d e la c o u l e u r r é s u l t a n t 

du t r a i t e m e n t p r é c é d e n t e s t l avée à l ' e au b o u i l l a n t e e t recuei l l ie s u r 

un fi l tre. On y j o i n t celle v e n a n t d e la r é s i n e d u c h l o r o z i n c a t e e t on 

les chauffe, d a n s u n e c h a u d i è r e é m a i l l é e , avec l e u r p o i d s d e HCl e t 

on ve r se , en r e m u a n t , d a n s d e l ' eau à 50° C ; les r é s i n e s se s é p a r e n t 

et le v e r t r e s t e d i s s o u t . On l a i s se r e p o s e r u n j o u r e t la l i q u e u r fil trée 

est p r é c i p i t é e à c h a u d p a r AzH 3 ; la b a s e e s t r ecue i l l i e . 

P o u r avo i r le vert liquide, o n d i s s o u t à c h a u d 30 p . de c e t t e b a s e 

ainsi pur i f iée d a n s 40 p . HCl e t 50 jp. d ' e a u , a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t on 

filtre. S'il es t n é c e s s a i r e o n ac idu l é l é g è r e m e n t p u i s o n é t e n d avec 

de l ' e au d i s t i l l ée p o u r a r r i v e r à l a r i c h e s s e v o u l u e , c o r r e s p o n d a n t 

g é n é r a l e m e n t à 25 gr . v e r t c r i s t a l l i sé p o u r 100 gr . d ' e a u . 

Le bleu marine es t p r é p a r é e n d i s s o l v a n t 50 p . d e l a b a s e p r é c é 

den te d a n s 40 p . HCl e t 150 p . H 2 0 , e t f i l t rant a p r è s r e f ro id i s se 

m e n t . On a j o u t e a l o r s , à c h a u d e t en r e m u a n t , 20 à 25 p . d e v io le t 

de P a r i s , o n é t e n d à 250 l i t res e t a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t on f i l t r e ; l a 

so lu t ion b l e u e e s t v e n d u e s o u s le n o m d e bleu marine, bleu coton, 

indigo liquide. 

V e r t b r i l l a n t . — Sa p r é p a r a t i o n n e diffère d e cel le d u ve r t m a 

l ach i t e q u e s u r d e u x p o i n t s : 1° la f o r m a t i o n d e la l e u c o b a s e a l ieu 

en p r é s e n c e d ' a c . o x a l i q u e d e s s é c h é ; 2° le ve r t e s t p r é p a r é s o u s 

forme d e su l f a t e , qu i e s t m o i n s so lub l e à c h a u d q u ' à f roid. 

Les a p p a r e i l s s o n t l es m ê m e s q u e p o u r le v e r t m a l a c h i t e . 

1° Préparation de la leucobase. — D a n s u n e c h a u d i è r e en fonte à 

d o u b l e e n v e l o p p e o n i n t r o d u i t 60 p . d i é t h y l a n i l i n e , 22 p . d ' a l d é h y d e 

b e n z o ï q u e , e t a j o u t e , e n u n e h e u r e e t e n a g i t a n t , 32 p . d ' a c . o x a l i q u e 

b i e n sec . On f e r m e la c h a u d i è r e e t chauffe c o m m e p o u r le v e r t 

m a l a c h i t e . 
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L a c o n d e n s a t i o n t e r m i n é e , on o u v r e le t r o u d ' h o m m e et , e n r e m u a n t 

t o u j o u r s , o n n e u t r a l i s e la p â t e c h a u d e p a r de la less ive d e s o u d e à 

40°B . On f e r m e d e n o u v e a u la c h a u d i è r e , chauffe à 80°C. et , p a r l 'a ir 

c o m p r i m é , e n v o i e le p r o d u i t d a n s l ' a p p a r e i l à d i s t i l l e r . La d i é thy l -

a n i l i n e c h a s s é e , la l o u c o b a s e es t ve r s ée d a n s l ' a p p a r e i l à d e s s é c h e r . 

Avec 180 k. d i é thy l an i l i ne , 66 k . d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e e t 96 k. 

C 2 0 4 H 2 , on a de 223 à 230 k. d e l e u c o b a s e s è c h e . 

2° Oxydation. — Elle s 'effectue c o m m e cel le d u v e r t m a l a c h i t e , 

m a i s on n e p r é c i p i t e p a s le v e r t à l ' é t a t d e c h l o r o z i n c a t e . C'est le 

c h l o r h y d r a t e q u e l 'on épu i s e p a r l 'eau, e t d o n t o n p r éc ip i t e la s o l u 

t ion p a r A z H 3 . 

3° Purification et cristallisation du vert. — D an s u n e c h a u d i è r e 

éma i l l ée à d o u b l e fond , on ve r se 120 ki l . S O ' H 2 , 280 ki l . d ' e a u et on 

a jou te a u m é l a n g e c h a u d 100 k. d e b a s e . A p r è s d i s so lu t i on , on 

l a i s se re f ro id i r à 20° C , e t a j o u t e , t r è s l e n t e m e n t e n a g i t a n t , 130 k i l . 

A z H 3 à 16 % . On chauffe à 30-60° G. Le v e r t c o m m e n c e à se p r é 

c ip i t e r , on l a i s se r e p o s e r e t filtre s u r de la l a i n e . La l i q u e u r filtrée 

e s t p o r t é e r a p i d e m e n t à 83-90° C. ; le ve r t se d é p o s e e n c r i s t a u x q u e 

l ' on r ecue i l l e p a r filtration e t t u r b i n a g e . On r ecue i l l e a in s i , en ve r t 

c r i s ta l l i sé , à p e u p r è s le p o i d s de la b a s e mise en œ u v r e . 

4° Traitement des résidus. — Il s 'effectue c o m m e p o u r ceux d u 

v e r t m a l a c h i t e . 

V e r t s u l f o ou v e r t a c i d e . — O n le p r é p a r e a v e c l ' é t h y l b e n z y l -

an i l i ne o b t e n u e p a r b e n z y l a t i o n de la d i é t h y l a n i l i n e o u é t h y l a t i o n 

d e l a b e n z y l a n i l i n e . 

1° Préparation de la leucobase. — Elle s 'effectue c o m m e cel le d u 

v e r t b r i l l an t . On p r e n d 21 k . d ' a l d é h y d e e t 10 k. d ' é t h y l b e n z y l -

a n i l i n e ; la l e u c o b a s e r e n f e r m e d e l ' ac . b e n z o ï q u e e t d e l ' a l d é h y d e 

d o n t on l a d é b a r r a s s e p a r d i s t i l l a t ion à la v a p e u r d ' e a u , a p r è s s a t u 

r a t i o n p a r la s o u d e . L ' oxa l a t e d e s o u d e d é c a n t é est t r a i t é p o u r la 

r é g é n é r a t i o n d e l ' ac . o x a l i q u e . 

Avec 240 k. d ' é t h y l b e n z y l a n i l i n e , 63 k . d ' a l d é h y d e , 102 k. C 2 0 * H 2 

et 300 k. NaOH à 36° B . , o n o b t i e n t e n v i r o n 280 k. d e l e u c o b a s e s è c h e . 

2°Sulfonation. — La l e u c o b a s e (50 k.) , p u l v é r i s é e le m i e u x p o s s i b l e 

avec des m a r t e a u x en b o i s , e s t i n t r o d u i t e d a n s u n a p p a r e i l A' (fig. 17) 

s e m b l a b l e à, ce lu i qu i s e r t à p r é p a r e r l a l e u c o b a s e ; avec 200 k. S O ' I I 2 

à 20 % SO 3 . On re f ro id i t e x t é r i e u r e m e n t p o u r ne p a s d é p a s s e r 45° C ; 
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la l e u c o b a s e se d i s s o u t r a p i d e m e n t avec d é g a g e m e n t de SO 2 e t 

d e C O s v e n a n t d ' u n p e u de C 2 H a O* r e t e n u p a r la l e u c o b a s e . On 

chauffe 2 h . à 80-85" C. ; q u a n d u n e t â t e se d i s s o u t s a n s t r o u b l e d a n s 

AzH 3 o n p r o c è d e à d e s essa is d ' o x y d a t i o n p o u r vo i r si o n es t a r r ivé 

a u t y p e v o u l u . Selon-le r é s u l t a t on a r r ê t e o u on c o n t i n u e l ' o p é r a t i o n . 

L a m a s s e , ref roidie , e s t envoyée d a n s u n e cuve e n b o i s D m u n i e 

d ' u n a g i t a t e u r e t r e n f e r m a n t 1000 l i t . d ' e a u d a n s l a q u e l l e o n a d é 

l ayé e n v i r o n 150 k. CaO p o u r en leve r l ' excès de S 0 4 H 2 . On facilite 

l a filtration d u p l â t r e en fa i san t bou i l l i r e t a j o u t a n t , e n r e m u a n t , 

5Q0 l i t . d ' e a u ; le t o u t re f ro id i t , à 6 0 - 6 5 ° C , es t cou lé d a n s le m o n t e -

j u s M e t de là envoyé a u f i l t r e -p resse F . Le l i q u i d e fi l tré, a d d i t i o n n é 

d e l ' e au d e l a v a g e b o u i l l a n t e d e s g â t e a u x d u f i l t r e -p re s se , — e n v i r o n 

1000 l i t . — es t r e ç u d a n s u n e cuve K e n tôle m u n i e d ' u n s e r p e n t i n 

f e r m é e n c u i v r e , et é v a p o r é à 1200 l i t . On le fait a r r i v e r d a n s la cuve 

à o x y d a t i o n H en le f i l t rant su r d e s fi l tres en l a ine p l a c é s a u - d e s s u s . 

Oxydation. — D a ns le l i q u i d e , re f ro id i à 15-20° C , e t ac jdu lé avec 

10 k . S O l H 2 à 66° B . , on ve r se r a p i d e m e n t , l ' a g i t a t e u r é t a n t en 

m a r c h e , la q u a n t i t é t h é o r i q u e de P b O 2 , s o u s r é s e r v e d e ce q u e n o u s 

a v o n s d i t à la p r é p a r a t i o n d u v e r t m a l a c h i t e . A p r è s 10 à 15 m i n u t e s , 

l ' o x y d a t i o n e s t t e r m i n é e , on é l imine la c h a u x e t le p l o m b p a r u n e 

q u a n t i t é suff isante d e C 0 3 N a 2 , e n v i r o n 25 k . , on chauffe à 7 0 ° C , e t 

envo ie a u f i l t re -presse F ' . La so lu t i on c o l o r é e , recue i l l i e d a n s u n e 

cuve e n tô le K' chauffée avec u n s e r p e n t i n à v a p e u r en cuivre es t 

é v a p o r é e à m o i t i é , p u i s on la fait c o u l e r a u - d e s s o u s d a n s les a p p a 

re i l s à é v a p o r e r G' (fig. 17 et 18), d o n t l es a g i t a t e u r s , en f o r m e de la

m e s , r a c l e n t le fond . On é v a p o r e à sec e t le p r o d u i t , s é c h é 2 à 3 j o u r s 

à l ' é tuve , 'est p u l v é r i s é d a n s u n b r o y e u r à b o u l e t s . On o b t i e n t 85 à 

90 k. d e v e r t en p o u d r e en p a r t a n t de 50 k. l e u c o b a s e . 

L e s a u t r e s c o u l e u r s q u i se p r é p a r e n t d e la m ê m e façon son t : 

1° le vert solide [By.], o b t e n u p a r c o n d e n s a t i o n d e l ' a l déhyde 

b e n z o ï q u e m.-aminée, avec l a d i m é t h y l a n i l i n e , p u i s b e n z y l a t i o n , 

su l fona t ion e t o x y d a t i o n de l a l e u c o b a s e ( D . R. P . 36067), t o u t e s 

o p é r a t i o n s s e m b l a b l e s à cel les d e l a p r é p a r a t i o n d e s v e r t s sulfoni-

q u e s ; 2 ° le bleu patenté [M.], p r é p a r é avec l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e m.-

h y d r o x y l é e ; la l e u c o b a s e es t e n s u i t e su l fonée p u i s o x y d é e (D. R . P . 

/,6384). La cyanine B. [M.] es t u n p r o d u i t d ' o x y d a t i o n d u b leu p a 

t e n t é (D. R . P . 64736). 
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Les verts Guinée [A.] se p r é p a r e n t en c o n d e n s a n t l es a lcoy lbenzy l -

an i l ines su l fonées avec l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e (D. R. P . 30782). 

2 e
 P R O C É D É . — On e m p l o i e le t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o l 

ou (hydrol) p r é p a r é e n o x y d a n t C H = [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 , o b t e n u p a r con

d e n s a t i o n de 2 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e avec 1 m o l . a l d é h y d e f o r m i q u e . 

Vert au chrome [By.]. — On chauffe 2 h . , à 1 0 0 ° C , 27 p . d ' h y d r o l , 

l a p . d ' ac . b e n z o ï q u e , 200 p . S O ' H 2 , e t ve r se le p r o d u i t s u r de la 

g lace , on é t e n d à 100 l i t . d ' e a u , n e u t r a l i s e à p e u p r è s p a r NaOH 

et CaO e t a c h è v e p a r l ' a cé t a t e d e s o u d e q u i p r é c i p i t e la l e u c o b a s e . 

On la recue i l l e , on l a l ave e t on la s è c h e . On la d i s s o u t e n s u i t e d a n s 

l 'ac . a c é t i q u e à SO °/ 0 et o x y d e , a v e c les p r é c a u t i o n s o r d i n a i r e s , p a r 

une p â t e d e P b O 2 . Le p l o m b e s t s é p a r é à l ' é t a t d e sul fa te e t la c o u l e u r 

e s t pur i f iée c o m m e à l ' o rd ina i r e (D. R . P . 58483 ; P . A . F . 49Ï1, 4907). 

L . LEFÊVBK. — MAT. COLOR. — 11. 6 2 
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II. — APPLICATIONS 

Généralités. •— T o u t e s les cou l eu r s de ce g r o u p e a y a n t d e s a p p l i 

ca t i ons i n d u s t r i e l l e s , s o n t d e s v e r t s p l u s o u m o i n s j a u n e s o u p lu s 

o u m o i n s b l e u s ; l e s p l u s i m p o r t a n t e s s o n t le v e r t m a l a c h i t e , le 

v e r t so l ide [By.~\, les v e r t s sulfo B et l es v e r t s Guinée ; le v e r t b r i l l a n t 

e t le v e r t sulfo J , t o u s d e u x de n u a n c e s p l u s j a u n â t r e s q u e les p r é 

c é d e n t s . Le b l e u p a t e n t é , p l u s n o u v e l l e m e n t i n t r o d u i t d a n s la te in

t u r e , fait u n e sé r i euse c o n c u r r e n c e a u c a r m i n d ' i n d i g o , qu ' i l r e m p l a c e 

avec a v a n t a g e d a n s les n u a n c e s m o d e s e t p o u r l e s b l e u s c l a i r s ; la 

c y a n i n e es t m o i n s c o n s o m m é e q u e le b l e u p a t e n t é d o n t el le d é r i v e . 

V i e n n e n t ensu i t e a v e c d e s e m p l o i s m o i n d r e s , le n o u v e a u ve r t 

Vic tor ia [ / . ] , le ve r t a u c h r o m e , e t c . 

Les v e r t s su l fon iques s ' e m p l o i e n t s p é c i a l e m e n t p o u r l a la ine e t 

l a soie ; les a u t r e s s ' a p p l i q u e n t s u r l a i ne , so ie , j u t e , m a i s s u r t o u t 

s u r l es f ibres végé t a l e s m o r d a n c é e s a u t a n n i n . 

À ce p r o p o s n o u s i n d i q u e r o n s les p r o c é d é s g é n é r a u x d ' app l i ca t i on 

d e s c o u l e u r s b a s i q u e s à l a t e i n t u r e e t à l ' i m p r e s s i o n d u co ton . 

Teinture du coton. — Le m e i l l e u r m o r d a n t es t le t a n n i n fixé en 

é m é t i q u e (voir p . -437) ; p o u r les n u a n c e s foncées on fixe en py ro l i gn i t e 

d e fer , le t a n n a t e de fer fo rme a ins i u n pied à l a cou leu r . Les m o r 

d a n t s d ' a l u m i n e d o n n e n t d e s n u a n c e s m o i n s so l ide s q u e le t a n n i n . 

Le t a n n i n e m p l o y é e s t le t a n n i n en p o u d r e d u c o m m e r c e ; d a n s les 

n u a n c e s c o m m u n e s o u foncées , on p e u t e m p l o y e r d e s e x t r a i t s t a n 

n a n t s , c o m m e le s u m a c . Le b a i n do i t ê t re e n t r e 50-60° G., a u - d e s s o u s 

le c o t o n n e se s a t u r e p a s d e t a n n i n , a u - d e s s u s il a b a n d o n n e d u t a n 

n i n à la so lu t i on . N o u s a v o n s dé jà i n d i q u é q u e l 'on ava i t p r o p o s é 

s a n s b e a u c o u p d e succès , s emble - t - i l , de r e m p l a c e r l ' é m é t i q u e p a r 

d ' a u t r e s se ls (V. Chem. Zeit., 1881, 9^9; B. M. 1881, 438, 1885, 6 0 8 ; Chem. Zeit., 

1886, etc.). On lave t o u j o u r s a p r è s m o r d a n ç a g e . 

La t e i n t u r e s 'effectue, p o u r les filés, d a n s d e s b a r q u e s e n bo i s ou 

d a n s d e s m a c h i n e s spéc i a l e s , e t p o u r l e s t i s s u s , a u fou la rd ou a u x 

j i g g e r s . I l n e fau t p a s o u b l i e r q u e l ' i n t ens i t é d e la c o u l e u r d é p e n d de 

l a q u a n t i t é d e t a n n i n fixé. D a ns les c o u l e u r s c l a i r e s , on p o u r r a t e i n d r e 

s a n s m o r d a n ç a g e , m a i s a lo r s n e p a s l a v e r a p r è s la t e i n t u r e , ce la 

* n a t u r e l l e m e n t a u d é t r i m e n t de la so l id i té d e la n u a n c e . P o u r év i t e r 

les i néga l i t é s , il e s t b o n d ' a jou te r a u x b a i n s d e t e i n t u r e , u n p e u 

d ' a c . a c é t i q u e p o u r faire m o n t e r p l u s l e n t e m e n t l a c o u l e u r . 
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Après t e i n t u r e , o n p a s s e a u s avon à 50-60° C. p o u r e n l e v e r le 

colorant n o n fixé ; p o u r les a r t i c l e s c o m m u n s on se d i s p e n s e de 

ce soin. 

Tou tes les c o u l e u r s b a s i q u e s p e u v e n t ê t r e m é l a n g é e s e n t r e e l les ; 

on arr ive a ins i à p r o d u i r e u n e inf ini té de n u a n c e s c o m p o s é e s : 

Impression du coton. — Les é p a i s s i s s a n t s e m p l o y é s s o n t la f a r ine , 

l ' amidon c ru ou torréf ié ( a m i d o n gr i l lé ) , la fécule gr i l lée ou l é i o g o m m e 

(la fécule c rue épa i s s i t m a l l es c o u l e u r s ) , la d e x t r i n e , l es g o m m e s 

a rab ique ou a d r a g a n t e , e t c . L ' a m i d o n épa i s s i t p l u s q u e la g o m m e , 

mais d o n n e d e s n u a n c e s m o i n s t r a n s p a r e n t e s ; d ' u n a u t r e cô té la 

g o m m e t rès épa i s se se d e s s è c h e t rop v i te , t a n d i s q u e l ' a m i d o n o u la 

farine n ' o n t p a s cet i n c o n v é n i e n t . Les m o r d a n t s a c ide s s ' épa i s s i s s en t 

mal à l ' a m i d o n qu ' i l s l iquéf ient , il faut avo i r r e c o u r s à la g o m m e o u 

à l ' amidon g r i l l é . 

Le m ê m e m o r d a n t , épa i s s i avec d e u x s u b s t a n c e s d i f fé ren tes , don

nera des t e i n t e s v a r i a b l e s s u i v a n t l a n a t u r e de l ' é p a i s s i s s a n t . Ces r e 

m a r q u e s suffisent à i n d i q u e r les r è g l e s q u e le co lo r i s t e do i t su ivre 

dans le choix des é p a i s s i s s a n t s . 

La m é t h o d e g é n é r a l e m e n t e m p l o y é e p o u r i m p r i m e r les c o u l e u r s 

bas iques es t le p r o c é d é à la v a p e u r , c o n s i s t a n t à i m p r i m e r l a m a t i è r e 

co lorante e t le m o r d a n t , à v a p o r i s e r e t à p a s s e r en é m é t i q u e . 

La cou leu r d ' i m p r e s s i o n r e n f e r m e d e l ' ac . a c é t i q u e e t d e l ' ac . t a r -

t r ique qu i s e r v e n t à d i s s o u d r e les c o u l e u r s e t à e m p ê c h e r l e u r p r é 

c ip i ta t ion . L ' é p a i s s i s s a n t , cu i t à p a r t , e s t m é l a n g é à la c o u l e u r d i s 

soute d a n s l ' eau e t a d d i t i o n n é d ' a c . a c é t i q u e e t t a r t r i q u e ; on p o r t e 

le t ou t à l ' ébu l l i t ion en r e m u a n t , on la i sse re f ro id i r e t a jou te a lors 

le t a n n i n d i s sou t . 

La q u a n t i t é d e t a n n i n à e m p l o y e r s 'é lève à e n v i r o n 2 fois le p o i d s 

de la cou leu r p o u r l e s fuchs ines e t l e s v io l e t s e t à 3 fois p o u r les v e r t s . 

Quand on v e u t c o u p e r u n e c o u l e u r , il f au t q u e l ' é p a i s s i s s a n t a j o u t é 

r en fe rme du t a n n i n , ca r celui q u i e s t d a n s la c o u l e u r n e s u p p o r t e 

p a s le c o u p a g e c o m m e cel le-ci . 

Le v a p o r i s a g e se fait s o u s p r e s s i o n e t d u r e d e 1 h . à 2 h . P o u r les 

nuances o r d i n a i r e s , o n n ' e m p l o i e p a s d ' é m é t i q u e ; m a i s si l 'on veu t 

une cou leur so l ide a u s a v o n , o n p a s s e a p r è s v a p o r i s a g e , d a n s u n 

ba in , à 70-80° C , r e n f e r m a n t 10-15 gr . d ' é m é t i q u e e t 4 -6 gr . d e c ra ie 

pa r l i t r e . P u i s on l ave , s a v o n n e e t ch lo re a u b e s o i n . 

Que lques cou l eu r s g a g n e n t en i n t e n s i t é à ê t r e i m p r i m é e s s u r t i s su 
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f o u l a r d é e n b a i n d e 4 -5 ° / 0 d ' h u i l e p o u r r o u g e , ou en s t a n n a t e d e 

s o u d e a '4-8° B . , p u i s en S 0 4 H 2 à 1° B. 

Réserves. — El les se font en a p p l i q u a n t s u r le t i s s u u n c o r p s c a 

p a b l e de se c o m b i n e r à l ' excès d e t a n n i n q u e r e n f e r m e l a l a q u e colo

r ée ; ce l le -c i r e s t e i n s o l u b l e e t se d é p o s e s u r l 'étoffe a u l ieu d e p é n é 

t r e r à l ' i n t é r i e u r . L ' é m é t i q u e , r e n d u so lub le p a r la p r é s e n c e de NaCl, 

se p r ê t e for t b i e n à ce t t e f ab r i ca t ion . On i m p r i m e u n m é l a n g e , épaiss i 

à l ' a m i d o n gr i l lé , d e 300 g r . é m é t i q u e e t 500 g r . se l p a r l i t r e d ' e a u . 

A p r è s v a p o r i s a g e on p a s s e en e a u c h a u d e p o u r d é t a c h e r m é c a n i q u e 

m e n t le t a n n a t e d ' a n t i m o i n e f o r m é , pu i s on s a v o n n e [B. M. 1881, 438). 

Enlevage. — Il s ' o p è r e p a r d e s t r u c t i o n d u t a n n i n à l 'a ide d e l a 

s o u d e c a u s t i q u e (Binder ) . 

V e r t m a l a c h i t e [P.]. 

(Aldéhyde benzoïque -f- 2 mol. diméthylaniline et oxydation.) 

Coton. — On m o r d a n c e le co ton en t a n n i n q u e l 'on fixe en g é l a t i n e , 

é m é t i q u e o u fer, s u i v a n t l e s p r o c é d é s o r d i n a i r e s (p. 437) . Le fer d o n n e 

d e s v e r t s t r è s foncés a p p e l é s vert bouteille, vert russe. On t e in t à froid 

a v e c 1 à 2 ° / 0 d e c o u l e u r , p u i s on m o n t e à l ' ébu l l i t i on qu ' i l e s t b o n 

d e m a i n t e n i r q u e l q u e t e m p s p o u r d o n n e r de l a v ivac i té à la n u a n c e ; 

b i e n qu ' e l l e p e r d e u n p e u en i n t e n s i t é , a p r è s t e i n t u r e , on p a s s e a u 

s a v o n à 50-60° C , p o u r avo i r d e s v e r t s d é c h a r g e a n t le m o i n s p o s 

s i b l e . ( É c h a n t i l l o n n° 129.) 

T o u t e s les c o u l e u r s b a s i q u e s p e u v e n t s ' a l l ie r a u v e r t m a l a c h i t e p o u r 

d o n n e r d e s n u a n c e s m o d e t r è s v a r i é e s . 

En i m p r e s s i o n , le ver t m a l a c h i t e e s t d ' u n u s a g e c o u r a n t ; on e m p l o i e 

le p r o c é d ^ p r d i n a i r e d e s c o u l e u r s vapeur , . 

Laine ft soie. — Le v e r t m a l a c h i t e n e t e i n t p a s la l a i n e n o n m o r -

d a n c é e . ^ L fau t l a p r é p a r e r a u souf re , e n l a p a s s a n t e n hyposu l f i t e 

p u i s en à c . s u l f u r i q u e , m a i s i l e s t p r é f é r a b l e d ' e m p l o y e r les ve r t s 

sul fo quif t e i g n e n t b i e n e t o n t l ' a v a n t a g e d e s ' a l l ie r a u x a u t r e s cou

l e u r s a c i d e s . 

La so ie se t e i n t s u r b a i n de s a v o n c o u p é . 

I l n e f au t p a s o u b l i e r qu ' i l es t p r é f é r a b l e d ' e m p l o y e r , d a n s la t e i n 

t u r e d u v e r t m a l a c h i t e , d e s a p p a r e i l s en b o i s ou en cu iv re é t a m é 

e t d ' év i t e r le cu iv re s eu l . 
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N° 131. — Vert bri l lant sur cuir. 
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N» 134. — Vert sulfo J sur laine (2 O/O). 
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V e r t b r i l l a n t [P.].. 

(Aldéhyde benzoïque - j - 2 mol. diéthylaniline et oxydation.) 

* Il a u n e n u a n c e p l u s j a u n e q u e le v e r t m a l a c h i t e e t il s ' emplo ie d e 

la m ê m e façon . Ses a p p l i c a t i o n s s o n t les m ê m e s . L ' é c h a n t i l l o n 

sur soie n" 130 a é t é t e i n t , s u r b a i n de s a v o n c o u p é n e u t r e ou p e u 

acide, avec 1,5 °/o d e ^ e r t brillant [B.]. 

Le ver t b r i l l a n t , c o m m e le v e r t m a l a c h i t e , es t u t i l i sé p o u r la colo

rat ion d e s p a p i e r s , s o i t seu l ( é chan t i l l on n° 132 t e i n t avec 0,75 ° / 0 vert 

brillant [P . ] ) , soi t m é l a n g é à d u v io le t p o u r p r o d u i r e d e s b l e u s foncés . 

Il s e r t aus s i à la t e i n t u r e d e s p e a u x e t d e s cu i r s . A ce suje t , n o u s 

a jouterons a u x i n d i c a t i o n s q u e n o u s a v o n s d o n n é e s , p a g e 4 4 1 , s u r 

la t e in tu re d e s c u i r s p a r le p r o c é d é d i t à la b r o s s e , e m p l o y é p a r t i c u 

l i è rement à la t e i n t u r e d e s cu i r s en n o i r a u c a m p ê c h e e t d e s che 

vreaux p o u r g a n t s , q u e l q u e s d é t a i l s s u r la t e i n t u r e p a r l a m é t h o d e 

dite a u plongé ou a u trempé, q u i s ' a p p l i q u e a u m o u t o n , à la c h è v r e 

et à d i f férentes a u t r e s p e a u x u t i l i s ées p o u r la p r é p a r a t i o n des m a r o 

qu ins , cu i r s v e r n i s , c h a g r i n s , b a s a n e s , e t c . , e t c . 

Les p e a u x , s u i v a n t l ' a n i m a l d o n t e l les p r o v i e n n e n t , o n t d e s q u a l i 

tés spéc ia les e t d e s p r o p r i é t é s p a r t i c u l i è r e s qu ' i l e s t i n d i s p e n s a b l e 

de c o n n a î t r e p o u r les t e i n d r e . Il «arrive m ê m e q u e d e s p e a u x d ' a n i 

maux d e m ê m e e s p è c e s e c o m p o r t e n t d i f f é r e m m e n t à l a t e i n t u r e , 

selon l a cou l eu r d e l a to i son d e l ' a n i m a l . Ce p h é n o m è n e es t d û à l a 

différente n a t u r e d e s p i g m e n t s . Le t a n n a g e d e s p e a u x d e s t i n é e s à l a 

t e in tu re en c o u l e u r s ' opè re a u s u m a c ; o n o b t i e n t a ins i d e s p e a u x 

bien b l a n c h e s c a p a b l e s d e r e c e v o i r les n u a n c e s les p lu s d é l i c a t e s . 

Géné ra l emen t , le t a n n i n q u e r e n f e r m e l a p e a u s e r t d e m o r d a n t , les -

couleurs e m p l o y é e s é t a n t t o u j o u r s b a s i q u e s , sauf q u e l q u e s p o n c e a u x 

acides qu i m o n t e n t b i e n s u r le c u i r . Dans c e r t a i n s ca s , on m o r d a n c e 

à l 'a lun, s u r t o u t p o u r l e s c o u l e u r s c o m p o s é e s fa i tes d ' un m é l a n g e 

de cou leurs d ' an i l i ne e t d e c o u l e u r s v é g é t a l e s . H u m m e l e t P r o c t e r 

(J.of. Chem. Ind., 1894, 4g6) , jpour é v i t e r les i néga l i t é s d u e s à l a p r é 

sence d ' u n excès d ' ac ide t a n n i q u e d a n s l a p e a u , conse i l l en t d e t r e m 

per celle-ci, p e n d a n t 1/4 à 1/2 h . , d a n s u n b a i n d ' é m é t i q u e à 45°C. 

Dans u n c e r t a i n n o m b r e d ' a t e l i e r s , la t e i n t u r e s 'effectue d a n s de 

g randes c h a u d i è r e s en cu iv re , chauffées à feu n u ou à l a v a p e u r , et 

dans l e s q u e l l e s s o n t s u s p e n d u e s les p e a u x q u i , d e ce t t e façon, se 

colorent des d e u x cô t é s , m a i s p lu s p a r t i c u l i è r e m e n t d u cô té fleur. 
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L e p l u s s o u v e n t , o n se s e r t d e b a r q u e s r e c t a n g u l a i r e s en b o i s , 

b a s s e s e t à fond p l a t , i nc l i nées s u r l e u r g r a n d a x e , de façon à m a i n 

t e n i r le b a i n , fai t auss i c o u r t q u e pos s ib l e , s u r l ' un d e s cô t é s de l a b a r 

q u e . O n t e i n t t o u j o u r s en p l u s i e u r s b a i n s , l e s b a r q u e s é t a n t d i s p o s é e s 

e n s é r i e s . P r e n o n s , p a r e x e m p l e , u n e s é r i e d e 4 b a r q u e s A, B, C, D ; 

D r e n f e r m e u n b a i n neuf, A, B , C d e s b a i n s a y a n t d é j à se rv i e t d o n t 

l a r i c h e s s e va en a u g m e n t a n t d e A à C. On t e i n t d e u x p e a u x à l a fois ; 

o n les r e p l i e côté c h a i r s u r cô té c h a i r , de façon q u e la t e i n t u r e n e 

p r e n n e q u e s u r le cô té fleur. O n e n t r e l e s d e u x p e a u x , a u p r é a l a b l e 

b i e n m o u i l l é e s , d a n s le b a i n t i ède A, le m o i n s r i c h e ; a p r è s u n c e r 

t a i n n o m b r e de t o u r s , e l les a r r i v e n t d a n s le b a i n B, p l u s r i c h e ; d e 

là , a p r è s le n o m b r e de t o u r s v o u l u s , e l les p a s s e n t d a n s C, p l u s r i c h e 

q u e B , e t , enfin, on les finit d a n s le b a i n neuf D, p u i s o n l e s l a v e . 

On j e t t e le b a i n épu i s é A, o n le r e m p l a c e p a r u n b a i n neu f e t l a te in

t u r e s u i v a n t e c o m m e n c e e n B , p a s s e en G e t D, p o u r se t e r m i n e r 

d a n s le b a i n neuf A, e t a ins i d e s u i t e . 

L e s p e a u x , a p r è s t e i n t u r e , s u b i s s e n t d i f fé ren tes m a n i p u l a t i o n s 

m é c a n i q u e s s e l o n l ' u s a g e a u q u e l e l l e s s o n t d e s t i n é e s . 

Nos é c h a n t i l l o n s o n t é t é fa i t s de c e t t e façon avec d u m o u t o n s c i é . 

V e r t s s u l f o B e t J [P.]. 

(Aldéhyde benzoïque-f-2mol.méthyl ou éthylbenzylaniline, sulfonation 

et oxydation.) 

Ils s e r v e n t e x c l u s i v e m e n t p o u r l a t e i n t u r e d e l a l a ine . On t e i n t s u r 

b a i n a c i d e avec a d d i t i o n d ' u n p e u d ' a l u n . Les v e r t s sul fo s ' a l l ien t 

f a c i l e m e n t a u x a u t r e s c o u l e u r s a c i d e s . La m a r q u e B ( échan t i l l on 

n° 133) ( a l d é h y d e b e n z o ï q u e -J- é thy lbenzy lan i l i ne ) e s t m o i n s j a u n e 

q u e l a m a r q u e J ( é c h a n t i l l o n n° 134) . Le p o u v o i r c o l o r a n t d e ces 

v e r t s es t p l u s faible q u e ce lu i d u v e r t m a l a c h i t e . 

Le vert Guinée B ( a ld . b e n z o ï q u e -f- é t h y l b e n z y l a n i l i n e su l fonique) 

e t le vert Guinée B V. ( a ld . b e n z o ï q u e m . - n i t r é + é t h y l b e n z y l a n i l i n e 

su l fon ique) s o n t t r è s vo i s in s d e s v e r t s p r é c é d e n t s e t s ' e m p l o i e n t d e 

la m ê m e façon . 

B l e u p a t e n t é [M.]. 

(Aldéhyde benzoïque m.-hydroxylée -f- 2 mol. diméthylaniline, 

sulfonation et oxydation.) 

I l s e r t à l a t e i n t u r e de l a l a ine , seu l p o u r les n u a n c e s b l e u c la i r , 
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hydrine) : 

P a r a f u c h s i n e . — Elle a é té s i g n a l é e , p o u r la p r e m i è r e fois, p a r 

R o s e n s t i e h l , en 1866 '(111), d a n s l ' o x y d a t i o n d ' u n m é l a n g e d e p . - t o -

l u i d i n e e t d ' a n i l i n e . D e p u i s , on a c o n s t a t é qu ' e l l e se fo rme a u s s i 

d a n s l ' o x y d a t i o n d e s an i l i ne s p o u r r o u g e s e t qu ' e l l e e x i s t e d a n s la 

fuchs ine c o m m e r c i a l e , d 'où on p e u t l ' e x t r a i r e p a r p l u s i e u r s m é t h o d e s . 

U n g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s p r o c é d é s o n t p e r m i s d ' o b t e n i r soi t l a 

p a r a f u c h s i n e d i r e c t e m e n t , so i t son l e u c o d é r i v é . 

Préparation. — 1° P a r o x y d a t i o n d e 2 m o l . a n i l i n e e t 1 m o l . p.-to-

l u i d i n e . On c o n d u i t l ' o p é r a t i o n c o m m e p o u r la p r é p a r a t i o n d e la 

fuchs ine . La cu i t e es t é p u i s é e p a r l 'eau a c i d u l é e a v e c 1 à 2 ° / 0 HC1; 

on filtre et p r é c i p i t e p a r NaCl. La c h r y s a n i l i n e r e s t e d a n s l e s e a u x -

m a i s s u r t o u t d a n s les n u a n c e s c o m p o s é e s o ù il r e m p l a c e a v a n t a g e u 

s e m e n t , p a r s a p u r e t é , le c a r m i n d ' i n d i g o . On t e i n t c o m m e à l ' o r d i 

n a i r e su r b a i n a c i d e de su l fa te d e s o u d e ; les n u a n c e s s o n t for t be l l e s 

e t r é s i s t e n t a u x b o u e s a l c a l i n e s ( échan t i l l on n" 135) . On n e p e u t a r 

r i v e r avec le b l eu p a t e n t é à d e s t e i n t e s foncées ; c a r , à u n e c e r t a i n e 

i n t e n s i t é , la cou l eu r n é m o n t e p l u s e t le b a i n r e s t e co lo r é . 

G y a n i n e [M.]. 

(Oxydation du bleu patenté.) 

On s 'en s e r t p o u r o b t e n i r d e s n u a n c e s p l u s b l e u e s q u e cel les d u 

b l e u p a t e n t é . Il a l es m ê m e s p r o p r i é t é s e t s ' emp lo i e d e la m ê m e 

façon . L ' é c h a n t i l l o n n° 136 a é té t e i n t avec 2 ° / 0 de c o u l e u r . 

V e r t s o l i d e [By.]. 

(Aldéhyde benzoïque m.-aminée -f- 2 mol. diméthylaniline, benzylation, 

sulfonation et oxydation.) 

Cet te c o u l e u r es t t r è s i n t é r e s s a n t e p a r su i t e d e s a so l id i té a u x 

a lca l i s e t sa c o n s o m m a t i o n es t c o n s i d é r a b l e . Elle p e r m e t , un i e à u n 

v io le t so l ide a u x a lca l i s , d e r é a l i s e r d e s n u a n c e s g e n r e c a r m i n i n d i g o . 

L ' é chan t i l l on n° 137 a é t é t e i n t avec 2 "/'„ d e c o u l e u r . 

§ 3. — COULEURS /j.-TRIAMINÉES. 

C o u l e u r s a m i n é e s . 

TRIPIIÉNYLCARB1N0L : Bt 4 AMINÉ, B2 4 AMINÉ, B3 4 AMINÉ (chlor-
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m è r e s ; on r e d i s s o u t le p r é c i p i t é d a n s l ' e a u b o u i l l a n t e ; les c r i s t a u x 

qui se d é p o s e n t en p r e m i e r l ieu r e n f e r m e n t p r e s q u e t o u t e l a viol-

anil ine. L e s e a u x . - m è r e s , p r é c i p i t é e s p a r N a C l , d o n n e n t l a p a r a f u c h s i n e , 

que l 'on fait cristallis.er p l u s i e u r s fois d a n s l ' e a u b o u i l l a n t e (1 i 1). 

2° En o x y d a n t u n m é l a n g e d e d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e e t d ' a n i 

l ine. On chauffe, à 160° C. : 

Si on r e m p l a c e l ' a z o b e n z è n e p a r l ' ac . a r s é n i q u e , o n chauffe à 195 -

200° C. (D. R . P . 61146). 

3° On p e u t a u s s i o p é r e r avec : 

Dans les d e u x c a s , o n t r a i t e la m a s s e c o m m e u n e cu i t e o r d i n a i r e d e 

fuchsine. Les r e n d e m e n t s n e s o n t p a s e x c e l l e n t s , m a i s u n i m p o r t a n t 

pe r f ec t i onnemen t a é té r éa l i s é ; 

4° En e m p l o y a n t l ' i s o m è r e d u d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e : 

•( >AzH.CH 2 .HAz.<^ )>, o b t e n u p a r l ' a c t i o n , à 100° C , d e l a 

fo rma ldéhyde s u r l ' an i l ine en p r é s e n c e d e p o t a s s e ( p . 856) . E n 

chauffant ce c o r p s avec de l ' ac . a r s é n i q u e e t d e l ' an i l i ne , il se t r a n s p o s e 

en d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e , e n m ê m e t e m p s q u e l ' an i l ine se s o u d e 

au ca rb o n e m é t h a n i q u e . D ' ap rè s l es a u t e u r s (333), les r e n d e m e n t s 

en p a r a f u c h s i n e s e r a i e n t t h é o r i q u e s . 

5° P a r l ' ac t ion d u t é t r a c h l o r u r e de c a r b o n e s u r l ' an i l ine : 

CCI* -4- C 6 H°.AzH 2 = CCl (C°H 4 .AzH 2 ) 3 + 3HCl. 

6° P a r l ' a c t ion d e A z H 3 , à 120-150° C , s u r T a u r i n e . 

7° En o x y d a n t l a l eucan i l ine C " . Ce t te o x y d a t i o n s 'effectue t o u j o u r s 

avec d e m a u v a i s r e n d e m e n t s , les g r o u p e s AzH 2 é t a n t t r è s s e n s i b l e s 

aux o x y d a n t s m ê m e les p l u s f a ib l e s . On a e s sayé t o u t e u n e sé r ie d e 

corps, c o m m e le c h l o r u r e o u le n i t r a t e m e r c u r i q u e (D. R . P . 16766), le 

chlorure f e r r eux ( D . n . P . 16710, 16750, 16766, 41929), le c h l o r u r e 

ferrique (D. R . P . i5i2o, ig3o4), les o x y d e s d e Fe , Mg e t d e Cu 

( D . R . P . 19484), les dé r ivé s n i t r é s e t les a z o ï q u e s ( D . R. P . 6x146), e t c . 

En d e r n i e r l i eu , on a e s sayé d ' o x y d e r d a n s u n l i q u i d e o ù la l e u c -

Diaminodiphényluiéthane 
Aniline 
Chlorhydrate d 'ani l ine . . . 
Azobenzène ; 

50 p. 
200 a 500 p . 
200 à 500 p. 
100 p . ' 

AnhydrobenzèneméthaDalaniline 
Aniline et son chlorhydrate 
Chlorure de fer 
Nilrobenzène 

50 p. 
En excès. 
5 à 10 p. 
100 p. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a n i l i n e e s t so lub l e e t la fuchs ine i n s o l u b l e , afin d e s o u s t r a i r e cel le-ci 

à l ' ac t ion u l t é r i eu re de l ' o x y d a n t . On a p r i s l ' a c é t o n e (D. H. P . 70905) 

e t l ' a lcool m é t h y l i q u e (D. R. P . 72032) c o m m e s o l v a n t s et M n O 2 c o m m e 

o x y d a n t . On i g n o r e l a v a l e u r t e c h n i q u e d e ces p r o c é d é s r é c e n t s . 

P o u r s é p a r e r la p a r a f u c h s i n e q u i se fo rme d a n s la p r é p a r a t i o n 

i n d u s t r i e l l e de l a fuchsine,, on ut i l i se : 1° l a c r i s t a l l i s a t ion de l ' acé ta te 

d e l a fuchs ine , ce lu i de l a p a r a n e c r i s t a l l i s an t p a s ; 2° la différence 

„ d e so lub i l i t é d e s d e u x b a s e s d a n s l 'a lcool o u d a n s l ' eau ; 3° le d é p l a 

c e m e n t d e la r o s a n i l i n e d e ses se ls p a r la p a r a r o s a n i l i n e . 

Ce t te d e r n i è r e s 'obtient , en a j o u t a n t u n excès de s o u d e à l a d i s s o 

lu t ion bou i l l an t e d e p a r a f u c h s i n e ; p a r r e f r o i d i s s e m e n t , il se d é p o s e 

d e s a igu i l les e n c h e v ê t r é e s . La r o s a n i l i n e G 1 9 r e s s e m b l e b e a u c o u p à 

s o n h o m o l o g u e , la r o s a n i l i n e G 2 0 ; el le es t p lus s o l u b l e d a n s l ' eau e t 

m o i n s so lub le d a n s l ' é t he r . S a c h l o r h y d r i n e es t u n p e u m o i n s s o 

l u b l e d a n s l ' eau q u e la f u c h s i n e ; elle r e n f e r m e 4 H 2 0 qu 'e l le p e r d à 

120-130° C. 

En t r a i t a n t la r o s a n i l i n e C 1 9 en so lu t i on c h l o r h y d r i q u e p a r 3 m o l . 

n i t r i t e de s o d i u m , o n a u n h e x a z o ï q u e C l 9 H 1 3 O A z 6 C l 3 , q u e l 'on p r é c i 

p i t e p a r l e c h l o r u r e d ' o r ac ide en u n c h l o r a u r a t e C 1 9 I I l s O A z 6 C l 3 

- J - 3 A u C R Le c h l o r u r e d e ce t h e x a z o ï q u e , d é c o m p o s é p a r l ' e au 

b o u i l l a n t e , se c o n v e r t i t en a u r i n e . P a r l 'a lcool b o u i l l a n t , on n ' a p a s 

de t r i p h é n y l m é t h a n o l ; il se fo rme d e T a u r i n e e t u n e m a t i è r e o x y g é 

n é e n o n e n c o r e é t u d i é e (144). 

Le c y a n h y d r a t e CAzG(G 6 H 4 .AzH 2 ) 3 , qu i se d é c o m p o s e à 160° C. s a n s 

f o n d r e , e t d o n t la t r i c h l o r h y d r i n e , chauffée à 180-190° C , se d é c o m 

p o s e s u i v a n t l ' équa t i on : 

G 2 0 H i 8 A z 4 ( H C l ) 3 = C , 9 H 1 8 A z C l + 2HCl + AzCH, 

se d i azo te e t l ' hexazo ïquo f o r m é se t r a n s f o r m e , p a r ébu l l i t ion avec 

l ' eau , en c y a n h y d r a t e d ' a u r i n e . L 'a lcool d o n n e u n e r é a c t i o n b e a u c o u p 

p l u s c o m p l i q u é e . 

P a r u n e l o n g u e ébu l l i t i on avec HC1, la r o s a n i l i n e C 1 9 se sc inde en 

p . - d i a m i n o b e n z o p h é n o n e CO(C 'H ' \AzI I 2 ) 2 (p . f. 237° C.) e t an i l i ne . 

La p a r a f u c h s i n e d o n n e , e n t e i n t u r e , d e s n u a n c e s p l u s j a u n â t r e s 

q u e cel les d e la f u c h s i n e ; el le n ' e s t p a s e m p l o y é e i n d u s t r i e l l e m e n t à 

l ' é t a t de p u r e t é , m a i s elle ex i s t e d a n s la fuchs ine c o m m e r c i a l e . 

L e u c o d é r i v é ou p . - l e u c a n i l i n e (p.-triamino-triphénylméthane), — 

On le p r é p a r e p a r d ive r s m o y e n s s y n t h é t i q u e s d o n t le p r i n c i p e c o n -
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siste à g r o u p e r , a u t o u r d ' u n c a r b o n e c e n t r a l , 3 m o l . d ' a n i l i n e . Au l ieu 

de p r e n d r e d e l ' an i l i ne , on p e u t n i t r e r d i r e c t e m e n t u n co rps p o s s é 

dant un c a r b o n e c e n t r a l d é j à e n t o u r é de n o y a u x b e n z é n i q u e s , c o m m e 

le t r i p h é n y l m é t h a n e . P a r n i t r a t i o n , on o b t i e n t u n dé r ivé jo . - t r in i t ré 

qu'i l n ' y a p l u s q u ' à r é d u i r e p o u r avo i r la p . - l e u c a n i l i n e . 

Les co rps c a p a b l e s d e fou rn i r u n c a r b o n e c e n t r a l e t d o n t o n s 'es t 

servi, s o n t : l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e e t l ' a l d é h y d e f o r m i q u e . Avec le 

p r e m i e r , il suffit d e c o n d e n s e r 2 a u t r e s n o y a u x b e n z é n i q u e s ; avec 

le second , il en fau t 3 . Si on p a r t do l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e n o n s u b s 

t i tuée, o n p e u t : 1° l a c o n d e n s e r avec d u b e n z è n e ; o n a d u t r i p h é 

n y l m é t h a n e , et on r e t o m b e a l o r s d a n s le c a s p r é c é d e n t ; 2° l a c o n 

denser avec 2 m o l . d ' an i l i ne ; il se fo rme u n d é r i v é d i a m i n e , q u ' u n e 

n i t ra t ion t r a n s f o r m e en /? . -n i t ro- />. -diamino q u e l 'on r é d u i t . 

En p a r t a n t de l ' a l d é h y d e p . - n i l r é e , on p e u t la c o n d e n s e r : 1° avec 

le b e n z è n e , e n p r é s e n c e d e S 0 4 H 2 : le l e u c o d é r i v é m o n o n i t r é fo rmé 

est t r a n s f o r m é en / 3 . - t n n i t r é p a r u n e n i t r a t i o n u l t é r i e u r e (D. R . P . 

4o34o), pu i s on r é d u i t ; 2° a v e c 2 m o l . d ' a n i l i n e , p u i s r é d u c t i o n (D. R . P . 

16710, 16750, 16766). Il e s t é v i d e n t q u e l 'on p e u t r é d u i r e le g r o u p e 

Azc 2 de l ' a l d é h y d e a v a n t d ' o p é r e r l a c o n d e n s a t i o n . 

Ce d e r n i e r p r o c é d é e s t l e m e i l l e u r , il s e r a i t m ê m e s u s c e p t i b l e d ' a p 

pl icat ion i n d u s t r i e l l e , si l a t r a n s f o r m a t i o n d u l eucodé r ivé en m a t i è r e 

co lorante p a r l es o x y d a n t s d o n n a i t de b o n s r e n d e m e n t s . 

D 'après F i s che r , o n chauffe , à 120° C , 1 m o l . a l d é h y d e b e n z o ï q u e . 

p . - n i t r é e , 2 m o l . c h l o r h y d r a t e d ' a n i l i n e , u n excès d ' a n i l i n e e t d u 

ZnCl 2 . On t r a i t e p a r l ' e a u c h a u d e , p o u r e n l e v e r le c h l o r u r e d e z inc , on 

ajoute d e la s o u d e , en lève l ' an i l i ne p a r l a v a p e u r d ' e a u e t pur i f ie la 

base n i t r é e p a r c r i s t a l l i s a t i on d a n s le b e n z è n e . P a r r é d u c t i o n à l ' a ide 

de Zn et C 2 H 4 0 2 , el le se t r a n s f o r m e q u a n t i t a t i v e m e n t en l e u c o d é r i v é . 

Dans ce t t e o p é r a t i o n , o n t rouve u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' u n e a u t r e b a s e 

dont le c h l o r h y d r a t e e s t p l u s so lub le e t d o n t l e p r o d u i t d e r é d u c t i o n , 

oxydé, d o n n e u n e c o u l e u r r o u g e viole t p e u i n t e n s e (239, 255, 260). 

On évite la f o r m a t i o n d e ce c o r p s e n p r e n a n t le su l fa te d ' an i l i ne 

(D. R . P . 16766). 

P a r m i les a u t r e s c o r p s q u i o n t serv i à fou rn i r le c a r b o n e c e n t r a l , 

nous c i t e r o n s : l ' i odo fo rme , le c o r p s 0 2 A z . C ° H \ C H C l 2 (D. R . P . i5i2o, 

ig3o4), I a p . - n i t r o b e n z y l a n i l i n e (D. R . P . 41929), l ' ac . m é t h y l s u l f u r i q u e 

( D . R. P . 67128), la d i t n é t h y l a n i l i n e e t m ê m e le violet d e m é t h y l e 

( D . R . P . 3O357). 
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On r e n c o n t r e s o u v e n t la p . - l e u c a n i l i n e d a n s les e a u x - m è r e s de la 

p r é p a r a t i o n i n d u s t r i e l l e d e la fuchsine (233). 

L e t r i c h l o r h y d r a t e d e p . - l e u c a n i l i n e c r i s t a l l i s e d a n s HC1 bou i l l an t , 

en l a m e l l e s a y a n t p o u r f o r m u l e C 1 9 H 1 9 A z 3 ( H C l ) 3 + H 2 0 . Le sulfate 

(SO 'H 2 s u r d i s so lu t i on a l c o o l i q u e de la l e u c o b a s e ) e s t u n e m a s s e c r i s 

ta l l ine s ' o x y d a n t r a p i d e m e n t à l 'a i r . 

Le dé r ivé t r i acé ty l é (excès d ' a n h y d r i d e a c é t i q u e , 1 h . à l ' ébul l i t ion 

s u r la b a s e sèche) es t e n l a m e l l e s r o s e s f o n d a n t à 177° C., s ' o x y d a n t 

b e a u c o u p m i e u x q u e la l eucan i l i ne p o u r d o n n e r u n e p . - r o s a n i l i n e 

a c é t y l é e . Avec le c h l o r u r e d e b e n z o y l e on a u n e b e n z o y l - p . - l e u c a n i 

l ine , fusible à 149° C. (260). 

Le d é r i v é h e x a z o ï q u e HC(C°H''.Az = AzCl) 3 s ' ob t i en t p a r l ' ac t ion d u 

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

On l ' isole p a r l ' a lcool e t l ' é t h e r . Ses d i s s o l u t i o n s b l e u v e r d â t r e s o n t 

déco lo r ée s p a r l e s a c . fo r t s . P o u r le t r a n s f o r m e r e n t r i p h é n v l m é * 

t h a n e , p a r ébu l l i t ion avec l ' a lcool , il f a u t p r e n d r e d e s p r é c a u t i o n s 

spéc ia les (144). 

D é r i v é s d e s u b s t i t u t i o n d e l a r o s a n i l i n e C' 9 . 

D é r i v é s c h l o r é s : B2 3 C H L O R É , B3 3 CHLORÉ (diortho). — On l ' ob 

t i e n t e n o x y d a n t , p a r AsO*H 3 , u n m é l a n g e d ' o . - ch lo ran i l i ne e t de 

p . - t o l u i d i n e . La n u a n c e qu ' i l d o n n e s u r so ie es t p l u s b l e u â t r e q u e 

cel le de la fuchs ine , ses é t h e r s s o n t m o i n s s t a b l e s e t s o n t d é c o m p o s é s 

p a r t i e l l e m e n t p a r l ' e au b o u i l l a n t e . 

D a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , la m. e t la /> . -ch lorani l ine d o n n e n t 

d e s j a u n e s a n a l o g u e s à la p h o s p h i n e . 

D é r i v é s h y d r o x y l é s : B2 5 M É T H O X Y L É , Ba 5 MÉTHOXYLÉ (rosani-

sidine) : 

On c o n d e n s e (255) 1 m o l . a l d é h y d e b e n z o ï q u e p . - n i t r é e e t 2 m o l . 

o . - an i s id ine en p r é s e n c e de Z n C l 2 . On r e p r e n d p a r l ' ac . a c é t i q u e 

é t e n d u e t b o u i l l a n t , a j ou t e I I 2 0 et f i l tre. On é l im ine l ' excès d ' an i -

s id ine e t d ' a l d é h y d e p a r la v a p e u r d ' e a u e t p r é c i p i t e p a r AzH 3 . La 

l e u c o b a s e n i t r é e c r i s t a l l i s e d a n s le b e n z è n e e n a igu i l l es j a u n e s d 'o r 

(p . f. 1 0 7 - 1 0 8 ° C ) , r e t e n a n t C 6 H 6 . P a r r é d u c t i o n , o n a la l eucan i s i d ine 

q u i c r i s ta l l i se d a n s l 'a lcool en l a m e l l e s (p . f. 182-183° C ) , p r e s q u e in

s o l u b l e s d a n s l ' eau . Le c h l o r h y d r a t e e s t s o l u b l e d a n s l ' ac . ch lor 

h y d r i q u e c o n c e n t r é , c o n t r a i r e m e n t à c e u x d e l e u c a n i l i n e . Chauffé 
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DERIVES DE LA. PARAFUCHSINE. 991 

à 130°G., il se t r a n s f o r m e en c h l o r h y d r i n e d e r o s a n i s i d i n e , s o l u b l e 

dans l 'eau en v io le t r o u g e avec fluorescence b l e u e a s s e z i n t e n s e (255). 

En o x y d a n t p a r le c h l o r a n i l e en so lu t i on a l c o o l i q u e la b a s e n i t r é e , 

on a u n e m a t i è r e c o l o r a n t e v e r t j a u n â t r e , q u i , r é d u i t e avec p r é c a u 

tion p a r Z n e t HC1, d o n n e la r o s a n i s i d i n e . 

Cette d e r n i è r e p e u t e n c o r e se p r é p a r e r d i r e c t e m e n t en o x y d a n t 

par l 'ac. a r s é n i q u e 1 m o l . p . - t o l u i d i n e et 2 m o l . o . - a n i s i d i n e . 

5 2 6 M É T H O X Y L É , B.s 6 M É T H O X Y L É . — La m . - a n i s i d i n e se c o n d e n s e 

avec l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e p.-nitrée, p o u r d o n n e r u n e l e u c o b a s e 

ni trée f o n d a n t à 189° C. e t d o n t le p r o d u i t de r é d u c t i o n se co lo re à 

l'air en v iole t b l e u i n t e n s e (291). 

L'ac. e u p i t t o n i q u e , chauffé à 160-170° C , avec u n e s o l u t i o n a q u e u s e 

de AzH 3 se t r a n s f o r m e en r o s a n i l i n e C 1 9 h e x a m é t h o x y l é e . Ses é t h e r s 

sont b l e u s , ils t e i g n e n t m a l l a l a ine o r d i n a i r e , m a i s m o n t e n t en b l e u 

sur la l a ine souf rée e t s u r le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n . 

Dér ivés s u l f o n i q u e s . — Ils s ' o b t i e n n e n t soi t en su l fonan t d i r e c t e 

ment l a r o s a n i l i n e G " , so i t e n s u l f o n a n t son l e u c o d é r i v é ( p . A . H . 4809, 

refusée), p u i s o x y d a n t e n s u i t e . D ' a p r è s u n a u l r e b r e v e t (D. R . P . i5i2o), 

on a u r a i t des r o s a n i l i n e C 1 9 s u l fon iques e n chauf fan t , à 170-200°C. , 

1 mol . ch lo ru re d e p . - n i t r o b e n z y l e avec 2 m o l . d ' a n i l i n e ¡o.-sulfo-

n ique . Ces dé r ivé s n ' o n t p a s é t é d é c r i t s . 

D é r i v é s m é t h y l é s d e l a R o s a n i l i n e C 1 9 . 

T R I P H Ê J J Y L M É T H A N O L : Bl 4 A M I N É , B2 4 A M I N O D I M É T H Y L É , B3 4 

A M i B i O D i M É T H Y L É (chlorhydrine) : 

Le l eucodé r ivé s ' o b t i e n t e n r é d u i s a n t le dé r ivé n i t r é c o r r e s p o n 

dant (p. 961) (286), on p r é c i p i t e p a r AzH 3 , e t d i s s o u t d a n s le b e n z è n e , 

auquel on a jou te d e 1 e t h e r de p é t r o l e . Il se d é p o s e d e s r é s i n e s , p u i s 

des c r i s t a u x q u e l 'on fait r e c r i s t a l l i s e r d a n s l ' a lcool . I ls f o n d e n t 

à 151-152°C. ; le dé r ivé acé ty lé fond à 108° C. [259). 

En chauffant a u b a i n - m a r i e 2 p . h y d r o l d e Michler , 1 p . 2HC1 

( r f = l , 1 8 ) , 1 p . C 6 H 5 . A z H 2 . H C l e t 10 p . d ' e a u , on a un l eucodé r ivé 

Dérivé hexaméthoxylé : C J 3 H 3 1 A z 3 0 7 = C l . C C 6 H 2 ; r , w ( o c n > 
_ \ A z H 2 4. 

G 1 \ < ^ > A z ( C H 3 ) 2 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



9 9 2 COULEURS p .-TRlAMINÉES DU TEUPHÉNYLMÉTHANE. 

q u e N a t h a n s o h n e t Muller (306) r e g a r d e n t c o m m e u n dé r ivé ex

a m i n é . Mais le fai t qu ' i l s ' o x y d e n o r m a l e m e n t en d o n n a n t u n e cou

l e u r v io le t r o u g e , n e c o n c o r d e p a s avec c e t t e façon d e voir ; c a r la 

p r é s e n c e d e AzH 2 e n ortho p a r r a p p o r t a u C. c e n t r a l , c o n d u i r a i t 

p l u t ô t à d e s d é r i v é s d e l ' a c r i d i n e . I l e s t d o n c p r o b a b l e que c 'es t un 

dé r ivé p a r a (D. R . P . 27032). 

P a r o x y d a t i o n d e la l e u c o b a s e o n a u n v io le t à n u a n c e rouge , qu i 

a é t é a in s i o b t e n u en chauf fan t avec AzH 3 le c o r p s : 

v io le t , on le t r a n s f o r m e e n ve r t , q u e l 'on o b t i e n t a u s s i en o x y d a n t 

la l eucobase acé ty lée (259, 2.66). P a r sapon i f i ca t ion , ce ver t se 

t r a n s f o r m e en v io le t . 

TRIPHÉNYLMÉTANOL : 27, 4 AM1NOMËTHYLÉ, B2 4 AMIIÏODIME-

t h y l é , B3 4 aminodijiéthylé (clilorhydrine) : 

V i o l e t d e P a r i s [P.], v i o l e t m é t h y l B . [A.] [B.] [By.] [C] 

M.], v i o l e t d i r e c t , v i o l e t d e m é t h y l a n i l i n e , e t c . — Le violet de 

P a r i s e s t u n m é l a n g e d e p e n t a e t d ' h e x a m é t h y l r o s a n i l i n e , e t d ' une pe 

t i te q u a n t i t é d e dé r ivé t é t r a m é t h y l é . Le v io le t d e P a r i s fut o b t e n u , 

en 1859, p a r L a u t h (39, 82), en o x y d a n t l a d i m é t h y l a n i l i n e qu ' i l 

v e n a i t d e d é c o u v r i r . Ce n ' e s t q u ' e n 1866, q u a n d B a r d y eu t réuss i à 

p r é p a r e r i n d u s t r i e l l e m e n t c e t t e a m i n é , q u e l a m a i s o n Po i r r i e r e t 

C h a p p a t b r e v e t a la p r é p a r a t i o n d ' u n viole t p a r l ' oxyda t ion de ce 

c o r p s à l ' a ide d e d ive r s a g e n t s , c o m m e les c h l o r u r e s d ' é t a in ou de 

m e r c u r e , le c h l o r u r e d ' i ode , le c h l o r a t e de p o t a s s e (B. F . 71970). Les 

r e n d e m e n t s é t a i e n t t r è s fa ib les , il fa l lut l ' é l égan t p r o c é d é de L a u t h 

( B . F . 73925) a u c h l o r u r e de cu iv re p o u r l e s a m é l i o r e r et les a m e n e r 

à ce q u ' i l s s o n t a u j o u r d ' h u i , p r e s q u e t h é o r i q u e s , m a l g r é l ' i nconnu 

qu i ex i s t e e n c o r e d a n s ce p r o c é d é . T o u t e s les a u t r e s m é t h o d e s d ' o x y 

d a t i o n p r o p o s é e s d e p u i s n ' o n t p u r e m p l a c e r cel le de L a u t h . E t c e 

p e n d a n t la d i m é t h y l a n i n e se t r a n s f o r m e e n v io le t avec la p lu s g r a n d e 

faci l i té , s o n c h l o r h y d r a t e chauffé à sec d o n n e d u viole t (Lau th) , a ins i 

q u e s o n d é r i v é m o n o i o d é (p. f. 79° C ) , à 100° C ( B . 1 0 76o), e tc . 

Le t a b l e a u s u i v a n t d o n n e u n r é s u m é c h r o n o l o g i q u e d e s p r o c é 

d é s d ' o x y d a t i o n de l a d i m é t h y l a n i l i n e : 

H O < >C1C — [ < >Az(CH 3 ) 2 1 2 (p. R . p . 3 • 3a r ). En a c é t y l a n t ce 
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Bichromate de potasse, 
Chlorure de chaux, 
Nitrate de mercure, 
Ac. arsénique, 

Lauth (S3), 
(1861). 

Iode, ' \ 
Chlorure d'iode, J Poirrier et 
Biiodure de mercure, ' Chappat 
Bkhlorure de mercure, ( (a. F. 71970 , 
Chlorate de potasse, 1 1 6 juin 18G6). 
Bichlorure d'étain, / 

Azotate cuivrique et 
sable, 

Acétate mercurique, 
HCl à 130» G., 

J Lauth 
\ (B. F. 73920 , 

1 l'idée. I860). 

Azotate cuivrique, NaCI 
et sable, 

CuClV chlorate de po
tasse, NaCl et sable, 

Cl électrolytique, 

Brome, 

Chloranile, 

Azotate cuivrique, 
phénol et sable, 

NaCl. 

Le m é c a n i s m e d e l a r é a c t i o n q u i d o n n e n a i s s a n c e a u v io le t d e 

Paris a é té e x p l i q u é p a r F i sche r & K ö r n e r (266) e t conf i rmé p a r 

N o e l t i n g ( i ( H ; vo i r p . 930) . 

L 'oxyda t ion de la d i m é t h y l a n i l i n e p a r le ch lo r an i l e d o n n e a u s s i le 

violet de P a r i s (228, D . R. P . 8 a 5 i , n 8 f i ) ; W i c h e l h a u s a v a i t - c r u un 

ins tant q u e c ' é ta i t u n viole t d i f férent d e ce d e r n i e r . (Voir aus s i p o u r 

l a f o r m a t i o n d u v io le t p a r le c h lo r a n i l e 251, 259, 262, 267, 268.) 

Pour i so ler la p e n t a m é t h y l r o s a n i l i n e , on acé ty l e , a u b a i n - m a r i e , le 

violet de P a r i s — n a t u r e l l e m e n t n o n benzy l é , — p a r u n excès d ' a c . 

acétique e t d ' a c é t a t e d e s o d i u m . Au b o u t de q u e l q u e s h e u r e s , o n dis 

sout le t o u t d a n s l ' e a u e t p r é c i p i t e p a r NaCl e t ZnCl 2 . Le p r é c i p i t é , 

redissous d a n s l ' eau , e s t s o u m i s à la p r é c i p i t a t i o n f r a c t i o n n é e p a r 

NaCl. Il se s é p a r e d ' a b o r d d u viole t , p u i s o n p r é c i p i t e la l i q u e u r ve r te 

par u n alcal i e t fait c r i s t a l l i s e r le c o r p s d a n s l ' a lcool . C'est un 

d é r i v é d i a c é t y l i q u e : 0 2 I ^ ^ > A z . H s C 8 - C = [ C e H \ A z ( C H 3 ) 2 ] 2 , t e i g n a n t 

C 2 H 3 0 2 

les fibres e n u n v e r t p l u s j a u n e q u e le ve r t b r i l l a n t , m a i s t r è s i n 

s tab le ; il fond à 223-225° C. Tra i t é p a r Z n e t C 2 H 4 0 2 , il p e r d u n 

groupe acé ty le e t d e v i e n t : 0 2 H 3 C ^ > A z . H 4 C e . H C = [ C « H l . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 . 

corps c r i s t a l l i s a n t d a n s l 'a lcool a b s o l u , en c r i s t a u x fus ib les à 142-

143° C. e t d a n s l 'a lcool é t e n d u , en c r i s t a u x f o n d a n t à 128° C. Le der 

nier g r o u p e acé ty le , en levé p a r HCl c o n c e n t r é e t b o u i l l a n t , la isse 

le l eucodér ivé d u v io le t p e n t a m é t h y l é , c r i s t a l l i s a n t d a n s l 'a lcool en 

aiguil les fus ib les à 115-116° C. P a r o x y d a t i o n , on a u n violet p l u s 

bleu que le v io le t t é t r a m é t h y l é e t m o i n s b l eu q u e le v io le t h e x a m é -

L. LEFÊVBE — MAT. COLOH. — 11. 6 3 

Lauth (1867); 
; Hofmann 
1 (1873, 178). 
ί Girard et 
j"Willm (1876), 
' Bl. 25, 200 . 
ί Goppelsrœder 
] (181") 
( C. fl. 82, r igg. 
/ Brunner et 
) Brandenburg 
I (1877, 198). 
( Greiff(l8-9,22S 
( D. B. F. 8 2 5 r ) . 

Auteur 
inconnu. 
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t h y l é (266); chauffé 200 h . avec HC1, il se s c i n d e en t r i m é t h y l b e n z o -

p h é n o n e e t d i m é t h y l a n i l i n e (282). 

Le v io l e t p e n t a m é t h y l é , t r a i t é p a r le c h l o r u r e d e b e n z y l e , d o n n e 

u n v io le t p l u s b l e u , c o n n u s o u s le n o m d e violet 350 N. — U n e fixe 

q u ' u n g r o u p e acé ty le ; s o u s l ' ac t ion d u c h l o r u r e , d e l ' i odu re o u d u 

n i t r a t e d e m é t h y i e , il fou rn i t d e s c o u l e u r s v e r t e s (ve r t m é t h y l e , ve r t à 

l ' i ode ) . Avec u n excès de CH : , I , à 100° C . , on o b t i e n t u n i o d o m é t h y l a t e 

i n c o l o r e fus ible à 185" C. : HC [C s H' \Az(CH 3 ) 3 I |, et q u i , chauffé, p e r d 

CH 3 I e t d o n n e l ' hexaméthy l - / ? . - l eucan i l ine fusible à 173°C. (266). 

Le v io le t d e P a r i s t e i n t la l a i n e , l a so ie , le j u t e , le l in et le 

c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n . I l e s t , en o u t r e , e m p l o y é p o u r la t e in 

t u r e d e s p l u m e s , d e s fleurs ar t i f ic ie l les , d e s p e a u x , l a f abr ica t ion 

d e s e n c r e s , d e s c r a y o n s , e t c . Son e m p l o i es t c o n s i d é r a b l e . On l 'a 

p r é c o n i s é , s o u s le n o m de pyoktanine, p o u r c e r t a i n e s m a l a d i e s où 

il a g i r a i t c o m m e a n t i s e p t i q u e ? [M. 4, 344). 

Dérivés du violet de Paris. — Produits d'additions. 

"Vert m é t h y l e [P.] [By.], v e r t ë t i n e e l l e [Mo.], v e r t d o u b l e [K.], 

v e r t d e P a r i s , v e r t s o l i d e , v e r t d e m é t h y l a n i l i n e , v e r t 

l u m i è r e , v e r t e n p o u d r e , e t c . — E n 1868, la m a i s o n Po i r r i e r 

p r é p a r a ce v e r t p a r l ' a c t ion de l ' i odu re d e m é t h y l e s u r le violet de 

P a r i s . L ' iode é t a n t d e v e n u d ' un p r i x t r o p é levé, L a u t h e t Baub igny 

(26) le r e m p l a c è r e n t a v a n t a g e u s e m e n t p a r le n i t r a t e de m é t h y l e , 

dé j à e m p l o y é p a r Lev ins t e in (B. F . 64355) p o u r t r a n s f o r m e r la r o sa -

n i l i ne en v io le t . 

On chauffa i t , 10-12 h . , à 70-80° C , e n r e m u a n t , 2 p . violet de 

P a r i s , 3 p . a lcool m é t h y l i q u e , 1 p . n i t r a t e d e m é t h y l e e t la q u a n t i t é 

suff isante de c h a u x p o u r s a t u r e r l ' ac ide d u v io le t . La m a s s e , ve rsée 

d a n s l ' e au e t n e u t r a l i s é e p a r HC1, r e n f e r m e u n m é l a n g e d e ve r t , d e 

v io le t e t d e p r o d u i t s i n c o l o r e s . On p r é c i p i t e le v io le t , en g r a n d e 

p a r t i e , e n a j o u t a n t d u se l m a r i n à l a s o l u t i o n ; on filtre e t s é p a r e le 

p e u d e v io le t q u e r e n f e r m e e n c o r e le l i q u i d e , p a r u n e a d d i t i o n m é 

n a g é e d e Z n C l 2 . On a a u s s i e m p l o y é l ' a lcool a m y l i q u e qu i en lève le 

v e r t à l ' eau , t a n d i s q u e le v io le t r e s t e d i s s o u t . 

L a f ab r i ca t i on d u ver t p a r ce p r o c é d é ava i t p r i s u n e g r a n d e 

e x t e n s i o n ; o n p r o d u i s a i t j o u r n e l l e m e n t , à l ' u s ine P o i r r i e r , u n e 

c e n t a i n e de k i log . de n i t r a t e de m é t h y l e , q u a n d u n t e r r ib l e acci-
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dent, causé p a r l ' i m p r u d e n c e d ' u n ouv r i e r , v in t l ' a r r ê t e r n e t ( W u r t z , 

Prog. de l'Ind. des mat. color., p . 101). On r e m p l a ç a le n i t r a t e , si d a n g e 

reux à m a n i e r , p a r le c h l o r u r e de m é t h y l e d o n t M o n n e t e t R e v e r d i n 

ont , les p r e m i e r s , i n d i q u é l ' emp lo i (Pli c a c h e t é d u 26 n o v . 1874) . 

On opère s u r la b a s e d u violet so i t avec l 'a lcool m é t h y l i q u e e t HC1, 

soit avec CII 3C1, s o u s p r e s s i o n ou s a n s p r e s s i o n . 

On chauffe, à 40° C , la so lu t i on de v io le t d a n s l ' a lcool e t o n y fa i t 

passer u n c o u r a n t de CH 3 C1, en n e u t r a l i s a n t p e u à p e u p a r N a O H . 

On dist i l le l ' a lcool e t on s é p a r e le v io le t d u v e r t , c o m m e p r é c é 

d e m m e n t . 

Rosens t i eh l (C. fi. 1895, 1 2 0 , 2 6 4 ; Bl. 1895, 1 3 , 546) a p r é p a r é le c o r p s 

pur : I ( C H 3 ) 3 A z . H l C ^ C l [ C ° H ^ A z ( C H 3 ) 2 ] 2 d e la façon s u i v a n t e . Il t r a i t e à 

froid, en so lu t i on a q u e u s e , le c o r p s H 3 C O . C [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 3 p a r C H 3 I . 

Après p l u s i e u r s j o u r s , q u a n d u n e g o u t t e du m é l a n g e ne d o n n e p l u s 

de violet , m a i s d u v e r t p u r p a r l ' ac . a c é t i q u e é t e n d u , on s é p a r e 

l 'excès de CH 3 I p a r d i s t i l l a t ion e t o n fil tre. La so lu t i on a q u e u s e r e n 

ferme le t r i - i o d o m é t h y l a t e , e t le m o n o - i o d o , r e s t é s u r le f i l t re , e s t 

mis à c r i s ta l l i se r d a n s l 'a lcool m é t h y l i q u e . C'est u n c o r p s b l a n c 

r é p o n d a n t à l a f o r m u l e : 

ϋ 2 7 Ι Ρ 6 Α ζ 3 Ι Ο = I (H 3 C) 3 Az.H l C r ' .C(OCH 3 ) [C r ' I I l .Az(CH 3 ) 2 ] - . 

Chauffé l é g è r e m e n t avec l ' ac . a c é t i q u e é t e n d u il se d i s s o u t e n v e r t , 

et si l 'on a jou te q u e l q u e s g o u t t e s de Kl il se fo rme d e s c r i s t a u x 

r en fe rman t : I(CH 3 ) 3 Az.U'*C 6 .CI [ C W . A z f C H 3 ) 2 ] 2 + H 2 0 . 

Ce co rps diffère n o t a b l e m e n t d u ve r t m é t h y l e , il es t p l u s i n s t a b l e 

il se d é c o m p o s e a u - d e s s o u s de 100° C. e t e s t p l u s fugace à l a l u 

mière . Aussi R o s e n s t h i e l (BL 1 3 , 54G) e t n o u s - m ê m e a d m e t t o n s q u e 

le ver t m é t h y l e se fo rme a u x d é p e n s d e s p r o d u i t s t é t r a et p e n t a m é -

thylés qu i se t r o u v e n t d a n s le v io le t d e P a r i s . 

L ' h e x a m é t h y l r o s a n i l i n e p r o d u i t s u r t o u t u n dé r ivé inco lo re q u i se 

forme tou jou r s , en q u a n t i t é s c o n s i d é r a b l e s , d a n s la p r é p a r a t i o n d u 

vert m é t h y l e e t c o n s i d é r é à t o r t , p a r H o f m a n n e t G i r a r d , c o m m e u n 

iodomé thy la t e de l e u c a n i l i n e . C'est , e n effet, d e l ' i o d o m é t h y l a t e 

d ' h e x a m é t h y l t r i a m i n o m é t h a n o l m é t h y l é [ l ( H 3 C ) 3 A z . H l C 6 ] ' = O C H 3 , 

qui, saponif ié p a r ebu l l i t i on avec u n e so lu t ion a l c o o l i q u e d e s o u d e , 

donne u n e b a s e i n c o l o r e i n s o l u b l e d a n s l ' eau e t q u e l e s a c i d e s 

t r a n s f o r m e n t e n violet h e x a m é t h y l é (Po i r r i e r , B o u r g e o i s e t R o -
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COULEURS /5.-TRIAMINÉES DU TRIPHÉNYLMÉTHANE. 

s e n s t i e h l , B. R. 1891, 67; R o s e n s t i e h l , Bl. 1895, 5/,fi). Le v e r t m é t h y l e 

s e r a i t d o n c u n m é l a n g e d e s d e u x c o r p s : 

Il e u t u n e g r a n d e v o g u e à son a p p a r i t i o n ; il d é t r ô n a le ve r t Cher -

p i n , m a i s à s o n t o u r il fut r e m p l a c é p a r le ve r t m a l a c h i t e . Il t e i n t 

la l a ine m o r d a n c é e a u soufre (Lau th ) e t la so ie , e n n u a n c e s p e u s o 

l i des à l a l u m i è r e , et d e v e n a n t v io le t t e s à u n e t e m p é r a t u r e de 100° C. 

p a r su i t e d u d é p a r t d e CH 3 I ou d e CH 3 C1. 

V e r t m é t h y l e [By.], v e r t é t h y l e . — Il se f o r m e p a r l ' ac t ion d u 

b r o m u r e o u d u c h l o r u r e d ' é thy le su r le v io le t d e m é t h y l e . C'est 

é v i d e m m e n t u n m é l a n g e a y a n t l es m ê m e s p r o p r i é t é s e t aus s i d é 

p o u r v u d ' e m p l o i q u e le p r é c é d e n t . 

D é r i v é c a r b o x y l é : BI 3 C A R B O X Y L É , B2 3 C A R B O X Y L É , BZ 3 C A R -

B O X Y L É . — On chauffe à 100-110° C. 1 p . d i m é t h y l a n i l i n e o . -ca r -

b o x y l i q u e avec 1,5-2 p . c h l o r a n i l e ; la m a s s e se bour souf l e , on 

l ' épu i s é p a r le b e n z è n e , p u i s on d i s s o u t d a n s C 0 3 N a 2 e t p r éc ip i t e 

p a r S 0 4 H 2 . Le p r é c i p i t é es t r e p r i s p a r l ' a lcool ; o n filtre e t é v a p o r e . 

Le r é s i d u , d i s s o u s d a n s u n a lca l i , e s t p r é c i p i t é p a r NaCl ; o n épu i se 

p a r C 0 3 N a 2 e t p r é c i p i t e p a r SO'*H2, s èche e t l ave à T e t h e r bou i l l an t . 

On a a ins i 60 ° / 0 d u p o i d s d e Tac . e m p l o y é en c o l o r a n t p u r . 

L a c o u l e u r e s t i n s o l u b l e d a n s Teau e t s o l u b l e en v io le t d a n s 

l 'a lcool e t d a n s C 0 3 N a 2 d ' o ù les a c . l a p r é c i p i t e n t . La so lu t i on su l -

fu r ique es t j a u n e d'oeuf. D ' a p r è s s o n a n a l y s e , ce s e r a i t u n m é l a n g e 

d e t é t r a e t d e p e n t a m é t h y l e ro san i l i ne t r i c a r b o x y l é e . Elle t e in t en 

v io le t r o u g e l a l a ine e t le co ton m o r d a n c é a u t a n n i n ; elle t e i n t aus s i 

m o d é r é m e n t les m o r d a n t s m é t a l l i q u e s . La so lu t i on a l coo l ique ne 

t e i n t la so ie q u ' e n p r é s e n c e d ' a c . a c é t i q u e ( L a u t h , 78). 

La d i m é t h y l a n i l i n e w . - c a r b o x y l é e , d a u s les m ê m e s c o n d i t i o n s , ne 

f o u r n i t p a s de c o u l e u r s , e t avec la d i m é t h y l a n i l i n e p . - c a r b o x y l é e il 

y a d é p a r t d e CO 2 ( 7 8 ) . 

D é r i v é s h y d r o x y l é s : BI 5 MÉTHOXYLÉ , Z?2 5 M É T H O X Y L É , B3 5 M É 

THOXYLÉ 1 — G r i m a u x (73), en chauf fan t , à 115°G., avec A s 0 4 H 3 ou 

C 6 B?.S0 3 CI , To . - an i s id ine d i m é t h y l é e , a e u u n e c o u l e u r b l eue qu i a 

H 3 CHAz.H 4 C 6 .CI<( 
C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 

C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 3 I ' 
H 3 C H A z . H 4 C 6 . C I < 

C H ' . A z H C H 3 

C 0 H \ A z ( C H 3 ) 3 I 

Produits de substitution. 
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p r o b a b l e m e n t la fo rmule c i - d e s s u s . Elle se f o r m e auss i en chauffant 

seul , à 175-180° C. le c h l o r h y d r a t e d e la b a s e . Ce b l eu es t , c o m m e 

le violet de P a r i s , u n m é l a n g e d e dér ivés m é t h y l é s . Il t e i n t l a l a ine , 

la soie e t le co ton m o r d a n c é a u t a n n i n . 

L 'oxych lo ru re d e c a r b o n e , d a n s l es c o n d i t i o n s où il d o n n e , avec 

la d i m é t h y l a n i l i n e , le v io le t h e x a m é t h y l é , n ' a g i t p a s s u r l ' o . -an i s i -

dine d i m é t h y l é e . Celle-ci n e s ' o x y d e p a s n o n p l u s p a r le p r o c é d é 

Lau th a u c h l o r u r e c u i v r i q u e . 

TRIPHÉNYLMÉTHAiYOr. : Bi 4 A M I N O D I M É T H Y L É , B3 4 A M I X O D I M É -

T H Y L É , B3 4 A M I N O D I M Ê T H Y L É (chlorhydrine) : 

/ < > A z ( C H 3 ) 2 

C 2 5 H 3 0 A z 3 C l = ( H 3 C ) 2 A z < V c < 
c l \ < ^ > A z ( C H 3 ) 2 

V i o l e t c r i s t a l l i s é [B.] [/.]. [P.]. — Le vio le t c r i s ta l l i sé se f o r m e , 

mélangé à d ' a u t r e s d é r i v é s m o i n s m é t h y l é s , d a n s l ' o x y d a t i o n d e l a 

d imélhy lan i l ine p a r CuCl 2 ( p r o c é d é L a u t h ) , le ch lo r an i l e (282), o u 

que lques a u t r e s o x y d a n t s . W i c h e l h a u s e n a r e t i r é j u s q u ' à 27 °/„ d u 

violet d e P a r i s (262, 267). 

On l ' o b t i e n t à l ' é t a t d e p u r e t é : 1° P a r l ' o x y d a t i o n de s a l e u c o b a s e : 

HC- [C°H 4 .Az (CH 3 ) 2 ] 3 - r - 2C uCP = C I C ^ [ C 6 H l . A z ( C H 3 ) 2 ] 3 + C u 2 C l 2 + H C l 

2° P a r l ' a c t i o a d u c h l o r o f o r m i a t e de m é t h y l e s u r la d i m é t h y l 

ani l ine, e n p r é s e n c e d e Z n C l 2 , ou , m i e u x , d e A1C13 (276 ; D . R . P . 

a83i8, 29960, 29962): 

C l C s ( 0 C 2 H 5 ) 3 + 3C 6 HAAz(CH 3 ) 2 = C1C= [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ] 3 + 3 C 2 H 5 0 H 

3° P a r l ' ac t ion d e CCFSCl s u r 3 m o l . d i m é l h y l a n i l i n e , en p r é s e n c e 

de A1C13. I l se f o r m e , en m ê m e t e m p s , d e l a t h i o d i m é t h y l a n i l i n e 

fusible à I 2 3 ° C , e t u n viole t d o n t la b a s e fond à 82°C. (284; 

D . H. P . 32829) : 

2(CCl 3SCl) + 8 [C°H 5 .Az(CH 3 ) 2 ] = 2 f~ClC= [C 8 H'' .Az(CH 3 ) 2 ] 3 "] - f 6HCI 

+ S [ C 6 H l . A z ( C H 3 ) 8 ] 2 + H 2 S 

4° P a r l ' ac t ion d e l ' o x y c h l o r u r e d e c a r b o n e COCl 2 s u r la d i m é t h y l 

ani l ine , e n p r é s e n c e d ' u n a g e n t de c o n d e n s a t i o n : A1C1 3, P h C l 3 ou 

PhOCl 3 (D. R. P . 26012, 29943): 

COCl 3 + 3 [ C 6 H 8 . A z ( C H 3 ) 2 ] = ClC = [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ] 5 + H 2 0 + HC1 
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L U \ . _ + - G 0 \ C H \ Az iCH' ) ' + 2 H G 1 

|Cl] |H ]c 6 H 4 .Az[CH 3 ) 2 

Cette c é t o n e se t r a n s f o r m e , p a r l es a g e n t s c h l o r u r a n t s , c o m m e 

P h O C l 3 , en d é r i v é d i c h l o r é , q u i s ' un i t a u n e t r o i s i è m e m o l . d ' a m i n e 

a v e c é l é m i n a t i o n d e HC1 : 

C O [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 + P h O C l 3 = C C l 2 [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 + P h 0 2 C l 

C l 2 C [ C 6 H * . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 - f - C 6 H 5 . A z ( C H 3 ) 2 = C1C ^ [ c n P . A z ^ C H ^ ^ + HCl 

5° P a r o x y d a t i o n d u t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e , en p r é 

sence d e d i m é t h y l a n i l i n e : 

H 2 C [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 - | - C ( i H 3 . A z ( C H 3 ) 2 - l - 0 2 = H O C - [ C ° H \ A z ( C H 3 ) s ] 3 - | - H 2 0 

6° P a r l ' a c t ion d e CCI 4 s u r l a d i m é t h y l a n i l i n e en p r é s e n c e d e A1C13 

( D . R . P . 6 6 5 I I ) : 

CCl 4 + 3 C 6 H 5 . A z ( C H 3 ) 2 = CIC = [ C c H 4 . A z í C H 3 ) 2 ] 3 + 3HCI 

Le v io le t c r i s t a l l i sé es t c o n s t i t u é p a r l a c h l o r h y d r i n e , qu i c r i s t a l 

l i se , p a r r e f r o i d i s s e m e n t de ses s o l u t i o n s a q u e u s e s , e n c r i s t aux d u 

s y s t è m e h e x a g o n a l (276). Ses s o l u t i o n s s o n t d ' u n b e a u violet et 

d o u é e s d ' u n e g r a n d e p u i s s a n c e t i n c t o r i a l e . La s o u d e en p r é c i p i t e la 

b a s e q u i fond à 190° C. Si l 'on o p è r e en s o l u t i o n a lcoo l ique , il se 

s é p a r e u n p r é c i p i t é i nco lo re c r i s t a l l in c o n s t i t u é p a r l ' é the r d u ca r 

b ino l , e t q u i diffère se lon l ' a lcool e m p l o y é . Ces é t h e r s s o n t t r è s i n s t a 

b l e s , i ls se sapon i f i en t à f ro id ; i ls f ixent f a c i l e m e n t 3CH 3 1 , p o u r 

d o n n e r d e s i o d u r e s RO.C = [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 3 l ] 3 s o l u b l e s d a n s l ' eau , 

p e r d a n t CH 3 I a u - d e s s o u s de 1 0 0 ° C , ou p a r l a s o u d e a l coo l i que , et se 

t r a n s f o r m a n t , p a r A g O H , e n b a s e s é n e r g i q u e s (Rosens t i eh l , C. R. 1895, 

120, i8a ; Bl. 1895, 5¡¡6). 

En fait , l a r é a c t i o n se p a s s e en d e u x p h a s e s . D a n s la p r e m i è r e , 

il y a f o r m a t i o n d u c h l o r u r e d ' ac ide : (H 3 C) 2 Az.H 4 C 6 .COCl , q u i , en 

p r é s e n c e de l ' agen t de c o n d e n s a t i o n , r é a g i t s u r d e u x a u t r e s molé 

cu les d e d i m é t h y l a n i l i n e : 

(H 3 C) 2 Az.H 4 C 6 .COCl + 2 C c H 5 . A z ( C H 3 ) 2 = C l C - [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ] 3 + 2 H 2 0 

En o p é r a n t d a n s les c o n d i t i o n s i n d i q u é e s p a r Michler ( / 83), on 

p e u t i s o l e r la c é t o n e qu i p r e n d n a i s s a n c e , s e lon l ' é q u a t i o n : 

cT| 1H]C 6H 4.AZ(CH 3) 2 
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S o u m i s , 200 h . , à u n e ebu l l i t i on p r o l o n g é e avec HC1, le v io le t 

h e x a m é t h y l é é p r o u v e u n e r é a c t i o n i n v e r s e d e cel le qu i lu i a d o n n é 

na issance , et se s c i n d e en d i m é t h y l a n i l i n e e t t é t r a m é t h y l d i a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n o n e (282). 

Le v io le t h e x a m é t h y l é t e i n t en n u a n c e s u n p e u p l u s b l e u e s q u e le 

violet de P a r i s e t a l es m ê m e s e m p l o i s . 

Leucodérivé. — Il fond à 173° C. (276), s o n c h l o r o p l a t i n a t e : 

[C t 9 H , s (CH 3 ) 6 Az=Cl ] 2 [ P t C l 4 ] 3 es t r o u g e b r i q u e . Ce l euco s ' ob t i en t p a r 

les p r o c é d é s s u i v a n t s ; 

1° P a r r é d u c t i o n d u violet c r i s t a l l i sé ; 

2" En c o n d e n s a n t , à 140-150° C , le su l fa te d e d i m é t h y l a n i l i n e avec 

les f o r m i n e s d e s a lcoo ls p o l y a t o m i q u e s , en p r é s e n c e d e S 0 4 H 2 

(D. H. P . 6I8I5). 

Si on o p è r e avec l a m o n o f o r m i n e d e la g lycé r ine , l ' équa t i on do i t ê t r e : 

CH 2 .OH CfF.OH 

CH.OH + 3 [ C 6 H 5 . A z ( C H : , ) : ! ] = CH.OH + H C ^ [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ] 3 + H 2 0 

CH J .C0 2 H CH 2 .OH 

En chauf fan t , à 1 0 0 - 1 2 0 ° C , p e n d a n t 15 j o u r s , 1 m o l . d e g lycol , 

2 mo l . d e d i m é t h y l a n i l i n e , e n p r é s e n c e d e 100 g r . Z n C l 2 , il se f o r m e 

de l ' h c x a m é t h y l p a r a l e u c a n i l i n e et d u d i m é t h y l a m i n o p h é n y l m é t h a n e 

(243). 

3° P a r l ' ac t ion d u fo rmia te d e m é t h y l e s u r la d i m é t h y l a n i l i n e en 

p résence de Z n C l 2 . On chauffe a u b a i n - m a r i e , p e n d a n t q u e l q u e s 

heu re s , 1 p . é t h e r o r t h o f o r m i q u e e t 3 à' 4 p . d i m é t h y l a n i l i n e ; o n 

a jou te , p e u à p e u , 2 p . Z n C l 2 . L ' excès d e b a s e , en levé p a r la v a p e u r 

d 'eau, on d i s s o u t le r é s i d u d a n s HC1, filtre e t p r é c i p i t e p a r AzH 3 ; l a 

base se s é p a r e c r i s t a l l i sée . U n e pur i f i ca t ion d a n s l 'a lcool la d o n n e 

en be l les l a m e l l e s a r g e n t i n e s fusibles à 172-173° C. (268) : 

CH(OC 2 I I 5 ) 3 4 -3C 6 I l 3 .Az(CH 3 ) 2 = 3 C 2 H 6 0 H - | - H C - j C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 3 

4° En c o n d e n s a n t , à 70-90° C , en s o l u t i o n a q u e u s e , 1 mo l . d i m é t h y l 

anil ine avec 1 m o l . l e u c a u r a m i n e (D. R. P . 64270) : 

[ (H 'C) 2 Az.H 4 C 6 ] 2 =CH.AzH 2 - f C 6 H 3 . A z ( C H 3 ) 2 = AzH 3 - | - [ ( H 3 C ) 2 A z . I P C 6 ] 3 ^ C H 

5° P a r c o n d e n s a t i o n d u t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o l 

(benzhydro l ) avec la d i m é t h y l a n i l i n e : 

HO,HC=[C 6 H 4 .Az (CH 3 ) 2 ] 2 - j -C 0 H 5 .Az (CH 3 ) 2 = HC = [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 J 3 + H 2 0 
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L ' h y d r o l se p r é p a r e p a r u n i o n de 2 m o l . d e d i m é t h y l a n i l i n e , à l 'a ide 

de l ' a l d é h y d e f o r m i q u e , e t o x y d a t i o n , o u p a r r é d u c t i o n m é n a g é e de 

la c é tone c o r r e s p o n d a n t e . 

L ' h e x a m é t h y l t r i a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n e , à f ro id , avec u n excès 

d ' i o d u r e d e m é t h y l e , d o n n e u n t r i i o d o m é t h y l a t e : 

C 2 a H 4 0 A z 3 l 3 = H C = [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 3 l ] 3 , fines a igu i l l es i nco lo res p e r d a n t 

t rès f ac i l emen t CH 3 I e t f o n d a n t à 185° C. en se d é c o m p o s a n t (B. 11, 
a3Vi; Bl. 13, 1895, i'fi). 

Produits d'addition. 

lodométhylates d'hewaméthylrosaniline C 1 9 . — Le m o n o - i o d o m é t h y -

l a t e a é té o b t e n u à l ' é t a t d e p u r e t é p a r R o s e n s t i e h l (C. fi. 1893,120, 264), 

en t r a i t a n t l ' é t he r d u c a r b i n o l p a r CH 3 I e t sapon i f i an t p a r KL D 'une 

façon g é n é r a l e , on o b t i e n t ce co rps en t r a i t a n t p a r la s o u d e en solu

t i on a q u e u s e ou a l coo l ique , p u i s p a r Kl , l e s c o r p s d e s fo rmules géné 

r a l e s : H 0 . C = [G G H l .Az (CH s ) 3 l ] : ' ou R O . C ^ [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 3 l ] 5 

Il y a d ' a b o r d d é p a r t de 2CH 3 I , pu i s r e m p l a c e m e n t de OH ou de 

OR p a r I. Avec le c o r p s , HC = [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 3 l ] \ il f au t o x y d e r a u 

p r é a l a b l e . La c o u l e u r v e r t e q u i p r e n d n a i s s a n c e a p o u r fo rmule : 

I ( C H 3 ) 3 A z . H 4 C 6 . C l [ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 

elle diffère, c o m m e n o u s l ' a v o n s d i t , du v e r t m é t h y l e c o m m e r c i a l . 

Le d e r n i e r t e r m e d e l ' ac t ion de CH 3 I s u r la r o s a n i l i n e C 1 9 ou ses 

é t h e r s es t le t r i i o d o m é t h y l a t e i n c o l o r e : H 0 . C = [ C ^ ' . A z î C H 2 ) 3 ! ] 3 , il 

n ' é c h a n g e p l u s OH c o n t r e I o u Cl ( R o s e n s t i e h l , Bl. 1895, 546). 

Produits de substitution. 

D é r i v é s c a r b o x y l é s : Bt 3 CARBOXYLÉ . — On chauffe , 1/2 h . a u 

b a i n - m a r i e , 1 m o l . b e n z h y d r o l , 1 m o l . d i m é t h y l a u i l i n e - o . - c a r b o x y l é e 

avec de l ' eau (10 fois le p o i d s d e l ' hydro l ) e t HC1 (1 fois le p o i d s de 

l ' hyd ro l ) . On d i s s o u t d a n s u n p e u d ' e au e t p r é c i p i t e p a r AzH 3 . On 

r e p r e n d p a r C 2 H 4 Q 2 e t o x y d e p a r P b O 2 . Le v io le t fo rmé es t pur i f ié . Il 

e s t so lub l e d a n s l ' eau e t d a n s l ' a lcool . Il t e in t la l a ine e t la soie , a ins i 

q u e le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n , en v io le t m o i n s b leu q u e le v io le t 

h e x a m é t h y l é . I l t e i n t f a i b l e m e n t les m o r d a n t s m é t a l l i q u e s (Lau th , 

78). 

La d i m é t h y l a n i l i n e - m . - c a r b o x y l é e a d o n n é p a r c o n d e n s a t i o n avec 
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l 'hydrol d e s r é s u l t a t s i n c e r t a i n s , m a i s avec l ' ac . p . - c a r b o x y l é , il y a 
d é p a r t d e CO 2 e t f o r m a t i o n d e v io le t h e x a m é t h y l é (78). 

D é r i v é s h y d r o x y l é s : Bt 6 M É T H O X Y L É , B2 6 M É T H O X Y L É , B3 6 M É 

THOXYLÉ? — U n b l eu a u q u e l , p a r a n a l o g i e , on p e u t a t t r i b u e r c e t t e for
mule , a é té o b t e n u p a r G r i m a u x en f a i s an t a g i r COGl 2 , en p r é s e n c e d e 
A1C13, s u r la d i m é t h y l a n i l i n e - m . - m é t h o x y l é e (w . - an i s i d ine d i m é t h y l é e ) . 
Cette base n e s ' o x y d e p a s p a r le c h l o r u r e c u i v r i q u e à f ro id ; avec 
(H 3C) 2Az( i )C 6H l(4)GOGl elle d o n n e u n e c o u l e u r b l e u e ; avec C 6 H 3 . S 0 3 C 1 , 
il se forme auss i u n b l eu b i e n t ô t d é t r u i t p a r l a v io lence d e l a r é a c t i o n . 

Le b l eu f o r m é a v e c COC1 2 d o n n e d e s n u a n c e s b l e u p u r su r la l a ine , 
la soie e t le co ton m o r d a n c é a u t a n n i n (73). Chauffé, à 100° C., avec 
SO'H 2 , il se t r a n s f o r m e en r o u g e f luo re scen t s a n s éc la t . 

D é r i v é s s u l f o n i q u e s . — I l s s ' o b t i e n n e n t di f f ic i lement , e t il e s t 
préférable d e su l foner l e s v io l e t s q u i r e n f e r m e n t d u b e n z y l e . N é a n 
moins , on les a p r é p a r é s e n chauf fan t , à 100-120° C., 10 p . v io le t 
mé thy lé , a v e c 40 p . SO'"H 2 à 20 % S O 3 (D. R. P . ao96). 

Des d é r i v é s d i s u l f o n i q u e s on t é t é o b t e n u s en t r a n s f o r m a n t , e n 
hydro l , le t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e d i su l fon ique , c o n d e n 
sant avec 1 m o l . d e d i m é t h y l a n i l i n e e t o x y d a n t (D. R . P . 65047). 

Dérivés étkylés de la rosaniline C 1 9 . 

TRIPHÉNYLMÉTHANOL : Bt 4 AMINÉ, B2 4 AMINODIÉTHYLÉ, B3 4 
AMiNODiÉTHYLÉ (chlorhydrine) : 

Par r é d u c t i o n d u l eucodé r ivé n i t r é c o r r e s p o n d a n t (p . 961) , on a u n e 
nouvelle l e u c o b a s e f o n d a n t à 118° C., e t q u i o x y d é e d o n n e ce v io l e t 
dont le dé r ivé acé ty l é e s t ve r t (285). 

V i o l e t h e x a - é t h y l é [P.], v i o l e t à l ' é t h y l e [B.] [ / . ] . — Ce v io l e t 
ne p e u t se f o r m e r p a r o x y d a t i o n d i r e c t e d e l a d i é t h y l a n i l i n e , p u i s 
qu' i l n e se p r o d u i t p a s , d a n s c e t t e a c t i on , d e co rps c a p a b l e d e 

y<C~>Az(C2H5)2 

C — 
C , \ < ^ > A z ( C 2 H 5 r 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fou rn i r u n c a r b o n e c e n t r a l ; m a i s si l ' on i n t r o d u i t , a u p r é a l a b l e , u n 

d e c e s c o r p s , c o m m e CH a O, on o b t i e n t le v io le t . C'est a i n s i q u ' u n 

m é l a n g e de d i é t h y l a n i l i n e et d ' a l d é h y d e f o r m i q u e , o x y d é p a r le p r o 

c é d é L a u t h ( ch lo ru re cu iv r ique ) , d o n n e d ' e x c e l l e n t s r e n d e m e n t s en 

v io le t h e x a é t h y l é . L ' a l d é h y d e f o r m i q u e c o m m e n c e p a r fo rmer un 

dé r ivé t é t r a é t h y l d i a m i n é d u d i p h é n y l m é t h a n e , qu i s 'oxyde en h y d r o l , 

p u i s se c o n d e n s e avec l ' excès d e d i é t h y l a n i l i n e . E n effet, si l 'on p r é 

p a r e ce c o r p s à l ' avance , e t q u ' o n l ' oxyde avec d e la d i é t h y l a n i l i n e , 

on a le v io le t , avec d e b o n s r e n d e m e n t s (101). 

Ces p r o c é d é s ne p a r a i s s e n t p a s ê t r e e m p l o y é s d a n s la p r a t i q u e , qu i 

u t i l i s e p l u t ô t les s y n t h è s e s à l ' oxych lo ru re d e c a r b o n e . 

D a n s ce g e n r e de r é a c t i o n s , t o u s les p r o c é d é s q u e n o u s a v o n s ind i 

q u é s p o u r le v io le t h e x a m é t h y l é s o n t a p p l i c a b l e s , il suffit de r e m 

p l a c e r la d i m é t h y l a n i l i n e p a r l a d i é t h y l a n i l i n e (Voir D . R . P . 26016, 

27032, 2778g, 29943, 29962, 6i8i5, 64270, 665i 1 ) . 

L e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s e t t i n c t o r i a l e s d u v io le t h e x a - é t h y l é son t 

l es m ê m e s q u e cel les du viole t h e x a m é t h y l é ; les n u a n c e s qu ' i l d o n n e 

s o n t p l u s b l e u e s . 

Dérivés phénylés de la rosaniline C 1 9 . 

T R I P H É B l YLMÉTHANOL : Βχ 4 AMINÉ, B2 4 AMINOPHÉNYLÈ, Bz 4 

AMiNOPHÉNYi-É (chlorhydrine) : 

Meldola (127) l 'a o b t e n u en o x y d a n t , p a r l a q u a n t i t é t h é o r i q u e de 

A s 0 4 H 3 , u n m é l a n g e d ' u n e m o l . d e p . - t o l u i d i n e e t d e 2 mol . de d iphé-

n y l a m i n e , en s o l u t i o n d a n s l ' ac . a c é t i q u e . Le p r o d u i t a é té sul foné. 

TRIPHËNYLMËTHANOL : Bt 4 AM1NOFHÉJXYXÉ, Bï 4 AMINOPHÉNYLÉ, 

/?, 4 AMiaioPHÉNYLÉ (chlorhydrine) : 

Ce b l e u se fo rme d a n s dif férentes r é a c t i o n s e t p o r t e p l u s i e u r s 

n o m s , m a i s il s e m b l e , m a l g r é les av i s d i v e r s , q u e t o u s ces p r o d u i t s 

s o n t , ou t o u t a u m o i n s r e n f e r m e n t d e la r o s a n i l i n e C 1 9 t r i p h é n y l é e . 

A z u l i n e . — C'est le p l u s a n c i e n b l e u , il fut b r e v e t é ( B . F . 54911) p a r 

G u i n o n , M a r n a s e t B o n n e t , t e i n t u r i e r s à L y o n , m a i s sa d é c o u v e r t e 

C 3 1 H 2 6 A z 3 C l = H 2 Az<( > Ç 
7 < > Α ζ Η . ϋ Ή 5 

> A z H . C 6 H a 

C 3 7 H 3 0 Az 3 Cl = H 5 C 6 .HAz<^ > C < f . 
/ < > A / . H . C 6 H 5 

ç / 
fr"^ > A z H . C 6 H 5 
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a été r e v e n d i q u é e p a r R i c h o u d , ch imi s t e chez ces i n d u s t r i e l s 

(M. s. 1862, 463). On le p r é p a r a i t en chauf fan t , à 180° C , 5 k. d ' a c . r o s o -

lique avec 6-8 p . d ' a n i l i n e . Le p r o d u i t l 'orme é t a i t t r è s c o m p l e x e , 

parce q u e l 'ac . r o s o l i q u e e t l ' an i l ine e m p l o y é s n ' é t a i e n t p a s d e s 

corps u n i q u e s , e t q u ' à cô té d u dé r ivé t r i p h é n y l i q u e il se f o r m e d e s 

p rodu i t s e n c o r e p h é n o l i q u e s p r o v e n a n t d u r e m p l a c e m e n t i n c o m p l e t 

des OH p a r le g r o u p e A z H . C ' H 3 . E n effet, la cou l eu r , i n s o l u b l e 

dans l 'eau, so lub l e e n b l eu d a n s l ' a lcool e t d a n s l ' é t h e r , c o l o r a i t 

en violet r o u g e les a lca l i s c a u s t i q u e s . Auss i n ' e s t - i l p a s é t o n n a n t q u e 

l'on a i t c ru l o n g t e m p s à u n e différence e n t r e le b l eu d e L y o n e t 

l 'azuline, m a i s , d ' a p r è s Dale & S c h o r l e m m e r , cel le-ci s e r a i t b i e n u n e 

rosaniline t r i p h é n y l é e . 

L 'azu l ine , r e n d u e so lub l e p a r s u l f o n a t i o n , e u t u n g r a n d succès à 

son a p p a r i t i o n ; d e p u i s , e l le a é t é c o m p l è t e m e n t a b a n d o n n é e . 

B l e u d e d i p h é n y l a m i n e à l ' a l c o o l , b l e u d i r e c t , b l e u d e B a 

v i è r e à l ' a l c o o l [A.]. — Gi ra rd e t d e La i r e (D. F . 70876), a p r è s avo i r 

p réparé i n d u s t r i e l l e m e n t l a d i p h é n y l a m i n e (an i l ine s u r s o n c h l o r h y 

dra te , à 200-300° C.), la t r a n s f o r m è r e n t en b l e u en la chau f f an t avec 

le b i ch lo ru re d e c a r b o n e : 

2C 2Cl 6-(-6 [ C 6 H 5 . A z H . C 6 H 8 ] = 2 [ C l C ^ [ C 6 H 4 . A z H . C 6 H 8 ] 3 ] + 6 H C l - l - C 2 C l 4 

Ils r e m p l a c è r e n t b i e n t ô t C 2 C1 6 p a r l ' ac . o x a l i q u e . La f o r m a t i o n d u 

bleu s ' opè re à 130° C. ; on a e s s ayé d e l ' e x p l i q u e r de b ien d e s m a 

nières s a n s q u ' a u c u n e soi t s a t i s f a i s an t e e t s ' a p p u i e s u r d e s fai ts 

bien o b s e r v é s . L ' é q u a t i o n b r u t e p e u t s ' éc r i re : 

2 C 2 0 4 H 2 + 3 ( C 6 H 3 . A z H . C 6 H 5 ) = H O ' - C 2 . C ( C 6 H 4 . A z H . C 6 H 5 ) 3 - f - 3 H 2 0 + C O 

La façon la p l u s s i m p l e d ' e x p l i q u e r ce t t e r é a c t i o n c o n s i s t e à s u p 

poser q u e l ' ac . f o r m i q u e q u i p r e n d n a i s s a n c e o p è r e la c o n d e n s a t i o n ; 

mais on d e v r a i t avo i r un l e u c o d é r i v é a u l i eu d e la c o u l e u r q u e l ' on 

ob t ien t . P e u t - ê t r e se fo rme- t - i l d a n s la r é a c t i o n d e l ' a l d é h y d e for 

mique et d e l ' o x y g è n e ? 

Meldola (126), en f o n d a n t la d i p h é n y l a m i n e avec le p h é n o l t r i -

b r o m é o u l ' a -na ph to l d i b r o m é (p . f. 111° C.), a o b t e n u u n b l e u qu ' i l 

cons idère c o m m e i d e n t i q u e a u b leu de d i p h é n y l a m i n e . 

L ' oxyda t i on d e la d i p h é n y l a m i n e p a r CuCl 2 d o n n e u n b l e u q u e ce r 

ta ins a u t e u r s c o n s i d è r e n t c o m m e le b l e u de d i p h é n y l a m i n e , m a i s o n 

ne se r e n d p a s b i e n c o m p t e de c e t t e i d e n t i t é . L o n g t e m p s o n a c ru q u e 
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le b l e u d e d i p h é n y l a m i n e é t a i t d i f férent d u b l e u de t r i p h é n y l - r o s a n i -

l ine , m a i s H a u s d ô r f e r (fl. 23, 1961) a m o n t r é qu ' i l s a v a i e n t la m ê m e 

c o m p o s i t i o n . Toute fo i s , d ' a p r è s les p r a t i c i e n s , les cu i t e s d e b l eu d e 

d i p h é n y l a m i n e son t t o u t à fait d i f férentes d e s cu i t e s d e b l e u d ' an i 

l ine , e t l es b l e u s de d i p h é n y l a m i n e s o n t t o u j o u r s p l u s v e r t s q u e les 

b l eus d ' an i l i ne m ê m e p r é p a r é s en p r é s e n c e d ' a c . b e n z o ï q u e . 

Le b l eu d e d i p h é n y l a m i n e s ' o b t i e n t e n chauf fan t , à 110° C , 

25 p . d e d i p h é n y l a m i n e , a j o u t a n t p e u à p e u , e n 1 h . , 50 p . C 2 0 ' H J , 

et p o r t a n t l a t e m p é r a t u r e à 125° C , p u i s à 130° C , p e n d a n t 8 à 9 h . 

On r e m u e p e n d a n t t o u t ce t e m p s ; il se d é g a g e d e s v o l u m e s é g a u x d e 

CO 2 e t d e CO et , en m ê m e t e m p s , d e la v a p e u r d ' e au , des a c . oxa

l i que e t f o r m i q u e e t de l a d i p h é n y l a m i n e q u e l 'on c o n d e n s e d a n s u n 

r é f r i gé ran t . L ' o p é r a t i o n t e r m i n é e , on i n t r o d u i t , d a n s la c h a u d i è r e , 

60 l i t r e s d ' e a u b o u i l l a n t e , ag i t e e t ve r se le t o u t d a n s 100 lit . d ' e au 

b o u i l l a n t e . Après 10 m i n u t e s d ' a g i t a t i o n , on en l ève ce t te eau , d 'où 

on r é g é n é r e r a l ' ac . o x a l i q u e qu ' e l l e r e n f e r m e ; on lave e n c o r e u n e ou 

d e u x fois à l ' e au , p u i s on d i s s o u t d a n s l 'a lcool , a j o u t e NaOH j u s q u ' à 

c o l o r a t i o n r o u g e p e r s i s t a n t e , filtre et p r é c i p i t e le b l e u p a r HC1. 

La p e r t e en ac . o x a l i q u e e s t a s sez c o n s i d é r a b l e , c a r il s 'en d é c o m 

p o s e b e a u c o u p p l u s qu ' i l n e s e r a i t n é c e s s a i r e p o u r la r é a c t i o n . Cet te 

d é c o m p o s i t i o n c ro î t 'avec la t e m p é r a t u r e e t on n e p e u t l ' év i t e r , c a r à 

100° C , il ne se fo rme q u e d e s t r a c e s d e b l e u e t l ' ac . o x a l i q u e se 

vo la t i l i se . Il faut , en m o y e n n e , p o u r p r o d u i r e 1 k . d e b l e u , 1 k. 9 

de d i p h é n y l a m i n e e t 9 k. 5 d ' ac . o x a l i q u e . 

Le b l eu d e d i p h é n y l a m i n e é ta i t i n t é r e s s a n t , à c a u s e d e la p u r e t é 

e t d u t o n v e r d â t r e d e sa n u a n c e , m a i s s o n p r i x é levé a b e a u c o u p 

d i m i n u é sa c o n s o m m a t i o n , e t l 'on f a b r i q u e s u r t o u t l es b l e u s o b t e n u s 

p a r l ' ac t ion d e l ' an i l ine s u r l a r o s a n i l i n e . N é a n m o i n s on t r ouve d a n s 

le c o m m e r c e , s o u s le n o m d e b l e u é t h y l e , u n b l e u p o u r soie p r é p a r é 

p a r la m a i s o n G e r b e r & C°, d e Bâ le , à l ' a ide d e l ' ac . o x a l i q u e e t de la 

d i p h é n y l a m i n e . 

Le b l e u d e d i p h é n y l a m i n e e s t u n e p o u d r e b r u n e , à o d e u r de 

d i p h é n y l a m i n e , i n so lub le d a n s l ' e au , s o l u b l e d a n s l 'a lcool en b l e u , 

et d a n s S 0 4 1 P e n b r u n j a u n e . P a r d i l u t i o n , c e t t e d e r n i è r e so lu t ion 

p r é c i p i t e e n b l e u . Le b l e u d e d i p h é n y l a m i n e s ' e m p l o i e en t e i n t u r e à 

l ' é t a t d ' a c . s u l f o n i q u e . 

Le b l e u d e d i p h é n y l a m i n e s ' ob t i en t e n c o r e : 1° e n c o n d e n s a n t , à 

100° C , 5 p . a l d é h y d e - p . - n i t r o b e n z o l ' q u e avec 12 p . d i p h é n y l a m i n e 
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et 12 p . Z n C l 2 , r é d u i s a n t la l c u c o b a s e , p u i s la p h é n y l a n t e t , enfin, 

l ' oxydan t (D. R. P . 16707). 

2° En chauffant , 3 h . , à 170° C , 10 p . d i p h é n y l d i a m i n o d i p h é n y l -

m é t h a n e ( m é t h a n a l s u r d i p h é n y l a m i n e , D . R. P . 58072), 20 p . d i p h é n y l -

amine , 5 p . de son c h l o r h y d r a t e , 5 p . o . - n i t r o t o l u è n e e t 5 p . FeCl 2 . 

On e x t r a i t à l ' a lcool b o u i l l a n t . P a r r e f r o i d i s s e m e n t d e la l i q u e u r 

filtrée, le c h l o r h y d r a t e d e l a c o u l e u r c r i s ta l l i se (D. R . P . 67013). 

3 ° H e u m a n n chauffe 6 h . a u b a i n - m a r i e l a d i p h é n y l a m i n e avec A1C13 

et CCI4 (D. R. P . 6 6 5 J J ) . 

Triphénylrosaniline-sulfoniques, •— On l e s p r é p a r e de p l u s i e u r s 

façons : 1° p a r l ' ac t ion de l ' ac . su l fu r ique s u r le b l e u d e d i p h é n y l 

a m i n e ; 2° en chau f f an t la d i p h é n y l a m i n e su l fon ique avec l ' ac . o x a 

l ique ; 3° en c o n d e n s a n t la d i p h é n y l a m i n e su l fon ique avec le 

m é t h a n a l , e t o x y d a n t . Le p r e m i e r p r o c é d é est le p lu s anc i en e t le 

plus e m p l o y é . 

B l e u d ' a n i l i n e . — C'est u n e t r i p h é n y l r o s a n i l i n e o b t e n u e en t r a i 

tan t , en p r é s e n c e d ' a c . b e n z o ï q u e , la r o s a n i l i n e C " p a r l ' an i l ine p u r e . 

Bt S U L F O N A T E D E SODIUM : 

C 3 1 H 2 8 A z 3 0 3 S N a = [ H 5 C 6 . H A z . H t C 6 ] 2 = C . ( O H ) C 6 H t . A z H . C 6 H 4 . S 0 3 N a 

B l e u a l c a l i n D . [A . ] . — On d i s s o u t p e u à p e u tO k. c h l o r h y d r a t e 

du b l eu à l 'a lcool d a n s 43 k. S 0 4 H a , à 66° B. ; la t e m p é r a t u r e m o n t e 

à 40-43° C. ; on la p o r t e , en 1 h . 1 /2 , à 70-73° C , e t on la m a i n t i e n t 

j u s q u ' à ce q u ' u n e t â t e se d i s so lve en v e r t , à froid d a n s A z H 3 . On v e r s e 

d a n s 4 - 3 p . d ' e au ; le b l eu se p r é c i p i t e , e t o n le l ave p o u r l e d i s s o u d r e 

ensui te d a n s N a O H . 

Le sel d e s o u d e fo rmé e s t u n e p o u d r e b l eu foncé i n s o l u b l e d a n s 

l 'eau f ro ide , so lub le en b l e u d a n s l ' e au c h a u d e . Ce t te so lu t i on p r é 

cipite en b l eu p a r HC1 et d e v i e n t v io le t g r i s p a r NaOH. Ce b leu est 

spécial à la t e i n t u r e de la l a ine . 

B l S U L F O N A T E D E SODIUM, B 2 S U L F O N A T E D E SODIUM : 

C 3 ' H " A z 3 0 , i S 2 N a 2 = H 8 C 6 .HAz .H 4 C f . (OH)C = [ C 6 H 4 . A z H . C c H 4 . S 0 3 N a ] 2 ? 

B l e u d e B a v i è r e D S F . [A.]. — On o p è r e c o m m e p o u r le p r é 

c é d e n t , j u s q u ' à ce q u ' u n e t â t e , i n c o m p l è t e m e n t so lub le à froid d a n s 

AzH 3 , so i t s o l u b l e à c h a u d d a n s AzH 3 à S0 " /„ . Le p r o d u i t e s t fo rmé 

pa r u n m é l a n g e d ' a c i d e s d i - e t t r i s u l f o n i q u e s . C'est u n e p o u d r e b l eu 
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i n d i g o p e u s o l u b l e en b l e u d a n s l ' e au . I l s e r t à l a t e i n t u r e d e l a soie . 

B l S U L F O N A T B D E Na, B 2 S U L F O N A T E D E Na , B3 S U L F O N A T E DE Na : 

C a i l l i î 6 A z ! O a S 3 N a 3 = H O . C = [ C ' t P . A z H . C / f l ' S O ' N a ] 3 

B l e u d e B a v i è r e D B F . [A.]. — O n i n t r o d u i t r a p i d e m e n t 

20 k . b l e u à l 'a lcool d a n s 110 k. S O l H s à 66° B . , e t chauffe d o u c e m e n t 

j u s q u ' à 100° C. A ce m o m e n t , le p r o d u i t do i t se d i s s o u d r e d a n s l ' eau 

f ro ide . On l a i s se re f ro id i r , verse d a n s l ' e au e t r ecue i l l e le p r éc ip i t é q u e 

l 'on t r a i t e p a r u n la i t d e c h a u x . On t r a n s f o r m e le sel de Ca en sel d e Na 

so lub le en b l e u d a n s l ' e a u e t i n so lub le d a n s l ' a l c o o l . Il t e i n t la l a i n e 

e t la soie en b leu , m a i s e s t s u r t o u t e m p l o y é à la t e i n t u r e d u c o t o n . 

On a p r é p a r é u n a u t r e dé r ivé t r i s u l f o n i q u e en chauf fan t , 1/2 h . , à 

l ' ébu l l i t i on , 8 p . 1 d i p h é n y l a m i n e su l fona t e d e s o d i u m s e c , 10 l i t . HC1, 

0 p . 750 m é t h a n a l à 40 "/„ e t 175 l i t . d ' eau , p u i s e n v e r s a n t en u n e 

h e u r e , d a n s la l i q u e u r b o u i l l a n t e , 16 p . c h l o r u r e f e r r ique à 47 °/ 0 F e 2 C l 6 

d i s s o u t d a n s 100 l i t . d ' e a u . 

La c o u l e u r f o r m é e , r e d i s s o u t e d a n s u n a lca l i , e s t p r éc ip i t é e p a r 

u n a c i d e ; elle d o n n e r a i t d e s n u a n c e s p l u s p u r e s e t p l u s b r i l l a n t e s 

q u e cel le o b t e n u e p a r su l fona t ion d e la t r i p h é n y l r o s a n i l i n e 

(n. R . P . 76072). D a n s ce t t e r é a c t i o n , il se f o r m e u n dé r ivé d u d i p h é -

n y l m é t h a n e , q u i , s o u s l ' inf luence d e l ' o x y d a n t , s ' un i t à u n e 3 e m o l . 

d ' a m i n é su l fonée , p o u r d o n n e r le t r i p h é n y l - c a r b i n o l su l foné co lo ré . 

On p e u t a u s s i o x y d e r 2 m o l . d i p h é n y l a m i n e su l fon ique et 1 m o l . 

m é t h y l d i p h é n y l a m i n e s u l f o n i q u e . D a ns ce cas , c 'est le g r o u p e 

m é t h y l e de c e t t e d e r n i è r e qu i s e r t de c a r b o n e c e n t r a l (D. R . P . 75178). 

Le b l e u m é t h y l e [ C ] , b l e u m é t h y l e M B J p o u r c o t o n [ 0 . ] , 

b l e u v e r t b r i l l a n t p o u r c o t o n [By.], b l e u m é t h y l e à l ' e a u [B.], 

es t o b t e n u en s u l f o n a n t le p r o d u i t d e la p h é n y l a t i o n de la r o s a -

n i l ine C 1 9 . Il a les m ê m e s p r o p r i é t é s q u e le b l e u d e B a v i è r e , e t 

d o n n e l es m ê m e s n u a n c e s e n t e i n t u r e . Ce s o n t p r o b a b l e m e n t d e u x 

c o r p s i d e n t i q u e s ou ne di f férant q u e p a r le n o m b r e de SO 'H. 

rosaniline hexaphénylée . — Act ion d e COC1 2 s u r Α ζ ( Ο Ή 3 ) 3 . 
E l le se d i s s o u t e n b l e u viole t d a n s S O l H 2 e t b l e u p u r d a n s l ' a l coo l 
(Heyd r i ch , B. 19, 708). 

Dérivés naphtylés de la rosaniline C 1 9 . 

TRIPHÉiiYLMÉTHAÏiOL : Bi 4 ΑΜΙΝΟ-α-ΓΪaphtylè, B2 4 amijïo «-

naphtylé , j? 3 4 AMiso-a-?iAPHTYLÉ (chlorhydrine) : 

C t 9 H 3 6 A z 3 C l = C l C = [ C 6 H 4 . A z H - a - C 1 0 H 7 ] 3 ? 
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VIOLET A L'ACIDE 6 BN. 1007 

Il a é té o b t e n u p a r H a u s d ö r f e r (ß. 2 3 , 1981) , en chauf fan t la p h é n y l -

a - n a p h t y l a m i n e a v e c l ' a c . o x a l i q u e . Il e s t i n s o l u b l e d a n s l ' eau e t 

possède d e s p r o p r i é t é s a n a l o g u e s a u b l e u d e d i p h é n y l a m i n e . 

T R I P H É N Y L M E T H A N O L : B t 4 A M I N O - ß - N A P H T Y L E , B2 4 A M I N O - g -

S A P H T Y L É , B.j 4 A M i N O - ß - N A P H T Y L E (cMorhydrine) : 

Meldola (127) a p r é p a r é ce c o r p s en chauf fan t , 13 à 20 m i n u t e s , 

la rosan i l ine C ' 9 avec la p - n a p h t y l a m i n e e t u n p e u d ' a c . b e n z o ï q u e , 

à u n e t e m p é r a t u r e de q u e l q u e s d e g r é s s u p é r i e u r e a u p o i n t d e 

fusion de ce d e r n i e r c o r p s . 11 se d é g a g e AzH 3 e t l 'on o b t i e n t u n e 

masse co lorée en b l e u , d o n t l e s ac . s u l f o n i q u e s t e i g n e n t la l a i n e e t l a 

soie en b leu foncé , p l u s r o u g e a t r e q u e les b l e u s de p h é n y l r o s a n i l i n e . 

T R I P H É N Y L M É T H A N O L : B l 4 A M I N O P H É S Y L É , Z?2 A M I N O M É T H Y L -

B l e u d e m é t h y l d i p h é n y l a m i n e . — Il a é té p r é p a r é p a r B a r d y 

en o x y d a n t la m é t h y l d i p h é n y l a m i n e p a r l ' ac . a r s é n i q u e , les n i t r a t e s , 

ch lorures , b r o m u r e s e t i o d u r e s m é t a l l i q u e s , l ' iode e t le c h l o r a t e d e 

potasse (B. F . 88713). 

Meister, L u c i u s & B r ü n i n g e m p l o i e n t le c h l o r a n i l e (D. R. P . 8251), 

et E s p e n s c h i e d (D. R . P . 14621) le c o r p s CC1 3 S0 3 C1. 

La fo rma t ion d e ce b l e u e s t a n a l o g u e à la f o r m a t i o n d u viole t d e 

Paris à l ' a ide de la d i m é t h y l a n i l i n e . Le c a r b o n e c e n t r a l es t f o r m é 

pa r l 'un d e s g r o u p e s CH 3 , e t la c o u l e u r fo rmée e s t u n m é l a n g e d e 

produ i t s m o n o - , d i -e t t r i m é t h y l t r i p h é n y l é s . 

T R I P H É N Y L M É T H A N O L : B l 4 A M I N O M É T H Y L P H É N Y L É , Z?2 A M I N O -

M É T H Y L P H É N Y L É , B3 A M i N O M É T H Y L P H É N Y L É (chlorfiydrine) : 

Il s ' ob t i en t : 1° en chauf fan t l a m é t h y l d i p h é n y l a m i n e avec d e 

l 'ac. o x a l i q u e ; 2° en fa i san t ag i r COCl 2 s u r l a m é t h y l d i p h é n y l a m i n e 

( D . R . p. 3/,4G3); 3° en chauf fan t , à 70° C , 150 p . de ce t t e b a s e avec 

C* 9 H 3 6 Az 3 Cl = ClC = [ C 6 H i . A z H . - ß - C 1 0 H 7 ] 3 

Dérivés méthylphénylés de la rosaniline C 1 9 . 

PHÉJiYLE, B3 A M I N O M É T H Y L P H E N Y L É (chlorhydrine) : 

C 6 H 5 
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75 p . A1C13, e t i n t r o d u i s a n t en 2 h e u r e s , en a g i t a n t , 70 p . CCI' ; on 

chauffe 6 h . e n p o u s s a n t à l a fin v e r s 90-100° C. La c u i t e , t r a i t é e p a r 

l ' e au b o u i l l a n t e , e s t s é c h é e , p u l v é r i s é e e t d é b a r r a s s é e , p a r le b e n z è n e 

b o u i l l a n t , de l ' excès d ' a m i n e (D. R . P . 665 I I ) . 

Dér ivés su l fon iques . — Ils s ' o b t i e n n e n t p a r su l fona t ion d u b l e u 

p r é c é d e n t . Le n o u v e a u b l e u d e H ô c h s t [M.] e s t u n p r o d u i t de ce 

g e n r e o b t e n u p a r su l fona t ion d u p r o d u i t f o r m é p a r l ' ac t ion de C0C1 2 

s u r la m é t h y l d i p h é n y l a m i n e . Il se d i s s o u t en b l eu d a n s l ' eau , et en 

r o u g e b r u n d a n s S O l H 2 . S u r b a i n a c i d e , il t e i n t la l a ine en b l e u . 

T R I P H É N Y L M É T H A N O L : B l 4 A M I N O D I M É T H Y L É , B2 4 A M I N O D I M É 

T H Y L É , B3 3 S U L F O N A T E D E S O D I U M 4 A M I N O - / J . - C R É S Y L É 6 É T H O X Y L É 

V i o l e t à l ' a c i d e 6 B N . [B.] [ / . ] . — On c o n d e n s e , d ' a p r è s les 

p r o c é d é s i n d i q u é s d a n s la D . R . P . 2778g, la t é t r a m é t h y l d i - p . - a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n o n e , avec la m . - é t h o x y - p h é n y l - p . - c r é s y l a n i l i n e o b 

t e n u e e n chauf fan t , 24 h . , e n a u t o c l a v e , à 1 1 5 - 1 2 0 ° C , 100 p . m.-

h y d r o x y p h é n y l c r é s y l a m i n e (J. pr. 33, 209) , 20 p . NaOH, 400 p . a lcool 

m é t h y l i q u e e t 40 p . C 2 H 3 C1. 

P o u r so lub i l i s e r la cou l eu r , on e n b r o i e f i n e m e n t 30 p . avec 30 p . 

su l fa te de s o u d e s ec , e t i n t r o d u i t d o u c e m e n t le m é l a n g e d a n s 150 p . 

S 0 4 H 2 à 24 °/o S O 3 , en n e d é p a s s a n t p a s 6°C. Q u a n d u n e t à t e se 

d i s s o u t d a n s l ' eau a l ca l ine , on v e r s e s u r d e l a g lace , n e u t r a l i s e p a r 

NaOH e t p r éc ip i t e avec S O ' N a 2 (D. K. P . 62339). 

La cou l eu r , so lub l e e n b l eu v io le t d a n s l ' e au et d a n s l ' a lcool , t e in t la 

l a i n e e t l a soie en viole t b l eu r é s i s t a n t a u x a l ca l i s , et e s t t r è s e m p l o y é e . 

T R I P H É N Y L M É T H A N O L : B t 4 A M I N O D I M É T H Y L É , B2 4 A M I N O D I 

M É T H Y L É , B3 4 A M I N O M É T H Y L B E N Z Y L É (chlorkydrine) : 

V i o l e t 3 5 0 N . [P.], v i o l e t 5 B . o u 6 B . [By.], v i o l e t m é t h y l 

e x t r a 6 B . [A.] [C] [M.], v i o l e t d e P a r i s 6 B . , v i o l e t b e n z y l é . 

Dérivés méthyl-p.-crésylés de la rosaniline G 1 9 . 

C 3 2 H 3 6 A z 3 S 0 3 N a = (H 3 C) 2 Az 

X 3 > A z ( C H 3 / 

) 3 Na ? 
AzH ( i )G 6 HH4)CH 3 

Dérivés méthylbenzylés de la rosaniline C " . 
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V I O L E T ACIDE 4 BN. 1 0 0 9 

— L ' in t roduc t ion , d u g r o u p e b e n z y l e d a n s l e s c o u l e u r s , a a c q u i s u n e 

grande i m p o r t a n c e p a r su i t e d e l a facile su l fona t ion de ce g r o u p e . 

Elle a é té a p p l i q u é e p o u r la p r e m i è r e fois p a r L a u t h e t G r i m a u x 

(46), qu i firent r é a g i r C 6 H 3 . C H 2 C 1 s u r la r o s a n i l i n e e t o b t i n r e n t u n 

violet i n s o l u b l e . L a u t h fit s u b i r l a m ê m e r é a c t i o n a u v io le t de Pa r i s 

et ob t in t u n viole t b e n z y l é à n u a n c e p l u s b l e u e . 

En o p é r a n t à 80° C., il n ' e n t r e en r é a c t i o n q u ' u n e seu le m o l é c u l e 

de benzyle ; à 80-100 C., il s ' en fixe p l u s i e u r s et le violet fo rmé 

devient p l u s b l e u ; enf in , à l 4 0 ° C . , u n c e r t a i n n o m b r e de C H 3 s o n t 

remplacés p a r d u b e n z y l e , e t le v io le t d e v i e n t i n s o l u b l e . 

Le violet 350 N . d u c o m m e r c e e s t un m é l a n g e , p u i s q u ' i l e s t p r é 

paré avec le v io le t de P a r i s , q u i r e n f e r m e d ive r s dé r ivés m é t h y l é s . 

Il teint la i a ine e t la so ie , a i n s i q u e le c o t o n m o r d a n c é au t a n n i n , 

en n u a n c e s p l u s b l e u e s q u e ce l les d u viole t n o n b e n z y l é . 

Dér ivé s u l f o n i q u e : B3 4 AMINOMÉTHYLBENZYLSULFOIYATE D E SODIUM : 

V i o l e t a c i d e p â t e [P.], v i o l e t a c i d e 4 B N . [B.], v i o l e t a c i d e 

6 B [By.], e t c . — On r é d u i t le v io le t d e P a r i s , benzy le e t su l fone la 

leucobase , à c h a u d , avec S O ' H 2 à 66° B. , o u à f roid , avec u n ac ide 

fumant p u i s r é o x y d e le dé r ivé su l fon ique i so lé . 

Selon le n o m b r e d e g r o u p e s Cil1 q u e la l e u c o b a s e r e n f e r m e , elle 

se sulfone u n e ou p l u s i e u r s fois, e t le v io le t d e v i e n t de p l u s e n p l u s 

bleu. Ces c o u l e u r s m o n t e n t b i e n s u r b a i n ac ide (D. R. P . 3 i 5 o g ) . 

Le p r o d u i t m o n o b e n z y l é p u r a é t é o b t e n u en c o n d e n s a n t la t é t r a -

m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e avec la m é t h y l b e n z y l a n i l i n e e t 

sulfonant e n s u i t e (D. R. P . 27789). On p o u r r a i t é v i d e m m e n t su l fone r 

la mé thy lbenzy lan i l i ne a v a n t d e l a c o n d e n s e r . 

Le violet a c ide t e i n t la l a i ne , s u r b a i n a c i d e , e n violet b l e u . 

T R I P H É N Y L M É T H A N O L ; B i 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 2?2 4 A M I N O D I M É -

T H Y L É , B 3 4 A M I N O D I B E N Z Y L D I S U L F O N A T E D E S O D I U M , 6 S U L F O N A T E 

C H 2 . C 6 H l . S 0 3 N a 

D E S O D I U M : Az(CH 3 ) ! 

C 3 1 H 3 6 A z ' S 3 O 1 0 N a 3 

( H 3 C j a A z < f ~ ^ > - G 

OH N / A Z \ C H 
C H î . C e H 1 . S 0 3 N a ? 

C H 2 . C 6 H l . S 0 3 N a 
N a O s S 

L. LEKÊVHE, MAT. COLOII. — n. 
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C 3 7 H 3 7 A z 3 0 7 S 2 N a 2 = ( H 3 C ) 2 A z < > - C 

3 X < Z > K 

CH 2 .C 6 H*.S0 3 Na 

CH 3 

H 0 N / " " \ C H a . C 6 H 4 . S 0 s N a 

V i o l e t à l ' a c i d e 7 B . [B.] [ / . ] . — Il se p r é p a r e c o m m e son 

h o m o l o g u e s u p é r i e u r le v io le t f o r m y l e . I l e s t so lub l e e n viole t b leu 

d a n s l ' e a u e t t e i n t l a so ie e t la l a ine en v io le t b l e u â t r e . 

Un i s o m è r e n o n su l foné de ce c o r p s , a p p e l é v i o l e t b e n z y l é B . 

[B.], a é t é o b t e n u en c o n d e n s a n t la d i b e n z y l a n i l i n e avec la cé tone 

d e Michler (D. R . P . 27789 ; A . p. 297410). 

U n a u t r e i s o m è r e a é t é p r é p a r é en c o n d e n s a n t , à 100° C , en p r é 

s e n c e de S 0 4 H 2 , l ' h y d r o l e t l a d i b e n z y l a n i l i n e ; il y a en m ê m e t e m p s 

s u l f o n a t i o n ; p a r o x y d a t i o n o n a u n v io le t a c ide (p. A . r . 5o55). 

Rosanil'ine C 1 9 éthylbenzylée. — Une c o u l e u r d e ce g e n r e , le v i o l e t 

b e n z y l é 2 B . [B.], s ' ob t i en t en c o n d e n s a n t l a t é t r é t h y l d i a m i n o d i p h é -

n y l m é t h a n o n e avec la d ibenzy l an i l i ne (D. R . P . 2778g, A . p. 297416). 

Dérivés phénylcrésylés de la rosaniline C 1 3 . 

T R I P H É N Y L M É T H A N O L : 5 , 4 A M I N O C R É S Y L É , B2 4 A M I N O P H É N Y L É , 

B3 4 A M I N O P H É Î Î Y L É (Bromhydrine) ? : y NA_ZTJ çejjs 

G 3 8 H 3 2 A z 3 B r = H 3 C . H 4 C 6 . H A z < ^ - c / ' ? 
Br s < > A z H . C 6 H 5 

S 'ob t i en t , d ' a p r è s B r u n n e r e t B r a n d e n b u r g (198), en t r a i t a n t , 

p a r 6 B r , 2 m o l . d e d i p h é n y l a m i n e e t 2 m o l . d e p . - t o l u i d i n e , p u i s 

chauffant à 150-180° C., il se f o r m e d u b r o m u r e d ' a m m o n i u m e t HBr . 

L ' é q u a t i o n d e c e t t e r é a c t i o n s e r a i t (198): 

V i o l e t 1 0 B [By.]. — On chauffe , à l ' ébu l l i t i on , 30 p . C 6 H 5 .CH 2 C1, 

10 p . m. - su l f an i l ique , e t 10 p . NaOH d a n s 100 p . d ' eau . La r éac t i on 

finie, o n fait p a s s e r l a v a p e u r d ' e a u e t p r é c i p i t e , p a r NaOH, l 'ac . 

su l fon ique b e n z y l é . 35 p . de cet ac ide s o n t c o n d e n s é s avec 27 d ' hy -

d r o l d i s s o u s d a n s 270 p . a c . a c é t i q u e à 75 0 / „ . On ve r se d a n s l 'eau 

e t p r é c i p i t e le l e u c o d é r i v é p a r C 0 3 N a 2 . On le sulfone à froid avec 

5 fois s o n p o i d s d e S O l H 2 à 27 ° / 0 S O 3 , p u i s o n o x y d e (D. P . R . 68654, 

69777). ^ e v io le t 10 B t e i n t l a l a i n e e n n u a n c e s so l ides a u x a lca l i s . 

TRIPHÉNYLMÉTHANOL : 2?, 4 AMIJJODIMÉTHYLÉ, Bï 4 AMINOMÉ-

THYLBENZYLSULFONATE DE Na, B3 4 AMINOMÉTHYLBENZYLSULFONATE 

I>E ?fa : y v . / C H 3 

/ C _ > Â < 
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H 3C.H'*C 6. |AzH a + H| H A z . H ^ ' . C H 3 + 2 [ C 6 H s . A z H . C 6 H s ] + 6 B r = 

H 3 C . H 4 C 6 . H A z . H 4 C 8 . C B r = ( C 6 H * . A z H . C ( 1 H 5 ) 2 - f 5 H B r + AzH 3 ? 

La c o u l e u r e s t t r a n s f o r m é e eu a c . s u l f o n é d o n t le sel d e s o u d e , pou

dre b l eu foncé s o l u b l e d a n s l ' eau , t e i n t la l a i n e e t la soie e n b l e u . 

Dérivé mèthyléthylphénylé de la rosaniline C 1 9 . 

TRIPHÉNYLMÉTHANOL : Bl 4 AMINODIÉTHYLÉ, B2 4 AMINODI

ÉTHYLÉ, B3 4 AM1N0MÉTHYLPHÉNYLSULFONATE DE SODIUM : 

X > A z i C 2 H s j 2 

C 3 ' -H 3 3 Az 3 O i SNa = (H 3 C 2 ) 2 Az<( ! > G \ CH ? 

0 H < CZ> A z <c 6 H l .S0 3 Na 
V i o l e t a l c a l i n [B.]. — D a ns u n a p p a r e i l a u t o c l a v e en fon te 

émai l lée , o n chauffe, 3-4 h . , a u b a i n - m a r i e , 2 k. t é t r é t h y l d i a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n o n e , 4 k . m é t h y l d i p h é n y l a m i n e , 10 k . t o l u è n e , 1 k 5 

PhOCl 3 . La r é a c t i o n t e r m i n é e , o n n e u t r a l i s e à c h a u d p a r NaOH, a jou t e 

de la l ig ro ïne (le d o u b l e d u p o i d s d u to luène) e t p r é c i p i t e la c o u l e u r 

par a d d i t i o n d ' a c . a c é t i q u e c r i s t a l l i s ab l e . On sul fone le p r o d u i t e t o n 

p répa re s o n se l d e s o d i u m , qui t e i n t la l a i n e , s u r b a i n a c i d e o u bain 

alcalin, en n u a n c e s b l e u v io le t (D. H. P . 27789; a. P . 353264). 

Dérivé méthyléthylbenzylé de la rosaniline C 1 9 . 

TRIPHÉNYLMÉTHANOL : Bí 4 AMINODIMÉTHYLÉ, 5 , 4 AMINO-ÉTHYL-

BENZYLSULFONATE DE SODIUM, B3 4 AMINO-ÉTHYLBENZYT SULFONATE 

DE SODIUM : y \ . / C 2 H ° 

C J ' H M A z ' Q 7 S ' N a ' = (H 3 C) 2 Az< > Ç( ^ H ' 5

 , B U D ? 

H 0 X < CD > A z < CcH s .C 8 H 4 .S0 3 Na 

V i o l e t a c i d e 6 B . [A.], v i o l e t f o r m y l e [ C ] — Ce v io le t se 

p répa re : 1° e n o x y d a n t , à 50-60° C., p a r le b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m 

en so lu t ion c h l o r h y d r i q u e , u n m é l a n g e d e d i m é t h y l a n i l i n e e t d e 

d i é t h y l d i b e n z y l d i s u l f o d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e . L 'ac ide d i s u l f o n i q u e 

de la m a t i è r e c o l o r a n t e se d é p o s e ; on le recue i l l e e t , a p r è s pur i f i 

cat ion, o n le t r a n s f o r m e en sel d i s o d i q u e (D. R . P . 6233g); 2° en con 

d e n s a n t 36 k . d i m é t h y l - p . - a m i n o b e n z è n e m é t h a n a l avec 2 m o l . d ' é -

th lybenzy lan i l ine s u l f o n i q u e . L a l e u c o b a s e , p r é c i p i t é e p a r NaCl, e s t 

recueill ie e t o x y d é e (D. R . P . 50782). La cou l eu r fo rmée t e in t , s u r 

bain ac ide , l a l a i n e en v io le t , se r a p p r o c h a n t d u viole t 5 B . El le 

m o n t e auss i s u r l a ine c h r o m é e . 
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1 0 1 2 COULEURS jO.-TRIAMINÉES DU ÏRIPHÉNYLMÉTHANE. 

T E C H N I Q U E D E S C O U L E U R S p . - T R I A M I N É E S 

I. — PRÉPARATION INDUSTRIELLE 

P a r a f u c h s i n e . — El le se p r é p a r e c o m m e la fuchs ine , en o x y d a n t , 

so i t p a r u n dé r ivé n i t r é , soi t p a r A s O ' H 3 , un m é l a n g e d ' an i l i ne e t 

d e p . - t o l u i d i n e . Les p r o c é d é s o p é r a t o i r e s é t a n t l es m ê m e s , il es t 

i n u t i l e d e les d é c r i r e ic i , d ' a u t a n t p l u s q u e la p a r a f u c h s i n e , à l ' é t a t 

p u r , n ' e s t p a s e m p l o y é e . 

D é r i v é s a l c o y l é s d e l a p a r a f u c h s i n e . — Ils o n t u n e t r è s 

g r a n d e i m p o r t a n c e i n d u s t r i e l l e ; on les o b t i e n t p a r d e u x m é t h o d e s : 

l ' u n e , p a r t i c u l i è r e à l a d i m é t h y l a n i l i n e , e s t d u e à L a u t h , et cons i s te 

à o x y d e r c e t t e a m i n é p a r CuCP ; l ' a u t r e , t o u t à fai t g é n é r a l e , cons i s t e : 

1° à fa i re a g i r d a n s c e r t a i n e s c o n d i t i o n s , COCP s u r les a m i n é s t e r 

t i a i r e s , p o u r a v o i r so i t la c o u l e u r , soi t u n e c é t o n e i n t e r m é d i a i r e 

q u e l ' on c o n d e n s e e n s u i t e a v e c u n e 3 e m o l . d ' a m i n é t e r t i a i r e ; 2° à 

c o n d e n s e r le p r o d u i t d e r é d u c t i o n (hydrol) d e l a c é t o n e p r é c é d e n t e , 

o u l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e p . - a m i n é e , avec d e s a m i n é s p r i m a i r e s , 

s e c o n d a i r e s o u t e r t i a i r e s , e t à o x y d e r les l e u c o - d é r i v é s f o r m é s ; 3° à 

o x y d e r u n m é l a n g e d ' u n dé r ivé £>. -d iaminoté t ra lcoylé d u d i p h é n y l -

m é t h a n e avec u n e m o l . d ' u n e a m i n é t e r t i a i r e . 

I . P R E M I È R E M É T H O D E . — Elle n ' e s t e m p l o y é e q u e p o u r le : 

V i o l e t d e P a r i s . — Les d i v e r s e s p h a s e s d e s a p r é p a r a t i o n c o m 

p r e n n e n t : 1° l ' o x y d a t i o n , 2° la d é c o m p o s i t i o n d u viole t c u i v r i q u e , 

3° la s u l f u r a t i o n , A" l a s é p a r a t i o n d u sulfure d u cu iv re , e t la fo rma

t ion d u v io le t b r u t , 5° l a pur i f i ca t ion d u v io le t . 

1° Oxydation. — El le s 'effectue d a n s u n cy l ind re B h o r i z o n t a l , en 

tô le [fig. 19, 20 e t 22), m o b i l e s u r s o n a x e , l e q u e l e s t m u n i d ' a g i t a 

t e u r s r o b u s t e s A p lacés e n sp i r a l e . Ce c y l i n d r e , d a n s la mo i t i é de sa 

su r f ace , e s t à d o u b l e e n v e l o p p e , d a n s l aque l l e c i rcu le à vo lon té de 

l ' e au ou d e l a v a p e u r . A l ' a ide d ' u n e vis s a n s fin V, e n g r e n a n t avec 

u n e r o u e d e n t é e , ca lée s u r l ' axe d u c y l i n d r e , ce lu i -c i p e u t e x é c u t e r 

u n d e m i - t o u r s u r ce t a x e d e te l le so r t e q u e le t r o u d ' h o m m e p lacé 

e n h a u t se t r o u v e en b a s . Cet te o p é r a t i o n a p o u r b u t de v i d e r l ' appa 

re i l , l ' o p é r a t i o n a c h e v é e . 

On m e t d a n s le cy l ind re 175 k . de se l m a r i n sec e t p u l v é r i s é , 

a u x q u e l s on a j o u t e , en r e m u a n t avec l ' ag i t a t eu r , 10 k . SO*Cu m o u l u . 
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TECHNIQUE. — PRÉPARATION INDUSTRIELLE. 1013 

On chauffe, à l ' ébu l l i t i on , l ' e au d e la d o u b l e e n v e l o p p e , e t a p r è s 

5-10 m i n u t e s le m é l a n g e e s t p a r f a i t ; on y ve r se 8 k. p h é n o l e t 2 k . 

d 'eau, et a p r è s 10 n o u v e l l e s m i n u t e s d ' a g i t a t i o n le t o u t es t b i e n h o 

mogène . 

On i n t r o d u i t a l o r s , l ' a g i t a t e u r é t a n t t o u j o u r s en m a r c h e , 20 k. 

d i m é t h y l a n i l i n e , on o u v r e la v a p e u r , p o u r p o r t e r la m a s s e à 55° C , 

on ferme le t r o u d ' h o m m e . L a t e m p é r a t u r e e s t m a i n t e n u e e n t r e 

Fig. 19. — Appareil à oxyder la diméthylaniline (élévation et coupe). 

35-60° G., so i t à l ' a ide d e la v a p e u r si el le b a i s s e , soi t en r e f ro id i s 

sant avec u n c o u r a n t d ' e a u si el le m o n t e ; l a m a s s e s e fluidifie, p u i s 

elle d e v i e n t p â t e u s e . 

P e n d a n t les p r e m i è r e s h e u r e s el le é m e t d e s v a p e u r s , m a i s a p r è s 

on p e u t r e t i r e r le couve rc l e d u t r o u d ' h o m m e et c o n t i n u e r l ' o x y d a 

tion à l ' a i r l i b r e . Aprè s 8 h e u r e s , la m a t i è r e , d e g r i s foncé , e s t 

devenue d o r é e e t n ' a d h è r e p lu s a u x d o i g t s ; l ' o x y d a t i o n es t t e r -
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Fig. 20. — Appareil à oxyder la diméthylaniline {profil et coupe). 

c o n c a s s e avec d e s m a r t e a u x en bo i s e n m o r c e a u x g r o s c o m m e le 

p o i n g . P o u r l e s t r a i t e m e n t s u l t é r i e u r s , o n r é u n i t l e p r o d u i t de c inq 

o p é r a t i o n s . 

2° Décomposition du violet cuivrique. — El le s ' o p è r e d a n s u n e chau 

d i è r e en tô le G (fig. 21 e t 22) , d ' u n e c o n t e n a n c e d e 6000 l i t r e s , m u n i e 

d ' u n a g i t a t e u r , de d e u x t r o u s d ' h o m m e , le p r e m i e r e s t su r l a p a r t i e 

s u p é r i e u r e e t le s e c o n d , e n b a s de l a p a r o i l a t é r a l e , p o r t e , à sa p a r t i e 

m i n é e . On re f ro id i t p o u r d u r c i r u n p e u le p r o d u i t , e t on a r r ê t e 

l ' a g i t a t e u r . Le cy l ind re e s t r e n v e r s é à l ' a ide d e la vis s a n s fin, de fa

ç o n à a m e n e r le t r o u d ' h o m m e e n d e s s o u s . On r e m e t l ' a g i t a t e u r en 

m a r c h e ; l a m a s s e v i en t t o m b e r d a n s un c h a r i o t p l acé sous le t r o u 

d ' h o m m e . On l a d é p o s e s u r u n e sur face da l l é e , e t à l ' a ide de pe l l e s 

en b o i s , on e n fai t d e s g â t e a u x de 10-12 c e n t i m . d ' é p a i s s e u r , q u e l 'on 

l a i s se re f ro id i r u n e n u i t . Q u a n d i ls s o n t s u f f i s a m m e n t d u r s , on les 
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Fig. 21. — Appareil à décomposer et à sulEurer le violet cuivrique. 

200 l i t res d ' e au ; le t o u t e s t m é l a n g é avec u n a g i t a t e u r . P a r le t r o u 

d ' h o m m e s u p é r i e u r , o n j e t t e le p r o d u i t b r u t d e s c inq o x y d a t i o n s , e n 

c o n t i n u a n t à a g i t e r : le p h é n o l e t le se l se d i s so lven t ; le v io le t , l ' oxyde 

de cuivre h y d r a t é et le su l fa te d e c h a u x r e s t e n t e n s u s p e n s i o n , e t q u a n d 

la d é c o m p o s i t i o n d u v io le t cu iv r ique es t c o m p l è t e , e t q u e le t o u t e s t 

infér ieure , u n r o b i n e t d e v i d a n g e Rr U n a u t r e r o b i n e t R, s i tué a u -

dessus du] t r o u d ' h o m m e , à u n e h a u t e u r d é t e r m i n é e e t d a n s u n a u t r e 

axe , p e r m e t d e d é c a n t e r . On i n t r o d u i t d a n s l a cuve 3 0 0 0 l i t r e s d ' e a u 

et u n l a i t d e c h a u x t a m i s é , p r é p a r é avec 40 k. c h a u x vive e t 
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l a i s sé en r e p o s , i ls se d é p o s e n t , a u fond d e la cuve , à l ' é t a t d e b o u e . 

Le r o b i n e t s u p é r i e u r R es t p l acé de te l le façon q u e le d é p ô t d e s 

m a t i è r e s i n so lub l e s n e l ' a t t e in t p a s ; on l ' ouv re p o u r d é c a n t e r le 

l i q u i d e r e n f e r m a n t le sel e t le p h é n o l , q u e l 'on d i r i g e s u r u n filtre en 

l a i n e p l acé a u p i ed de la cuve , pu i s q u e l ' on j e t t e , l e s f ra is d ' e x t r a c 

t ion d u p h é n o l é t a n t t r o p é l evés p o u r l a va leu r d e ce lu i - c i . 

Q u a n d le p r e m i e r r o b i n e t n e cou le p l u s , o n m e t l ' a g i t a t e u r en 

m a r c h e e t o n o u v r e le r o b i n e t in fé r ieur R 4 ; le l i q u i d e s ' écou le s u r le 

m ê m e filtre q u i r e t i e n t l es m a t i è r e s i n s o l u b l e s ; à la fin, on d é b o u c h e 

le t r o u d ' h o m m e e t o n l ave à l ' eau l a c h a u d i è r e , p o u r en l eve r t ou t e 

l a m a t i è r e i n s o l u b l e . Une fois celle-ci b i e n é g o u t t é e , on l a r e m e t 

d a n s l a c h a u d i è r e avec 3 0 0 0 l i t . d ' e au , on ag i t e , on la i sse r e p o s e r , 

d é c a n t e et filtre c o m m e p r é c é d e m m e n t ; ce l a v a g e es t r é p é t é u n e 

s e c o n d e fois, e t le p r o d u i t e s t finalement la i ssé é g o u t t e r s u r le filtre. 

3° Sulfuration. — Elle a p o u r b u t d e t r a n s f o r m e r l ' oxyde de 

cu ivre , so lub l e d a n s HC1, en CuS i n s o l u b l e , q u i , d è s l o r s , p o u r r a 

ê t r e s é p a r é de la b a s e d u violet , p a r u n t r a i t e m e n t avec HC1. 

Dans u n e cuve D s e m b l a b l e à la p r é c é d e n t e (fig. 22), o n i n t r o d u i t l a 

m a t i è r e i n s o l u b l e e t 3 0 0 0 l i t . d ' e a u , o n f e r m e le t r o u d ' h o m m e et ag i t e . 

On fait a lo r s a r r i v e r u n c o u r a n t de I F S p r o d u i t p a r l ' ac t ion de HC1 s u r 

les c h a r r é e s d e s o u d e d a n s u n a p p a r e i l F (fig. 22) e t l avé à l ' eau en G. 

En 2-3 h e u r e s , l ' oxyde d e cu iv re e s t t r a n s f o r m é e n CuS, e t H 2 S n ' e s t 

p lu s a b s o r b é , o n d é b o u c h e le t r o u d ' h o m m e e t la i sse r e p o s e r . On 

d é c a n t e , pu i s filtre s u r u n filtre e n l a i n e ; l a p â t e d o r é e es t mise 

é g o u t t e r u n e n u i t . 

4° Séparation du sulfure de cuivre et précipitation du violet brut. — 

Dans u n e cuve à e x t r a c t i o n H (fig. 14 e t 22) on m e t 1 500 l i t . d ' e au , on 

v e r s e , en a g i t a n t , la p â t e p r é c é d e n t e , e t on a j o u t e 40 k. HC1 à 21° B. On 

p o r t e à l ' ébul l i t ion p e n d a n t 10 m i n u t e s e t on envo ie au filtre-presse I ; 

le l i q u i d e e s t r ecue i l l i d a n s u n e g r a n d e b a r q u e e n bo i s K. Le r é s i d u de 

la cuve à e x t r a c t i o n e s t é p u i s é , u n e s e c o n d e fois , avec 800 k. H 2 0 et 

5 k. HC1; on fait bou i l l i r , l a i s se d é p o s e r e t filtre. On é p u i s e u n e t ro i 

s i è m e fois avec 500 k. H 2 0 e t 5 k. HC1, fai t b o u i l l i r e t filtre. Le r é s idu 

e s t j e t é . Les l i q u i d e s , r ecue i l l i s d a n s p l u s i e u r s c u v e s , s o n t p r éc ip i t é s , 

e n c o r e c h a u d s , p a r u n e s o l u t i o n c o n c e n t r é e e t filtrée d e NaGl. Q u a n d 

l a so lu t i on n e colore p l u s le p a p i e r à filtre, l a p r é c i p i t a t i o n e s t c o m 

p l è t e , e t le v io le t se r a s s e m b l e a u fond e n u n e p â t e g o u d r o n n e u s e 
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1018 COULEURS p.-TRIAMINÉES DU TRIPIIÉNYLMËTRANE. 

b r i l l a n t e et m o r d o r é e . L a so lu t i on sa lée c h a u d e , s u r n a g e a n t l e v io l e t , 

e s t d é c a n t é e à l ' a ide d ' u n r o b i n e t , e t l e v io le t , r a m a s s é avec des 

s e a u x en tô le , es t j e t é d a n s la cuve à pu r i f i c a t i on M. 

5° Purification du violet. — Dans la cuve I (fig. 22) , d ' u n e c o n t e n a n c e 

d e 3 0 0 0 l i t r e s , on a mis 2 000 l i t r e s d ' e a u q u e l ' on p o r t e à l ' ébu l l i t ion 

a v a n t d 'y i n t r o d u i r e le v iole t . Celui -c i se d i s s o u t e n p a r t i e ; on d écan t e 

a u s i p h o n s u r u n filtre e t le l i q u i d e es t r ecue i l l i d a n s u n e b a r q u e . Le 

r é s i d u de l a cuve e s t épu i sé u n e s e c o n d e fois p a r l ' e au b o u i l l a n t e , on 

filtre la s o l u t i o n co lo rée q u e l 'on r é u n i t à la p r e m i è r e . La r é s ine qu i 

r e s t e e s t m i s e d e cô t é e t r é u n i e à ce l les d ' o p é r a t i o n s p r é c é d e n t e s ; e l le 

s u b i r a u n nouve l é p u i s e m e n t . Les l i q u e u r s filtrées s o n t p r éc ip i t é e s 

p a r le se l . Le v io le t se r a s s e m b l e a u fond d e la cuve en u n e r é s i n e ; 

on d é c a n t e l ' eau sa l ée , e t l a c o u l e u r es t p o r t é e d a n s u n a p p a r e i l en 

cu iv re à d o u b l e fond , s e m b l a b l e à ce lu i d e la figure 18, m a i s n o n 

m u n i d ' a g i t a t e u r . On i n t r o d u i t la v a p e u r s o u s u n e p r e s s i o n de 1/2 k. 

(110-115° C.) e t o n b r a s s e la m a s s e a v e c u n b â t o n . El le fond en f u m a n t 

l é g è r e m e n t , p u i s a p r è s q u e l q u e s h e u r e s (6 h.) e l le c o m m e n c e à 

a d h é r e r a u b â t o n , e t q u a n d la su r face se r e c o u v r e d ' u n e pel l icule 

r i d é e o n a r r ê t e l a v a p e u r , e t à l ' a ide d e cu i l l e r s e n cu iv re on en lève 

le v io le t p o u r le m e t t r e s u r d e s p l a q u e s e n cu iv re o ù il re f ro id i t . 

Le l e n d e m a i n , on le d é t a c h e d e ces p l a q u e s avec d e s m a r t e a u x en 

b o i s ; o n n e t t o i e é g a l e m e n t la b a s s i n e à d e s s é c h e r , e t le v iole t , con 

c a s s é g r o s s i è r e m e n t , e s t p a s s é a u m o u l i n . La p o u d r e é ta lée s u r d e s 

p l a q u e s es t s é c h é e d e u x j o u r s à 60° C. ; on la l a i s se r e f ro id i r e t on la 

m o u d u n e s e c o n d e fo is . Le r e n d e m e n t e n v io le t a t t e i n t 80-90 °/ 0 d u 

r e n d e m e n t t h é o r i q u e . 

A v a n t d ' e m p l o y e r l e p h é n o l , d o n t le r ô l e d a n s l a p r é p a r a t i o n d u 

v io l e t e s t d ' a i l l e u r s i n c o n n u , on se s e r v a i t d ' u n m é l a n g e de sel , de 

CuCl 2 e t de c h l o r a t e de p o t a s s e . L ' u s a g e d u p h é n o l a é levé d e 10 °/o 

l e r e n d e m e n t en c o u l e u r . 

L e s d i v e r s e s m a r q u e s de v io l e t se f o n t e n m é l a n g e a n t le v io le t 

a i n s i o b t e n u — m é l a n g e d e t é t r a , d e p e n t a e t d ' h e x a m é t h y l r o s a n i -

l ine C 1 9 — a v e c d u v io le t b e n z y l é , qu i a u n e n u a n c e p lu s b l e u e . La 

n u a n c e d e s p r o d u i t s c o m m e r c i a u x s ' i n d i q u e p a r l es l e t t r e s R e t B, 

d o n t le p l u s o u m o i n s g r a n d n o m b r e c o r r e s p o n d à u n e t e i n t e p l u s ou 

m o i n s r o u g e ou p l u s ou m o i n s b l e u e . 

L a p e n t a m é t h y l r o s a n i l i n e C 1 9 s ' o b t i e n t a u s s i e n o x y d a n t le p r o -
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Benzylation du violet de Pans. — Cet te o p é r a t i o n a p o u r b u t de 

Fig. 23. — Appareil à henzyler le violet de Paris . 

p r o d u i r e d e s v io le t s p l u s b l e u s e n r e m p l a ç a n t , p a r le g r o u p e benzy l e , 

l ' hyd rogène d e s dé r ivé s n o n c o m p l è t e m e n t m é t h y l é s q u i se t r o u v e n t 

d a n s le v io le t d e P a r i s . Cet te r é a c t i o n , i n d i q u é e p a r L a u t h , fut 

a p p l i q u é e d è s 1867 p a r B a r d y d a n s l ' u s ine P o i r r i e r , à Sa in t -Den i s . 

W u r t z (Prog. de l'ind. des mat. col. art., p . 94) a i n d i q u é le m o d e o p é -

du i t de c o n d e n s a t i o n d u t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o l avec 

la m o n o m é t h y l a n i l i n e (D. R . P . 27032). Ce p r o c é d é n ' e s t p a s a p p l i q u é 

i n d u s t r i e l l e m e n t . 
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r a t o i r e su iv i d a n s ce t t e u s i n e ; le p r o c é d é a c t u e l en diffère p e u . 

Dans u n e c h a u d i è r e en fon te éma i l l ée A (fig. 23), chauffée a u b a i n -

m a r i e B ^ e t m u n i e d ' u n a g i t a t e u r G-, d ' un t r o u d ' h o m m e T, d ' u n t h e r 

m o m è t r e ( p l o n g e a n t à l ' i n té r i eur , d ' un s e r p e n t i n à v a p e u r S pe rcé 

d e t rous e t d ' u n t u y a u de d é g a g e m e n t D, on i n t r o d u i t 25 k. d 'a lcool 

à 95° C. e t 30 k. v io le t de P a r i s p u l v é r i s é . Le. t u y a u D c o m m u n i q u e 

d ' u n e p a r t a v e c u n r é f r i g é r a n t a s c e n d a n t , e t d ' a u t r e p a r t avec u n 

r é f r i g é r a n t o r d i n a i r e G; les r o b i n e t s R e t R' p e r m e t t e n t de se serv i r 

à v o l o n t é d e l ' un ou l ' a u t r e d e ces a p p a r e i l s . P e n d a n t la b e n z y l a t i o n , 

on f e r m e R' e t on o u v r e R. Si l 'on v e u t o p é r e r sous p r e s s i o n , on 

fe rme les d e u x r o b i n e t s . 

On d i s s o u t le v io le t d a n s l 'a lcool en chauf fan t 1/2 h . à l ' ébu l l i t ion . 

P u i s on f e r m e la v a p e u r e t o u v r e l ' e au froide de façon à ref ro idi r la 

s o l u t i o n a lcoo l ique à 60° G. ; on a jou t e a l o r s 18 k. de c h l o r u r e de 

h e n z y l e , on ag i t e 1/2 h . e t a jou te p e u à p e u 24 k. NaOH à 31° B . 

Q u a n d t o u t e la s o u d e es t a j ou t ée , on chauffe , 4 h . , à 80°C. , a u réfr i 

g é r a n t à re f lux . La r é a c t i o n e s t a l o r s t e r m i n é e , on ve r se , d a n s la m a r 

mi t e , 50 l i t . d ' e a u e t o n ouvre le s e r p e n t i n à v a p e u r ; on f e rme le 

r o b i n e t R e t ouvre R'. La v a p e u r e n t r a î n e l 'a lcool et les p r o d u i t s 

vo la t i l s qu i se c o n d e n s e n t d a n s le r é f r i g é r a n t C. 

La m a s s e e s t e n v o y é e , p a r l 'a i r c o m p r i m é , d a n s u n e cuve r e n f e r m a n t 

d e l ' eau c h a u d e , e t n e u t r a l i s é e , à l ' ébu l l i t i on , p a r 3 k. HCl (d = 1,18). 

On l a i s se r e p o s e r e t ve r se s u r un filtre en f eu t r e . Le r é s i d u es t 

épu i sé p a r l ' eau b o u i l l a n t e , e t la l i q u e u r filtrée e s t r é u n i e à la p r écé 

d e n t e . On p réc ip i t e ce t t e s o l u t i o n p a r NaCl e t l a i sse r e p o s e r u n e n u i t ; 

l ' e a u sa lée es t d é c a n t é e , le v io le t b r u t g o m m e u x , r e p r i s p a r l ' e au 

b o u i l l a n t e , es t filtré p o u r s é p a r e r les r é s i n e s . On p r éc ip i t e à n o u v e a u 

p a r NaCl ; le v io le t pur i f ié es t d e s s é c h é e t t r a i t é de la m ê m e façon 

q u e le v io le t d e P a r i s . Le p o i d s d u v io le t benzy lé r é d u i t en p o u d r e e s t 

à p e u p r è s éga l à ce lu i d u violet d e P a r i s m i s e n r éac t i on (1 62). 

Selon la t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e on o p è r e , e t la q u a n t i t é de ch lo ru re 

de benzy le m i s en r é a c t i o n , on i n t r o d u i t u n ou p l u s i e u r s g r o u p e s 

C H 2 . C 6 H 3 d a n s le v io le t d e P a r i s , et la m a s s e e s t d ' a u t a n t p l u s b l eue 

q u e le r e m p l a c e m e n t d e H ou de CH 3 p a r G H 2 . C 6 H 5 est p l u s a v a n c é . 

V I O L E T S S U L F O N É S . — La su l fona t ion d u v io le t de P a r i s s 'effectue 

m a l , il es t p r é f é r ab l e d ' o p é r e r s u r le p r o d u i t b e n z y l é . 

V i o l e t a c i d e 4 B N . [B.], v i o l e t a c i d e 6 B . [By.]. — I l s ' ob t i en t 
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en chauffant , à 100-120° C , 10 k. v iole t b e n z y l ë , 40 k. SO*H 2 à 

20 % SO 3 ; q u a n d u n é c h a n t i l l o n n e p r é c i p i t e p l u s p a r l es a lca l i s , 

on verse le t o u t d a n s l ' eau , s a t u r e p a r CaO, filtre e t déco jpnpse p a r 

C 0 3 N a 2 . On filtre d e n o u v e a u e t é v a p o r e à sec (D. R. P . . 2096). Il es t 

p lus s imple d e s a t u r e r p a r u n alcal i s a n s p a s s e r p a r l a c h a u x , on 

ajoute assez d ' e au p o u r f o r m e r u n e s o l u t i o n c o n c e n t r é e q u i e s t v e n d u e 

telle que l l e . 

Le v i o l e t a c i d e p â t e [P.] e s t o b t e n u d e ce t te façon . 

Bayer (D. R . P . 3 I 5 O 9 ) r é d u i t , à 4 0 ° C , 10 k. v io le t m é t h y l e p a r 40 k . 

ac . acé t ique à SO ° / 0 e t 1 k. p o u d r e d e z i n c . La l i q u e u r d é c o l o r é e e s t 

filtrée, é t e n d u e de 200 l i t . d ' e a u e t p r é c i p i t é e p a r 15 k . C 0 2 P \ a 2 s e c . 

La l eucobase es t pur i f iée p a r d i s so lu t i on d a n s HCl e t p r é c i p i t a t i o n 

par u n a lca l i . 

P o u r la benzy l e r , d ' a p r è s la n u a n c e à o b t e n i r , on e n chauffe 10 k . 

en au toc lave q u e l q u e s h e u r e s , à 120-150° C , a v e c : 

La s o u d e est d i s s o u t e d a n s 5 p . d ' e a u ; se lon la q u a n t i t é d e c h l o r u r e 

de benzyle e m p l o y é , il se f o r m e d e s p r o d u i t s m o n o , d i o u t r i b e n z y l é s , 

p a r r e m p l a c e m e n t n o n s e u l e m e n t de H, m a i s d e GH 3 p a r C 6 H 6 C H a . 

La b e n z y l a t i o n t e r m i n é e , o n t r a i t e p a r l a v a p e u r d ' e a u p o u r e n l e v e r 

les corps vo l a t i l s , e t la m a s s e , cou lée d a n s u n e cuve , e s t r e p r i s e p a r 

HCl é t e n d u , filtrée e t p r é c i p i t é e p a r u n a lca l i . L a l e u c o b a s e b e n z y l é e 

recueil l ie e t s é c h é e est su l fonée à c h a u d a v e c 3 fois son p o i d s d e SO' 'H 2 

à 66°B., ou à froid avec d e l 'ac ide f u m a n t . L ' ac . s u l f o n i q u e , i so lé 

comme à l ' o r d i n a i r e , e s t o x y d é p a r P b O 2 de la m ê m e façon q u e l ' on 

oxyde la l e u c o b a s e d u v e r t m a l a c h i t e (Voir a u s s i D . R. P . 69654,69777). 

La co lo ra t i on d e l ' ac . l i b re d u c o r p s b e n z y l é a u g m e n t e avec le 

nombre d e S O s H , e t s a n u a n c e es t d ' a u t a n t p l u s b l e u e qu ' i l r e n 

ferme de g r o u p e s C H 7 . 

D 'au t res v io le t s a c ide s b e n z y l é s o n t é té p r é p a r é s p a r s y n t h è s e s 

d i rec tes à l ' a ide d ' a m i n e s su l fonées a u p r é a l a b l e , c o m m e n o u s le ver

r o n s p lus lo in . 

IL M É T H O D E S S Y N T H É T I Q U E S . — El les se d i v i s e n t en d e u x c l a s s e s , 

celles p e r m e t t a n t d ' o b t e n i r d i r e c t e m e n t l es c o u l e u r s e t cel les qu i n e 

d o n n e n t q u e d e s l e u c o - d é r i v é e s . 

C 6 H 5 .CH 2 C1 

NaOH 

3 k . 500 ou 7 k. 

1 k . 100 2 k. 2 k. 200 

ou 10 k. 500 

3 k. 300 
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La p r e m i è r e c a t é g o r i e c o m p r e n d : I a c t i o n s u r l es a m i n é s ter

tiaires, en p r é s e n c e d ' u n a g e n t d e c o n d e n s a t i o n c o m m e PhCl 5 ,A lCl 3 

Z n C P , 1° d e COC1 2 ; 2° d e s co rps c h l o r é s o b t e n u s p a r l ' a c t ion de PhCl* 

s u r l es a c i d e s d e la f o r m e R s A z ( 4 l H 4 C 8 ( i ) C 0 2 H , ou les c é t o n e s d e la 

f o r m u l e g é n é r a l e : R 2 A z ( 4 ) H 4 C 6 ( i ) C O ( i )C 6 H 4 (4 )AzR ' \ 

II O x y d a t i o n d ' u n e a m i n e t e r t i a i r e e t d ' u n dé r ivé d u d i p h é n y l -

m é t h a n e d e l a f o r m u l e g é n é r a l e : R 2 Az(4)H 4 C 6 ( I ) C H 2 ( I ) C 6 H 4 ( 4 ) A Z R ' 2 . 

Dans la s e c o n d e c l a s se , n o u s r a n g e o n s la c o n d e n s a t i o n d e s a m i n é s 

primaires, secondaires ou tertiaires avec les c o r p s d e la f o r m u l e géné

r a l e : R s A z ( 4 ) H 4 G 6 ( i ) C H . O H ( i ) C 6 H l ( 4 l A z R ' 2 , ou avec les a l d é h y d e s : 

H 3 ou R 2 Az(4)H 4 G 6 ( i )GHO; les l e u c o d é r i v é s é t a n t t r a n s f o r m é s en c o u 

l e u r s p a r o x y d a t i o n . 

N o u s d o n n e r o n s u n e x e m p l e d e c h a c u n de ces p r o c é d é s qui p e r 

m e t t e n t , c o m m e o n le vo i t , de p r é p a r e r u n n o m b r e c o n s i d é r a b l e d e 

d a n s l a q u e l l e R p e u t ê t r e d e l ' h y d r o g è n e o u u n g r o u p e q u e l c o n q u e 

a lcoy le , a c ide , p h é n y l i q u e , n a p h t y l i q u e , e t c . Ces d i v e r s g r o u p e s peu 

ven t ê t r e s e m b l a b l e s ou d i s s e m b l a b l e s . 

A . Méthodes directes. — 1° Procédé à l'oxychlorure. — P o u r b i e n 

c o m p r e n d r e les r é a c t i o n s q u i v o n t s u i v r e , il c o n v i e n t de r a p p e l e r q u e 

COG1 2, e n e x c è s , r é a g i s s a n t à 5 0 ° C., s a n s a g e n t d e c o n d e n s a t i o n , s u r 

la d i m é t h y l a n i l i n e , d o n n e le c h l o r u r e d e l ' ac . p . - d i m é t h y l a m i n o b e n -

z o ï q u e i m p r é g n é d ' u n p e u de c o u l e u r ; si l 'on fai t a g i r , à la t e m p é r a t u r e 

o r d i n a i r e , 1 m o l . C0C1 2 avec 2 m o l . d ' a m i n e e t u n faible c o n d e n s a n t , 

il se f o r m e la t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m c t h a n o n e , é g a l e m e n t 

soui l lée d ' u n e faible q u a n t i t é d e m a t i è r e c o l o r a n t e ; m a i s si l 'on o p è r e 

en p r é s e n c e d ' u n a g e n t d e c o n d e n s a t i o n é n e r g i q u e , c o m m e A1C13, il 

se f o r m e e x c l u s i v e m e n t d e la m a t i è r e c o l o r a n t e . Tou te s les a m i n é s 

t e r t i a i r e s d o n n e n t d e s e m b l a b l e s r é a c t i o n s . 

Le p r o c é d é à l ' o x y c h l o r u r e n e p e r m e t d o n c d ' o b t e n i r q u e d e s c o u -

N o u s p r e n d r o n s , c o m m e e x e m p l e , la p r é p a r a t i o n d u : 

V i o l e t c r i s t a l l i s é (hexaméthylé). — D a n s u n e m a r m i t e e n fon te 

é m a i l l é e , s e m b l a b l e à ce l le de l a figure 2 3 , on i n t r o d u i t 1 0 k. A1CI3 e t 

4 0 k . de d i m é t h y l a n i l i n e . L ' excès d ' a m i n e a p o u r b u t d e m a i n t e n i r 

c o r p s de la f o r m u l e g é n é r a l e : R 2 Az <^ >̂ C 

c i x < Z > A z R ' 

l eu r s d u t y p e : ClC = ( C 6 H 4 . A z R 2 ) 3 ou C1C = ( C 6 H 4 .Az<^ 
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la m a s s e fluide e t n e u t r e en a b s o r b a n t HC1 d é g a g é d a n s la r é a c t i o n . 

On r e m u e c o n t i n u e l l e m e n t en f a i s an t c i r cu le r de l ' eau f ro ide a u t o u r 

de la m a r m i t e . Q u a n d l a t e m p é r a t u r e t o m b e v e r s 30° C , o n i n t r o d u i t 

p e u à p e u 6 k. COCl 2 q u e l 'on fai t a r r i v e r s o u s u n e l é g è r e p r e s s i o n p a r 

u n t u y a u p l o n g e a n t d a n s la m a s s e , e t ,v i ssé s u r le c o u v e r c l e . 

Le c h l o r u r e d e c a r b o n y l e es t à l ' é t a t l i q u i d e d a n s d e s c y l i n d r e s 

m u n i s d ' u n r o b i n e t e t d ' u n a j u t a g e q u e l ' on visse su r u n a u t r e a j u t a g e 

p lacé s u r le t u y a u d ' a r r i v é e . L a p r e s s i o n d u gaz l iquéf ié suffit à le 

faire p é n é t r e r d a n s la m a s s e l i q u i d e ; a u b e s o i n , on chauffe l é g è r e 

m e n t au b a i n - m a r i e . Le c y l i n d r e e s t p e s é a v a n t e t a p r è s l ' o p é r a t i o n . 

On p e u t aus s i e m p l o y e r d e s s o l u t i o n s t i t r é e s d e COCl 2 d a n s le b e n z è n e 

ou le t o l u è n e . 

La cou l eu r se forme i m m é d i a t e m e n t ; o n m a i n t i e n t l a t e m p é r a t u r e 

a u - d e s s o u s d e 30° C , la r é a c t i o n d u r e 3 à 6 h . (D. R . P . 26016). 

Il es t p r é f é r ab l e d e l a i s s e r se p r o d u i r e l a c é t o n e i n t e r m é d i a i r e ; p o u r 

cela, on fai t a r r i v e r , v e r s 1 3 - 2 0 " C , en r e f ro id i s san t e t r e m u a n t 18 à 

20 k. COCl 2 d a n s 100 k . d i m é t h y l a n i l i n e , e t on la i sse en r e p o s 24 h . ; 

pu is on a j o u t e , e n r e m u a n t , 50 k. d i m é t h y l a n i l i n e e t 30 k. de Z n C l 2 

finement p u l v é r i s é e t chauffe à 40-50° C , p u i s on i n t r o d u i t e n c o r e 

20 k. COCl 2 e t chauffe 6 h . à 50° C. (D. R . P . aQa ' ,3 ) . 

Dans les d e u x ca s , o n purif ie la c o u l e u r d e l a façon s u i v a n t e : o n 

verse d o u c e m e n t d a n s la c h a u d i è r e de l ' e au p o u r d é c o m p o s e r le ch lo 

ru re d ' a l u m i n i u m , p u i s o n a j o u t e d e la s o u d e d i l u é e e n q u a n t i t é 

suffisante p o u r s a t u r e r t ou t HC1 fo rmé d a n s l a r é a c t i o n e t r e n d r e 

l é g è r e m e n t a l ca l in . On envo ie l a v a p e u r d a n s le s e r p e n t i n p e r c é , p o u r 

enlever l ' excès d e d i m é t h y l a n i l i n e e t l es p r o d u i t s vo la t i l s q u i n ' a u 

ra ient p a s r é a g i , e t q u e l 'on c o n d e n s e d a n s le r é f r i g é r a n t . A l ' a i de 

de l 'a ir c o m p r i m é , o n envo ie l e t o u t , p a r u n t u y a u , s u r u n filtre e n 

feutre . La b a s e c o l o r a n t e , r e s t é e s u r le filtre, es t l avée , p u i s r e d i s s o u t e 

à chaud d a n s la q u a n t i t é ca lcu lée de HC1; on filtre e t s a t u r e , p a r NaCl, 

la so lu t ion f i l t rée . Le v io le t se p r é c i p i t e à l ' é t a t a m o r p h e , d e v e n a n t 

peu à p e u c r i s t a l l i s é ; on le pur i f ie e n le fa i san t c r i s t a l l i s e r d a n s l ' e au . 

Ainsi se p r é p a r e n t l e violet cristallisé ( d i m é t h y l a n i l i n e ) , le violet à 

éthyle (d ié thy lan i l ine ) , le nouveau bleu de Hbchst ( m é t h y l d i p h é n y l -

amine) . 

B . Procédé far condensation sur chlorure d'acide et sur cétone. — Ce 

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

g r o u p e s s u b s t i t u é s s o n t s y m é t r i q u e s o u d o n t l es 2 / 3 s e u l e m e n t s o n t 
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s e m b l a b l e s e t l ' a u t r e t i e r s " d i s s e m b l a b l e , c o n s i s t e à i so le r l es t e r m e s 

s e c o n d a i r e s de la r é a c t i o n d e Michler, e t à l es c o n d e n s e r s u r u n e t ro i 

s i è m e m o l é c u l e d ' u n e a m i n é t e r t i a i r e , i d e n t i q u e ou n o n à celle qu i a 

d o n n é n a i s s a n c e a u p r o d u i t s e c o n d a i r e . 

On p e u t se se rv i r d u c h l o r u r e d ' ac ide : R 9 Az(4)C 6 H 4 ( i )COCl , qu i se 

fo rme e n s a t u r a n t , d e COCl a , u n e a m i n é t e r t i a i r e , s a n s a g e n t de con 

d e n s a t i o n , e t l a i s s a n t en c o n t a c t j u s q u ' à d i s p a r i t i o n d e l ' odeu r de 

COCl 2 ; o n t r a i t e a lo r s le p r o d u i t de la r é a c t i o n p a r la s o u d e é t e n d u e , 

q u i d é c o m p o s e le c h l o r u r e d ' ac ide e t le c h l o r h y d r a t e de F a m i n e . 

Celle-ci e s t en levée p a r d é c a n t a t i o n et f i l t ra t ion, e t l a so lu t i on a q u e u s e 

d u sel d e s o u d e de l ' ac ide , d é c o m p o s é p a r HCl, d o n n e l ' ac . b e n z o ï q u e 

p. a m i n o - d i a l c o y l é . Cet a c i d e , i solé , es t c o n d e n s é a v e c 2 m o l . d ' u n e 

a m i n é t e r t i a i r e en p r é s e n c e d e A1C13 (D. r . P . 34663). 

Mais il es t p r é f é r a b l e , a u l ieu d ' e m p l o y e r ce t a c i d e , de p o u s s e r 

l ' ac t ion de COC1 2 s u r l ' a m i n é t e r t i a i r e j u s q u ' à la f o r m a t i o n de l a cé tone , 

R 2 A z ( 4 ) H 4 C 6 ( i ) C O ( i ) C 6 H 4 ( 4 ) A z R ! , ce q u i a l ieu e n m e t t a n t en con tac t 

1 m o l . C O C l 2 e t 2 m o l . d ' a m i n e e t chauf fan t l o n g t e m p s , e n v a s e clos, 

à 100° C. On r e p r e n d p a r l ' e au b o u i l l a n t e , cha s se à la v a p e u r d ' eau 

l 'excès d e d i m é t h y l a n i l i n e , r e p r e n d p a r HCl e t p r é c i p i t e p a r NaOH. 

On a a ins i l a c é tone q u e l 'on c o n d e n s e avec u n e 3me m o l . d ' a m i n e 

t e r t i a i r e en p r é s e n c e d ' u n a g e n t de c h l o r u r a t i o n e t de c o n d e n s a t i o n 

( D . R . P . 27789). N o u s p r e n d r o n s c o m m e e x e m p l e s , u n e cou leu r à 

t rois g r o u p e s s y m é t r i q u e s , e t u n e a u t r e c o u l e u r à d e u x g r o u p e s 

s y m é t r i q u e s , le t r o i s i è m e é t a n t d i s s y m é t r i q u e . 

V i o l e t â l ' é t h y l e . — Dans u n e c h a u d i è r e é m a i l l é e s e m b l a b l e à celle 

de la figure 2 3 , on i n t r o d u i t , en a g i t a n t e t chauf fan t l é g è r e m e n t , 20 k. 

t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e en p o u d r e e t 30 k. d i m é t h y l 

an i l ine . Q u a n d l a d i s s o l u t i o n es t t e r m i n é e , on r e f r o i d i t p a r u n c o u 

r a n t d ' e a u , e t a jou te p e u à p e u en r e m u a n t 10 k. P h C l 3 . La m a s s e 

s 'échauffe , se fluidifie, d e v i e n t b l e u e , e t s o u s l ' inf luence d u re f ro id i s 

s e m e n t se p r e n d b i e n t ô t en boui l l ie c r i s t a l l i ne . Aprè s q u e l q u e s 

h e u r e s , o n r e p r e n d p a r l ' e au b o u i l l a n t e a l ca l in i sée l é g è r e m e n t p a r 

NaOH, e t fait p a s s e r u n c o u r a n t d e v a p e u r p o u r e n l e v e r la d i é thy l -

a n i l i n e . La b a s e c o l o r a n t e e s t a l o r s t r a i t é e c o m m e d a n s la p r é p a r a 

t i on à l ' a ide d e COCP. On p e u t e m p l o y e r d ' a u t r e s a g e n t s de c o n d e n 

sa t ion c o m m e COCl 3 , P h O C l 3 , P h C l 5 , A1C13, e t c . , q u e , s e lon les 

c i r c o n s t a n c e s , en e m p l o i e d i r e c t e m e n t , ou d i l ué s d a n s u n l iqu ide 

n e u t r e c o m m e le t o l u è n e . 
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V i o l e t à l ' a c i d e 6 B N . — On d i s sou t , c o m m e c i -des sus , 25 k. t é -

t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m ê t h a n o n e e t 20 k. m . -mé thoxyphény l -p . - r 

c r é s y l a m m e d a n s 80 k. t o l u è n e ; on a jou t e e n s u i t e 15 k . P h O C l 3 , en 

ag i t an t t a n t q u e la m a s s e s ' échauf fe ; q u a n d la t e m p é r a t u r e b a i s s e , 

on i n t r o d u i t la v a p e u r d a n s l a d o u b l e e n v e l o p p e p o u r p o r t e r l a t e m 

p é r a t u r e q u e l q u e s h e u r e s à 100° G. 

On a jou te de l ' e au b o u i l l a n t e e t d e la s o u d e p o u r d é p l a c e r la b a s e 

de la c o u l e u r e t e n l è v e , à la v a p e u r d ' e a u , les p r o d u i t s vo la t i l s . P u i s 

on envoie , à l ' a ide d e l ' a i r c o m p r i m é , d a n s u n filtre p lacé s u r u n e 

cuve ; le p r o d u i t e s t l avé , l a i s sé é g o u t l e r e t s é c h é . 

P o u r le su l foner , on en b ro i e f inemen t 30 p . avec 30 p . su l fa te d e 

soude sec , e t i n t r o d u i t ce m é l a n g e d a n s 150 p . S O ' I P à 24 °/ 0 S O 3 , 

en m a i n t e n a n t la t e m p é r a t u r e a u - d e s s o u s d e 6° C. Q u a n d u n e t â t e 

se d issout d a n s u n e so lu t i on a l ca l i ne , on v e r s e su r d e l a g l ace , n e u 

t ra l ise p r e s q u e c o m p l è t e m e n t avec NaOH e t a jou te SO' 'H 2 p o u r p r é 

cipi ter la cou l eu r (D. E . P . 2778g, 6253g, 63260). 

Un g r a n d n o m b r e d e c o u l e u r s se p r é p a r e n t d e la m ê m e façon en 

p a r t a n t d e di f férentes c é t o n e s q u e l ' o n c o n d e n s e avec t o u t e s s o r t e s 

d ' aminés . Les p r o c é d é s o p é r a t o i r e s v a r i e n t p e u . Selon l a n a t u r e d e s 

corps , il fau t m o d é r e r l a r é a c t i o n en r e f r o i d i s s a n t , o u d i l u a n t l e s 

corps r é a g i s s a n t s , d a n s u n s o l v a n t n e u t r e : c a r b u r e a r o m a t i q u e , 

ch lo ro fo rme , e t c . D a ns d ' a u t r e s c a s , il f au t l ' a chever e n chauf fan t . 

L'agent d e c o n d e n s a t i o n n ' e s t p a s ind i f fé ren t : l ' expé r i ence p r o n o n 

cera s u r s o n cho ix . U n excès d ' a m i n e es t t o u j o u r s a v a n t a g e u x . 

C. Procédé far oxydation d'un dérivé du diphénylméthane et d'une 

aminé tertiaire. — Il e s t u t i l i sé p o u r f a b r i q u e r d i r e c t e m e n t d e s cou

leurs su l fon iques . C o m m e e x e m p l e , n o u s p r e n d r o n s le : 

V i o l e t f o r i ï i y l e [C.]. — D a ns u n e c u v e , o n d i s s o u t 60 k. d i é t h y l -

d i b e n z y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e d i su l fon ique ( C H 2 0 s u r é t h y l -

benzylani l ine e t su l fona t ion ou H°C G .CH 2 C1 s u r t é t r é t h y l d i a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n e e t su l fona t ion) d a n s 500 l i t r e s d ' e au , e t o n a joute 

une so lu t ion de 12 k. d i m é t h y l a n i l i n e d a n s 4 k. HCI. Les l i q u e u r s 

réunies s o n t chauffées à 40° C. e t o x y d é e s p a r 10 k . C r 2 K 2 0 7 en s o l u 

tion d a n s 200 l i t r e s d ' e a u ; à la fin, on m o n t e à 50-60° C. ; l ' ac . co lo 

r a n t p e u so lub le se d é p o s e , on le r ecue i l l e (D. R . P . 6233y). 

On p e u t v a r i e r à l ' infini l es co rps s o u m i s à l ' oxyda t ion , on e n trou.-

vera u n e l o n g u e l i s te d a n s le b r e v e t c i t é . 

L. LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — ir. 6 5 
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2° Méthodes indirectes. — D . Procédé par condensation des aldéhydes 

aromatiques p.-aminées et des aminés. — Bien q u e de n o m b r e u x b r e 

ve t s a i e n t é té p r i s s u r ces p r o c é d é s , i ls n e p a r a i s s e n t p a s ê t r e e n t r é s 

d a n s l a p r a t i q u e . 

E . Procédé par condensation sur hydrol. — A p r e m i è r e v u e , il s e m b l e 

m o i n s a v a n t a g e u x q u e le p r o c é d é s u r c é t o n e , e t en effet il l ' es t d a n s 

c e r t a i n s c a s , p u i s q u e l ' hyd ro l se p r o d u i t p a r r é d u c t i o n d e la cé tone 

ou o x y d a t i o n d u d i p h é n y l m é t h a n e , e t qu ' i l f au t o x y d e r u n e s e c o n d e 

fois p o u r avo i r l a cou l eu r . Mais il a, d a n s d ' a u t r e s c a s , l ' a v a n t a g e de 

p e r m e t t r e d e s c o n d e n s a t i o n s q u i n ' i r a i e n t p a s s u r c é t o n e , p a r e x e m p l e 

cel le d e s a m i n é s p r i m a i r e s e t s e c o n d a i r e s . N o u s d o n n e r o n s c o m m e 

e x e m p l e de ce p r o c é d é la p r é p a r a t i o n d u : 

V i o l e t 1 0 B [ % . ] . — On chauffe , à 100° G., d a n s u n e c h a u d i è r e 

c o m m e cel le de la figure 2 3 , 27 k. d ' h y d r o l , 270 k . a c . a c é t i q u e à 

75 ° / 0 , e t 35 k . dibenzylani l ine-r ra . -sul fonique. Q u a n d t o u t l ' h y d r o l a 

d i s p a r u ( ab se nc e de co lo ra t ion b l e u e d a n s l ' ac . a c é t i q u e a p r è s avo i r 

n e u t r a l i s é p a r NaOH), l a r é a c t i o n e s t t e r m i n é e . * 

On v e r s e d a n s l ' eau e t n e u t r a l i s e a l o r s la cui te p a r C 0 3 N a 2 ; la 

l e u c o b a s e s u l f o n i q u e e s t recue i l l i e s o u s fo rme de p r é c i p i t é b l e u g r i 

s â t r e . On l a sul fone à n o u v e a u à froid, avec 5 fois son p o i d s d e S O ' H 2 

à 27 °/o S O 3 ; l ' excès d ' ac ide es t en levé p a r la c h a u x e t le sel d e c h a u x 

t r a n s f o r m é e n se l de s o u d e . L ' o x y d a t i o n s 'effectue p a r P b O 2 avec 

les m ê m e s p r é c a u t i o n s q u e n o u s a v o n s i n d i q u é e s p o u r le v e r t m a l a 

c h i t e (D. R . P . 68654, 69777). 

Avec d ' a u t r e s a m i n é s on o p è r e en so lu t i on c h l o r h y d r i q u e a q u e u s e 

o u a l c o o l i q u e p l u s ou m o i n s c o n c e n t r é e , o u en so lu t i on su l fu r ique . 

Le mi l i eu a u n e g r a n d e inf luence s u r l a c o n d e n s a t i o n . P a r e x e m p l e , 

tel c o r p s se c o n d e n s e s u r l ' hydro l en so lu t i on c h l o r h y d r i q u e , n e 

r é a g i t p a s e n m i l i e u s u l f u r i q u e . 

F . Procédé par condensation sur formines d'alcools polyatomiques. 

— Cet i n t é r e s s a n t p r o c é d é e s t e m p l o y é d a n s l ' u s ine P o i r r i e r , à Sa in t -

Den i s , p o u r la p r é p a r a t i o n d u v io le t c r i s t a l l i sé e t d u v io le t é thy le 

( D . R . P . 61185). 

On e m p l o i e l a f o r m i n e d e l a g lycé r ine q u e . l ' o n o b t i e n t en chauf

f a n t , 1 h . , à 110-115° G., p a r t i e s éga les de g lycé r ine e t d ' ac ide o x a 

l i q u e ; on r e p r e n d p a r l ' é the r , d is t i l le d a n s le v ide e t rectifie s o u s 
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press ion r é d u i t e . Le p r o d u i t p a s s e e n t r e 160-180° C. e t es t f o r m é , 

p r i n c i p a l e m e n t , p a r la m o n o f b n n i n e . 

La c o n d e n s a t i o n avec l a d i m é t h y l o u la d i é t h y l a n i l i n e a l ieu , e n 

mil ieu su l fur ique , à 140-143° C. On r e p r e n d p a r l ' e a u e t u n l é g e r 

excès de NaOH, e n l è v e l ' excès d ' a m i n e p a r l a v a p e u r d ' e a u , e t isole 

la l eucobase q u ' u n e seu le c r i s t a l l i sa t ion d a n s l 'a lcool d o n n e p u r e e t 

fondan t à 173° C. p o u r l ' h e x a m é t h y l l e u c a n i l i n e . 

L ' oxyda t i on e s t q u a n t i t a t i v e e t s 'effectue avec les p r é c a u t i o n s 

d ' u s a g e . 

I I . — A P P L I C A T I O N S 

Toutes les c o u l e u r s d e ce p a r a g r a p h e s o n t v io l e t t e s ou b l e u e s ; 

el les s o n t e n assez g r a n d n o m b r e , c h a q u e f a b r i c a n t a y a n t s e s m a r 

q u e s , d o n t l es n u a n c e s v a r i e n t d u viole t r o u g e a u v i o l e t t r è s b l e u . 

Au p o i n t de vue t i n c t o r i a l , o n fera u n e di f férence e n t r e les c o u l e u r s 

b a s i q u e s e t les c o u l e u r s a c i d e s . L e s p r e m i è r e s t e i g n e n t l es f ibres 

a n i m a l e s s u r b a i n n e u t r e e t l e s fibres v é g é t a l e s m o r d a n c é e s ou n o n ; 

d a n s ce d e r n i e r cas l a so l id i té a u l avage e t a u s a v o n n a g e es t t r è s 

faible. Les c o u l e u r s a c i d e s s o n t r é s e r v é e s , p lu s s p é c i a l e m e n t , a u x 

fibres a n i m a l e s , s u r t o u t p o u r les c o u l e u r s m o d e s , t e i n t e s en b a i n 

ac ide . 

P a r m i ces c o u l e u r s il en es t qu i on t a c q u i s r é c e m m e n t u n e g r a n d e 

i m p o r t a n c e p a r s u i t e d e l e u r r é s i s t a n c e a u x a lca l i s , q u i l e u r d o n n e l a 

p r o p r i é t é de n e p a s ê t r e t a c h é e s p a r la b o u e a lca l ine d e s vil les ; t e l s 

son t Je violet 6BN. [/?.], le violet à l'acide solide 10 B. [By.], le 

violet formyle. [ C ] , e t c . 

C o m m e les m é t h o d e s d ' a p p l i c a t i o n d e ces c o u l e u r s s o n t l e s 

m ê m e s , a u l i eu d e r é p é t e r p o u r c h a c u n e l a m ê m e c h o s e , n o u s 

i n d i q u e r o n s les p r o c é d é s g é n é r a u x e n s i g n a l a n t , s'il y a l ieu , l e s 

q u e l q u e s p a r t i c u l a r i t é s q u e n o u s r e n c o n t r e r o n s . P o u r les é c h a n t i l 

lons n o u s n ' a v o n s p a s su iv i l ' o rd r e sc ien t i f ique q u i n o u s a se rv i 

d a n s la d e s c r i p t i o n d e s c o u l e u r s . N o u s a v o n s p r é f é r é n o u s en 

éca r t e r u n p e u p o u r m i e u x faire voi r les d i f fé rences d e t e i n t e s d e s 

cou leurs h o m o l o g u e s . D 'a i l l eu r s d e s r e n v o i s p e r m e t t r o n t d e r e 

t rouve r r a p i d e m e n t l a c o n s t i t u t i o n d e s c o u l e u r s . 

Coton . — On se s e r t d e s v io le t s b a s i q u e s , d o n t le p l u s r o u g e e s t 

le violet de Paris ( m é l a n g e d e t é t r a , d e p e n t a e t d ' h e x a m é t h y l r o s a -
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ni l ine G 1 9 ) , e t le p l u s b l e u e s t le violet à Véthyle ( h e x é t h y l r o s a n i -

l ine C 1 9 ) , l es n u a n c e s i n t e r m é d i a i r e s s o n t d é s i g n é e s p a r l es l e t t r e s 

I l ou B, se lon qu ' e l l e s v o n t v e r s le r o u g e o u le b l e u . 

Filés. — L a façon d e t e i n d r e d é p e n d d e l a so l id i té q u e l 'on veu t 

o b t e n i r a u l a v a g e . Le p r o c é d é le p l u s s i m p l e e t le p l u s é c o n o m i q u e 

c o n s i s t e à p a s s e r les filés d a n s u n e so lu t ion t i è d e d e s avon b l a n c d e 

Marsei l le à 8 o u 10 gr . p a r l i t r e , à t o r d r e et , s a n s l ave r , t e i n d r e en 

b a i n d e v io le t , p u i s l ave r e t s é c h e r . On p e u t é g a l e m e n t m o r d a n c e r 

e n a c é t a t e d ' a l u m i n e à 4 ou 5 ° B , , fixer, à 40-50° C., e n a r s é n i a l e ou 

s i l i ca te d e s o u d e à 5-10 gr . p a r l i t re , l a v e r e t t e i n d r e . 

On n ' a r r i v e p a r ces p r o c é d é s q u ' à d e s t e i n t e s r e l a t i v e m e n t c la i res . 

P o u r avo i r d e s n u a n c e s foncées e t en m ê m e t e m p s so l ides a u l a v a g e , 

il fau t e m p l o y e r le t a n n i n à 4-5 g r . p a r l i t r e q u e l 'on fixe en gé l a t i ne 

(3-5 g r . p a r l i t re) ou é m é t i q u e (8-10 gr . p a r l i t r e ) . Enfin, si l 'on v e u t 

r é a l i s e r d e s v io le t s t r è s foncés , p r e s q u e n o i r s , o n p a s s e le c o t o n e n 

a c é t a t e d e fer à 2 - 4 ° B . , p u i s , s a n s laver , en t a n n i n à 4-5 g r . p a r l i t r e . 

L ' emp lo i de sel d ' é t a i n fixé en s a v o n d o n n e d e s t e i n t e s p lu s v ives 

q u e ce l les o b t e n u e s s u r t a n n i n e t é m é t i q u e . 

La t e i n t u r e s 'effectue à r a i s o n d e 1,5 à 2 ° / 0 d e m a t i è r e c o l o r a n t e , 

on e n t r e à froid e t l ' on m o n t e l e n t e m e n t à 80-90° C. ; l ' ébu l l i t ion 

d é g r a d e t o u j o u r s u n p e u les n u a n c e s ; on l ave et fait s é c h e r à l ' o m b r e . 

L e s p r o c é d é s c i - d e s s u s son t é g a l e m e n t a p p l i c a b l e s à l a t e i n t u r e 

d e s c o t o n s e n l a ine , m a i s e n g é n é r a l , q u a n d la so l id i t é a u l a v a g e 

es t s e c o n d a i r e , on se c o n t e n t e d e p a s s e r ces c o t o n s , s a n s m o r d a n -

ç a g e , d a n s u n b a i n d e v io le t e t de s é c h e r s a n s l a v e r . 

Tissus. — Les m ê m e s c o n s i d é r a t i o n s s u r la so l id i t é d e la cou l eu r 

a u l avage d o i v e n t g u i d e r n o u r le c h o i x d u p r o c é d é à e m p l o y e r . Les 

t i s s u s l a m é s {tirés 4poil\se t e i g n e n t aux '<f jiggers» s a n s ' t n b r d a n t en 

a j o u t a n t ^ l ' a l u n a u b a i n d e t e i n t u r e e t s é c h a n t s a n s l a v e r . Si l 'on 

veut u n fieu p l u s d ê s o l i d i t é au l avage^ on passe les i i s s u s In t a n n i n , 

e t l ' on t e i n t e n s u i t e , enfin p o u r I ç s n u a n c e s p l u s résis tantes» o n fixe le 

t a n n i n eb. é m é t i q u e (Léon Xiefêvre, Teinture des ti&suf de, eoton. D u -

n o d , 1 8 8 j j p . M). 

Les vighj ts t r è s foncée s e f o n t s u r p i e d d e fer q u e l ' o n j b t i e n t en 

m o r d a n ç a n t a u t a n n i n e t p y r o l i g n i t e d e fer, o u p l a q u a n t le t i s su 

a v e c le m é l a n g e de ces d e u x co rps e t s é c h a n t à la ho t f lue . 

Les é c h a n t i l l o n s 1 3 8 , 1 4 1 , 142, 144 p e r m e t t r o n t d e j u g e r la p r o -
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COULEURS p.-TRIAMlNÉES DU TRIPHÉNYLMÉTHANE. 

Κ" 143. — Bleu d'éthyle sur soie (0,2 0/0). 
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gression d e s c o u l e u r s v e r s le b l e u : v io le t d e P a r i s ( m é l a n g e d e m é -

thy l rosan i l ine C 1 9 ) , v io le t c r i s ta l l i sé ( h e x a m é t h y l é ) , v io le t à l ' é thy le 

(hexa-é thylé) e t v io le t b e n z y l é . 

P o u r l ' i m p r e s s i o n , o n e m p l o i e le p r o c é d é a p p l i c a b l e à t o u t e s l e s 

couleurs b a s i q u e s (p . 673) . Le v io le t se m é l a n g e à u n e foule d ' au 

tres c o u l e u r s v a p e u r . 

L a i n e . — Les v io le t s b a s i q u e s t e i g n e n t la l a i n e s u r b a i n n e u t r e , 

avec a d d i t i o n d e su l fa te d e s o u d e o u de su l fa te d e z inc ; l ' emp lo i 

d 'a lun d o n n e d e s n u a n c e s p l u s m a t e s m a i s r é s i s t a n t m i e u x a u 

f ro t t emen t . 

P o u r les n u a n c e s q u i se fon t s u r b a i n a c i d e , il fau t p r e n d r e d e s 

violets su l fonés . Ils s o n t a ssez n o m b r e u x ; le p l u s r o u g e e s t le violet 

à l'acide 4 BN. (violet b e n z y l é su l foné) , e t le p l u s b l e u le violet à 

l'acide 7 B. ( d ibenzy ld i su l fomé thy l ro san i l i ne ) . Mais les m a r q u e s 

les p lus i n t é r e s s a n t e s s o n t ce l les q u i r é s i s t e n t a u x a l ca l i s . 

P a r m i cel les-c i n o u s a v o n s cho i s i le violet à l'acide 6 BN. [B.] 

(p. 1007) ( échan t i l l on n° 147), le violet formyle [C] ( p . 108) ( é c h a n 

tillon n" 149), e t le violet 1 0 B. [By.] (p . 1010) ( échan t i l l on n° 148). 

Pour le v io le t a c ide 4 BN, o n r e c o m m a n d e d ' i n t r o d u i r e le c o l o r a n t 

dans le b a i n b o u i l l a n t . 

Ces v io le ts s e r v e n t é n o r m é m e n t à l a confec t ion d e s n u a n c e s 

modes ; avec l e s v e r t s so l ides a u x a lca l i s i ls p e r m e t t e n t d e r é a l i s e r 

des b l eus , g e n r e c a r m i n d ' i n d i g o , t r è s a p p r é c i é s c o m m e v ivac i té e t 

comme so l id i t é a u x a l ca l i s . 

Le violet alcalin [B.] ( échan t i l lon n° 146) s ' a p p l i q u e s a n s ac ide s u r 

bain de sulfa te d e s o u d e ; il t e in t la l a i n e m ê m e e n so lu t i on a l ca l i ne , 

ce qu i p e r m e t de l ' e m p l o y e r d a n s l e s m ê m e s b a i n s q u e le bleu alca

lin. On l 'u t i l i se b e a u c o u p , d a n s l a p r o p o r t i o n d e 1/2 à 1 %< p o u r 

nuancer d e s n o i r s a u c a m p ê c h e e t l e u r d o n n e r u n reflet b l e u v io lacé . 

Il s'allie é g a l e m e n t a u bleu de cuve, ce q u i fait qu ' i l p e u t r e m p l a c e r 

les p i eds e n b l e u de c u v e . P a r e x e m p l e , on t e i n d r a la l a i n e a u bou i l l on 

en ba in n e u t r e ou a lca l in avec le v io l e t a l ca l in , p u i s o n r e m o n t e r a 

en b leu d e cuve . I n v e r s e m e n t on p e u t n u a n c e r le b l e u d e cuve en 

violet a l ca l in . Il s e r t e n c o r e à la t e i n t u r e d e s t i s sus m i - l a i n e m i -

soie. 

Les v io le t s b a s i q u e s fixés s u r l a ine p e r d e n t b e a u c o u p a u foulon-

nage , les v io le t s a c i d e s p e r d e n t m o i n s , q u e l q u e s - u n s m ê m e , c o m m e 
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B e u z a u r i n e . — O n chauffe , a u b a i n - m a r i e , en a g i t a n t , 1 m o l . 

p h é n y l c h l o r o f o r m e (C 6 H 5 .CC1 3 ) avec 2 m o l . d e p h é n o l . Au b o u t de 

q u e l q u e s h e u r e s , la r é a c t i o n e s t a c h e v é e ; la m a s s e e s t r o u g e e t le 

d é g a g e m e n t d e HCl ces se . L ' excès d e p h é n o l e s t en levé à la v a p e u r 

le v io l e t a l c a l i n , r é s i s t e n t b i e n . L a r é s i s t a n c e a u f r o t t e m e n t d e s v iole ts 

b a s i q u e s ou ac ide s es t m o d é r é e , e t la r é s i s t a n c e à l a l u m i è r e es t fa ible . 

Soie . —• T o u s les v io le t s p e u v e n t s ' a p p l i q u e r s u r so ie , m a i s les 

v io l e t s b l e u s s o n t les p l u s c o n s o m m é s , c o m m e le violet benzylê, 

l e violet cristallisé e t le violet à l'éthyle. L a t e i n t u r e s 'effectue, soi t 

s u r b a i n a c i d u l é d ' ac . t a r t r i q u e , so i t s u r b a i n d e s a v o n c o u p é ; on 

e n t r e à 25-30° C , e t m o n t e l e n t e m e n t à l ' ébu l l i t i on . Aprè s t e i n t u r e , 

on l a v e e t av ive à l ' a c . t a r t r i q u e . L ' é c h a n t i l l o n n° 145 a é té fait avec 

1,5 °/o d e violet benzylé [P.]. 

P o u r l ' i m p r e s s i o n s u r so ie on p r é p a r e u n e p â t e en m é l a n g e a n t 

à c h a u d 100 g r . d ' e a u , 200 c e . e a u d e g o m m e (500 gr . p a r l i t re) , 

10 g r . a c . t a r t r i q u e , 10 g r . c o u l e u r ; a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , on a jou te 

50 g r . d e s o l u t i o n d ' a l b u m i n e . On i m p r i m e , v a p o r i s e 1/2 h . , l ave , 

s è c h e e t a p p r ê t e . 

C o m m e b l e u d e ce t t e s é r i e , on e m p l o i e le bleu d'éthyle d e Gerbe r 

& C°, q u i es t u n b l e u d e d i p h é n y l a m i n e . L ' é c h a n t i l l o n n° 143 a é té 

t e i n t a v e c 0,2 ° / g d e ce b l eu . 

J u t e . — On e m p l o i e l e s v io le t s b a s i q u e s e t l e s v io le t s a c ide s en 

se s e r v a n t d e s m ê m e s p r o c é d é s u t i l i s é s p o u r l a l a i n e . 

P a p i e r . — L e s v io le t s d e m é t h y l r o s a n i l i n e C 1 9 s o n t t r è s e m p l o y é s 

p o u r la c o l o r a t i o n d e s p â t e s à p a p i e r ; vu l a fa ib le v a l e u r d u p a p i e r , 

o n p ré fè re les v io le ts les m o i n s c h e r s . L ' é c h a n t i l l o n n° 139 a é t é 

co lo ré avec 0,75 ° / 0

 Q U v io le t d e P a r i s . 

C u i r . — La t e i n t u r e d e s c u i r s en v io l e t se fai t a u t r e m p é d a n s les 

c o n d i t i o n s q u e n o u s a v o n s e x p o s é e s p . 983 . 

L ' é c h a n t i l l o n n° 140 a é té fai t s u r p e a u de m o u t o n scié avec 250 g r . 

d e violet de Paris p o u r 100 p e a u x . 

§ 4. — DÉRIVÉS /J.-DIHYDROXYLÉS 

t r i p h é n y l m é t h a i v o l : B3 4 h y d r o x y l é , B3 4 h y d r o x y l é : 
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N° 146. — Violet alcalin sur laine. 
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N° 149. — Violet formyle sur laine. 
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d'eau, p u i s on t r a i t e le r é s i d u p a r le b isul f i te d e s o u d e q u i d i s s o u t 

le d i h y d r o x y d i p h é n y l m é t h a n o l e t l a i s se u n e r é s i n e . Le l i q u i d e filtré, 

addi t ionné d e HC1, e s t p o r t é à l ' ébu l l i t ion . P a r r e f r o i d i s s e m e n t , le 

dérivé d i h y d r o x y l é s e d é p o s e ; o n le s o u m e t à u n n o u v e a u t r a i t e m e n t 

au-bisulf i te ( D œ b n e r & S t a c k m a n n ) . On a a ins i u n e p o u d r e m i c r o 

cristall ine r o u g e b r i q u e , i n s o l u b l e d a n s l ' e au c h a u d e , s o l u b l e e n 

jaune d a n s l 'a lcool , l ' é t h e r e t l ' ac . a c é t i q u e . G r a e b e & Caro (21 0), e n 

faisant ag i r P h C l 3 s u r l a m o n o h y d r o x y b e n z o p h é n o n e , e t c o n d e n s a n t , 

le p r o d u i t c h l o r é f o r m é , a v e c d u p h é n o l , on], o b t e n u u n dé r ivé d i h y 

droxylé qu ' i l s c o n s i d è r e n t c o m m e i d e n t i q u e a u c o r p s d e D œ b n e r . 

Par fusion, a v e c 4 o u S fois son p o i d s de KOH, la b e n z a u r i n e d o n n e 

la d i h y d r o x y d i p h é n y l m é t h a n o n e e t d u b e n z è n e p u i s , p a r u n e r é a c t i o n 

u l té r ieure , d u p h é n o l e t d e l ' a c . p . - h y d r o x y b e n z o ï q u e : 

H 6 C 6 . H O . C = ( C 6 H l . O H ) 2 + K O H = C 6 H 8 - | - H O . H ' , C 6 . C O . C 6 H \ O K - T - H i ! 0 

H O . H l C 6 . C O . G 6 H * . O H + H 2 0 = H0(4!H*G < ! ( i)G0 2 H -f- C 6 H 5 . 0 K 

Le dé r ivé d i a c é t y l é C c H ^ C ( 0 H ) ( C 6 H \ 0 C ' 2 H 3 0 ) 2 e s t e n g r o s p r i s m e s 

incolores, t r ès s t a b l e s , f o n d a n t à 119° G. 

L e u c o d é r i v é . — Il s ' o b t i e n t p a r r é d u c t i o n d u c a r b i n o l à l ' a ide d e 

Zn et IICl, o u en c o n d e n s a n t 1 m o l . d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e e t 2 m o l . 

de p h é n o l (307). Le r e n d e m e n t a t t e i n t la moi t i é d u p o i d s d e l ' a l 

déhyde . I l e s t en a igu i l l e s j a u n â t r e s fus ib les à 161° C., d o n n a n t p a r 

n i t ra t ion m é n a g é e , e n mi l i eu a c é t i q u e , u n d i n i t r o , a igu i l l es f u s ib l e s 

à 133-134° C. Chauffé à l ' a i r , il s ' o x y d e en d o n n a n t le c a r b i n o l . L e s 

oxydants n ' o p è r e n t ce t t e t r a n s f o r m a t i o n q u e p a r t i e l l e m e n t ; le f e r r i -

cyanure d o n n e un c o r p s a m o r p h e i n s o l u b l e d a n s les a lca l i s (151). 

Dérivé o . - h y d r o x y l é . — Le c o r p s o b t e n u p a r L i e b e r m a n n & S c h w a r z e r 

dans l ' ac t ion de S 0 4 H 2 s u r l ' a l d é h y d e sa l i cy l ique e t le p h é n o l (184, 

211) es t p r o b a b l e m e n t u n i s o m è r e d e T a u r i n e , a y a n t u n OH en o r t h o 

du ca rbone c e n t r a l . (Voir a u s s i Trcz insk i , B. 1 6 , a8^r, e t Z u l k o w s k y , 

M.5, m . ) 

§ S. — D É R I V É S p . - T R I H Y D R O X Y L É S 
« M 

Leur é t u d e es t t r è s i n c o m p l è t e e t t r è s o b s c u r e p a r s u i t e d e la 

confusion d e s n o m s , d e la difficulté d e pu r i f i e r ces c o r p s o u d e les 

isoler q u a n d ils p r e n n e n t n a i s s a n c e d a n s d e s r é a c t i o n s c o m p l e x e s , 

dont le r é s u l t a t e s t v a r i a b l e se lon l a t e m p é r a t u r e , c o m m e celle d e 

Tac. oxa l i que s u r le p h é n o l e n p r é s e n c e d e SO*H 2 . 
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A u r i n e o u a c . r o s o l i q u e C " . — Se f o r m e p a r l ' ac t ion , s u r le 

p h é n o l , d e d i v e r s c o r p s : 

1° CO + O e t p h é n o l , à 250° C. [Bl. 31, 340). 

2° 10 p . a c . f o r m i q u e , 30 p . p h é n o l , 4 0 p . Z n C l 2 , à 120°C. (J.pr.p); 

23, 5 4 9 ; 2 5 , 2 7 3 ) . 

3° Ac. f o r m i q u e s u r s u l f o p h é n o l (208 ; J. pr. (2), 5 , 1 9 3 ) . 

4° 1/2 p . o x a l i q u e , 1/2 p . S 0 4 H 2 e t 1 p . p h é n o l , à 100-130" C. 

(136; B . F . 54910). 

5° CHC1 3 s u r p h é n o l e n p r é s e n c e d e s o u d e . ? ( / 86, B. 9,423). 

6° 8 p . CCI 4 , 30 p . Z n C l 2 , 14 p . p h é n o l à 140-160°C. (Bl 50, 2 ; 

p . A. H. I 2 l 5 5 ) . 

7" CCl ' .AzO 2 , A1CI3 e t p h é n o l (B. 16, 1275) . 

8° A l d é h y d e p . - h y d r o x y b e n z o ï q u e e t p h é n o l ? ( 1 84,211 ; B. 16, 2 8 3 4 ) . 

9° C C l 2 ( C 6 H 4 . O H ) 2 ( P h C l 3 s u r d i h y d r o x y d i p h é n y l m é t h a n o n e ) e t p h é 

n o l (24 0). 

10° C H 2 ( C G H \ O H ) 2 , n i t r i t e d e s o d i u m e t p h é n o l (316). 

11° P a r l ' ébu l l i t ion , a v e c l ' eau a c i d u l é e , d e l ' hexazo ïque d e la 

r o s a n i l i n e C 1 9 (144). 

Préparation. — On chauffe , 24 h . , à 120-130° G., 1 p . p h é n o l 

C / O O H 

ò i X Z > 0 H 

Le p e u d ' i n t é r ê t i n d u s t r i e l de ces c o r p s e x p l i q u e , d a n s u n e ce r t a ine 

m e s u r e , l ' é t a t m o i n s a v a n c é d e n o s c o n n a i s s a n c e s à l e u r su je t . P o u r 

év i t e r t o u t e confus ion , n o u s a p p e l l e r o n s : 

A u r i n e ou a c . r o s o l i q u e C 1 9 . — Le c o r p s p r o d u i t p a r d é c o m p o 

s i t ion d e l ' h e x a z o ï q u e d e la r o s a n i l i n e C 1 9 ou p a r l ' ac t ion de CCI* s u r 

le p h é n o l , e t q u e l 'on a r e t i r é de l a r é a c t i o n d e l ' ac . oxa l ique s u r 

le p h é n o l en p r é s e n c e d e S 0 4 H 2 . 

C o r a l l i n e j a u n e . — Le p r o d u i t b r u t d e c e t t e d e r n i è r e r éac t ion . 

C o r a l l i n e r o u g e ou P é o n i n e . — Le p r o d u i t b r u t d e l ' ac t ion, à 

130° C, d e A z H 3 s u r la cora l l ine j a u n e . 

A z u l i n e . — Le p r o d u i t b r u t d e l ' a c t i o n d e l ' an i l i ne , a 180° C , s u r 

l a co ra l l i ne j a u n e . 

A c . r o s o l i q u e C 2 0 . — Le c o r p s p r o d u i t p a r l a d é c o m p o s i t i o n de 

l ' h e x a z o ï q u e d e l a r o s a n i l i n e C 2 0 . 

TRIPnÉNYLMÉTHAJVOL : B, 4 HYDROXYLÉ, B2 4 HYDROXYLÉ, 
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pur, 1/2 p . S O ' H 2 , à 6 6 ° B . , e t 0 p . , 6 — 0 p . , 7 C 2 H 2 O l d e s s é c h é . 

Date & S c h o r l e m m e r r e c o m m a n d e n t d e n e p a s d é p a s s e r 100-110° C. 

et d'y m a i n t e n i r s e u l e m e n t 4 -3 h . On en lève , p a r l ' eau , l ' excès de 

phénol e t d ' a c . o x a l i q u e e t r e p r e n d le r é s i d u p a r l ' a lcool b o u i l l a n t . 

Par addi t ion d 'a lcool s a t u r é d e A z H 3 , il se p r éc ip i t e u n e c o m b i n a i s o n 

cristallisée d ' a u r i n e e t d e A z H 3 , q u e l 'on recue i l l e e t qu i , l a i s sée à 

l'air l ib re , a b a n d o n n e l ' a u r i n e p u r e en d é g a g e a n t AzH 3 (139). 

La théor ie de ce t t e r é a c t i o n n ' e s t p a s e n c o r e é t ab l i e a v e c c e r t i 

tude; de n o m b r e u s e s h y p o t h è s e s o n t é té é m i s e s , a u c u n e n e r e n d 

compte des faits d ' u n e façon c o m p l è t e m e n t s a t i s f a i s a n t e . D ' a b o r d , 

l'ac. su l fur ique n ' ag i t q u e c o m m e d é s h y d r a t a n t ; en effet, on p e u t le 

remplacer p a r l es a c . b o r i q u e , a r s é n i e u x o u a r s é n i q u e , e t m ê m e 

s'en passe r , ca r i l s e fo rme d e l ' au r ine en chauf fan t , à 110-120° C , d u 

phénol et de l ' ac . o x a l i q u e sec ( P r u d h o m m e , Bl. 19, 33g; 20, 9 7 ) . On a 

pensé q u e CO ou CO 2 , q u i se d é g a g e n t d a n s la r é a c t i o n , j o u e u n r ô l e 

dans la f o rma t ion d e l ' a u r i n e (139, 1 75; J. pr. (2) 5, iSÏ). Or, d ' a p r è s 

de Clermont e t F r o m m e l (Bl. 31,3! t o) : 

CO + p h é n o l à 230° C. } 

CO 2 -f- ' — — \ Ne d o n n e n t p a s d ' a u r i n e , m a i s 

CO2 + 0 + — — ) 

CO -f- 0 -\- — — d o n n e q u a n t i t é n o t a b l e d ' a u r i n e . 

De p lu s , F r é s e n i u s n ' a p a s e u d ' a u r i n e en f a i san t p a s s e r CO 2 d a n s 

du su l fophénol chauffé à 140-130° C. Mais (J. pr. (i) 5, 184) il en a eu 

en chauffant , à 130-160° C , d u f e r r o c y a n u r e de p o t a s s i u m e t d u 

sulfophénol, fait c o n t r e d i t p a r G u k a s s i a n z (208), e t aus s i e n fa isant 

arriver de l ' ac . f o r m i q u e d a n s un" m é l a n g e d e 1 p . 5 p h é n o l e t de 

2 p . S 0 4 H a chauffé à 140-130°C. De l e u r cô té , Dale & S c h o r l e m m e r 

(B. 11, i556) o n t t r o u v é d e l ' a c . f o r m i q u e d a n s l ' ac t ion d u p h é n o l s u l f o -

nate de b a r y u m s u r T a c . o x a l i q u e . P r u d h o m m e (toc. cit.) a d é m o n t r é q u e 

l'ac. su l fophén ique n ' e s t p a s i n d i s p e n s a b l e à la f o r m a t i o n de l ' a u r i n e . 

Enfin , Nencki a p r é p a r é l ' a u r i n e e n chauf fan t , à 120° C , 10 p . d ' a c . 

formique, 30 p . p h é n o l et 40 Z n C l \ C o m m e on o b t i e n t l a cou l eu r a u 

lieu du l eucodé r ivé qu i d e v r a i t se fo rmer , " l ' au teur a d m e t l ' i n t e rven 

tion de l ' oxygène d e l 'a i r : 

H O . H 3 C 6 + H 2 0 2 C - f - [ H . C 6 H S O H ] 2 - f - 0 = H O . H 4 C 6 . C O H = [ C 6 H l . O H ] 2 - f 2 H 2 0 

Il s e m b l e r a i t , . d ' a p r è s ces e x p é r i e n c e s , q u e l ' ac . f o r m i q u e j o u e u n 

rôle dans la f o r m a t i o n d e l ' a u r i n e p a r l 'ac: o x a l i q u e e t le p h é n o l . On 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1038 COULEURS p.-TRIAMINÉES DU TRIPUÉNYLMÉTHA.NE. 

a a u s s i é m i s l ' idée q u e d e s a l d é h y d e s p o u r r a i e n t p r e n d r e n a i s s a n c e 

d a n s c e t t e r é a c t i o n e t l ' e x p l i q u e r . On s a i t e n effet q u ' e n chauf fan t 

d u p h é n o l , d u c h l o r o f o r m e e t d e l a p o t a s s e , il se fo rme u n e cou l eu r 

q u i n e s e r a i t a u t r e q u e T a u r i n e , e n m ê m e t e m p s qu ' i l se fo rme les 

a l d é h y d e s o. e t p . - h y d r o x y b e n z o ï q u e ( (Guaresch i , B . 5, io55, R e i m e r 

& T i e m a n n , B. 9, 834). 

L i e b e r m a n n & S c h w a r z e r ( / 8 4 , 211), se b a s a n t s u r l eu r s e x p é 

r i e n c e s , p e n s e n t q u e CO d é g a g é d a n s la p r é p a r a t i o n de Taur ine 

t r a n s f o r m e le p h é n o l en a l d é h y d e sa l i cy l ique , q u i r é a g i t e n s u i t e 

avec 2 m o l . d e p h é n o l , et , à l ' appu i d e l eu r h y p o t h è s e , ils on t p r é 

p a r é u n e c o u l e u r en fa i san t r é a g i r l ' a l d é h y d e sa l i cy l ique s u r l e 

p h é n o l en p r é s e n c e d e S 0 4 H 2 . Mais l a c o u l e u r a ins i o b t e n u e n e 

p e u t ê t r e q u ' u n i s o m è r e d e T a u r i n e (voir p . 1035), à m o i n s q u e d a n s 

la r é a c t i o n , l ' a l d é h y d e sa l i cy l ique se t r a n s f o r m e e n a l d é h y d e 

p . - h y d r o x y - b e n z o ï q u e . 

Les p r o d u i t s s e c o n d a i r e s C O , C 0 2 e t G H 2 0 3 , d o n t o n o b s e r v e l a 

f o r m a t i o n , s o n t é v i d e m m e n t d u s à la r é a c t i o n seu le de S 0 4 H 2 s u r 

C 2 H 2 O l , qu i e s t t o u j o u r s en e x c è s . 

Dans la p r é p a r a t i o n de T a u r i n e il se f o r m e u n s u b l i m é b l a n c 

assez a b o n d a n t , se d i s s o l v a n t en r o s e d a n s S 0 4 H 2 , en r o u g e d a n s les 

a lca l i s , f o n d a n t à 123-124° C., e t se d é c o m p o s a n t d a n s Teau . C'est 

(HO) 2 .CO.C 5 H 8 

Yo.-oxalale de pkényle : 1 = C 2 H 2 0 4 + 2 C 6 H 6 0 
(HO) 2 .CO.C 6 H 5 

Chauffé e n v a s e c los , à 180°C. , il d o n n e H 2 0 , C O , C 0 3 e t d u p h é n o l ; 

chauffé a v e c S 0 4 H 2 , il se t r a n s f o r m e en a u r i n e (B. 17, 1740). 

L ' a u r i n e se d i s s o u t en r o u g e d a n s les a lca l i s c a u s t i q u e s , d 'où HCl 

l a p r é c i p i t e , à c h a u d , en a igu i l l e s r o u g e j a u n e r e s s e m b l a n t à Tac. 

c h r o m i q u e (207). Elle c r i s t a l l i se d a n s les a c i d e s en s'y c o m b i n a n t e t 

d o n n e d e s se l s t r è s s t a b l e s e t c r i s t a l l i s a n t b i e n . 

Avec Tac . a c é t i q u e , o n a d e s a igu i l l e s à éc la t a d a m a n t i n o u d e s 

a igu i l l e s r o u g e foncé à ref le t b l e u ; e l les p e r d e n t H 2 0 , à 160° C , e t 

f o n d e n t v e r s 220° C. en r e t e n a n t t o u j o u r s d e Tac . a c é t i q u e et en s e 

d é c o m p o s a n t . Avec HCl, o n a de fines a igu i l l es q u i , s é c h é e s à l l O " C., 

r e n f e r m e n t e n c o r e HCl. D ' ap rè s R o s e n s t i e h l , ce c o r p s C 1 9 H 1 5 0 3 C 1 

a u r a i t p o u r f o r m u l e C1C = (G 6 H 4 OH) 3 , e t l ' o p p o s i t i o n d e f o n c t i o n s 

n ' e x i s t a n t p a s e n t r e Cl e t O H , il n ' e s t p a s c o l o r a n t . 

Deux m o l . d ' a u r i n e s ' u n i s s e n t à u n e m o l . S O 2 , p o u r d o n n e r u n e 
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combinaison c r i s t a l l ine ( C I 9 H " 0 3 ) S S 0 3 I I J + 4 H 2 0 p e r d a n t SO 2 q u a n d 

on la chauffe (139, 147). Avec l e s b isul f i tes a l c a l i n s , elle d o n n e d e s 

combinaisons c r i s t a l l ines i n c o l o r e s , so lub l e s d a n s l ' eau e t d a n s l ' a l 

cool et d é c o m p o s a b l e s p a r l ' ébu l l i t ion , ou à froid p a r l es a c i d e s e t 

les alcalis. 

L 'anhydr ide acé t i que a u b a i n - m a r i e fo rme u n p r o d u i t C l 3 H u 0 3 + 

( C 2 H 3 0 ) 2 0 , t ab l e s i nco lo re s fusibles à 139-160° C. (207) o u 168° C. 

{A. 196, 845) , qu i , t r a i t é e s p a r la s o u d e o u S 0 4 H 2 , r é g é n è r e n t l ' a u r i n e 

(207, SOC. 1879, i 4 8 ) . 

L'évaporat ion d ' u n e s o l u t i o n a l coo l ique d ' a u r i n e d o n n e d e s a igu i l l e s 

rouge m a t à ref le ts v e r t s q u i , d e s s é c h é e s à 110° C , n e c o n t i e n n e n t 

plus d'alcool, m a i s r e n f e r m e n t e n c o r e d e l ' e au qu ' e l l e s ne p e r d e n t 

qu'à 180-200° G. en d o n n a n t u n a n h y d r i d e . A 220° C. el les ne s o n t p a s 

fondues; chauffées p l u s h a u t , e l les d é g a g e n t u n e o d e u r d e p h é n o l . 

Leur formule , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , e s t d o n c HO.H 4 C 6 .C(OH) 

(C 5 H 4 .OH) 2 , e t n o n p a s O .H 6 C 6 .C = ( C 6 H 4 . O H ) 2 . Ce d e r n i e r co rps ne se 

I I 

forme qu ' à h a u t e t e m p é r a t u r e . 

Les c h l o r u r e s d ' acé ty le e t d e benzoy le t r a n s f o r m e n t l ' au r ine en 

triacétyle (p. f. 138-139°C) o u t r ibenzoy le l e u c a u r i n e . 

En so lu t ion a c é t i q u e , l ' a u r i n e se c o m b i n e a u b r o m e p o u r fou rn i r 

un dérivé t é t r a b r o m é so lub le d a n s les a lca l i s en v io l e t e t t e i g n a n t l a 

laine et la soie en violet foncé (M. 3, 466). 

Avec 4 p . A z 0 3 H (rf = 1.51), en r e f r o i d i s s a n t , on o b t i e n t u n d é r i v é 

tétranitré C , 9 H l 0 ( A z O 2 ) 4 O 3 fus ible à 140° C , d é t o n a n t f ac i l emen t , se 

disssolvant en r o u g e foncé d a n s les a lca l i s , d o n n a n t u n sel b a r y -

tique C » H 8 ( A z 0 2 ) 4 0 3 B a ; u n sel a r g e n t i q u e C l 9 H 8 ( A z 0 2 ) 4 0 3 A g 2 et u n 

éther d i é thy l ique C 1 9 H 8 ( A z 0 2 ) 4 0 3 ( C 2 B ? ) 2 ( p . f. 103° C.) (B. 17, 1624) . 

La rosan i l ine fo rme avec l ' a u r i n e u n e c o m b i n a i s o n i n s o l u b l e d a n s 

l'eau froide e t t e i g n a n t l a so ie en r o u g e f u c h s i n e . Dist i l lée avec d u 

zinc, l ' au r ine fourn i t d i f férents h y d r o c a r b u r e s , p a r m i l e s q u e l s d u 

benzène e t d u d i p h é n y l e , a ins i q u e d u p h é n o l . Les r é d u c t e u r s la 

t ransforment en l e u c o d é r i v é qu i e s t le t r i h y d r o x y t r i p h é n y l m é t h a n e 

fusible à 138-139° C. 

L 'aurine est i n so lub le d a n s les a c ide s à froid e t so lub le d a n s les 

alcalis. Ses s o l u t i o n s se d é c o m p o s e n t , s u r t o u t en p r é s e n c e d ' a l ca l i s , 

e n d o n n a n t d e l a p . - d i h y d r o x y b e n z o p h é n o n e e t d u p h é n o l (189, 1 90, 

201 ; M. 1, 7 8 3 ) . L ' eau seu le , à 220-230° C , p r o d u i t l a m ê m e d é c o m -
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p o s i t i o n (£10). L ' a u r i n e en s o l u t i o n a l coo l ique ou son sel a lcal in 

e n so lu t i on n e u t r e , t e i n t en j a u n e la l a ine , l a so ie e t le c o t o n m o r 

d a n c é . Son p o u v o i r c o l o r a n t es t fa ib le . 

Action de l'ammoniaque. — A froid, elle se c o m b i n e à l ' au r ine p o u r 

d o n n e r d e s a igu i l l es b r i l l a n t e s C i 9 H u 0 3 ( A z H 3 ) 3 à ref let b l e u d 'ac ier , 

t r è s i n s t a b l e s , p e r d a n t l e u r a m m o n i a q u e à l 'a i r (Soc. 1879, i48). 

A 140-130° C , A z H 3 a q u e u s e t r a n s f o r m e l ' a u r i n e e n coralline rouge 

ou péonine ( B . F . 54910) qu i r e n f e r m e d e l ' azote e t qu i , d is t i l lée avec 

l a p o t a s s e a l coo l ique , d o n n e d e l ' an i l ine (Date & S c h o r l e m m e r ) . Ce 

s e r a i t u n m é l a n g e d ' a u r i n e e t d e r o s a n i l i n e C 1 9 . Si on chauffe avec 

A z H 3 a l coo l ique , q u e l q u e s j o u r s à 150° C. o u m o i n s l o n g t e m p s à 180° C , 

la l i q u e u r r o u g e d e v i e n t j a u n e e t r e n f e r m e de la l eucan i l ine e t de la 

r o s a n i l i n e . On o b t i e n t f ac i l emen t ce t t e d e r n i è r e en chauf fan t , à 

1 2 0 ° C , l ' au r ine avec AzH 3 a q u e u s e ; à 1 8 0 - 2 0 0 ° C , à cô té d e la r o sa 

n i l ine , il se fo rme d e s p r o d u i t s d e d é c o m p o s i t i o n (189, 190). 

Action de l'aniline. — En fa i san t boui l l i r l ' a u r i n e avec de l ' an i l ine 

e t u n p e u d ' a c . a c é t i q u e , r e p r e n a n t p a r HC1 p o u r en l eve r l 'excès 

d ' an i l i ne , on a u n e c o u l e u r b l e u e fo rmée p a r d i f férents c o r p s ; les 

u n s so lub les d a n s l ' a lcool e t l ' a c . a c é t i q u e , les a u t r e s i n s o l u b l e s . Si 

l 'on o p è r e à. 100° C , il se f o r m e auss i p l u s i e u r s c o r p s , l 'un est so lub le 

en p o u r p r e d a n s l a p o t a s s e , u n a u t r e y e s t i n so lub le m a i s se d i s sou t 

en b l eu d a n s l 'a lcool a c é t i q u e e t se ra i t , d ' a p r è s Dale & S c h o r l e m m e r , 

la t r i p h é n y l r o s a n i l i n e C 1 9 . Le p r o d u i t b r u t d e la r é a c t i o n a r e ç u le 

n o m d ' a z u r i n e ou d ' a z u l i n e et a é té f a b r i q u é au t r e fo i s i n d u s t r i e l 

l e m e n t (B. F . 54911). 

Aurine télrabromée. — Elle se f o r m e à c h a u d , en t r a i t a n t p a r u n 

excès d e Br l ' a u r i n e d a n s l ' ac . a c é t i q u e c r i s t a l l i s ab le ; ce son t des 

p e t i t s c r i s t a u x v e r t b r u n à éc l a t b r o n z é se d i s s o l v a n t en v io le t d a n s 

les a lcal is e t t e i g n a n t en b a i n a c i d e , la soie e t la l a i n e en violet foncé 

{Soc. 1879, ifo). Le sel d ' a r g e n t C , 9 I I 8 Br '*0 3 Ag s t r a i t é p a r C 2 H 5 I d o n n e 

u n é t h e r C 1 9 H 8 B r ' ' 0 3 ( C 2 H s ) 2 , fus ible à 110-115° C. (B. 17, 1 6 2 « . 

D ' a p r è s Z u l k o w s k y il se f o r m e r a i t , d a n s l ' ac t ion de Br su r u n e so lu

t ion a c é t i q u e d ' a u r i n e , le c o r p s C 1 9 H " ' B r ' , 0 3 2 I I B r d e cou l eu r b ronzée , 

so lub le e n v io le t d a n s l a p o t a s s e , e t le c o r p s inco lo re C 1 9 H u B r 6 0 6 qu i 

se t r ouve d a n s l e s e a u x - m è r e s {M. 5, 465). 

Leucaurine. — Elle se f o r m e p a r l ' a c t ion d e s r é d u c t e u r s su r l ' au

r i n e . C'est u n c o r p s i nco lo re c r i s t a l l i s a n t d a n s les a c i d e s e t se co lo 

r a n t en j a u n e à l ' a i r . L a so lu t ion a lca l ine a b s o r b e de l ' o x y g è n e ; p a r 
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le ferr icyanure, elle se co lo re e n r o u g e s o m b r e , le p r o d u i t f o r m é 

n'est pas de T a u r i n e m a i s p r o b a b l e m e n t u n d é r i v é q u i n o n i q u e d e 

celle-ci. 

La triacêtylleucaurine ( ch lo ru re d ' a cé ty l e s u r l e u c a u r i n e ) es t e n 

aiguilles soyeuses so lub les d a n s l ' a l coo l , l ' ac . a c é t i q u e e t d é c o m -

posables p a r les a lcal is e t l ' eau b o u i l l a n t e . 

C o r a l l i n e j a u n e [P. C0.]. — C'est le p r o d u i t b r u t d e l ' ac t ion d e 

l'ac. oxal ique , en p r é s e n c e de S O ' H 2 , s u r le p h é n o l c o m m e r c i a l , c ' e s t -

à-dire r e n f e r m a n t p l u s o u m o i n s d e c réso l s o u d ' a u t r e s c o r p s p h é -

noliques. Il y a l o n g t e m p s q u e l 'on a s igna lé la f o r m a t i o n d e c o u l e u r s 

en t ra i tan t le p h é n o l p a r d i v e r s a g e n t s . 

Runge {130, 4 3 4), d a n s le r é s i d u d e l a d i s t i l l a t i on d u p h é n o l b r u t , 

trouva u n co rps c o l o r a n t qu ' i l appe l l e ac. rosolique. T s ch e i n i t z 

(D. 150,467) p r é p a r a le m ê m e e o r p s , ou u n p r o d u i t t r è s vois in , en l a i s 

sant, les hu i l e s l o u r d e s d u g o u d r o n , e n c o n t a c t p l u s i e u r s m o i s a v e c 

de la chaux h y d r a t é e . 

Smith (Rép. ch. ap. 1859, i63) t r a i t e le p h é n o l p a r KOH et MnO 2 . D u s a r t 

(Rép. ch. ap. 1859,207) fait u n m é l a n g e de p h é n o l , d e c h a u x c a u s t i q u e e t 

de lessive de p o t a s s e . J o u r d i n (fle/>. ch. ap. 1861,216) chauffe , v e r s 150°C. , 

du phéna te d e s o u d e et d u b i o x y d e d e m e r c u r e . S c h ü t z e n b e r g e r e t 

Sengenwald (C. fi. 54, 197) t r a i t e n t le t r i i o d o p h é n o l p a r l ' i ode , ou le 

phénol p a r le c h l o r u r e d ' i o d e ( S c h ü t z e n b e r g e r & Pa ra f ) . 

Perkin & D u p p a {Chem. N. 1861, 35r) fon t r é a g i r , s u r le p h é n o l , l ' ac . 

bromacét ique ; K ö r n e r (A. 137, 2o3) la p o t a s s e a l coo l ique s u r le p h é n o l 

monobromé, e t B i n d e r (Rép. ch. ap. 4, 5/() chauf fe , à 150° C , d u z inc e t 

du sulfophénol . L e s r é s u l t a t s d e s a n a l y s e s d o n n é s p a r u n c e r t a i n 

nombre de ces a u t e u r s n e s o n t p a s c o n c o r d a n t s , ce qu i s ' e x p l i q u e 

facilement p a r l ' i m p u r e t é d e s c o r p s a n a l y s é s , et p e u t - ê t r e auss i p a r 

ce que ces corps e u x - m ê m e s s o n t di f férents l 'un de l ' a u t r e . N é a n m o i n s 

on considère , à t o r t ou à r a i s o n , e t t o u t a u m o i n s s a n s p r e u v e s , ces 

couleurs c o m m e d e la c o r a l l i n e . 

Les r éac t i ons p r é c é d e n t e s n ' o n t d o n n é l i eu à a u c u n e a p p l i c a t i o n 

industrielle ; c 'es t à P e r s o z q u e l 'on d o i t la d é c o u v e r t e d e la r é a c t i o n 

qui permi t de p r é p a r e r i n d u s t r i e l l e m e n t la co r a l l i ne ; elle c o n s i s t e à 

faire réagi r l ' ac . o x a l i q u e s u r le p h é n o l en p r é s e n c e d e S O l H 2 , e t elle 

fut exploi tée , d è s 1859, p a r la m a i s o n G u i n o n , M a r n a s & B o n n e t , d e 

Lyon, qui la b r e v e t a s e u l e m e n t en 1862, q u a n d Ko lbe & S c h m i t t (13 6), 
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à l a su i t e de l e u r r e c h e r c h e s u r la s y n t h è s e d e Tac . sa l i cy l ique , p u 

b l i è r e n t u n p r o c é d é a n a l o g u e à celui d e P e r s o z . 

D ' a p r è s le B . F . 5 4 g i o , o n chauffe 10 p . d e p h é n o l , 4 à 8 p . d ' ac ide 

o x a l i q u e e t 3 à 6 p . SO*H 2 , j u s q u ' à ce q u e l a c o u l e u r so i t foncée, on 

l a v e à l ' e au b o u i l l a n t e , o n d e s s è c h e le p r o d u i t e t o n le concas se . 

Kolbe & S c h m i t t chauffent 5-6 h . , à 140-150° G., 1 p . a c . oxa l ique 

c r i s t a l l i sé , 1 p . 1/2 d e p h é n o l , 2 p . S O ' I P . D ' a p r è s F r é s é n i u s [J.pr. 1872, 

i8/|), le r e n d e m e n t se ra i t de 16-17 ° / 0 d u p h é n o l e m p l o y é . Z u l k o w s k y 

(142, 147) a p o r t é ce r e n d e m e n t à 70 ° / 0

 e n e m p l o y a n t 100 p . p h é n o l , 

50 p . S O ' H 2 à 66° B . , 15-16 p . d ' a c . o x a l i q u e d é s h y d r a t é , chauffant 

24 h . , à 125-130° C., a u r é f r i gé ran t a s c e n d a n t j u s q u ' à cessa t ion de 

t o u t d é g a g e m e n t g a z e u x , e t v e r s a n t le p r o d u i t d a n s l ' e au . 

La m a s s e r é s i n e u s e inso lub le qu i se d é p o s e e s t s é p a r é e d e s eaux 

d e l a v a g e ; celles-ci r e n f e r m e n t d u p h é n o l , d u su l fophéno l e t S 0 4 H 2 . 

De la m a s s e r é s i n e u s e Z u l k o w s k y (B. 11, 3 9 1 , 1426; 11, 2360) a r e t i r é de 

T a u r i n e , d e la méthylaurine C 2 0 H l c O 3 -f- H 2 0 , qu i ne s e r a i t a u t r e que 

Tac . r o s o l i q u e , d e la leucaurine, de Vaurine oxydée, q u e l ' a u t e u r a 

t r o u v é p l u s t a r d ê t re d u sul fa te d ' a u r i n e i m p u r , e t enfin u n corps qu i 

c o n s t i t u e à lui seu l les 2 / 3 d u p r o d u i t e t q u e l ' a u t e u r appe l l e ac .psew-

dorosolique ou coralline-phtaléine C 2 0 H , 6 O'* ? d o n t la co lo ra t ion , violet 

r o u g e d a n s les a lca l i s , a u g m e n t e d ' i n t e n s i t é p a r l es o x y d a n t s . É t a n t 

d o n n é e la difficulté de pur i f ie r ces co rps et les n o m b r e u x corps secon

d a i r e s q u i on t p r i s na i s s ance d a n s la r é a c t i o n é t u d i é e p a r Z u l k o w s k y , 

o n do i t g a r d e r u n e c e r t a i n e r é se rve s u r l e s c o n c l u s i o n s d e son t r ava i l . 

D ' a p r è s Dale & S c h o r l e m m e r , on év i t e la f o r m a t i o n d e s p r o d u i t s se

c o n d a i r e s p r é c é d e n t s e t o n p e u t avo i r un b o n r e n d e m e n t e n a u r i n e en 

p r e n a n t q u e l q u e s p r é c a u t i o n s , e m p l o y é e s avec succès d a n s u n e us ine , 

m a i s qu ' i l s n e p e u v e n t i n d i q u e r . C o m m e n o u s l ' avons d i t , u n e des 

c a u s e s qu i c o m p l i q u e n t la r é a c t i o n e s t l ' emplo i d e p h é n o l r e n f e r m a n t 

d e s h o m o l o g u e s . La cora l l ine a b e a u c o u p p e r d u d e son i m p o r t a n c e 

i n d u s t r i e l l e ; elle n ' e s t p l u s e m p l o y é e q u ' e n p e t i t e q u a n t i t é p o u r l ' im

p r e s s i o n d e s t i s s u s de soie p u r e e t s o u s fo rme d e l a q u e s p o u r les pa 

p i e r s p e i n t s . Elle e s t f ab r iquée p a r la m a i s o n P i c a r d & C° de L y o n . 

C o r a l l i n e r o u g e o u p é o n i n e [P. C".]. — Elle se p r o d u i t en 

chauf fan t , à 150° C , 1 p . d e c o r a l l i n e j a u n e a v e c 2 p . 5 AzH 3 (B. F . 

54910). D ' a p r è s Dale & S c h o r l e m m e r , c e t t e c o u l e u r , c o n t r a i r e m e n t à 

ce q u e Ton a u r a i t p u s u p p o s e r , n e r e n f e r m e p a s de p r o d u i t s a m i n o -
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DÉRIVÉS DE L'AURINE. 1 0 4 3 

phénol iques , i n t e r m é d i a i r e s e n t r e l ' a u r i n e e t la r o s a n i l i n e C 1 9 , m a i s 

elle est c o n s t i t u é e p a r u n m é l a n g e d ' a u r i n e e t de r o s a n i l i n e G 1 9 a p p e l é 

par les a u t e u r s aurinate de pararosaniline e t qu ' i l s o n t o b t e n u e n 

chauffant m o l . éga le s d ' a u r i n e e t de p a r a r o s a n i l i n e en mi l i eu a l coo l i 

que. D 'après Z u l k o w s k y (142, 147) l a p é o n i n e s e r a i t u n h y d r o x y -

d i a n ù n o t r i p h é n y l m é l h a n o l . 

La péon ine , en so lu t ion a l ca l ine , t e i n t la soie en r o u g e fuchs ine , 

mais en l i q u e u r n e u t r e , e l le t e i n t en p o n c e a u . D a n s le p r e m i e r cas la 

fuchsine seule t e in t , c a r l ' a u r i n e n e m o n t e p a s en s o l u t i o n a l c a l i n e ; 

dans le s econd cas el le t i r e en m ê m e t e m p s q u e la fuchs ine d o n t el le 

jauni t la n u a n c e {A. 267, 387). 

La cora l l ine r o u g e a u n e m p l o i aus s i r e s t r e i n t q u e l a j a u n e . La 

maison L. P i c a r d d e L y o n en p r o d u i t d e u x v a r i é t é s , d o n t l ' u n e , la 

c o r a l l i n e c a p u c i n e , es t p l u s o r a n g é e q u e l ' a u t r e . 

La r o s o p h é n o l i n e d e L o w e (E. P . 3 5 5 4 , 2 2 nov . 1882) s ' o b t i e n t en 

chauffant, à 100-200° C., 1 p . cora l l ine avec 10 p . d ' a m m o n i a q u e 

aqueuse ou a lcoo l ique e t 1 p . d ' ac . b e n z o ï q u e . 

A z u l i n e . — Yoir Dér ivés triaminés, p . 1002. 

D é r i v é s d e l ' a u r i n e . 

Dérivés c a r b o x y l é s . — On les o b t i e n t en p r é p a r a n t , à l 'a ide d u 

méthanal , l es d é r i v é s s u i v a n t s d u d i p h é n y l m é t h a n e : 

' O H - i 2 

C H ^ C W . O H ) 2 , CH= 

CH ! 

L H \ C 0 2 H 
CH ; 

G G H 3 < C 0 2 H 

G H \ C 0 2 H 

et les c o n d e n s a n t , en so lu t i on su l fu r ique , à l ' a ide d u n i t r i t e de 

sodium, avec les m o n o , d i o u t r i p h é n o l s ou l e u r s d é r i v é s c a r 

boxylés ; on a a ins i d e s a u r i n e s o u d e s h y d r o x y a u r i n e s c a r b o x y i é e s . 

Ces cou leu r s , q u a n d il « n t r e d a n s leur m o l é c u l e d e s c o r p s c o m m e 

l'ac. sa l icy l ique , l ' a c . ^ - r é s o r c y l i q u e , l ' ac . g a l l i q u e o u le p y r o g a l l o l , 

qui ont d e s g r o u p e s OH e t G 0 2 H en o r t h o , t e i g n e n t les m o r d a n t s 

mé ta l l iques ; T a u r i n e n e l e s t e i n t p a s . L e u r p o u v o i r t i nc to r i a l c ro î t 

par l ' a ccumula t ion d e s g r o u p e s OH e t G 0 2 H (316). Le g r o u p e C 0 2 H 

paraî t avo i r p l u s d ' inf luence q u e OH, ca r l e s ' a u r i n e s d i c a r b o x y l é e s 

d ihydroxylées on t d e s n u a n c e s p l u s faibles e t m o i n s v ives q u e les 

aur ines t r i c a r b o x y l é e s d i h y d r o x y l é e s (320). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Aurine dicarboxylée : HO.H l C 6 . (HO)C 
C 6 H 3 < c œ H 

C o n d e n s a t i o n d u d i h y d r o x y d i c a r b o x y d i p h é n y l m é t h a n e (1 m o l . 

m é t h a n a l , 2 m o l . a c . s a l i cy l ique e n p r é s e n c e d e HC1 c o n c e n t r é ) , 

avec 1 m o l . p h é n o l (31 6). 

Aurine tricarboxylée : C 2 2 H 1 3 0 1 0 = H O . C = C 6 H s < ^ 2 N a ^ 

V i o l e t a u c h r o m e [G.]. — Dans u n e so lu t i on , chauffée à 60-70° C , 

e t r e n f e r m a n t 2 p . a c . s a l i c y l i q u e , l b p . a c . su l fu r ique c o n c e n t r é , 

e t 4 p . a lcool m é t h y l i q u e , on i n t r o d u i t 1 p . 1/2 A z 0 2 N a so l ide . Il se 

d é g a g e d e s o x y d e s d ' a z o t e , la m a s s e d e v i e n t j a u n e r o u g e foncé, p u i s 

ver t avec u n reflet m é t a l l i q u e . P a r a d d i t i o n d ' e a u , l a c o u l e u r se p r é 

c ipi te en flocons r o u g e s . On l e s r ecue i l l e , lave à l ' eau bou i l l an t e , 

d i s sou t d a n s la s o u d e é t e n d u e j u s q u ' à ce q u e l a l i q u e u r soi t c r a 

mois i e , et p réc ip i te p a r HC1. 

N° 150. — Violet au chrome imprimé sur coton. 

La c o u l e u r es t u n e p o u d r e r o u g e , à reflets v e r t m é t a l l i q u e , so luble 

d a n s NaOH en r o u g e c a r m i n , e t d a n s A z ï l 3 en b r u n . Les a c . m i n é 

r a u x la p r é c i p i t e n t de ces s o l u t i o n s , m a i s n o n l ' ac . a c é t i q u e . Avec 

les o x y d e s m é t a l l i q u e s , en p a r t i c u l i e r l ' o x y d e d e c h r o m e , elle d o n n e 

des l a q u e s r é s i s t a n t a u s a v o n (D. R . P . 49970). 

OH 
Aurine earboxylée : ^H*C«(HO)C(C 'H\OH)* . ? 

C o n d e n s a t i o n d u d i h y d r o x y d i p h é n y l m é t h a n e avec 1 m o l . d ' ac . 

sa l i cy l ique . Son se l d e c a l c i u m es t i n s o l u b l e (316). 

OH - i 2 
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DÉRIVÉS DE L'AURINE. — VIOLET AU CHROME. — RÉSAURLNE. I04S 

Caro [316) a p r é p a r é le violet a u c h r o m e en d i s s o l v a n t 1 m o l é c u l e 

1 mol. d ' a l d é h y d e f o r m i q u e en p r é s e n c e d e HCl), e t 1 m o l . a c . s a l i 

cylique d a n s 13 p . S 0 4 H 2 , e t t r a i t a n t le t o u t p a r le n i t r i t e d e s o d i u m . 

Le p rodu i t , l avé à l ' eau f ro ide , p u i s à l ' eau c h a u d e , e s t d i s s o u s d a n s 

un alcali e t p r é c i p i t é p a r HCl. P o u r l ' avoi r c o m p l è t e m e n t p u r , on 

passe p a r l a c o m b i n a i s o n su l f i t ique , q u e l 'on d é c o m p o s e à 100° C , 

puis on fait c r i s t a l l i se r d a n s l ' a lcool à 50 0 / o . 

Le violet a u c h r o m e s ' emplo ie p o u r l ' i m p r e s s i o n d e s fibres v é g é 

tales, s u r m o r d a n t d e c h r o m e . On i m p r i m e a v e c u n e c o u l e u r c o m 

posée d e : 5 0 p . c o u l e u r , 1 0 0 p . d ' e a u ; 750 p . e m p o i s d ' a m i d o n , 

150p . a c é t a t e d e c h r o m e à 1 0 ° B . ; a p r è s v a p o r i s a g c d ' u n e h e u r e , 

on passe a u b i c h r o m a t e , l ave e t s a v o n n e (Geigy & C°J. L ' é c h a n t i l l o n 

n° 150 a é té fait de c e t t e façon . 

Dé r ivés h y d r o x y l é s . — Le m é t h a n a l e t la p y r o c a t é c h i n e , en p r é 

sence d ' un p e u de HCl, d o n n e n t le c o r p s CH 2 (C 6 H 3 (OH) 2 ) 2 , f o n d a n t 

à220°C . en se d é c o m p o s a n t , e t q u i , avec Z n C l 2 , se c o n d e n s e à u n e 

3 E mol . de p y r o c a t é c h i n e p o u r f o r m e r u n e t r i h y d r o x y a u r i n e , s o l u b l e 

en rouge d a n s les a lca l i s e t t e i g n a n t l e s m o r d a n t s d e fer e t d ' a l u 

mine en n u a n c e s r a p p e l a n t ce l les d u bo i s r o u g e (320). 

R é s a u r i n e : C 1 9 H 1 4 0 6 . — On chauffe , 1 h . , à 140-145° C , 1 p . ac . 

formique, 2 p . r é s o r c i n e e t 2 p . Z n C l 2 (Nencki & S c h m i d , J. pr. (2) 23, 

547). La r é s a u r i n e e s t u n e p o u d r e a m o r p h e t r è s h y g r o s c o p i q u e , p e u 

soluble d a n s l ' ac . a c é t i q u e e t les a c . m i n é r a u x . Q u a n d elle e s t p u r e , 

ses so lu t ions a l ca l ines s o n t j a u n e r o u g e , s a n s f luorescence e t t e i g n e n t 

la laine en j a u n e . N e n c k i {J. pr. (5 ) , 25, 979) n ' a p u p r é p a r e r son dé r ivé 

acétylé n i son dé r ivé b e n z o y l é . 

A côté de la r é s a u r i n e n o u s s i g n a l e r o n s : 1° l a r é s o r c i n e -

oxalé in-e , o b t e n u e p a r Claus & A n d r e a e (B. 10, i 3 o 5 , C laus , 14, 2563) 

Le corps fo rmé , p o u d r e h y g r o s c o p i q u e , a u r a i t p o u r f o r m u l e C 2 0 H i 4 O 7 ; 

il se d i s s o u t d a n s l e s a lca l i s en r o u g e b r u n ; la so lu t i on p a r d i l u t i on 

p ren4 u n e for te f l uo rescence v e r t m o u s s e . Il d o n n e u n a n h y d r i d e 

C 2 0 H t 2 O 6 , u n d é r i v é t é t r a n i t r é C 2 0 H a ( A z O s ) 4 O 6 e t u n d é r i v é t r i su l fo -

nique C 2 0 H 9 ( S O 3 H ) 3 O 6 . B a y e r (B. 4, 662 ) a eu a u s s i u n e c o u l e u r j a u n e 

en chauffant l a r é s o r c i n e avec S 0 4 H 2 e t l ' ac . o x a l i q u e . 

( c o n d e n s a t i o n d e 2 m o l . a c . s a l i cy l ique avec 

en chauffant 2-3 h . , à 2 0 0 ° C , 1 m o l . r é s o r c i n e e t 1 m o l . a c . o x a l i q u e . 
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Le p i t t a c a l l e , d é c o u v e r t p a r R e i c h e n b a c h d a n s les r é s i d u s du gou

d r o n d e h ê t r e , a é té é t u d i é p a r L i e b e r m a n n (181) e t p a r Hofmann 

(212, 225, 232), qu i en a r éa l i s é la s y n t h è s e en o x y d a n t , p a r l 'a i r , 

u n e so lu t ion a l ca l i ne de p y r o g a l l o l d i m é t h y l i q u e e t de m é t h y l p y -

roga l lo l d i m é t h y l i q u e , o u en t r a i t a n t ce m é l a n g e p a r C 2 C1 6 : 

( H ' C O ) 2 / L M O C H T 

+ 0 2 = 

/ O H 

H ° \ H 2 C ° C / ( 0 C H 3 ) 2 4 - 2 H 2 0 
( H 3 C O ) 2 / H C - f \ r w / O H + 2 H 0 

OH G H % ( 0 C H ) ) 1 

On d i s s o u t le m é l a n g e d e s é t h e r s d a n s l ' a lcool e t on a j o u t e la q u a n 

t i té t h é o r i q u e d e s o u d e p o u r f o r m e r u n se l , p l u s u n e x c è s d ' u n q u a r t , 

e t on chauffe le t o u t à 200-220° C. L a m a s s e d e v i e n t b l e u e e t se d i s 

s o u t d a n s l ' e au . P o u r e n l e v e r les c o r p s qu i n ' o n t p a s r é a g i , on ac idu lé 

p a r HCI, a g i t e avec d e l ' é t h e r , d é c a n t e l ' é t h e r e t épu i s e l e l iqu ide 

c h a u d p a r le b e n z è n e b o u i l l a n t . L a s o l u t i o n b e n z é n i q u e é v a p o r é e 

d o n n e l 'ac . e u p i t t o n i q u e . On r e p r e n d p a r l ' a l coo l , filtre e t é v a p o r e . 

P o u r a v o i r l ' ac ide c r i s t a l l i sé , o n le d i s s o u t d a n s l ' a l c o o l b o u i l l a n t , l a i s s e 

re f ro id i r e t p r éc ip i t e p a r l ' é the r . O n a a i n s i d e s c r i s t a u x r o u g e c la i r . 

On p e u t o p é r e r a v e c les h u i l e s d u g o u d r o n d e b o i s , d ' u n e dens i t é 

in fé r i eu re à l ' eau , e n les chauf fan t a v e c 25 "/„ d e NaOH à 10 % , 

2° Les co rps o b t e n u s p a r G u k a s s i a n z (208) en chauf fan t , 4-5 h . , 

à 120-130° C , 2 m o l . r é s o r c i n e , 1 m o l . C 2 H 2 0 4 e t S 0 4 H 2 (le p o i d s de 

la r é s o r c i n e ) . II se d é g a g e v o l u m e s é g a u x d e C O 2 e t d e CO. Le p r o d u i t 

t r a i t é p a r l ' e au b o u i l l a n t e e s t r e p r i s p a r l ' a l c o o l ; il r e s t e u n e rés ine 

j a u n e so lub l e en j a u n e r o u g e d a n s la p o t a s s e avec u n e f luorescence 

ve r t e (résorcine oxaléine)1 La p a r t i e so lub le d a n s l ' a lcool se d i s sou t 

a u s s i en b r u n d a n s la p o t a s s e , m a i s s a n s fluorescence» e t s e ra i t de la 

r é s a u r i n e (B. 14 ,2565) . 

Aurine hexahijdroxylée : HOC = [ C H ^ O H ) ' ] 3 . — On chauffe, 4 h . , 

à 80° C , 3 p . p y r o g a l l o l , 1 p . a c . f o r m i q u e e t 1 p . ZnCI 2 . La couleur 

se fixe s u r m o r d a n t s en n u a n c e s t e r n e s (320). 

F î t t a c a l l e o u a c . e u p i t t o n i q u e : 

ο » Η . . 0 . = ( H 3 C O ^ H ^ C ^ < î i c h 3 1 

0 ' ι \ O H 
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filtrant p o u r s é p a r e r ce l les q u i ne se d i s so lven t p a s , e t a j o u t a n t 

25 p. de NaCl p o u r 100 p . d e less ive filtrée ; il se s é p a r e u n m é l a n g e 

des é thers p y r o g a l l i q u e s q u i d o n n e r o n t la cou l eu r . On filtre, p r e s s e , 

décompose p a r u n a c i d e , e t d is t i l le l ' hu i l e q u i se s é p a r e . Ce l iqu ide 

est porté à l ' ébu l l i t ion avec 3 fois son v o l u m e de CO 'Na 2 à 20 ° / 0 , e t 

on in t rodui t u n c o u r a n t d 'a i r d a n s la m a s s e . La cou l eu r p r e n d n a i s 

sance; p o u r la s é p a r e r de l ' hu i l e n o n t r a n s f o r m é e , on l a d i s s o u t 

dans une g r a n d e q u a n t i t é d ' e au , o n fil tre, on p r é c i p i t e l ' ac . eup i t to -

nique p a r HC1, r e d i s s o u t d a n s NaOH, s é p a r e p a r c r i s ta l l i sa t ion le 

sel de soude q u e l 'on r e d é c o m p o s e p a r HC1 (n. R . P . g3a8) . 

L'ac. e u p i t t o n i q u e , c r i s t a u x j a u n e o r a n g é , e s t so lub l e en b r u n 

dans l 'ac. a c é t i q u e c r i s t a l l i s ab le , en b l e u d a n s l e s a lca l i s e t l e u r s 

carbonates , inso lub le d a n s l ' e a u , so lub l e à c h a u d d a n s l 'a lcool 

et dans l ' é t he r . Il fond v e r s 200° G. e n se d é c o m p o s a n t . L ' eau , 

à 260-270°C, le d é d o u b l e en py roga l l o l d i m é t h y l é e t u n a u t r e p r o 

duit cr is tal l in . P a r AzH 3 il d o n n e u n e t r i a m i n e (p . 991). 

Son éther diméthylique, C 2 3 H s ' ' 0 9 ( C H 3 ) 2 , e s t en a igu i l l e s j a u n e d 'o r , 

fusibles à 242°C. ; son éther diéthylique, C 2 B H 2 i 0 9 ( C 2 H 0 ) 3 , fond à 

202° C. ; son dé r ivé diacétylé, C " H " 0 9 ( C 2 H 3 0 ) 2 , e s t en a igu i l l e s 

jaunes fusibles à 2 6 5 ° C ; son dé r ivé dibenzylé fond à 252°C. 

Son sel de s o u d e C 2 ! i H a ' , Na 2 0 ' ' es t en c r i s t a u x v e r t s , so lub les en b l e u 

dans l ' eau. Ses se l s a l c a l i n o - t e r r e u x s o n t p e u s o l u b l e s . 

En l i q u e u r ac ide le p i t t a ca l l e t e i n t l es f ibres a n i m a l e s en o r a n g é ; 

en solut ion a l ca l ine , l e s t e i n t u r e s s o n t b l e u e s e t v io le t b leu su r m o r 

dant d ' é t a in . 

Dér ivés c a r b o x y h y d r o x y l é s . — Ils se p r é p a r e n t en c o n d e n s a n t 

les phénols avec : A , le t é t r a h y d r o x y d i c a r b o x y d i p h é n y l m é t h a n e (3 p . 

ac. [3-résorcylique, 1 p . m é t h a n a l à 30 ° / 0 ef 10 p . HC1 a u 1 / 5 ; p . f. 

236° C. en se d é c o m p o s a n t ) ou B , l ' h e x a h y d r o x y d i c a r b o x y d i p h é n y l -

méthane(2 m o l . a c . ga l l i que , 1 m o l . m é t h a n a l e t HCl a u 1/5) . 

U \ C 0 2 H 

2 

Aurine dicarboxytrihydroxylée: H 0 . B ? C 6 . ( H 0 ) C = 

Condensat ion d e A avec 1 mol . p h é n o l (320). 

H O 
Aurine trkarboxytrïliydroxylée : JJQ 2 C^>H 3 C' ì . (HO)C= 

Condensat ion d e A avec 1 m o l . a c . sa l i cy l ique . El le te in t l es m o r . 

dants d ' a lumine en o r a n g é e t les m o r d a n t s de fer en b r u n violet (3 4 6) 

L \ C 0 2 H 
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•1048 COULEURS p.-DIA.MINO p.-HYDROXYLÉES DU TRIPHÉKYLMÉTHANE. 

Aurine dicarboxylélrahydroxylée: (HO) 2 H 3 C 6 . (HO)C = C H ' ^ ^ j j 
C o n d e n s a t i o n d e A a v e c 1 m o l . r é s o r c i n e (320). 

Aurine tricarboxyhexahydroxylée : HO.Co[cW<<?=£f 
C o n d e n s a t i o n de A avec 1 m o l . a c . p - r é s o r c y l i q u e , ou p a r conden

sa t i on d i r e c t e , en mi l i eu s u l f u r i q u e , d e 3 m o l . a c . 8 - r é so rcy l ique ,avec 

1 m o l . m é t h a n a l . L a c o u l e u r t e i n t l e s m o r d a n t s d ' a l u m i n e en b r u n 

o r a n g é e t c e u x d e fer e n b r u n (3 16). 

,(OHf^ Aurine dicarboxyheptahydroxyl.ee : H 0 . H 1 C 6 . ( H 0 ) C 

C o n d e n s a t i o n de B avec 1 m o l . p h é n o l (320). 

(HO) 3 

Aurinelricarboxyheptahydroxylée: JJQ 2 Q / H.C 6 . (H0)C= 

G H \ C O * H 

x C 0 2 H 

C o n d e n s a t i o n d e A a v e c 1 m o l . a c . g a l l i q u e . La cou l eu r est soluble 

d a n s l ' e au c h a u d e e t t e i n t en b r u n l e s m o r d a n t s d ' a l u m i n e ou de 

fer (3 16). 
, (OH) 3 " 1 2 

Aurine dicarboxyheptahydroxylée : (HO)' 2 H 3 C 6 (HO).C 

C o n d e n s a t i o n d e B a v e c 1 m o l . r é s o r c i n e (320). 

Aurine tricarboxyeneahydroxylée : H O . G = 

C S H 
\ C O s H 

H 0 \ C 0 2 H 

C o n d e n s a t i o n d e B a v e c l ' ac . g a l l i q u e , en r e f ro id i s san t , ou ac t ion 

d i r e c t e , en mi l i eu su l fu r ique , d e 1 m o l . m é t h a n a l avec 3 mol . a c . 

ga l l ique (316). La c o u l e u r es t u n e p o u d r e v io l e t t e qu i s 'oxyde faci

l e m e n t en s o l u t i o n a l c a l i n e , e t t e i n t l es m o r d a n t s en b r u n . 

§ 6. — COULEURS p.-DIAMTNO p.-HYDROXYLÉES 

T R I P n Ë N Ï L M É T H A N O L : Bi 4 HTDROXTLÉ, B2 4 AMINODIMÉTHTLÉ, 

Bs 4 AMIJTODIMÉTIIYLÈ : ' / — ^ s - A z ( C H 3 ) ï 

C 2 3 H 2 6 A z 2 0 2 H O < > - C < / X / ? 

Ô H ^ C ^ M C H 3 ) 2 

On i n t r o d u i t , e n a g i t a n t , 10 p . Z n C I 2 p u l v é r i s é , d a n s u n m é l a n g e , 

chauffé à 100-110° C , d e 20 p . C C l 2 [ C 6 H \ A z ( C H 3 ) 2 ] s , e t d e 6 p . p h é 

n o l . A p r è s 12 h . , on p u l v é r i s e le p r o d u i t r o u g e foncé e t on le t ra i t e 

à l ' e a u f r o i d e ; on filtre e t r e p r e n d le r é s i d u p a r l ' eau b o u i l l a n t e , filtre 

e t p r é c i p i t e p a r NaCl. 

S u r b a i n n e u t r e , la c o u l e u r t e i n t e n r o u g e v io l e t l a l a i n e e t la soie 

( D . H . P . 3i32i). 
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Dérivé h y d r o x y l é : Bi 3 H Y D R O X Y L É . — On r e m p l a c e d a n s l ' o p é r a 

tion p r é c é d e n t e le p h é n o l p a r la r é s o r c i n e . La c o u l e u r se d i s sou t 

dans l ' e au en v io l e t f luo rescen t e t t e in t la l a i n e en v io le t t r è s b l e u 

(D. R. P . 3 i 3 a i ) . 

Dérivé m é t h o x y l é Bl 3 M É T H O X Y L É . — Le l eucodé r ivé s ' ob t i en t 

en chauffant, 15-20 h . , a u b a i n - m a r i e , et 2 - 3 h . à 105-110° C. 1 m o l . 

a ldéhyde p r o t o c a t é c h i q u e e t 2 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e . On en lève 

l'excès d e b a s e p a r la v a p e u r d ' e a u e t p r é c i p i t e le r é s i d u p a r l ' é t he r . 

Par evapo ra t i on il se s é p a r e d e s c r i s t a u x r o s e s fusibles à 135-136° C , 

solubles d a n s l 'a lcool e t d a n s le b e n z è n e . 

Par o x y d a t i o n avec P b O 2 e t SO'*H2 on a u n e so lu t ion v io le t te 

d i ch ro ïque ; m a i s s i on acé ty l e le g r o u p e OH a v a n t l ' oxyda t i on , on a 

un vert a n a l o g u e a u ver t m a l a c h i t e (270). 

Dérivé c a r b o x y l é : Bi 3 CARBOXYLÉ : 

V i o l e t a u c h r o m e [ % . ] ? — On d i s s o u t d a n s 5 0 k . S O 1 ! ! 2 à 66° B . , 

4 k. 300 ac . s a l i cy l ique e t 8 k. 100 t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l -

mé thano l , e t o n la i sse e n r e p o s j u s q u ' à co lo ra t ion b r u n foncé. On 

verse a lors d a n s 300 l i t . d ' e a u , n e u t r a l i s e p a r l a s o u d e e t p r éc ip i t e 

la l eucobase p a r l ' a cé t a t e d e s o d i u m . On recue i l l e les flocons b l e u 

clair, on les l ave e t on les p r e s s e . L e t o u t e s t d i s sou t d a n s 25 k. a c . 

acétique à 50 °/o e t o x y d é p a r 35 k. p â t e d e P b O 2 à 35 ° / 0 d ' o x y d e . 

Le p l o m b es t s é p a r é p a r u n su l fa te a lca l in ; on fil tre, n e u t r a l i s e e t 

précipite l a c o u l e u r q u i e s t en flocons b l eu foncé , s o l u b l e s d a n s les 

alcalis ou l e u r s c a r b o n a t e s (D. R. P . 5 8 4 8 3 ) . On a encore p r é p a r é ce t t e 

couleur en c o n d e n s a n t l ' a l d é h y d e : H O < ^ > G H O avec 2 m o l . d i m é 

thylani l ine e t o x y d a n t (D. R. P . 8og5o) . 

Le violet a u c h r o m e te in t l e s m o r d a n t s m é t a l l i q u e s e t s e r t à l ' im

pression de c o t o n . 

Un i s o m è r e d e l a c o u l e u r p r é c é d e n t e a é t é o b t e n u en c o n d e n s a n t 

l 'a ldéhyde : < ^ > C H O avec 2 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e . P a r o x y d a t i o n 

il se forme u n c o l o r a n t qu i t e i n t en b l eu les m o r d a n t s d e c h r o m e 

(D. R. P . 8og5o). 

>Az(CH 3 ) 

H 0 2 C 

H 0 2 G OH 
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I I . — D I P H É N Y L C R É S T L M É T H A N E 

A. - DIPHÉNYL 2 CRÉSYLMËTHANE 

§ 1 E R . — C O U L E U R S p . - M O S A M I N Ê E S 

C o u l e u r s a m i n o m é t h y l ë e s . 

D I P H É N Y L 2 C R É S Y L M É T H A N O L ; B, 4 N I T R É , Z ? 2 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 

B3 2 M É T H Y L E 5 A M I N É (chlorhydrine) : 

< Z > A z ( c h t 
C 2 2 H 2 2 Az 3 .C I = O s A z < y~C( H 3 C 

ci^<CZ> 
AzH ! 

On i n t r o d u i t 27 g r . 2 p . - n i t r o d i m é l h y l a m i n o b c n z h y d r o l dans 

300 gr . S O ' H 2 , p u i s o n a j o u t e 20 g r . p . - t o l u i d i n e e t l ' on chauffe au 

b a i n - m a r i e , v e r s GO-700 G. A p r è s 12 h . , on v e r s e d a n s l ' e a u a lca l ine 

e t t r a i t e p a r la v a p e u r d ' e a u . Le p r o d u i t b r u t , l avé a v e c un peu 

d ' a lcoo l , es t mi s à c r i s t a l l i se r d a n s u n m é l a n g e d ' a l coo l e t de b e n 

zène . L a l e u c o b a s e fond à 202° C. O x y d é e p a r P b O 2 ou le ch lo ran i l e , 

el le d o n n e u n e m a t i è r e b r u n â t r e t e i g n a n t f a i b l e m e n t le co ton m o r -

d a n c é a u t a n n i n ; l ' o x y d a t i o n n ' e s t p a s n e t t e . Si o n a c é t y l e le g r o u p e 

AzH 2 , le p r o d u i t f o r m é n e s ' oxyde p a s p a r P b O 2 en s o l u t i o n acé t ique , 

m a i s le c h l o r a n i l e le t r a n s f o r m e e n u n e c o u l e u r t e i g n a n t en r o u g e 

o r a n g é le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n e t r e s s e m b l a n t a u p . - a m i n o t r i -

p h c n y l c a r b i n o l . Ce t te c o u l e u r n e se modif ie p a s s e n s i b l e m e n t p a r 

d é s a c é t y l a t i o n (74). 
§ 2. — C O U L E U R S p . - D I A M I N É E S 

C o u l e u r s a m i n o m é t h y l é e s . 

D I P H É N Y L 2 C R É S Y L M É T H A N O L : B± 4 N I T R É , Z? 2 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 

B, 2 M É T H Y L E 4 A M I N É (chlorhydrine) : 

C 2 ! H 2 2 A z 3 0 2 C l = Q 2 Az<( > ~ C ^ H 3 C 

C l ^ < > A z H 2 

On chauffe , q u e l q u e s h e u r e s , a u b a i n - m a r i e , 26 g r . p . - n i t r o d i -

m é t h y l a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o l , 20 g r . m . - t o l u i d i n e , 40 g r . HCl e t 

40 g r . d ' e a u . On v e r s e d a n s l ' e a u a l ca l ine e t e n t r a î n e l ' excès d e m.-

t o l u i d i n e p a r la v a p e u r d ' e a u . Le r é s i d u , d i s s o u s d a n s HCl, e s t p r é 

c ip i té p a r u n a lca l i e t s é c h é à 30° C. A p r è s u n l a v a g e à l ' a lcool q u i 
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enlève quelques i m p u r e t é s , on le fait c r i s ta l l i ser d a n s l 'alcool bou i l 

lant; la leucobase fond à 169° C. ; son ch lo rhydra t e est en lamel les 

blanches solubles d a n s l ' eau . 

En oxydant , à chaud, le l eucodér ivé en so lu t ion alcool ique a c é 

tique, par le chloranile ou p a r P b O 2 à froid, on a u n ver t j aune te i 

gnant la la ine , la soie et le co ton m o r d a n c é au t ann in . Ce ver t 

résiste mieux au savon que le v e r t m a l a c h i t e . Le CIP en ortho p a r 

rapport au C centra l , n ' e m p ê c h e donc pas l 'oxydat ion normale (72). 

Si l'on acétyle la l eucobase , on a un p r o d u i t qui ne s 'oxyde p a s 

par PbO 3 , ma is qui , avec le ch lo ran i l e , d o n n e une couleur t e ignan t 

le coton mordancé au t a n n i n , en u n rougo o rangé in tense , ana logue 

au produi t d 'oxydat ion d u d i m é t h y l a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n e . P a r 

désacétylation, on régénère le ve r t j a u n e . 

D 1 P I I É N Y L 2 C R É S Y L M É T H A N O L : B l 4 A M I N É , Z ? 2 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 

B, 2 M É T H Y L E 5 A M I N É (chlorhydritie) : 

< 3 A z ( C r F ) 2 

C 2 2 H 2 4 Az 3 Cl = H 3 A z < > - C / H 3 C 

C l ^ < ^ > 

AzH 2 

On rédui t par Sn et HC1 la b a s e n i t rée co r respondan te p . - t o l u i -

dine sur p . -n i t ro h y d r o l , a m i n o - d i m é t h y l e . On enlève Sn p a r H 2 S , 

précipite p a r AzH 3 e t fait c r i s ta l l i ser d a n s u n mélange d 'é ther e t 

de ligroïne. L 'oxydat ion p a r P b O 2 fourni t un vert t rès b l e u â t r e ; avec 

le chloranile, elle est mo ins n e t t e . Si on acétyle le leucodérivé et q u e 

l'on oxyde ensui te avec le ch lo ran i l e , on a un colorant qui t e in t en 

beau rouge le coton m o r d a n c é a u t a n n i n ; p a r saponification, le ver t 

est régénéré (75). 

D I P I I É N Y L 2 C R É S Y L M É T H A N O L : B t 4 N I T R É , B^ 4 A M I N O D I M É T I I Y L É . 

5 3 2 M É T H Y L E 4 A M I N O D I M É T H Y L É (chlorkydrine) : 

<Z>Az(CIF) 2 

C"H 2 °Az 3 0 2 Cl = Q 2 A z < > - C ( H 3 C 

C l ^ < ^ > A z ( C H 3 ) 2 

On chauffe, 10 h . , au b a i n - m a r i e , 9 gr . jo . -n i t rod iméthy lamino-

diphénylméthanol, 15 gr . d imé thy l -m . - to lu id ine , 10 gr . HC1 et 10 gr . 

d'eau. On purifie c o m m e à l ' o r d i n a i r e . P a r cristal l isat ion d a n s 

î'éther, on obt ien t d e bel les l ames fusibles à 193°C. qui, oxydées p a r 

PbO 2 ou p a r le chlorani le , d o n n e n t u n vert jaunâtre (Noelting, 72). 
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Le l e u c o d é r i v é s ' ob t i en t en r e f ro id i s s an t 27 gr . d ' h y d r o l dans 

270 gr . S 0 4 H 2 ; p u i s , a j o u t a n t 11 gr . p . - t o l u i d i n e e t a c t i v a n t la conden

s a t i o n e n chauf fan t , 6-8 h . , à 50-60° C , o u en l a i s s a n t que lques 

j o u r s à 15° C. Q u a n d l ' hydro l a d i s p a r u , o n v e r s e d a n s 2-3 l i t res 

d ' e a u , n e u t r a l i s e à froid p a r NaOH et t r a i t e p a r la v a p e u r d ' eau . Pa r 

r e f r o i d i s s e m e n t , la b a s e c r i s t a l l i s e ; on la purif ie en l a d issolvant 

d a n s HC1, a j o u t a n t u n p e u de Z n , p r é c i p i t a n t p a r A z t P , ex t r ayan t 

à l ' é the r , s é c h a n t l a so lu t ion é t h é r é e s u r KOH, a j o u t a n t de la l igroïne 

(p . è. 60-90° C.) j u s q u ' à t r o u b l e e t l a i s s a n t é v a p o r e r d a n s le vide au-

d e s s u s d e S 0 4 H 2 . On o b t i e n t a ins i 90-95 ° / 0 de la t h é o r i e , en a igui l les 

b l a n c h e s fus ib les à 160° G., q u i à l ' é t a t p u r c r i s t a l l i s en t b i en d a n s les 

d i v e r s s o l v a n t s , m a i s q u i , i m p u r e s , s 'y d i s s o l v e n t t r op faci lement . 

E l les se d i a z o t e n t . 

P o u r o x y d e r ce t t e l e u c o b a s e on e n d i s s o u t 1 m o l . d a n s 3 mol . HC1, 

2 m o l . C 2 I 1 4 0 2 e t a s s e z d ' e a u p o u r f o r m e r u n v o l u m e d e 20 c. c. 

p a r g r a m m e de b a s e ; p u i s , on a jou te la q u a n t i t é t h é o r i q u e de P b O 2 . 

A p r è s q u e l q u e t e m p s , o n p r é c i p i t e P b p a r S 0 4 N a 2 e t isole le co lo ran t 

s o u s f o r m e de c h l o r o z i n c a t e . C'est u n e c o u l e u r ver t b l e u â t r e (74). 

D é r i v é d i m é t h y l é : C 2 6 H 3 2 A z a C l . — On d i s sou t , d a n s l 'a lcool m é -

t h y l i q u e , 3 g r . 3 d e l a b a s e a m i n é e , a jou te 6 g r . CH 3 I e t u n e solu

t i o n c o n c e n t r é e d e 5 g r . C 0 3 N a 2 . Q u a n d , p a r ebu l l i t i on a u réfrigé

r a n t à re f lux , t o u t l ' i o d u r e a d i s p a r u , on r e p r e n d p a r HC1, p réc ip i t e 

p a r A z H 3 e t fait c r i s t a l l i s e r d a n s u n m é l a n g e d ' é t h e r et de l i g ro ïne . 

L a l e u c o b a s e h e x a m é t h y l é e fond v e r s 100° C. Oxydée p a r P b O 2 ou 

le c h l o r a n i l e , elle f o u r n i t u n v e r t b l e u â t r e (74). 

D é r i v é d i é t h y l é . — On é t h y l e la l e u c o b a s e e t o x y d e . L a cou leu r 

q u i e n r é s u l t e e s t b e a u c o u p p l u s b l e u â t r e q u e cel le d é r i v a n t d e la 

l e u c o b a s e a m i n é e . 

D é r i v é b e n z y l é . — On chauffe , 8-10 h . , a u r é f r i g é r a n t a s c e n d a n t , 

4 m o l . l e u c o b a s e , 2 1/4 à 2 1 / 2 mol . c h l o r u r e de benzy l e , 1 m o l . C 0 3 N a 2 

ç t 6 à 7 p . d ' e a u . On t r a i t e , e n s u i t e , à la v a p e u r d ' eau e t pur i f ie la 

D I P H É X ï L 2 C R É S Y L M É T H A I V O L : Bt 4 A M I I V O D I M É T H Y L É , B% 4 A M I -

N O D I M É T H Y L É , B3 2 M É T H Y L E 5 A M I N É (cklorhjdrine) : 
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base dibenzylée en la d i s s o l v a n t à c h a u d d a n s HC1 a u 5° e t a j o u t a n t 

HG1 c o n c e n t r é . Le c h l o r h y d r a t e c r i s ta l l i se en a igui l les b l a n c h e s 

fusibles à 186° G. En a j o u t a n t u n p e u de Zn à l a s o l u t i o n c h l o r h y -

drique, on a u n p r é c i p i t é b l a n c d e c h l o r o z i n c a t e . L a b a s e , m i s e en 

liberté, c r i s ta l l i se d a n s u n m é l a n g e d ' é t h e r e t d e l i g r o ï n e , en c r i s 

taux c o m p a c t s fus ib les à 120° C. qu i o x y d é s d o n n e n t u n v e r t b l eu 

très peu s o l u b l e . En s u l f o n a n t l a l e u c o b a s e e t l ' o x y d a n t e n s u i t e , o n 

a un vert b l e u â t r e t e i g n a n t l a . l a i n e e t la so ie e n n u a n c e s p l u s b l e u e s 

que celles d e s h o m o l o g u e s in fé r i eu r s d é c r i t s d a n s la D.R.P.37067 (74). 

D I P I I É N Y L 2 C R É S Y L M É T H A N O L : B l 4 A M I N O D I M É T I I Y L É , B 2 4 A M I N O -

D I M É T H Y L É , B^ 4 M É T H Y L E 5 H Y D R O X Y L É (chlorkydrine) : 

On d i s sou t , 36 g r . d e l a l e u c o b a s e a m i n é e p r é c é d e n t e , d a n s 70 gr . 

SO'fl 2 c o n c e n t r é e t 2 l i t . d ' e au , e t a j o u t e , en r e f r o i d i s s a n t , 7 gr . n i t r i t e 

de soude , p u i s chauffe a u b a i n - m a r i e , j u s q u ' à c e s s a t i o n de d é g a g e 

ment g a z e u x . 

Après r e f r o i d i s s e m e n t , on p r é c i p i t e p a r A z ï l 3 ; le r e n d e m e n t e n 

phénol b r u t e s t t h é o r i q u e . Le p r o d u i t , r e d i s s o u t d a n s HC1, r é d u i t p a r 

un peu de Z n , es t p r é c i p i t é à n o u v e a u p a r AzH 3 e t e x t r a i t à l ' é t h e r ; 

la solut ion é t h é r é e s é c h é e es t a d d i t i o n n é e do l i g r o ï n e , j u s q u ' à 

trouble e t l a i s sée é v a p o r e r d a n s l e v i d e . 

On ob t i en t a ins i d e s a igu i l l e s b l a n c h e s fusibles à 156° G., s o l u b l e s 

dans l ' é the r , l ' a l coo l , le b e n z è n e e t l es a c i d e s , p l u s d i f f ic i lement 

dans la l igro ïne e t l e s a l ca l i s . P a r o x y d a t i o n , on a u n ve r t b l e u â t r e 

beaucoup m o i n s b l e u q u e la c o u l e u r a m i n é e c o r r e s p o n d a n t e d o n t on 

part (74). 

D I P H É N Y L 2 C R É S Y L M É T H A A O L : B t 4 A M I N O I H É T H Y L É , B2 4 A M I N O -

D I É T H Y L É , fi3 2 M É T H Y L É 5 A M I N É (chlorhydrine) : 

La p r é p a r a t i o n s 'effectue d e l a m ê m e façon q u e p o u r le dé r ivé 

t é t r amé thy lé . La l e u c o b a s e fond à 103° C. e t d o n n e , p a r o x y d a t i o n , 

un ver t assez b l e u â t r e (74). 

< > Az(CH 3) 

C o u l e u r s a m i n o - é t h y l é e s . 
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C o u l e u r s a m i n o - m é t h y l é t h y l é e s . 

D I P H É N Y L 2 C R É S Y L M É T H A N O L : B t 4 K I T R É , B2 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 

B3 2 M É T H Y L É 4 A M I N O D I É T H Y L É (chlorhydrine) : 

On chauf fe , 24 h . , a u b a i n - m a r i e , 6 g r . p . - n i t r o d i m é t h y l a m i n o -

d i p h é n y l m é t h a n o l , 15 g r . d i é t h y l - m . - t o l u i d i n e , 10 g r . HC1 e t 10 gr. 

d ' e a u . L a l e u c o b a s e e s t e n a igu i l l e s j a u n e s s o l u b l e s d a n s l 'alcool et 

f u s ib l e s à 165-166° C. P a r o x y d a t i o n , el le d o n n e u n ver t (72). 

B. — DIPHÉNYL 3 CRÉSYLMÉTHANE 

D I P H É N Y L 3 C R É S Y L M É T H A N O L : B, 4 A M I N O D I M É T H Y L É , B2 4 A M I -

N O D I M É T H Y L É , B3 3 M É T H Y L É 6 A M I N É (chlorkydrine) : 

O n chauf fe , 12 à 15 h . , a u b a i n - m a r i e , 27 g r . d ' h y d r o l , 27 gr . p.-

t o l u i d i n e , 45 g r . HC1 à 22° B e t 100 g r . d ' e a u . La r é a c t i o n est mo ins 

r a p i d e q u ' a v e c S O l H 2 e t d e m a n d e u n excès d e b a s e . On d i s sou t 

d a n s 500 c. c. d ' e a u s a t u r é e p a r N a O H e t t r a i t e à la v a p e u r d ' eau , 

e n a y a n t so in d e s u s p e n d r e c e t t e o p é r a t i o n d e t e m p s à a u t r e p o u r 

p u l v é r i s e r la l e u c o b a s e qu i r e t i e n t é n e r g i q u e m e n t d e l a p . - l o l u i d i n e . 

Le p r o d u i t , l avé à l ' a lcool , c r i s t a l l i s e d a n s l ' a lcool b o u i l l a n t en a i 

g u i l l e s fus ib les à 1 8 0 ° C , m o i n s s o l u b l e s d a n s l 'a lcool q u e son iso

m è r e e n ortho (p. io5i). On a r r i v e à 75-80 % d u r e n d e m e n t t h é o r i q u e . 

La l e u c o b a s e o x y d é e d o n n e u n e t r è s faible q u a n t i t é d ' un b leu 

v i o l a c é . El le se c o m p o r t e d o n c c o m m e son h o m o l o g u e i n f é r i e u r : 

Si o n acé ty l e a v a n t d ' o x y d e r , on a u n vert pur, q u i se t r a n s f o r m e 

en v e r t t r è s b l e u q u a n d on le saponi f ie à c h a u d p a r HG1 ou NaOH 

a l c o o l i q u e . La l e u c o b a s e d i b e n z y l é e n e s ' oxyde p a s p l u s n e t t e m e n t 

q u e q u a n d el le n ' e s t p a s s u b s t i t u é e . 

D I P H É N Y L 3 C R É S Y L M É T H A N O L : Z ? J 4 A M I N O D I M É T H Y L É , Z ? S 4 A M I N O -

D I M É T H Y L É , B3 3 M É T H Y L É 6 H Y D R O X Y L É (chlorhydrine) : 

On p r o c è d e d e la m ê m e façon q u e p o u r s o n i s o m è r e . La l eucobase 

e s t e n a igu i l l e s b l a n c h e s fus ib les à 129-130° G., i d e n t i q u e s a u co rps 

o b t e n u e n c o n d e n s a n t l ' a l d é h y d e OHC( i)C 6 H 4 (3)CH 3 (4)OH avec 2 mol . 

< > A z ( C H 3 ) 2 

H 2 Az 

H s A z ( 2 ) . H 4 C 6 ( i ) . C C l = [ C 6 H l . A z ( C H 3 ) 2 ] 2 
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dimcthylani l ine , ce q u i é t a b l i t sa c o n s t i t u t i o n . L ' o x y d a t i o n p a r PbO' 2 

en solution ac ide n ' e s t p a s n e t t e ; il se fo rme u n e c o u l e u r v e r t 

bleu [74). 

§ 3 . — C O U L E U R S p . - T R I A M I N É E S 

A. — D I P H É N Y L 2 CRÉSYLMÉTHANE 

C o u l e u r s a m i n o - m é t h y l é e s . 

D I P H É N Y L 2 C R É S Y L M É T H A N O L : B l 4 A M I N O , Z ? 2 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 

B3 2 M É T H Y L É 4 A M I N É (chlorhijdrine) : 

< 3 > A z ( C H 3 ) 2 

C 2 »H 2 2 Az 3 Cl = H 2 A z < > - C ( H 3 C 

Cl x < > A z H 2 

On rédui t le d é r i v é p.-nitré c o r r e s p o n d a n t (p . i o 5 o ) . P a r o x y d a t i o n 

de la l eucobase , a u m o y e n d e P b O 2 en s o l u t i o n a c é t i q u e , on a u n 

violet r o u g e â t r e . 

Le l eucodér ivé fou rn i t u n p r o d u i t d iacé ty lé : 

OH 3 C 2 HAz.H 4 C«x . C H 3 

( H ^ A z . H 4 ^ / i \ A z H . C 2 H 8 0 
OH 

fusible à 130° G., qu i n e s ' oxyde p a s p a r P b O 2 m a i s d o n n e , avec le 

chloranile, u n r o u g e vio lacé t e i g n a n t le c o t o n e n r o u g e m o r d a n c é 

au tannin . P a r d é s a c é t y l a t i o n , on r e t r o u v e le violet r o u g e p r i 

mitif [Noelting, 72). 

D I P H É N Y L 2 C R É S Y L M É T H A N O L : Bl 4 A M I N É , B3 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 

2?3 2 M É T H Y L É 4 A M I N O D I M É T H Y L É (chlorhydrine) : 

/ <C2>Az(CH 3) 2 

C W A z ' C l = H a A z < > - C ( H 3 C 

Cl \ < ^ > A z ( C H 3 ) 2 

La leucobase o b t e n u e p a r r é d u c t i o n d u dé r ivé n i l r é (p . I O 5 I ) 

s'oxyde en d o n n a n t u n v io l e t s e m b l a b l e , c o m m e n u a n c e , a u violet 

méthylé o r d i n a i r e (72). 

Couleurs méthylêthylêes. 

D I P H É N Y L 2 C R Ë S Y L M É T H A N O L : Bt 4 A M I N É , B2 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 

B, 4 A M I N O D I M É T H Y L É (chlorhydrine) : 

, v -<CI>Az(CH 3) 2 

G 2 6 H 3 2 A z 3 C l = H 2 A z < > - G < . , 

— c i X <Z> A z ( C 2 H 3 ) ! 

H 3 G 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F u s c h i n e [P.] [B.] [By.] [C] [M.], p . u b i n e [A.], M a g e n t a , 

r o u g e d ' a n i l i n e , r o s é i n e , a z a l é i n e , s o l f e r i n o , e t c . 

R u n g e , le p r e m i e r , en 1834 (130, 131), s i g n a l a la fo rma t ion de 

c o u l e u r s b leu v io le t e t r o u g e p o n c e a u , en t r a i t a n t l ' an i l ine p a r le 

c h l o r u r e d e c h a u x . H o f m a n n . en 1843 ( / , 5 3 ) , o b s e r v a des co lo ra t ions 

b l e u e s j a u n e s e t r o u g e é c a r l a t e d a n s l ' ac t ion de l 'ac . n i t r i q u e sur 

l ' an i l i ne . N a t h a n s o n , en 1856 (134) m e n t i o n n a l a f o r m a t i o n d ' un li

q u i d e r o u g e d a n s la r é a c t i o n du c h l o r u r e d ' é t h y l è n e s u r l ' an i l ine . 

Le 20 s e p t e m b r e 1858, H o f m a n n c o m m u n i q u a à l 'Académie d e s 

sc iences de P a r i s ses r e c h e r c h e s s u r l ' ac t ion en t u b e sce l lé , à 170-

180° C , d u c h l o r u r e de c a r b o n e s u r l ' an i l i ne e t il i n d i q u e la fo rma

t i on , d a n s ce t t e r é a c t i o n , d e c o r p s se d i s s o l v a n t d a n s l 'a lcool en 

r o u g e c r a m o i s i foncé . I l es t é v i d e n t q u e ce t r a v a i l , p u b l i é p a r diffé

r e n t s j o u r n a u x , r e p r o d u i t d a n s l e s t r a i t é s d e Berzé l ius e t de Ger-

h a r d t , d u t avo i r u n e in f luence c o n s i d é r a b l e s u r les expé r i ence s qu i 

s u i v i r e n t . 

G e r h a r d t (Ckim. o?-g. 3, iog; F i rmin-Dido t , 1834) d i t q u e d a n s la p r é 

p a r a t i o n d e l 'ac . su l f an i l i que , q u a n d o n chauffe t r o p h a u t , on a une 

so lu t i on a q u e u s e r o u g e ; p l u s lo in (p . u o ) on t r o u v e : « q u a n d on 

chauffe l ' ac . su l fan i l ique avec l ' ac . n i t r i q u e c o n c e n t r é , il se dégage 

d e s gaz et il se p r o d u i t u n l i q u i d e r o u g e f o n c é , qu i à froid la isse 

d é p o s e r u n e m a t i è r e r é s i n e u s e s a n s c r i s t a u x ». 

Berzé l ius (Chim. 6, 2 i 5 ; F i r m i n - D i d o t , 1850) c o n s t a t e q u e d a n s 

l ' ac t ion d e l ' ac . n i t r i q u e f u m a n t s u r l ' an i l i ne , la l i q u e u r p a s s e p a r 

t o u t e s l e s n u a n c e s p o u r a r r i v e r a u rouge écarlate. A la p a g e a n , 

on t r o u v e : « avec le su l fa te f e r r i q u e , le su l fa te d ' an i l i ne fo rme un 

l i q u i d e rouge foncé, l ' an i l ine se c h a n g e en r é s i n e r o u g e e t l a so lu t ion 

c o n t i e n t d e l ' oxyde f e r r eux ». 

Le 8 av r i l 1839 (B. F . 4 O 6 3 I ) , R e n a r d e t F r a n c , d e Lyon , b r e v e -

> A z H 2 

CH 3 + 4 H 3 0 

" > A z I I 2 

C 2 0 H 2 8 A z 3 C l O l — H 2 Az<( > - Ç ^ 

Cl 

P a r r é d u c t i o n d u d é r i v é n i t r é c o r r e s p o n d a n t ( p . i o 5 4 ) . L 'oxydat ion 

de l eucodé r ivé c o n d u i t à u n violet r e s s e m b l a n t a u viole t m é t h y l . 

B. - DIPHËNYL 3 CRÉSYLMÉTHANE 

D I P H Ë N Y L 3 C R É S Y L M É T H A N O L : B t 4 A M I N É , Z? 2 4 A M I N É , B3 4 A M I N O 

5 M É T H Y L É (chlorhydriné) : 
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F U C H S I N E . - . . . „ 10S.7 

tarent la p r é p a r a t i o n , en g r a n d , d ' u n e c o u l e u r r o u g e p a r u n p r o c é d é 

dû à leur ch imi s t e V e r g u i n e t d i f férant d e l ' e x p é r i e n c e d ' H o f m a n n . 

Il consistait d a n s l ' ac t ion d u b i c h l o r u r e d ' é t a i n s u r l ' an i l i ne . Dans 

une série d ' a d d i t i o n s ils r é s e r v è r e n t - u n ' g r a n d n o m b r e d e c o r p s 

comme s u s c e p t i b l e s d e p r o d u i r e l a c o u l e u r . 

Dans le t a b l e a u s u i v a n t , n o u s a v o n s r é s u m é , d ' a p r è s , l ' o r d r e ' c h r o 

nologique, les r é a c t i o n s n o m b r e u s e s q u i d o n n e n t d e s c o u l e u r s r o u g e s 

à l'aide d e l ' an i l ine e t d o n t u n c e r t a i n n o m b r e , b r e v e t é e s , f u r e n t 

l'origine des f a m e u x p r o c è s d e la fuchs ine . . .Quand n o u s d i s o n s a n i 

line, il es t b i e n e n t e n d u q u e n o u s p a r l o n s d u p r o d u i t d e l ' é p o q u e , 

formé, c o m m e on l ' a m o n t r é d e p u i s , p a r u n m é l a n g e d ' an i l i ne , d 'o . -

et de p . - t o l u i d i n e e t d é s i g n é , aujoût-d ' r iûi , s o u s le n o m d ' an i l i ne 

pour rouge . I l es t é g a l e m e n t e n t e n d u q u e , d a n s ces r é a c t i o n s , . l e s 

colorations o b t e n u e s s o n t t r è s v a r i a b l e s , p a r s u i t e d e l a f o r m a t i o n 

simultanée d e p l u s i e u r s c o u l e u r s . . . , ' • 

Chlorure d'or. ) 
Chlorure de chaux. j Runge. P. 1834,31,65; M. S. 1863, 
Bichromate de potasse. ) . . 533. 
Ac. nitrique. Hofmanu. 1843, (43). 
Chlorure d'éthylène. Natanson. 1856, (133). 
Bichlorure de carbone. Holmaun. C. R. 20 sept. 1858, p . 492. 
Chlore. Bolley. D. oct. 1858. 
Ac. chromique. Roquencourt et B. F. 38g3g, 1« déc. 1858. 

Dorot. 
Chlorure de cuivre. \ 
Bichlorure de mercure. ( Renard frères et B. F. 4O635, 8 avril 1859. 
Bichlorure d'étain. { Franc. 
Perchlorure de fer. / 

Permanganate de potasse. G. Will iams. E. p. iogo, 30 avril 1850. 

P e e r t ° f e d e
 m a Q g a l , è S e j Kay. Harmaline. E. r. . , 5 5 , 7 mai 1859. 

C h c h a u x ° U C h l ° r U r e ^ | BealeAKirkham. E. P. H O 5 , 13 mai 1859. 

Peroxyde de manganèse , E a 2 - m a i , 8 5 9 

PeroxydedeplombCJmol.) Roséine. (Ce serait une safra-
(av. mol. OQ a la n o l a m - j ^ ^ v o i r p . 6 9 7 ) . 

HCl et ac. pyroligneux. H. Kœchliu. Rép. ch. ap., sept. 1859. 
Bichlorured'étainhydraté. Renard frères. l r « add. du 1 e r oct. 1859. 
Azotate mercureux. ) „ , . „ , , . „,. , , -„ . , „ ,„ 
Bichlorure de mercure et D " r a a d e t S c h l u m - " n " " ^ . ™ " ° C t ' ' 8 5 9 ' 

amalgame d'étain. ! b e r S e r - < 1860, 170. 
Tous les sels des oxydes I 

not 'amS tTtr'atl ™«- B' 4 * « · 5 9 ^ ^ 
mercurique. I 

lodure staunique. | R e n a r d f r è r e s , e a d ( J _ d u „ n Q V ] 8 5 g 

Bromure stannique. S 

L. LEFÈVRE. — MAT. COLOR. — 11. 6 7 
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Chlorure titanique. 
Nitrate inercureux. 
Nitrate mercurique. 
Sulfate mercureux. 
Sulfate mercurique. 
Fluorure mercurique. 
Bromure mercurique. 
Sulfate stanneux. 
Sulfate stannique. 
Nitrate d'argent. 
Chlorate de mercure. 
Bromate de mercure, 
lodate de mercure. 
Chlorure uranique. 
Nitrate uranique. 
Nitrate ferrique. 
Divers sels et oxydes parmi 

lesquels l'ac. arsénique. 
Sesquichlorure de carbone. 
Iodoforme. 
lodure d'amyle. 
Ac. arsénique sec. 
Ac. nitrique. 

Ac. arsénique en solution 
concentrée. 

Oxyde de plomb. 

Ac. arsénique. 
Azotate de plomb. 
Furfurol. 

Perchlorure d'antimoine. 
Oxyde stannique. 

— ferrique. 
— mercurique. 

Chlore en solution. 
Peroxyde de bismuth. 

Ac. nitrique. 

Nitrate d'antimoine. 
— . de nickel. 

Chlore. 
Nitrate de plomb. 
Ferricyanure de potas 

s ium et un acide. 
Nitrate de plomb. 
Vapeurs nitreuses et un 

acide. 
Ac. iodique. 
Sel d'étain etnitrobeozène. 
Nitrobenzene, tournure de 

fer et HCl (sans aniline). 
Chauffer un sel d'aniline 

avec du sable. 
Indigo bleu. 

Renard frères. 

Renard frères. 

2« add. du 19 nov. 1859. 

Ileilmann, d'après 
Gerber Relier. 

• Renard frères. 
I 
Will iams. 
Medlock. 
Lauth etDepoully. 
Nicholsou. 

Girard et de Laire. 
Renard frères. 
Girard et de Laire. 
Caro & Dale. 
Stenhouse. 
Persoz. 

. Smith. 

Gerber KeUer. 
Dufour, Deperdu-

senetBoulogne . 
I Gratrix, d'après 
\ Paraf. 

Guigon. 
J. Dale & Caro. 

• Starck. 
i 

Martin. 

Méne. 
I 

Lauth. 
Laurent et Cas-J Erythro 

i thelaz. ) benzine 

Delvaux. 

Fol. 

3" add. du 26 nov. 1859. 

E. p. 5 .800, 17 dec. 1859. 

4« add. du 17 dec. 1859. 

E. p. janv. i860. 
E. p. 126, 18 janv. 1860. 
B. F. 44g3o, 24 janv. 1860. 

E. p. 184, 25 janv. 1860. 

B. F. 43809 , 6 fév. 1860. 
5 e add. du 14 fév. 1860. 
B. F. 44958 , 1 e r mai 1860. 
E . p. i 3 o 7 , 26 mai 1800. 
A. 74, 283. 
liép. chim. ap., 220, juil. 

1860. 

E. p. ig^j , 11 août 18G0. 

E. p. 1990, 17 août 1860. 
B. F . du 7 sept. I860. 
B. F. 4 7 0 0 4 , 10 oct. I860. 

E. p. 2794 , H nov. 1860. 

B. F. du 13 déc. I860. 

C. N, 7 9 , 2 fév. 1861. 

E. p. 3i6 , 8 fév. 1861. 

E . p. du 22 fév. 1861. 

M. S. 159, 15 mars 1861. 
M. S. 3 3 7 , juil. 1861. 
M. S. 1861, 338. 

8. F. 52223 , 10 déc. 1861. 

JB. F. 0 1 9 6 2 , 18 déc. 1861, 
Ì 5 2 7 9 1 , 53534, 53535. 

Rép. Chim. ap. 1862, 181. 

:i 
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FUCHSINE. 1059 

Ac. chrouiique. Delvau 
Chlorure de zinc. Vohl. 
Chlorure de mercure. Stâdeli 
Nitrobenzène, HCl et chlo- ) r 

rure ferrique. J U o u p " 
Eau oxygénée. Luthri 
Azotale de plomb et ac. j . . . . , 

Luthringer. 

J Ulrich. 

Delvaux, 
Vohl. 
Stâdeler. 

Coupier. 

Géranosine. B. F. 77404 , 7 août 1867. 

B. F. 8 4 8 7 2 , 18 mars 1869. 

B. 10, 1844, 1877. ) Brunner & Bran-
j denburg. 

Chloronitrobenzène ou ni-1 
tronaphtalène et chlo- ! Lange, 
rure ferrique. ) 

B, 1 8 , 1918, 1885. 

Un cer ta in n o m b r e d e ces r é a c t i o n s f u r e n t e m p l o y é e s i n d u s t r i e l l e 

ment. Le p r o c é d é d ' H o f m a n n fut r e n d u p r a t i q u e p a r L a u t h (41), 

Dollfus Gal l ine, Monne t e t D u r y (36); G e r b e r K e l l e r f a b r i q u a q u e l q u e 

temps p a r le p r o c é d é a u n i t r a t e m e r c u r i q u e , L a u t h e t Depoul ly 

avec l 'ac. n i t r i q u e . Le m o n o p o l e exclusif a c c o r d é à R e n a r d frères e t 

Franc vint a r r ê t e r ces f ab r i ca t i ons . 

Deux p r o c é d é s s e u l e m e n t r e s t è r e n t e t s o n t e n c o r e e m p l o y é s a u j o u r 

d'hui : le p r o c é d é Coup ie r a u n i t r o b e n z è n e (B. F . 7 1 1 0 6 , S avri l 1866) 

et le p rocédé à l ' ac . a r s é n i q u e b r e v e t é en A n g l e t e r r e p a r H e i l m a n n 

le 10 d é c e m b r e 1859, Med lock le 18 j a n v i e r 1860, e t en F r a n c e p a r 

Girard et de La i r e le 1 e r m a i 1860. 

D'autres s y n t h è s e s , f o n d é e s s u r des r é a c t i o n s r a t i o n n e l l e s , o n t é t é 

réalisées, s a n s p o u v o i r r e m p l a c e r a v a n t a g e u s e m e n t , a u p o i n t de v u e 

économique, les p r o c é d é s o r d i n a i r e s . 

Procédé à l'ac. arsénique. — L 'an i l ine p o u r r o u g e e m p l o y é e b o u t 

entre 182-200° C. et r e n f e r m e , à p e u p r è s , p a r t i e s éga l e s d ' an i l ine et 

de t o lu id ines ; o n l a chauffe , q u e l q u e s h e u r e s , à 180-200° G., avec 

1 p. 15 d 'ac . a r s é n i q u e s i r u p e u x r e n f e r m a n t 70 à 75 °/„ d e p r o d u i t so 

lide. La cui te e s t a l o r s s o u m i s e à u n e sér ie de t r a i t e m e n t s a p p r o p r i é s 

et fort l ongs , d e s t i n é s à s é p a r e r l a c o u l e u r d e s p r o d u i t s a r s e n i c a u x 

et des a u t r e s m a t i è r e s f o r m é e s p e n d a n t l a r é a c t i o n : m a u v a n i l i n e , 

violaniline, c h r y s a n i l i n e , r é s i n e s , e t c . 

On ne c o n n a î t p a s b ien t o u t e s les p h a s e s de ce t t e r é a c t i o n c o m p l e x e 

et b r u t a l e ; son é q u a t i o n c o m p l è t e n e p e u t d o n c se fo rmule r . Ce q u e 

Ton sait, c 'es t q u e l ' an i l i ne seu le ne d o n n e p a s d e fuchs ine e t qu ' i l 

faut l a p r é s e n c e d e la p . - t o l u i d i n e . Dans les é c h a p p é s , c ' es t -à -d i re les 

port ions d e s b a s e s qu i d i s t i l l en t p e n d a n t l ' o p é r a t i o n , o n r e t r o u v e de 

l 'aniline, de T o . - t o l u i d i n e e t p e u o u p a s d e p. t o l u i d i n e . Le c a r b o n e 
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c e n t r a l es t d o n c fou rn i p a r le CH 3 d e la p . - t o l u i d i n e , e t l ' équa t ion de 

c e t t e p a r t i e d e l a r é a c t i o n es t : 

H < > A z H 2 ^ >AzH= 
H 2 A z < > C H 3 + + 0 3 = H 2 A z < > C < + 2H 2 0 

W H < C 3 A z H 2 ^ H O X < O ^ H ^ 
CH 3 CH 3 

Mais la fuchs ine f o r m é e d ' a p r è s c e t t e é q u a t i o n ne c o r r e s p o n d qu 'à 

u n t i e r s e n v i r o n d u p o i d s d e s b a s e s m i s e s e n r é a c t i o n . Un t ie rs de 

ces b a s e s dis t i l le e t c o n s t i t u e les é c h a p p é s ; l ' a u t r e t i e r s se r t à former 

les p r o d u i t s s e c o n d a i r e s d e l ' o p é r a t i o n . 

D ' u n e cu i t e n o r m a l e d e fuchs ine , o n r e t i r e : 

1° Ac. a r s é n i e u x e t a r s é n i q u e ; 

2° Arsén i t e e t a r s é n i a t e d ' a m m o n i a q u e ; 

3° Des m a t i è r e s u l m i q u e s ; 

4° La c o u l e u r b r u t e , m é l a n g e c o m p l e x e r e n f e r m a n t : 

i R o s a n i l i n e en C 1 9 ( p a r a r o s a n i l i n e ) . 

a) La fuchs ine . i — en G 2 0 ( r o s a n i l i n e ) . 

( — e n C 2 1 ( r o so to lu id ine ) . 

, , , , , . C Chrysan i l i ne e n C 2 0 . 
/,) La p h o s p h i n e . . , · , , · * 

( — e n C- 1 ( ch ryso to lu id ine ) . 

. . . . ( V io lan i l ine . 
c) Les i n d u l i n e s . ! 

( M a u v a n i l i n c . 

d) Des m a t i è r e s c o l o r a n t e s b r u n e s . 

5° Des l e u c a n i l i n e s p r o v e n a n t d e la r é d u c t i o n d e s r o s a n i l i n e s . 

Procédé Coupier. — 11 c o n s i s t e à se s e r v i r , p o u r o x y d e r l ' an i l ine , 

d e n i t r o b e n z e n e en. p r é s e n c e d e c h l o r u r e d e fer . On c roya i t q u e le 

d é r i v é n i t r é se r é d u i s a i t e n dé r ivé a m i n é q u i p r e n a i t p a r t à la forma

t i on d e l a fuchs ine . D ' a p r è s L u n g e (279), il n ' e n es t r i e n ; l es co rps 

n i t r e s , en p r é s e n c e d e HC1 e t d ' a g e n t s d e t r a n s p o r t d ' o x y g è n e , c o m m e 

le c h l o r u r e f e r reux , le v a n a d a t e d ' a m m o n i u m , n ' a g i r a i e n t q u e c o m m e 

o x y d a n t s , avec d é g a g e m e n t d ' azo t e e t f o r m a t i o n d e c a r b u r e . Q u a n d 

ils r e n f e r m e n t d e s g r o u p e s C H 3 , i ls p e u v e n t e n t r e r d a n s l a f o r m a 

t i on d e s r o s a n i l i n e s e n f o u r n i s s a n t l ' a t o m e d e c a r b o n e c e n t r a l . 

U n m é l a n g e d ' an i l i ne e t d e t o l u i d i n e , avec HC1 e t u n e t r a c e de 

c h l o r u r e f e r r eux o u d e v a n a d a t e d ' a m m o n i u m , d o n n e d e l a fuchs ine 

i d e n t i q u e à l a fuchs ine c o m m e r c i a l e , q u e l q u e so i t le dé r ivé n i t ré 

e m p l o y é , n i t r o b e n z e n e , n i t r o b e n z e n e c h l o r é , n i t r a n i l i n e , d i n i t r o b e n -
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iène, n i t r onaph ta l ène . II se f o r m e des c a r b u r e s avec d é g a g e m e n t 

d'azote. 

Un mélange de n i t r o b e n z è n e , d e p . - t o l u i d i n e e t d e s o n c h l o r h y d r a t e 

ne donne p a s de fuchs ine . L ' a n i l i n e e t le p . - n i t r o t o l u é n e f o u r n i s s e n t 

de la fuchsine e t , à cô t é , d e la p h o s p h i n e e t d e s i n d u l i n e s ; l es é c h a p 

pés renferment de l ' an i l i ne , d u b e n z è n e e t d u p* -n i t ro to luène . Le p . -

nitrotoluène su l fon ique fourn i t d e l a fuchs ine , s a n s t r a c e de fuchs ine 

sulfonique. Avec l ' o . -n i t ro to luéne , le d i n i t r o x y l è n e et le t r i n i t r o m é s i -

tylène il se forme d e l a fuchs ine avec d é g a g e m e n t d e CII 3 Cl, e t d ' a u 

tres dérivés ch lo r é s d u m é t h a n e . 

Procédés synthétiques. — Ce s o n t l es m ê m e s q u e n o u s a v o n s i n d i 

qués pour la p a r a r o s a n i l i n e ; i ls c o n s i s t e n t à c o n d e n s e r l ' o . - t o l u i d i n e 

avec le d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n e e t à o x y d e r le t r i a m i n o d i p h é n y l -

crésylméttiane f o r m é ! Ce l t e o x y d a t i o n e s t d é l i c a t e , e t d o n n e d e m a u 

vais r e n d e m e n t s . Mais, d ' a p r è s E b e r h a r d & W e l t e r (333), o n a r r i 

verait à d e s r e n d e m e n t s t h é o r i q u e s , eri chauf fan t , avec de l ' o . - t o l u i 

dine et de l ' ac . a r s é n i q u e , l e c o r p s < ^ ^> AzH.H s CAz<^ ^>, o b t e n u 

par l 'action d e CB70 s u r l ' an i l ine en p r é s e n c e d e p o t a s s e a l c o o l i q u e . 

Il y a u n e t r a n s p o s i t i o n m o l é c u l a i r e , p r é c é d é e o u suivie d ' u n e con 

densation avec l ' o . - to lu id ine , e t l a fuchs ine se fo rme p a r o x y d a t i o n 

avec des r e n d e m e n t s q u a n t i t a t i f s . 

La cons t i tu t ion d e la r o s a n i l i n e e s t so r t i e d e s t r a v a u x d ' H o f m a n n , 

Rosenstiehl, Caro, W a n k l y n , L i e b e r m a n n , G r â b e , E. e t 0 . F i s che r , e t c . 

C'est H o f m a n n qu i d é t e r m i n a s a c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e (10). 

Avant ce m a g i s t r a l t r a v a i l , q u e l q u e s a u t r e s a v a i e n t é té p u b l i é s , m a i s 

ils conce rna i en t des p r o d u i t s i m p u r s , e t i ls n ' o n t p l u s q u ' u n i n t é r ê t 

historique (S, 3, 4, 30, 33, 34, 106). 

Rosaniline G 2 0 H 2 1 A z s O . — P r é p a r é e p a r p r é c i p i t a t i o n d e s e s se ls à 

l'aide d e s a l ca l i s , e l le c r i s t a l l i s e d a n s l ' e a u b o u i l l a n t e e t d a n s l ' a l coo l , 

en aigui l les o u e n t a b l e t t e s c o m p l è t e m e n t b l a n c h e s m a i s r o u g i s s a n t 

rap idement à l ' a i r sang a u g m e n t e r de p o i d s (Hofmann) ; e l le r o u g i t 

aussi p a r fusion, s a n s c h a n g e r d e c o m p o s i t i o n . Elle se d i s s o u t d a n s 

l'eau b o u i l l a n t e (2-3 ° / 0 0 ) F é t h e r , l ' a lcool f ro id (10 " / 0 0 ) , l es a lca l i s d i 

lués et l ' a m m o n i a q u e (3-4 ° / 0 o ) . El le d é p l a c e , à f ro id , l ' a m m o n i a q u e 

dans les sels a m m o n i a c a u x (Hofmann) ; e t , à c h a u d , p r é c i p i t e l es s e l s 

de Mg, Zn , H g , P b ^ P r u d h o m m e ) . Les r é d u c t e u r s ( H 2 S , s u l f u r e s , S O 2 , 

SnCl 2), l a r é d u i s e n t à l ' é t a t d e l e u c o d é r i v é . Les o x y d a n t s la d é t r u i s e n t 
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o u l a t r a n s f o r m e n t en nouve l l e s c o u l e u r s v io l e t t e s , j a u n e b r u n ou 

j a u n e o r a n g é , c o m m e , p a r e x e m p l e , l a g é r a n i n e de L u t h r i n g e r (eau 

o x y g é n é e s u r l a ro san i l i ne ) , l ' é c a r l a t e d 'U l r i ch (azota te de p l o m b sur 

r o s a n i l i n e ) . Chauffée, 14 h . , avec HC1, el le se s c inde en p . -d i amino-

b e n z o p h é n o n e e t t o l u i d i n e . En v a s e c los , à 180-200° C , avec 10-15 fois 

son p o i d s d e H I , el le se d é t r u i t e n l e u c a n i l i n e , an i l i ne , o e t p . - to lu i -

d i n e . Chauffée, à 235-270° C , avec d e l ' e au , el le se d é c o m p o s e en di

v e r s c o r p s v a r i a n t se lon la t e m p é r a t u r e . On t r o u v e d u p h é n o l , de 

l ' a m m o n i a q u e , d e l a p . - d i h y d r o x y d i p h é n y l m é t h a n o n e , son h o m o l o 

g u e , la p . - d i h y d r o x y p h é n y l c r é s y l m é t h a n o n e , le c o r p s i n t e r m é d i a i r e , 

l ' h y d r o x y - a m i n o p h é n y l c r é s y l m é t h a n o n e , u n e b a s e C 2 0 H 2 0 A z 2 O 2 (p. f. 

176° C.) e t u n ac ide C a o H , 3 A z 0 3 (211,-261). 

L a r o s a n i l i n e n e r é a g i t p a s à froid a v e c Cl e t SbCL5 ; à c h a u d , il se 

f o r m e d e fa ib les q u a n t i t é s d e C 6 C1 6 , d e CCI'' e t u n e m a s s e r en fe rman t 

de l ' azo te (265). 

Avec l ' ac . n i t r e u x , elle d o n n e u n h e x a z o ï q u e q u i , d é c o m p o s é par 

l ' e au b o u i l l a n t e , f ou rn i t l ' ac . r o s o l i q u e (z. 1866, n. f. 2, a, 5i i ) . La z i n a -

l i n e de Vogel , o b t e n u e p a r l ' a c t ion d e l ' ac . n i t r e u x s u r u n e solut ion 

a q u e u s e ou a l coo l ique de r o s a n i l i n e e t é v a p o r a t i o n a u ba in -mar i e , 

es t , p r o b a b l e m e n t , u n m é l a n g e d e r o s a n i l i n e , d ' a c . roso l ique e t de 

p r o d u i t s i n t e r m é d i a i r e s h y d r o x y a m i n é s ?. 

L ' a c . n i t r i q u e la t r a n s f o r m e en d é r i v é n i t r é (D. R . P . 59220): si l 'on 

p r o l o n g e l ' ac t ion , on a des c o r p s d o n t les d é r i v é s p l a t i n i q u e s son t 

e x c e s s i v e m e n t exp los i f s . L ' ac . su l fu r i que (D. H . P . 2096) ou S0 3 HGI 

( D . R . P . 8764) la d i s s o l v e n t en l a c h a n g e a n t e n su l forosan i l ine . L 'ac . 

f o r m i q u e , à 180-200° C. , d o n n e d e n o u v e a u x c o l o r a n t s , v a r i a n t d u rouge 

é c a r l a t e a u b r u n ; l ' ac . sa l i cy l ique se c o m p o r t e r a i t d e m ê m e . Avec 

l ' a n h y d r i d e a c é t i q u e , Renouf a p r é p a r é u n e t é t r a c é t y l r o s a n i l i n e (260). 

L e s a l d é h y d e s f o r m e n t , avec la r o s a n i l i n e , d e s c o u l e u r s v io le t tes e t 

b l e u e s , d e fo rmules c o m p l e x e s , d é c o u v e r t e s p a r L a u t h (5.2 e t p . 846). 

T r i l l a t (Bl. 1893, 9, 565), en fa i san t r é a g i r , a u b a i n - m a r i e , C H 2 0 su r 

l a r o s a n i l i n e en p r é s e n c e de S O ' H 2 , a e u u n v io le t b l e u , t rès s e n 

s ible à l a l u m i è r e , se f ixant s u r les fibres t ex t i l e s e t en pa r t i cu l i e r 

s u r le c o t o n n o n m o r d a n c é . 

Le c y a n u r e d e p o t a s s i u m f o r m e , a v e c l a r o s a n i l i n e , u n e hyd rocya -

n o r o s a n i l i n e C 2 0 H 2 0 C y A z 3 , e n c r i s t a u x b l a n c s . 

La ro san i l i ne r e m p l a c e f a c i l e m e n t l ' h y d r o g è n e d e ses g r o u p e s a m i 

n é s p a r d e s r a d i c a u x a l coy lés ou a r o m a t i q u e s , p o u r d o n n e r de nou-
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f u c h s i n e . i o ô 3 

velles bases de m a t i è r e s c o l o r a n t e s v io l e t t e s o u r o u g e v io le t . L 'an i l ine 

(B. F. 4833), l e s t o l u i d i n e s (270), l e s n a p h t y l a m i n e s (127, 270) 

s'unissent à la r o s a n i l i n e avec p e r t e d e AzH 3 e t f o r m a t i o n de b l e u s 

insolubles. Les d é r i v é s h a l o g è n e s a r o m a t i q u e s , c o m m e le b r o m o -

naphtalène, les b e n z è n e - c h l o r o n i t r é s , s ' u n i s s e n t aus s i à la r o s a n i l i n e 

pour d o n n e r des v io l e t s ou d e s m a r r o n s (Noel t ing) . Chauffée, 10-1S h . , 

à 210-220° C , elle d é g a g e AzH 3 e t se t r a n s f o r m e en u n v io le t q u i e s t , 

sans dou te , u n e p h é n y l r o s a n i l i n e (Nicholson) . 

La rosan i l ine d o n n e p l u s i e u r s s é r i e s d e c o m b i n a i s o n s avec les 

acides. Les p l u s i n t é r e s s a n t e s se f o r m e n t avec 1 m o l . d ' a c i d e e t s o n t 

regardées, p a r R o s e n s t i e h l , c o m m e d e s d é r i v é s d ' u n alcool t e r t i a i r e . 

La fuchsine d e v i e n t la c h l o r h y d r i n e d u p . - t r i a m i n o d i p h é n y l c r é s y l -

méthanol. Ces co rps s o n t , e n g é n é r a l , for t b e a u x , co lo r é s en v e r t 

mordoré b r i l l an t , c o m p l é m e n t a i r e de l a c o u l e u r qu ' i l s d o n n e n t en 

teinture (Chevreu l , 9). H o f m a n n a déc r i t d ' a u t r e s c o m b i n a i s o n s r e n 

fermant 2 et 3 Cl. ; ils s o n t j a u n e b r u n e t se d i s so lven t é g a l e m e n t en 

jaune b r u n d a n s l ' e au . D ' a p r è s R o s e n s t i e h l , c e s o n t les m o n o e t 

d ichlorhydrate d e la c h l o r h y d r i n e e t , c o n f o r m é m e n t à sa t h é o r i e , 

il a pu p r é p a r e r le t r i c h l o r h y d r a t e r e n f e r m a n t Cl 4 (75). 

É t h e r s . — Mono chlorhydrine ( F u c h s i n e ) . Séchée à 130° C , el le 

renferme C 3 0 H 2 0 A z 3 C l . Elle e s t en t a b l e s r h o m b i q u e s m o r d o r é e s , d ' u n e 

densité éga le à 1.22, se d i s s o l v a n t d a n s 400 p . d ' e a u f ro ide , 80-100 p . 

d'eau b o u i l l a n t e , e t t r è s s o l u b l e s d a n s l ' a lcoo l . Elle e s t d é c o l o r é e 

par l 'ac. su l fureux e t l es b i s u l f i t e s ; la s o l u t i o n se r e c o l o r e p a r 

l'action des a l d é h y d e s e t c o n s t i t u e -un réac t i f p o u r déce l e r ces c o r p s 

(H. Schiff, A . Ch. 186G, 140, 92 et 247). 

Chauffée à 180° C , avec T a c é t a m i d é , elle d o n n e u n d é r i v é m o n o -

acétylé se d i s s o l v a n t en viole t d a n s l ' a lcool , e t d o n t la b a s e es t s o 

luble en r o u g e d a n s l ' a lcoo l . T ra i t ée p a r l e s a lca l i s , e l le p e r d son 

chlore et se t r a n s f o r m e e n r o s a n i l i n e . 

L a f u c h s i n e a u n e m p l o i i n d u s t r i e l c o n s i d é r a b l e . Elle s e r t à la t e i n t u r e 

de la soie, de la l a i n e , d u c o t o n , d u j u t e , d e s p e a u x , des p l u m e s ; e l le e s t 

employée p o u r la c o l o r a t i o n d e s b o i s , d e l a v a n n e r i e , d e l à s p a r t e r i e , 

du papier , d e s fleurs ar t i f ic ie l les , d e s a l l u m e t t e s c h i m i q u e s , e tc . , e t c . 

Le c h l o r h y d r a t e d e la chlorhydrine C 2 0 H 2 1 A z 3 C l 2 e s t e n a igu i l l e s 

bleu foncé ; le d i c h l o r h y d r a t e C s < > H 2 5 Az 3 Cl 3 e s t en a igu i l l es b r u n e s 

peu so lub les p e r d a n t 2HC1 à 100° C. L a bromhydrine C 2 °H 2 0 Az 3 Br es t 

un peu m o i n s s o l u b l e q u e l a c h l o r h y d r i n e . 
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D é r i v é s s u l f o n i q u e s de la r o s a n i l i n e . 

Dérivés trisulfoniques : l'.^-Jt^N>H3G 
• L N a O ' S ^ 

, A z H 2 

= C - C W - C H 3 ^ l d i -

• ^ H · \ S 0 3 H 

F u c h s i n e S [B.] [A.], f u c h s i n e a c i d e [P.] [M.], m a g e n t a a c i d e 

[ f i . ] . — O n t r a i t e , à 120-170° C , 10 p . de r o s a n i l i n e , s é c h é e à 110° C , 

p a r 40 p . S 0 4 H 2 à 2 0 % S O 3 . Q u a n d u n e t â t e se d i s s o u t d a n s les a lcal is , 

o n v e r s e d a n s l ' e au , s a t u r é p a r u n l a i t d e chaux , ' filtre e t p r éc ip i t e la 

c h a u x p a r C 0 3 N a 2 . C o m m e l e sel n e u t r e d e s o u d e e s t d é l i q u e s c e n t , on 

L'éther su / / 'w- 'çwe{C 2 °H 2 °A'z 3 ) 2 S0 1 ' e s t ' en . 'C r i s t aux m o r d o r é s so lu-

b l e s - d a n s " ï ' e a i i > - I 2 ' s / « o ' ' à - l '5 0 'C. , 8 7oo à 100° C.) et d a n s l 'a lcool . 

L'éther nitrique 'G*°H M A« '0* c o n s t i t u ' a i t l ' à z à l é i n e de-Gerber Keller 

e t le r o u g e d e L a u t h e t Depou l ly . 

Le picrate e s t en b e l l e s a igu i l l e s d i f f ic i lement so lub les d a n s l 'eau. 

Le lannale, p r é p a r é ' i n d u s t r i e l l e m e n t p a r " L a u t h e t Depoul ly , au 

d é b u t . d e l a f a b r i c a t i o n d e l à fuchsine, ' a é t é é t u d i é p a r K o p p . C'est 

u n e p o u d r e r o u g e i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , s o l u b l e d a n s l 'a lcool e t l 'ac. 

a c é t i q u e (Rép. ch. ap. 186Î, 257J. 

L e àhromate es t u n p r é c i p i t é r o u g e b r i q u e . 

L'arséniate es t e h p e t i t s t é t r a è d r e s auss i s o l u b l e s q u e le c h l o r h y d r a t e . 

L e u c a n i l i h e C 2 0 H 2 l ' A z 3 . — 'E l l e " s ' ob t i en t* : l b en r é d u i s a n t la fuch

s ine p a r HCl e t Z h e t p r é c i p i t a n t ' p a r l ' a c é t a t é ' d e s o u d e ; 2° p a r con

d e n s a t i o n d u d i â m i h o d i p h é n y l m é t h à n e a v e c l ' o . - t o l u i d i n e . 

Là l e u c a n i l i h e , p r é c i p i t é e p a r ' A z H 3 d ' u n e s o l u t i o n de son chlorhy

d r a t e c r i s t a l l i s é , e s t u n e b a s e a n h y d r e t r è s so lub l e d a n s l 'alcool et 

i n s o l u b l e d ' a n s T e a u f r o i d e r E I l e fond , ve r s 100° Gi, 'en u n l iqu ide rOuge. 

L ' ac . n f t r ë u x la t r à n s f o r m è ' e n h e x a z o i q u e "qiii, d é c o m p o s é p a r l 'a l 

cool , d o n n e le d ï p h ê n y l c r ë s y l m é t h a n é , fusïble à' 50°, 5 C. 

Les o x y d a n t s la t r a n s f o r m e n t e n r o s a n i l i n e , avec d e m a u v a i s r e n 

d e m e n t s . L ' a n h y d r i d e a c é t i q u e la c h a n g e en dé r ivé t r i acé ty lé , fusible 

à 168° C. , q u ' u n e o x y d a t i o n , p a r l e b i c h r o m a t e en so lu t i on acé t ique , 

t r a n s f o r m e e n t r î a c é t y l r o s a n i l i n e , l aque l le , ' saponi f iée p a r HCl, re 

d o n n e d e l a fuchs ine ! 

L e f r i c h i o r h y d r à t e C 2 0 H 2 1 A ' z s ( t i C l ) 3 - f H 2 0 es t en t a b l e t t e s r e c t a n 

g u l a i r e s , s e c o m b i n a n t a u c h l o r u r e d e " p l a t i n é ' p o u r d o n n e r 

[ C 2 0 H 2 1 A z 3 . 3 ( H C l ) ] 2 P t C l i - l - 2 I I 2 O , c r i s t a l l i s an t e n ' p r i s m e s définis. 

H o f m a n n n ' a p u o b t e n i r le m o n o c h l o r h y d r a t e . 
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le t rans forma en-sè l à c i d é ' e n l é t r a i t a n t p a r l a ' q u a n t i t é v o u l u e d e HC1 

et évaporant à sec (D. R. P . 2096). 

On a employé p o u r c e t t e s u l f o n a t i o n la c h l o r h y d r i n e S0 ; I C1H (HC1 

sur SO l H 2 à 45 % SO 3 ) (D. R . P . 8764) ; u n m é l a n g e d e S O l H a e t d e 

Ph 2 0 6 H 2 , q u i a g i t c o m m e u n S O ' H 2 à 25 % S O 3 (D. R . P . 19721); l ' a n h y 

dride ou la c h l o r h y d r i n e é t h i o n i q u e {é thy lène e t S O ' ou C 2H?Cl s u r 

SO'; D . R. P . 19847). Ka l l e c h a u f f e ; d a n s u n gaz i n e r t e , à 180-200° C , 

en remuan t , le s u l f a t e - a c i d e d e - r o s a n i l i n e m é l a n g é à d u sab l e 

(D. H, F .--I97l5)¡ 

On á-aüss i su l foné l a l e u c a n i l i n e p a r S O ' H 2 f u m a n t , e t le sulfo 

formé a é té oxydé p a r le c h l d r a n i l e ( D . ' R . P . 11412) ou le chrom'a te 

de potassé (p.* A . H . 4809-,-ref;). 

La formule de l a fuchs ine ac ide n ' e s t p a s é t a b l i e ; o n S u p p o s e 

qu'elle r e n f e r m e u n g r o u p e - s u l f o n i q u e - d a n s c h a q u e n o y a u , s a n s 

savoir d a n s que l l e p o s i t i o n . 

Elle se c o m p o r t e e n v e r s l es réac t i f s c o m m e l a fuchs ine , e t el le 

possède m ê m e d e s p r o p r i é t é s b a s i q u e s p l u s é n e r g i q u e s . Son ca rb i 

nol décompose à froid les se ts a m m o n i a c a u x e t d é p l a c e m ê m e d e s 

bases fortes c o m m e MgO, Z n O , P b O (80; m. il, 1189 · , ' 13 /32» , - '427, 5 8 i ) . 

Les so lu t ions d e l a fuchs ine ac ide n e s o n t c o l o r é e s q u ' e n p r é s e n c e 

d 'ac ide ; - tou tefo is u n e x c è s d ' a c i d e o u d ' a l ca l i l e s -décolore . L e s 

sels neu t res d e l a fuchs ine su l fonée s o n t i n c o l o r e s ' ; P a c / c a r b o n i q u e 

de l'air suffit à les c o l o r e r . 

L'emploi d e ce t t e c o u l e u r e s t t r è s g r a n d , p o u r l a t e i n t u r e d e la soie 

et de la la ine-sur b a i n a c i d e . 

Le m a r r o n S [B.], g r e n a t S [B.], c e r i s e a c i d e [M-.], r o u g e 

c a r d i n a l S , -e tc . , q u e l ' o r i ' t r o u v e d a n s le c o m m e r c e , s o n t l e s dé r i 

vés su l foniques d e fuchs ines i m p u r e s . 

D é r i v é s a l c o y l é s d e l a r o s a n i l i n e . 

E. Kopp , le p r e m i e r , en 1861 (6 ) , e u t l ' i d é é d e - r e m p l a c e r , d a n s la 

rosaniline,- l ' h y d r o g è n e - l i é à l ' azo te p a r - d u m é t h y l e , de l ' é thy le 'Ou 

de l ' a m y l e ; il o b t i n t a ins i d e s c o l o r a n t s t i r a n t d ' a u t a n t p l u s s u r le 

bleu qu ' i l s é t a i e n t p l u s s u b s t i t u é s . ' 

En 1863} H o f m a n n b r eve t a - l a p r é p a r a t i o n d ' é i h y l r o s a n i l i n e -en 

faisant ag i r l ' i odu re d ' é t h y l e s u r la r o s a n i l i n e e n s o l u t i o n a l coo l ique 

( E . P . du 22 m a i 1 8 6 3 ; B . F . 5 93o9 du""Il jûuT."*Ï863). II i n d i q u a i t 

également l ' e m p l o i d e s i o d u r e s d e m é t h y l e , d*amyle , de p r o p y l e , de 
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c a p r y l e ou les b r o m u r e s c o r r e s p o n d a n t s , e n m ê m e t e m p s qu ' i l r en 

d a i t so lub l e s l e s v io l e t s , en t r a n s f o r m a n t les i o d h y d r i n e s insolubles 

o u t r è s p e u s o l u b l e s e n a c é t i n e s s o l u b l e s . 

Les p r o d u i t s c o m m e r c i a u x d é s i g n é s s o u s le n o m g é n é r a l de violets 

Hofmann s o n t d e s m é l a n g e s c o m p l e x e s r e n f e r m a n t p lus ou moins 

d e g r o u p e s a l coy le s , s e lon la q u a n t i t é d ' i o d u r e ou de b r o m u r e mis 

en r é a c t i o n ; les m a r q u e s l e s p l u s r o u g e s s o n t l e s m o i n s subs t i t uées . 

A u c u n e é t u d e r a t i o n n e l l e d e c e s c o u l e u r s n ' a é t é fai te en p a r t a n t 

d e r o s a n i l i n e p u r e e t il e s t difficile d e s é p a r e r les différents p r o 

d u i t s q u i p r e n n e n t n a i s s a n c e d a n s l ' a l coy la t ion de la rosan i l ine com

m e r c i a l e , l aque l l e es t dé j à , e l l e - m ê m e , u n m é l a n g e d e t rois corps , au 

m o i n s . T o u t e f o i s , o n p e u t d o n n e r d e s i n d i c a t i o n s g é n é r a l e s s u r l 'al

coy l a t i on d e la r o s a n i l i n e . 

La r é a c t i o n s ' opè re en a u t o c l a v e ou a u r é f r i g é r a n t a s c e n d a n t , en 

s o l u t i o n a l c o o l i q u e , en p r é s e n c e d e s o u d e . Les c h l o r u r e s o u ï e s b r o 

m u r e s a l coo l iques r e m p l a c è r e n t b i e n t ô t l es i o d u r e s , t r op che r s . Le 

g r o u p e m é t h y l e s u b s t i t u e f a c i l e m e n t l ' h y d r o g è n e de A z H 2 ; p l u s la 

s u b s t i t u t i o n e s t a v a n c é e , p l u s le v io l e t e s t b l e u â t r e ; il se forme en 

m ô m e t e m p s d e s v e r t s e t d e s p r o d u i t s i n c o l o r e s (voir : Vert à l'iode), 

ce qu i e m p ê c h e d ' a r r i v e r , p a r ce p r o c é d é , à u n viole t h e x a m é t h y l é 

Le g r o u p e é t h y l e es t dé j à m o i n s facile à fa i re e n t r e r d a n s la molé 

cule d e la r o s a n i l i n e , c a r on n ' a r r i v e p a s , d u p r e m i e r coup , à p r o 

d u i r e d e s v io le t s é t h y l é s a u s s i b l e u s q u e l e s v io le t s m é t h y l é s ; 

c e p e n d a n t , à n o m b r e éga l , les g r o u p e s C 2 H° b l e u i s s e n t p lus q u e 

les g r o u p e s C H 3 ; l a d i f férence c o n s i s t e d o n c d a n s u n e s u b s t i t u t i o n 

p l u s a v a n c é e d a n s u n c a s q u e d a n s l ' a u t r e . 

Les g r o u p e s a l coy les h o m o l o g u e s se s u b s t i t u e n t a u s s i m o i n s faci

l e m e n t ; i ls d o n n e n t d e s p r o d u i t s de p l u s e n p l u s b l e u â t r e s d o n t les 

c h o r h y d r i n e s s o n t de m o i n s e n m o i n s s o l u b l e s d a n s l ' e au . 

A v a n t l a d é c o u v e r t e d u v io le t d e P a r i s , o n e m p l o y a i t b e a u c o u p les 

v io l e t s H o f m a n n , s u r t o u t les v i o l e t s m é t h y l é s , p l u s b l eus q u e les 

v io l e t s é t h y l é s . P u i s ce fut le c o n t r a i r e ; on n e f ab r iqua p lu s , et , 

e n c o r e , e n p e t i t e q u a n t i t é , q u e les v i o l e t s é t h y l é s à n u a n c e rouge , 

t e n a n t le m i l i eu e n t r e l a fuchs ine e t l e v io le t de P a r i s le p lu s r o u g e . 

A u j o u r d ' h u i l ' emp lo i d e s v io le ts H o f m a n n es t jtrès r e s t r e i n t . 

Dérivés méthylés de la rosaniline C 2 0 . 

Rosaniline mono et dimélhylée. — El les s e p r o d u i s e n t d a n s l ' ac t ion 
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ménagée de CH 3 I su r la r o s a n i l i n e . La p r é s e n c e d u C H 3 d a n s le 

noyau donne l ieu à l a f o r m a t i o n d ' i s o m è r e s . 

H 3 C X 

Ac.trisulfonique:Cimi3\z3OlQS3'Xa.* = f F A z — H 2 C 6 . C = ! 
H 0 3 S ' 0 H 

c e H 3 < ; 
/ A z H C H 3 " 

S 0 3 N a 

2 

R o u g e v i o l e t 4 R S [B.]. — Ce dé r ivé t r i su l fon ique se p r é p a r e 

en trai tant , p a r le c h l o r u r e d e m é t h y l e , l a r o s a n i l i n e t r i s u l f o n i q u e 

ou, mieux, en s u l f o n a n t , à 100-120" C., 10 p . r o s a n i l i n e d i m é t h y l é e 

par 40 p . SO' l H 2 à 22 % S O 3 (D. R . P . 2096). C'est u n e p o u d r e v iole t 

rouge, soluble d a n s l ' eau e n r o u g e fuchs ine e t t e i g n a n t l a l a i n e s u r 

bain acide, e n n u a n c e s r o u g e s p l u s b l e u â t r e s q u e celles d e l a fuch 

sine ac ide . 

Rosaniline triméthylée. — H o f m a n n l 'a i so lée d e s p r o d u i t s for 

més dans l ' a c t i on , à 100" G., d e l ' i o d u r e d e m é t h y l e s u r l a r o s a n i 

line en so lu t ion m é t h y l i q u e . Sa i o d h y d r i n e e t l ' i o d h y d r a t e do ce l l e - c i 

cristallisent d a n s l 'a lcool e t s o n t i n s o l u b l e s d a n s l ' e au . L ' a c é t i n e e t 

la chlorhydr ine s o n t , a u c o n t r a i r e , s o l u b l e s . 

En chauffant à n o u v e a u ce dé r ivé t r i m é t h y l i q u e avec d e l ' i o d u r e 

de méthyle, on a d e n o u v e l l e s c o u l e u r s p l u s b l e u e s , p u i s v e r t e s , en 

même t e m p s qu ' i l se f o r m e d e s i o d o m é t h y l a t e s i n c o l o r e s . 

Rosaniline tétramëtkylée : 

C 2 3 H " ( C H 3 ) 4 A z 3 I - ( H 3 C ) 2 A Z N > H 3 C ° C i / C 8 H . . A Z H . C H ' 
H (CH Az I . _ R 3 C ^ H C C I \ C 6 H 4 . A z H . C H 3 

H 3 G . H A z x . C W . A z H . C H 3 

ou H ' C ^ ^ ' ^ C W ^ C H ' ) ' 

Ces d e u x i s o m è r e s d o i v e n t s e f o r m e r d a n s l ' ac t ion d e l ' i o d u r e d e 

méthyle su r la r o s a n i l i n e . 

En chauffant le v e r t à l ' iode à 120° C., il y a d é p a r t d e C H 3 I , 

et format ion d ' u n e t é t r a m é t h y l r o s a n i l i n e a y a n t p o u r f o r m u l e 

l'une des d e u x c i -dessus (19 e t Bl. 1895, 13, 2 5 2 ) . 

Dérivé d ' a d d i t i o n : 

z < > A z H . C H 3 

C ! S H 3 3 Az 3 OI 2 = H 3 C . H A z < > - C = ( + H 2 0 
> A z ( C H 3 ) 3 I 

CH 3 

, < > A z ( C H 3 ) 3 I 
o u H 3 C . H A z < > - C < + H ! 0 

N ' \ X > A z H . C H 3 

CH 3 
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V e r t à l ' i o d e B , v e r t n u i t , v e r t M e t t e r n i c h , v e r t l u m i è r e , e tc . 

— D a n s l a f a b r i c a t i o n d e s v io le t s Hofnrann, on a v a i t r e m a r q u é la p ré 

s e n c e d ' e a u x - m è r e s b l e u e s , s a n s e x a m i n e r ce qu ' e l l e s r en fe rmaien t . 

C 'es t en e s s a y a n t d ' e n r e t i r e r d u v io le t q u e l 'on s ' a p e r ç u t qu'elles 

c o n t e n a i e n t u n v e r t q u e l 'on i so la . 

Le p r e m i e r b r e v e t s u r ce t t e c o u l e u r fut p r i s p a r K e i s s e r ( B . F . 71 6 Ï 5 

d u 18 avr i l 1866). q u i .faisait r é a g i r C 2 H 3 I s u r le v io le t Hofmann et 

t r a n s f o r m a i t , e n p i c r a t e i n s o l u b l e d a n s l ' e au , la b a s e de la couleur 

f o r m é e . P u i s Hol l idey p r i t u n b r e v e t en A n g l e t e r r e ( 1 e r m a i 1866), 

s u r l ' a o t i o n d u b r o m u r e d ' é t h y l e s u r la r o s a n i l i n e e t le 18 aoû t , 

W a n k l i n e t P a r a f b r e v e t a i e n t , en F r a n c e , l ' ac t ion d e l ' i odure d 'é thyle 

o u d ' i s o p r o p y l e s u r la r o s a n i l i n e ( B . F . 72880). 

Le ver t Ke i sse r é t a i t i n s o l u b l e , ce qu i n é c e s s i t a i t l ' emp lo i d'alcool 

en t e i n t u r e . On r e m p l a ç a . b i e n t ô t , ce picrate; i n s o l u b l e p a r le ch loro-

z i n c a t e s o l u b l e , e t l e s i o d u r e s ou b r o m u r e s a l coo l iques p a r les chlo

r u r e s . . . . 

H o f m a n n e t G i r a r d ( 1 9 ) o b t i n r e n t ce v e r t e n f a i san t a g i r , à 100° C , 

l ' i o d u r e d e m é t h y l e s u r l ' a c é t a t e d e r o s a n i l i n e , en so lu t ion dans 

l ' a lcool m é t h y l i q u e . Ils en d é t e r m i n è r e n t la fo rmule C 2 5 H 2 3 A z 3 P O et 

le c o n s i d é r è r e n t , c o m m e u n d i m é l h y l i o d h y d r a t e d e ro san i l i ne t r i -

m é t h y l é e . N o u s a v o n s d é m o n t r é , e t l es e x p é r i e n c e s d e Rosens t i eh l 

o n t con f i rmé n o t r e façon de voi r , , q u e l 'on doi t , a u c o n t r a i r e , l 'en

v i s a g e r c o m m e u n i o d o m é t h y l a t e d e t é t r a m é t h y l t r i a m i n o d i p h é n y l -

c r é s y l m é t h a n o l (Léon Lefèvre , Bi. 1 8 9 5 , 1 3 , R o s e n s t i e h l , 546). 

A 120° C , il p e r d H'O et CH 3 I et se t r a n s f o r m e en violet t é t r a -

C H' 
m é t h y l é : C 2 4 H 2 8 A z 3 I = r H 3 C . H A z . H 4 C 6 l s = C . I . C 6 H 3 < ' , 

L -' x A z ( C H 3 ) 2 

Si. l 'on o p è r e en v a s e f e r m é , l ' i odure de m é t h y l e d é g a g é se c o m 

b i n e à u n e p a r t i e d u v io le t p r é c é d e n t , p o u r d o n n e r u n violet p lus 

b l eu e t p r e s q u ' i n s o l u b l e C 2 6 H 3 1 A z 3 I 3 , q u i d o i t avo i r p o u r fo rmule : 

CH S 

[ l I I ( H 3 C ) 2 A z . H 4 C 6 ] 2 = C . I . C 6 H 3 < A z ( C H 3 ) 2 

En f a i s an t a g i r u n e p l u s g r a n d e q u a n t i t é , d ' i o d u r e d e m é t h y l e , 

H o f m a n n è t Gi ra rd (loc.cit.) o n t eu u n co rps inco lo re qu ' i l s r e g a r 

d a i e n t c o m m e u n e o c t o m é t h y l l e u c a n i l i n e , m a i s R o s e n s t i e h l (Bl. 1895, 

1 3 , 546) a d é m o n t r é q u e c ' é t a i t l ' é t h e r m é t h y l i q u e d e l ' h e x a m é t h y l -

t r i i o d a m m o n i u m t r i p h é n y l m é t h a n o l H 3 C O . C s [ C ü H l . A z ( C H 3 ) 3 l ] 3 e t que 

les c o r p s i nco lo re s q u i p r e n n e n t n a i s s a n c e , en g r a n d e q u a n t i t é , d a n s 
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la prépara t ion d e s v e r t s , é t a i e n t ces m ê m e s é t h e r s a l coo l iques d u 

carbinol t r i i o d a m m o n i é . 

Le chlorozincate d u ve r t C 2 5 H 3 1 A z 3 C l 2 Z n C l 2 es t en c r i s t a u x v e r t s 

solubles ; le p i c r a t e C 2 r H 3 1 A z 3 C r ' H 2 ( A z 0 2 ) 3 0 es t i n so lub le d a n s l ' e a u 

et peu soluble d a n s l ' a l coo l . 

Le vert à l ' iode , a p r è s a v o i r é té t r è s e m p l o y é , a d i s p a r u de l ' i n d u s 

trie depuis la d é c o u v e r t e d u v e r t m a l a c h i t e . Ses g r a v e s i n c o n v é 

nients é t a ien t de se t r a n s f o r m e r e n violet p a r l ' ac t ion d e la c h a l e u r 

et de ne p a s t en i r à la l u m i è r e . > . .' 1 -

Rosaniline hexaméthijlée : G 2 0 H 1 4 ( C H 3 ) 6 A z 3 P . 

Hofmann et G i r a r d ' ( / 5 ) o n t o b t e n u ce v iole t à l ' é ta t d e d i - i o d h y -

drate inso luble , en chauf fan t , en t u b e sce l lé , u n e so lu t ion a l c o o l i q u e 

de vert à l ' iode ; il se fo rme le v io le t p r é c é d e n t e t u n violet p l u s b l e u , 

très peu so luble d a n s l ' a lcool , q u i r e n f e r m e I 3 e t d o n t la f o r m u l e e s t : 

[ lH(H 3 C) 2 Az.H l C 6 ] 2 C . I .C 6 H 3 <( (Léon Lefêvre, loc. cit.) 

Les violets m é t h y l é s é t a i en t ' d é s i g n é s , au t re fo i s , sous le n o m d e 

D a h l i a s . L e u r n u a n c e d é p e n d ' d u p l u s ou m o i n s g r a n d n o m b r e 

de CH3 qu ' i ls , r e n f e r m e n t . ' La l e t t r e R d é s i g n a i t les v iole ts l es p l u s 

rouges e t l a l e t t r e B, l es p l u s b l e u s . . - · · · 

Pour les p r é p a r e r , o n o p é r a i t a v e c l e s q u a n t i t é s s u i v a n t e s , q u e 

l'on modifiait d ' a i l l eu r s s u i v a n t la n u a n c e dés i r ée : ' • • 

Dahlia R. Dahlia B. Dahlia 2 B. 

Rosaniline 10 (0 10 
Iodure de méthyle 8 10 20 
Alcool 100 . 100 100 
Alcali.; '.. 10 ' 10 10 

Plus tard l ' i odure fut r e m p l a c é p a r le c h l o r u r e d e mé}.hyle. (Monnet . ) 

Les violets H o f m a n n t e i g n e n t la so ie , l a l a ine e t le c o t o n m o r d a n c é 

au tannin en violet p l u s ou m o i n s r o u g e , se lon la m a r q u e e m p l o y é e . 

Dérivés é thylés de la rosani l ine C2», 

V i o l e t s H o f m a n n [P.], v i o l e t à l ' i o d é , v i o l e t R e t 2 R [Mo.], 

rouge v i o l e t 5 R e x t r a [B.], v i o l e t 5 R [By.], p r i m u l a R elH[M.]. 

—Hofmann (IO), d a n s l ' ac t ion d e l ' i o d u r e d ' é t hy l e s u r l a r o s a n i l i n e , 

a obtenu u n dér ivé t r i é t h y l é C 2 0 H " ( G 2 H 3 ) : , A z 3 I , so lub le d a n s l 'a lcool e t 

peu soluble d a n s l ' eau , a ins i q u ' u n dé r ivé t é t r é t h y l é C 2 0 H l 6 ( G 2 H 5 ) 1 A z 3 l . 

Levinstein (B. F . 6 ' t 355) o b t e n a i t les m ê m e s v io le ts e n se s e r v a n t 
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C ! 2 H 2 3 A z 3 O , 0 S 3 I V a 2 = 

d e n i t r a t e d ' é t h y l e . P o u r les p r o d u i t s c o m m e r c i a u x , on employa i t : 

Primula R. Primula B. 
Rosaniline 29 20 
Iodure d'éthyle 10 12 
Alcool 10 12 

Ac. sulfoniques : 

- H 2 A z x n 2 / C R 3 

* > r F C 6

 = Ç . C * H 2 ^ A z H . C 2 H » ? 

- b J OH ^ S O ' H 

V i o l e t r o u g e 5 H S . [B.]. — C'es t le dé r ivé t r i su l fon ique d ' une 

m é t h y l r o s a n i l i n e o b t e n u e en d i s s o l v a n t 10 p . se l d e s o d i u m de la 

r o s a n i l i n e s u l f o n i q u e , d a n s 50 p . d ' e a u e t 50 p . d ' a l coo l à 90° C. et 

a j o u t a n t 0 p . 75 d e NaOH ( o J = i . 3 8 ) . On fai t bou i l l i r a u réf r igérant 

a s c e n d a n t e t a j ou t e p e u à p e u 1 p . 3 C 2 H 8 I . L a r é a c t i o n t e r m i n é e , 

on n e u t r a l i s e p a r HC1, d is t i l le l ' a l coo l e t p r é c i p i t e l ' iode p a r SO 2 et 

u n sel d e c u i v r e . L ' e x c è s d e cu iv re e s t en levé p a r C 0 3 N a 2 e t la l iqueur , 

a c i d u l é e p a r HC1, e s t é v a p o r é e à s e c (D. R . P . 2096). 

La c o u l e u r se d i s s o u t d a n s l ' e a u e n r o u g e f u c h s i n e ; elle t e i n t la 

l a i n e s u r b a i n ac ide en n u a n c e p l u s b l e u e q u e cel le d e la fuchsine. 

V e r t à l ' i o d e G. — La r o s a n i l i n e t r i é t h y l i q u e s e c o m p o r t e avec 

l e s é t h e r s h a l o g è n e s c o m m e s o n h o m o l o g u e in fé r i eu r , m a i s la réac

t i on e s t p l u s l e n t e e t l es c o r p s c r i s t a l l i s e n t m o i n s fac i lement . La 

n u a n c e du v e r t à l ' iode G e s t p l u s j a u n e q u e cel le du v e r t à l ' iode B 

( B . F . 72880 e t 48). Ses p r o p r i é t é s s o n t l es m ê m e s . 

Dérivés phénylés de la rosaniline C 2 0 . 

B l e u d ' a n i l i n e . — La d é c o u v e r t e d e s b l e u s d ' an i l i ne es t d u e à 

G i r a r d e t d e L a i r e q u i c o n s t a t è r e n t , en 1860, q u e , d a n s la p r é p a r a 

t i o n d e l a fuchs ine p a r l ' ac . a r s é n i q u e , s e lon les p r o p o r t i o n s du mé

l a n g e , il se f o rme , en m ê m e t e m p s q u e le r o u g e , d u viole t e t d u bleu. 

On s a v a i t si p e u que l l e é t a i t la m a r c h e de l a r é a c t i o n , q u e , d a n s leur 

p r e m i e r b r e v e t (B. F . 45826), G i r a r d e t d e Lai re p r é c o n i s e n t l ' emplo i 

d'un e x c è s d ' a c . a r s é n i q u e , p o u r p r o d u i r e le b l e u . Dans u n n o u v e a u 

b r e v e t (B. F . 48O33), i ls i n d i q u e n t , a u c o n t r a i r e , d ' a u g m e n t e r la p r o 

p o r t i o n d e l ' an i l ine e t de s c i n d e r l ' o p é r a t i o n e t i ls o b t i e n n e n t l eur 

b l e u e n chau f f an t 2 p . d e c h l o r h y d r a t e d e r o s a n i l i n e avec 2 à 4 p . 

d ' a n i l i n e c o m m e r c i a l e , qu i é t a i t a l o r s f o r m é e d ' u n m é l a n g e d 'an i l ine 

e t d e t o l u i d i n e . 

Q u e l q u e s m o i s a p r è s , Persoz , d e L u y n e s e t S a l v e t a t ( 7 , 8) firent 
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connaître un n o u v e a u b l eu qu ' i l s a p p e l a i e n t bleu de Paris e t qu ' i l s 

obtenaient p a r l ' ac t ion d e 9 p . b i c h l o r u r e d ' é t a i n s u r 96 p . d ' an i l i ne , 

en chauffant 30 h . , à 180° G. On n e sa i t si l e b leu d e P a r i s e s t i d e n 

tique au b leu de L y o n . D ' ap rè s P e r k i n , il s e r a i t so lub le d a n s l ' e au , 

où il cristall ise en a igu i l l e s b l e u e s , ce q u i le r e n d r a i t différent du 

bleu de Lyon . 

Monnet et Dury m o d i f i è r e n t le p r o c é d é d e G i r a rd e t de La i re , en 

opérant avec la rosaniline e t l ' ac . a c é t i q u e (B. F . 54078). Ce pe r f ec 

tionnement, t r è s i m p o r t a n t , p e r m i t d ' o b t e n i r d e s b l eus p l u s p u r s , 

restant b l eus à l a l u m i è r e ar t i f ic ie l le , ce à quo i l 'on n ' a r r i v a i t p a s 

en opérant en p r é s e n c e d ' u n a c . m i n é r a l . 

Wanklyn (E. P . , n o v . 1862) r e m p l a ç a l ' a c . a c é t i q u e p a r l ' ac . b e n -

zoïque et Gilbée (E. P . , 3 j u i l . 1862) o p é r a avec l a r o s a n i l i n e e t l ' acé

tate d 'ani l ine . S c h l u m b e r g e r (E. P . , 14 j a n v . 1863) p r i t d u c h l o r h y 

drate de r o s a n i l i n e , de l ' an i l ine , de l ' ac . a c é t i q u e e t un a lcal i p o u r 

neutraliser cet a c . a c é t i q u e ? Pr ice g é n é r a l i s a l ' emplo i d e s a c . 

organiques (E. P . , 10 d é c . 1862). 

On ne sai t p o u r q u o i la p r é s e n c e d ' u n a c . o r g a n i q u e , c o m m e l 'ac . 

acétique ou l 'ac . b e n z o ï q u e , facil i te la p r é p a r a t i o n d e s v io le ts et d e s 

bleus d ' an i l ine . L ' exp l i ca t ion la p l u s s i m p l e s e r a i t q u e les se ls 

organiques de la r o s a n i l i n e se t r a n s f o r m e r a i e n t p lu s fac i lement en 

phénylrosani l ine q u e les se ls m i n é r a u x . 

Des cou leu r s v io l e t t e s e t b l e u e s , c o n s i d é r é e s , p e u t - ê t r e à t o r t , 

comme i d e n t i q u e s a u x v io le t s e t b l e u s d ' a n i l i n e , on t é té p r é p a r é e s 

par différents p r o c é d é s : 

1° Gros -Renaud e t Schae fe r fon t bou i l l i r l o n g t e m p s u n e so lu t ion 

alcoolico-aqueuse de fuchs ine avec d e la g o m m e - l a q u e e t C 0 3 N a 2 . Il 

se forme un b l eu c o n n u au t r e fo i s s o u s le n o m d e b l e u d e M u l h o u s e 

(if. S. 1861, 2 4 3 , 2 4 6 ) . 

2°Nicholson chauffe l e n t e m e n t , à 200-215° C , de l a r o s a n i l i n e seule ; 

il se dégage AzH 3 e t il se p r o d u i t u n violet a v e c d e m a u v a i s r e n d e 

ments, ce qu i s ' exp l ique p u i s q u e l a p h é n y l a t i o n s 'opère p a r l ' an i l ine 

venant d ' u n e d é c o m p o s i t i o n p a r t i e l l e de l a r o s a n i l i n e . 

3° Wise (Technologiste, a o û t 1863) chauffe p a r t i e s éga l e s de ro san i l i ne 

et d'ac. v a l é r i a n i q u e . On n e sa i t si l ' ac . v a l é r i a n i q u e ag i t s i m p l e m e n t 

comme l 'ac . a c é t i q u e ou s'il a g i t p o u r son c o m p t e . II en es t d e m ê m e 

pour les v io le ts d e S m i t h o b t e n u s e n chauf fan t la r o s a n i l i n e avec 

l 'aniline et l ' ac . s a l i cy l ique . 
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Seu le , l a m é t h o d e d e Gi r a rd e t d e L a i r e a e u e t a e n c o r e de l'im

p o r t a n c e . Au d é b u t , o n Taisait ag i r , s u r l a r o s a n i l i n e b r u t e , les 

é c h a p p é s d e f u c h s i n e , c o m p o s é s d ' an i l i ne e t d 'o . - to lu id ine . Les bleus 

fo rmés é t a i e n t . d o n c j d e s m é l a n g e ^ t r è s c o m p l e x e s d ' h o m o l o g u e s et 

d ' i somèfeâ . Q u a n d R o s e n s t i e h l e u t fai t c o n n a î t r e l ' ex i s tence de la 

r o s a n i l i n e e n G" , o n c o n s t a t a q u e ses p r o d u i t s p h é n y l é s é t a i en t d 'une 

n u a n c e p l u s g r i s â t r e e t m o i n s p u r e q u e c e u x d e l a ro san i l i ne en C 2 0 . 

On s ' a p p l i q u a d o n c à s é p a r e r les d e u x p r o d u i t s a v a n t . d e .les p h é -

ny le r . Q u a n d o n e u t l ' an i l ine p u r e , on l ' e m p l o y a à la p lace des 

é c h a p p é s , e t o n o b t i n t a ins i d e s b l e u s m o i n s v io lacés . < • 

Enfin, on a r e m a r q u é q u e l a p . - t o l u i d i n e p e r m e t t a i t d ' ob ten i r des 

n u a n c e s p l u s v e r d â t r e s , p r e s q u e a n a l o g u e s a u x b l e u s d e d iphényl -

a m i n e e t p o u v a n t l e s r e m p l a c e r a v e c é c o n o m i e . 

Dans. l . a -phényla t ion , , i l e s t assez difficile d e s ' a r r ê t e r à u n point 

d é t e r m i n é etr i l s& f o r m e t o u j o u r s d e s m é l a n g e s . 

H o f m a n n e s t p a r v e n u à i s o l e F t r o i s d é r i v é s q u i p r e n n e n t na issance 

d a n s l ' a c t ion d e l ' an i l i ne s u r l a r o s a n i l i n e ; ce s o n t (89) : 

L a r o s a n i l i n e m o n o p h é h y l é e C 2 6 H i S A z 3 0 r o u g e v io lacé , 

— di — C 3 2 H 2 9 A z 3 0 b l e u v io lacé , 

' - — t r i —' · ' C 3 8 H 3 3 A z 3 0 b leu p u r . 

Les v io le t s e t l é s b l é i l s d ' a n i l i n e , é t a n t i n s o l u b l e s , s ' employaient 

en s o l u t i o n a l c o o l i q u e : m a n i p u l a t i o n ' t o u j o u r s d é l i c a t e . Nicholson 

r é a l i s a u n g r a n d p r o g r è s d a n s l ' emplo i de c e s ' c o u l e u r s , en les ren

d a n t s o l u b l e s p a r u n t r a i t e m e n t ' à l ' a c ' s u l f u r i q u è . ' Il opé ra i t à 

130° C., avec 4 p . S O ' ' H \ e t 1 p . de b l e u (E . p . i 8 5 7 , d u 24 j u i n 1862 ; 

B . F. 54827). M o n n e t e t Dury , d a n s u n e a d d i t i o n à. l e u r brevet 

54078, i n d i q u è r e n t a u s s i , p e u d e t e m p s a v a n t N icho l son , la solubili-

s a t i o n d e s b l e u s d ' a n i l i n e p a r l ' ac . su l fu r i què à f roid. Clavel avai t 

é g a l e m e n t r e n d u so lub l e le violet d e p h é n y l r o s a n i l i n e , en le t r a i t an t 

p a r S O l H 2 (B. F . 55738). Voge l modi f i a le p r o c é d é d e Nicholson et 

il o b t i n t d e m e i l l e u r s r é s u l t a t s e n a u g m e n t a n t la q u a n t i t é d 'ac ide 

e t o p é r a n t s e u l e m e n t à 130° G. (Bl. 18CO, 2, 253). 

Nous s i g n a l e r o n s e n c o r e le b r e v e t d e R a n g o t e t P e c h i n e y (B. F . 

73 900), qu i t r a i t e n t le b l e u de L y o n , à f roid, p a r S O 1 ! ! 2 . 

Rosaniline monophénylée (acét ine) = C 2 0 H 1 9 A z 3 ( C G H 8 ) C 2 H 3 0 2 . 

V i o l e t i m p é r i a l R , d a h l i a , v i o l e t p h é n y l i q u e . — On le p r é 

p a r e en chauffant , à 120" C., 1 m o l . d ' an i l i ne avec 1 m o l . d ' acé ta te 
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de rosaniline (Girard e t d e La i r e , B . F . 4 5 82G, 4 8 o 3 3 ; N i c h o l s o n , E . P , 

1857, 24 j u i n 1862). A u s s i t ô t q u e l a m a s s e e s t v io l e t t e , o n cesse d e 

chauffer et épu i s e le m é l a n g e p a r l ' e au b o u i l l a n t e e t u n l é g e r e x c è s 

d'acide a c é t i q u e ; on p r é c i p i t e p a r NaCl l a l i q u e u r f i l t r ée ; l ' a c é t a t e d e 

rosaniline res te en so lu t ion ; le v io le t r ecue i l l i e s t t r a i t é p a r l ' e a u d e 

chaux pour lui e n l e v e r d e s m a t i è r e s r é s i n e u s e s e t la r o s a n i l i n e qu ' i l 

renferme e n c o r e . 

La base d u violet régina o u impérial e s t u n e p o u d r e s o l u b l e d a n s 

l'alcool m é t h y l i q u e , é t h y l i q u e , l ' an i l i ne , e t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u 

froide ou c h a u d e . De t o u s é t h e r s se ls , le p l u s so lub l e e s t l ' acé t ine ; 

il se d issout d a n s l ' e au e n r o u g e v io le t i n t e n s e e t t e i n t , a v e c la 

même n u a n c e , la l a ine e t la so ie . 

Le violet r ég ina , chauffé avec d e l ' an i l ine e t de l ' o . - to lu id ine , se 

transforme en b l eu . La b a s e l i b r e , chauffée e n p r é s e n c e de s o u d e , 

avec des i o d u r e s a l c o o l i q u e s , d o n n e d e s v io l e t s p l u s b l e u s q u e l e s 

violets Hofmann , m o i n s s o l u b l e s e t v i r a n t m o i n s a u x a c i d e s (Gi ra rd 

et de Laire) . 

Rosaniline diphénylée ( ch lo rhydr ine ) = C 2 n H 1 B A z 3 ( C 6 H 5 ) 2 C l . 

Vio le t p a r m e , v i o l e t i m p é r i a l B , v i o l e t i m p é r i a l à l ' a l c o o l 

[A.]. — L a cui te de 1 m o l . r o s a n i l i n e avec 1 m o l . d ' a n i l i n e , u n e fois 

épuisée p a r l ' e au b o u i l l a n t e , r e n f e r m e u n m é l a n g e de di e t t r i p h é n y l -

rosaniline. On d i s s o u t ce m é l a n g e d a n s de l ' an i l ine a d d i t i o n n é e 

d'alcool e t a jou te u n l é g e r excès d e p o t a s s e ; on filtre e t p r é c i p i t e 

le dérivé t r i p h é n y l é p a r HC1. Le d é r i v é d i p h é n y l i q u e r e s t e e n solu

tion dans la l i q u e u r ac ide , d ' où o n le p r é c i p i t e p a r a d d i t i o n d ' e a u . 

La base l i b re e s t so lub l e d a n s l 'a lcool e t d a n s l ' an i l ine , i n so lub le 

dans le b e n z è n e e t d a n s l ' e au . Ses se l s s o n t é g a l e m e n t i n s o l u b l e s 

dans l 'eau e t se d i s s o l v e n t e n v io l e t b l eu d a n s l ' e au ac idu l ée d e HC1, 

ainsi que d a n s l ' a lcool . D a n s ce c a s , i ls t e i g n e n t la l a i n e e t l a soie 

en violet b l e u . 

Avec l ' an i l ine e t l es i o d u r e s a l c o o l i q u e s , l a b a s e d u d é r i v é d i p h é -

nylé se c o m p o r t e c o m m e le p r o d u i t m o n o p h é n y l é e t d o n n e d e s 

dérivés p l u s s u b s t i t u é s . 

Ac. sulfoniques. — Les r o s a n i l i n e s m o n o e t d i p h é n y l i q u e s se s u l -

fonent p lus diff ic i lement q u e le b l e u d e L y o n (4 76). Le p r e m i e r q u i 

ait obtenu ces d é r i v é s es t Clavel (B. F . 55 7 3 8 ) . 

Ils se t r o u v e n t d a n s le c o m m e r c e s o u s les n o m s d e v i o l e t 

r é g i n a s o l u b l e [A.] e t d e v i o l e t d e f u c h s i n e [P.]. 

L . LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — n . 68 
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1074 COULEURS p.-TRIAMINÉES DU DIPHÉNYL 3 CRËSYLMÉTHANE. 

Rosaniline triphénylée ( c h l o r h y d r i n e ) : 

B l e u a l c o o l B T B E [P.], b l e u g e n t i a n e 6 B [A . ] , b l e u a l c o o l 

[B.] [By.] [L.], b l e u o p a l e [ C ] , b l e u d e H e s s e [L.], b l e u d e n u i t , 

b l e u l u m i è r e , b l e u f in , b l e u d e L y o n , b l e u d e P a r i s , e t c . — 

Il se p r é p a r e e n chauf fan t , v e r s 180° C , la r o s a n i l i n e avec d e l ' an i 

l i n e , en p r é s e n c e d ' a c . a c é t i q u e ou b e n z o ï q u e ou d e l e u r s sels a lca

l i n s . Se lon les q u a n t i t é s d e m a t i è r e s m i s e s en r é a c t i o n e t la du rée 

d e ce l le-c i , oh o b t i e n t d e s b l e u s d e d i f f é ren tes n u a n c e s , d ' a u t a n t p lus 

v e r d â t r e s q u e la p h é n y l a t i o n e s t p l u s a v a n c é e . 

Le p r o d u i t b r u t d e l a cu i t e p o r t e le n o m d e bleu direct. On le purifie 

p a r d e s t r a i t e m e n t s a p p r o p r i é s , q u e n o u s i n d i q u e r o n s a u chap i t r e 

d e l a t e c h n i q u e ; i ls o n t p o u r o b j e t d ' e n l e v e r les p r o d u i t s m o n o et 

d i p h é n y l é s , a ins i q u e l a r o s a n i l i n e q u i n ' a u r a i t p a s r é a g i . Un p r e m i e r 

t r a i t e m e n t à l ' a lcool f ou rn i t le bleu purifié, c o n s t i t u é p a r de la t r i -

p h é n y l r o s a n i l i n e à p e u p r è s p u r e ; u n d e u x i è m e t r a i t e m e n t enlève 

l e s d e r n i è r e s t r a c e s d e v io le t e t d o n n e le bleu lumière. 

C'es t H o f m a n n q u i a é t ab l i l a c o n s t i t u t i o n d u b l eu d ' a n i l i n e . La 

b a s e l ib re r é p o n d à l a f o r m u l e C 3 8 H 3 : i A z 3 0 ; el le fond à 110" C. e t se 

d é c o m p o s e à 225" C. L a d i s t i l l a t ion la s c i n d e e n d i p h é n y l a m i n e e t 

a n i l i n e (14). Elle e s t i n s o l u b l e d a n s l ' eau , le su l fure de c a r b o n e , t r è s 

p e u so lub le d a n s le b e n z è n e . L 'a lcool b o u i l l a n t e n d i s s o u t 10 g r . p a r 

l i t r e . Elle e s t so lub l e d a n s l ' é t h e r , l ' a n i l i n e , l ' a c é t o n e , l 'a lcool m é t h y -

l i q u e e t les a c . c o n c e n t r é s . Avec ces d e r n i e r s , e l le d o n n e fac i lement 

d e s é t h e r s , e t p l u s d i f f ic i lement les se l s d e c e u x - c i . L e s r é d u c t e u r s la 

t r a n s f o r m e n t e n l e u c o d é r i v é ; S O ' H 2 l a c h a n g e en a c . su l foné . Sa so lu 

t ion su l fu r ique e s t j a u n e b r u n ; elle d e v i e n t b l e u e p a r d i l u t i on . Ses 

é t h e r s c r i s t a l l i s en t di f f ic i lement , i ls s o n t i n s o l u b l e s d a n s l ' eau c h a u d e 

o u f ro ide , t r è s p e u so lub l e s d a n s l ' é t h e r e t le b e n z è n e , p l u s so lub les 

d a n s l 'a lcool b o u i l l a n t (16 gr . d e c h l o r h y d r i n e p a r l i t re) e t t r è s so

l u b l e s d a n s l ' an i l i ne . L e u r s s o l u t i o n s s o n t d ' u n e be l l e c o u l e u r b l e u e . 

A v a n t q u e l 'on e û t p r é p a r é l e s a c . s u l f o n i q u e s d u b l eu d e Lyon , 

o n t e i g n a i t avec les s o l u t i o n s a l c o o l i q u e s d e s a c h l o r h y d r i n e . 

Leucodérivé. — On le p r é p a r e e n r é d u i s a n t le b l e u p a r HC1 e t Zn , 

t r a i t a n t p a r u n a lcoo l , l a s o l u t i o n l i m p i d e e t é p u i s a n t p a r l ' é the r . 

L a n o u v e l l e b a s e : C 3 8 H 3 3 A z 3 e s t a n h y d r e ; e l le c r i s t a l l i se difficile

m e n t ; l es o x y d a n t s l a r e t r a n s f o r m e n t en b l e u (13). 
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Dérivés substitués du bleu de Lyon. 

D é r i v é s c h l o r é s . — L ' an i l i ne o . - ch lo r ée , chauffée a v e c l a r o s a n i 

line, en p r é s e n c e d ' a c . b e n z o ï q n e , d o n n e u n e b a s e s o l u b l e en r o u g e 

foncé dans l ' a lcool , e t d o n t la c h l o r h y d r i n e , i n s o l u b l e d a n s l ' e au , 

soluble d a n s l ' a lcool , t e i n t la so ie en viole t se r a p p r o c h a n t d u violet 

mèthyk B. 

L'aniline m.-chlorée c o n d u i t à u n p r o d u i t p l u s b l e u . 

L'aniline p . - c h l o r é e fou rn i t u n p r o d u i t i n t e r m é d i a i r e . 

D é r i v é s a m i n é s . — I l s se f o r m e n t e n chauf fan t , 3 h . , à 180" C , 

50 p. p . - p h é n y l è n e d i a m i n e , 50 p . r o s a n i l i n e e t 3 p . a c . b e n z o ï q u e . 

La masse , l avée à l ' e a u c h a u d e , e s t d i s s o u t e d a n s HCl e t p r éc i 

pitée pa r le se l . On o b t i e n t a ins i d e s b l e u s p l u s ou m o i n s g r i s te i 

gnant d i r e c t e m e n t la l a i n e , le c o t o n e t le l in ; i ls ne p a r a i s s e n t p a s 

avoir d ' i n t é r ê t p r a t i q u e (p. R . P . 3 6 9 0 0 ) . 

La ma i son L. P i c a r d & C i c l e s a v e n d u s q u e l q u e t e m p s sous le 

nom de b l e u d e J a v a . 

D é r i v é s s u l f o n i q u e s . — Bleus solubles. — Nicho l son eu t l ' idée d e 

solubiliser le b l eu d e L y o n , en le t r a i t a n t , à 150° C , p a r S O ' H 2 (E. P . 

1837, du 24 j u i n 1862) . D ive r s a u t e u r s , n o u s l ' avons v u , a v a i e n t e m 

ployé le m ê m e ac ide à f roid. S u i v a n t l a d u r é e e t la t e m p é r a t u r e d e 

la réact ion, a ins i q u e l e s q u a n t i t é s d ' a c . e m p l o y é e s , il se f o r m e d e s 

ac. mono , d i ou t r i s u l f o n i q u e s (Nascho ld , D. 187, 357). 

Ac.monosuifonique. — B l e u a l c a l i n [ P . ] [ A . ] [ B . ] [By.] [C][L.][M.], 

b leu N i c h o l s o n . — Le p r o d u i t c o m m e r c i a l n ' e s t p a s p u r , c ' e s t u n 

mélange formé p r i n c i p a l e m e n t de C 3 7 H 2 3 À z 3 S 0 3 N a e t d e C 9 8 H 3 0 A z 3 

S0 3Na. On l ' o b t i e n t en d i s s o l v a n t 1 p . b l e u d e L y o n d a n s 5 à 6 p . 

de SO'H 2 e t m a i n t e n a n t la t e m p é r a t u r e , 5 à 6 h . , v e r s 30-40" C. 

On verse d a n s l ' e a u ; l ' a c . s u l f o n i q u e i n s o l u b l e se p r é c i p i t e , on le 

recueille e t le t r a n s f o r m e e n se l d e s o d i u m . Ce se l , p e u s o l u b l e d a n s 

l'eau froide l ' e s t p l u s d a n s l ' e au c h a u d e ; l a co lo ra t i on d e sa s o l u t i o n 

est faible, m a i s el le d e v i e n t i n t e n s e q u a n d o n m e t l ' a c . en l i b e r t é . 

De telle so r te q u e , p o u r t e i n d r e , on fixe le se l d e s o d i u m inco lo re 

sur la l a ine , e n s o l u t i o n a l c a l i n e , p u i s on p a s s e en b a i n d ' ac ide 

acétique p o u r faire a p p a r a î t r e la c o u l e u r . Ce t te difficulté r e s t r e i n t 

l'emploi d u b l eu a l ca l in . Les a c . m i n é r a u x à f roid e t l ' ac . a c é t i q u e 

à chaud d é c o m p o s e n t l a c o u l e u r (176). 
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leucodérivé. — On r é d u i t le b l e u a l ca l in , à 100° C , avec S(AzH 4 ) 2 . 

P a r HC1, l ' a c . se p r é c i p i t e e n f locons b l e u s i n s o l u b l e s d a n s l 'eau e t 

l e s a c , s o l u b l e s d a n s l ' a l coo l e t l es a l ca l i s e t r é g é n é r a n t fac i lement 

le b l e u p a r o x y d a t i o n (176). 

Ac. disulfonique. — B l e u s o i e [ P . ] , b l e u s o l u b l e . — On opère 

c o m m e p o u r le d é r i v é p r é c é d e n t , e n chauf fan t , à 50-60° G. Il se forme 

e n m ê m e t e m p s le d é r i v é t r i s u l f o n i q u e . En p r é c i p i t a n t p a r l ' eau , ce 

d e r n i e r r e s t e d i s s o u t e t l ' a c . d i su l fon ique se p r é c i p i t e . On le recuei l le 

e t le t r a n s f o r m e e n sel s o d i q u e o u a m m o n i a c a l ; t o u s d e u x son t b ien 

s o l u b l e s d a n s l ' e a u f ro ide . L 'ac . l u i - m ê m e , p e u so lub l e d a n s l ' eau 

p u r e , es t i n s o l u b l e d a n s l ' e au a c i d u l é e . 

Le bleu soluble e s t spéc i a l à la t e i n t u r e d e l a so ie ; il es t p e u em

p l o y é . 

Ac. trisulfonique. — On p r é c i p i t e , p a r HC1 ou p a r NaCl, les eaux 

m è r e s d e l a p r é p a r a t i o n d e l ' a c . d i s u l f o n i q u e . L ' ac . recue i l l i forme 

u n p r é c i p i t é f loconneux , s o l u b l e d a n s l ' e au e t l ' a lcool e t d o n t les 

s e l s a l c a l i n s s o n t b i e n s o l u b l e s . 

Ac. tétrasulfonique. — B l e u c o t o n [P.], b l e u m a r i n e [L.], b l e u 

â l ' e a u 6 B e x t r a [A.] , b l e u o p a l e [C], b l e u à l ' e a u [B.] [By.], 

b l e u d e C h i n e [A.] [By.]. — On su l fone , à 100-140° C., le b l eu de 

Lyon avec S 0 * H 2 f u m a n t . Il se f o r m e u n m é l a n g e d ' ac . t r i e t t é t r a -

s u l f o n i q u e s ; o n v e r s e d a n s l ' eau , en l ève l ' excès d e S O l H 2 p a r du 

c a r b o n a t e d e c h a u x , filtre e t t r a n s f o r m e le sel d e c h a u x en sel 

s o d i q u e . Ce sel es t so lub l e d a n s l ' eau p u r e e t d a n s l ' e au ac idu lée , 

i n so lub le d a n s l ' a l cool (B, 5, 4 1 9 ) . 

A 140° C , c o m m e o p é r a i t N icho l son , on a s u r t o u t le dé r ivé t é t r a 

s u l f o n i q u e . Le b l e u c o t o n s e r t e x c l u s i v e m e n t à la t e i n t u r e d u co lon . 

Leucodérivé. — On la i sse d i g é r e r , 4 h . , à 100° C., le sel d e p l o m b de 

l ' a c . t é t r a s u l f o n i q u e a v e c u n e x c è s d e S ( A z H 4 ) s . Le l eucodé r ivé es t 

so lub l e e t se r é o x y d e f ac i l emen t en b l e u . 

Les n o m s d e s c o u l e u r s q u i p r é c è d e n t s o n t c e u x g é n é r a l e m e n t 

e m p l o y é s ; c e p e n d a n t , c e r t a i n s a u t e u r s a p p e l l e n t bleu Nicholson le 

d é r i v é t é t r a s u l f o n i q u e , e t bleu à Veau le dé r ivé d i s u l f o n i q u e . 

Enfin, c h a c u n d e ces p r o d u i t s p o u v a n t se faire en p a r t a n t d ' un 

b l e u p l u s o u m o i n s p u r , il en r é s u l t e u n e n o m e n c l a t u r e t r è s c o m 

p l i q u é e , b a s é e , d ' u n e p a r t , s u r l a n u a n c e d e s p r o d u i t s d é s i g n ée p a r 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



les le t t res B e t R ; d ' a u t r e p a r t , s u r l e u r p u r e t é i n d i q u é e p a r le 

nombre de B ou de R. 

Dérivés crésylés de la rosani l ine C 2 0 . 

o.-toluidine. — Q u a n d on e m p l o y a i t l es é c h a p p é s d e fuchs ine p o u r 

la p répa ra t ion d u b l e u d e Lyon , celui-ci é t a i t u n m é l a n g e d e d é r i v é s 

phény lése t d e dé r ivé s o.-crésylés. Depu i s , o n a c o n s t a t é q u e l ' o . - t o -

luidine p u r e d o n n e , avec l a r o s a n i l i n e , d e s b l e u s v io lacés . Le v i o l e t 

r é g i n a d e l a m a i s o n B r o k e , S i m p s o n & Sp i l l e r es t u n m é l a n g e d e 

monophény l rosan i l ine e t d e m o n o - o . - c r é s y l r o s a n i l i n e , o b t e n u p a r 

l'action d e s é c h a p p é s d e fuchs ine s u r l a r o s a n i l i n e . 

m.-toluidine. — D ' a p r è s Noe l t i ng e t Collin (270), e l le d o n n e u n 

bleu a n a l o g u e a u b l e u d e L y o n . 

p.-ioluidine. — B l e u v e r d â t r e [M.]. — Collin (B. F . 54191 d u 

16 mai 1862) le p r é p a r a le p r e m i e r en chauf fan t , à 130-180° C , p e n 

dant S-fi h e u r e s , 100 p . de t o l u i d i n e c r i s t a l l i s ée e t 100 p . d e r o s a 

niline. Deux a n s a p r è s , Hofmann (i38) p u b l i a i t le r é s u l t a t d e s e s 

expériences s u r l ' ac t ion , à 150-180° C , d e la t o l u i d i n e s u r l ' a c é t a t e 

de rosan i l ine . L a c o u l e u r f o r m é e e s t u n e m a s s e b r u n e à ref lets b r i l 

lants, so lub le d a n s l 'a lcool e n b l e u . La b a s e n e r e n f e r m e r a i t p a s 

d'oxygène e t r é p o n d r a i t à la f o r m u l e C ^ H ^ A z ^ C ' H 7 ) 3 ? (15). Sou

mis à la d i s t i l l a t ion , le b l e u d e t o lu id ine d o n n e d e l a c r é s y l p h é n y -

lamine. 

Il est i n so lub le d a n s l ' eau et so lub le d a n s l 'a lcool . Il d o n n e en 

teinture d e s b l e u s p l u s v e r d â t r e s q u e le b l e u d e L y o n . 

Ac. sulfonique. — B l e u B l a c k l e y . — Cet te cou leur , v e n d u e p a r l a 

maison Lev ins t e in , e s t l ' ac . d i su l fon ique d ' u n m é l a n g e de p h é n y l 

et de c r é sy l ro san i l i ne . On l ' emp lo i e p o u r l a c o l o r a t i o n d e s p a p i e r s 

d 'embal lage , d e s aff iches, e t c . , e t , m é l a n g é e a u bo i s d e c a m p ê c h e , 

pour la t e i n t u r e de la l a ine ( L a u t h , Rapp. du jury de l'Exp. 1878, i33) . 

Dérivés benzylés de la rosanil ine C 2 0 . 

Ils ont é té o b t e n u s p a r L a u t h e t G r i m a u x (46) en t r a i t a n t , à 8 0 ° C , 

2 p . rosan i l ine p a r 1 p . c h l o r u r e de b e n z y l e , en so lu t i on d a n s 2 p . 

d'alcool e t en p r é s e n c e d e s o u d e . Les a u t e u r s d é s i g n a i e n t l eu r s c o r p s 

sous le n o m d e v i o l e t à l ' a l c o o l . . 

Dahl a b r e v e t é c e t t e r é a c t i o n (D. R. P . 3 ; g 3 i ) . Il e m p l o i e p o u r 10 p . 
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r o s a n i l i n e , 4 p . 2 , 8 p . 1 e t 12 p . 6 c h l o r u r e d e b e n z y l e , se lon le dérivé 

qu ' i l v e u t p r é p a r e r , et chauf fe à 100" C. 

Ac. sulfonique de la monobenzylrosaniline. — V i o l e t a c i d e [D.].— 

On t r a i t e , à 80° C , 25 p . m o n o b e n z y l r o s a n i l i n e p a r 25 p . S 0 4 H 2 , à 

40-45 °/o S 0 4 H 2 . La m a s s e e s t v e r s é e d a n s 1000 l i t r e s d ' e au froide et 

l ' excès d e S O ' H 2 e s t en levé p a r l a c h a u x (D. H. P . 3 7 g 3 i ) . Le violet 

a c i d e d o n n e e n t e i n t u r e d e s n u a n c e s s e m b l a b l e s à ce l les d u violet 

acide 4 RS. [B.~\. 

Dérivés naphty lés de la rosani l ine C 2 I ) . 

a-napht y lamine. — En l a chauf fan t avec l ' a c é t a t e d e r o s a n i l i n e , 

Ballo a o b t e n u un v i o l e t d o n t l a s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e v i e n t b l eue , 

p u i s v e r t foncé p a r HCl. La b a s e , p r é c i p i t é e p a r l a p o t a s s e , es t i nco 

l o r e e t r o u g i t à l ' a i r . 

Le b r o m o n a p h t a l è n e et la r o s a n i l i n e d o n n e n t é g a l e m e n t u n violet . 

f>-naphty lamine. — L a r o s a n i l i n e t r i - p - n a p h t y l é e s t u n b l eu d o n t 

le d é r i v é s u l f o n i q u e d o n n e d e s n u a n c e s p l u s r o u g e â t r e s q u e celles 

d u b l e u de L y o n [127, 270). 

Dérivé méthy lphény lé de la rosani l ine C 2 0 . 

Le p o u r p r e d e S p i l l e r e s t u n v i o l e t s o l u b l e d e m é t h y l p h é n y l r o -

s an i l i ne o u d ' o . - c r é s y l r o s a n i l i n e , p r é p a r é p a r m é t h y l a t i o n d u violet 

régina ( m é l a n g e d e p h é n y l e t d ' o . - c r é s y l r o s a n i l i n e . ) 

T E C H N I Q U E D E S C O U L E U R S j o . - T R I A M I N É E S D É R I 

V É E S D U D I P H É N Y L 3 C R É S Y L M É T H A N E 

I . — P R É P A R A T I O N I N D U S T R I E L L E 

Les c o u l e u r s i m p o r t a n t e s d e ce g r o u p e s o n t la fuchs ine , ses d é r i 

vés p h é n y l é s , l es b l e u s d ' a n i l i n e ; l e s v io le t s m é t h y l é s , é thy l é s ou 

p h é n y l é s , ces d e r n i e r s d ' u n e c o n s o m m a t i o n m o i n d r e . ' 

F u c h s i n e . — D e u x p r o c é d é s s o n t e m p l o y é s , l ' a n c i e n p r o c é d é à 

l ' a c . a r s é n i q u e e t le p r o c é d é C o u p i e r a u x n i t r o c a r b u r e s . Le p r e m i e r 

n ' e s t g u è r e e m p l o y é q u ' e n F r a n c e , c a r e n A l l e m a g n e , e t d a n s p lu 

s i e u r s c a n t o n s d e l a S u i s s e , d e s m e s u r e s l ég i s l a t ives en o n t i n t e r d i t 

l ' e m p l o i . 11 se p o u r r a i t m ê m e q u ' e n F r a n c e il d i s p a r a i s s e auss i p a r 

s u i t e d e l a b a i s s e d e p r i x d e l ' a r s é n i a t e d e s o u d e , q u i e s t u n s o u s -
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produit i m p o r t a n t d e la f ab r i ca t i on d e l a f uchs ine , et de la ba i s se d e s 

carbures b e n z é n i q u e s e t d e l e u r s d é r i v é s n i t r é s qu i favor ise le p r o 

cédé Coupier. 

P r o c é d é à l ' a c . a r s é n i q u e . — Si le p r i n c i p e m ô m e d e ce p r o 

cédé ne c h a n g e p a s , la façon d e l ' a p p l i q u e r v a r i e d ' u n e u s i n e à 

l 'autre, auss i b i en a u p o i n t d e vue d e s p r o p o r t i o n s de m a t i è r e s à 

employer q u e d e la d i spos i t i on d e s a p p a r e i l s . N o u s r é s u m o n s d a n s 

le tableau su ivan t l e s q u a n t i t é s d ' a n i l i n e p o u r r o u g e e t d ' a c . a r s é n i q u e 

qui sont i n d i q u é e s d a n s l e s p r i n c i p a l e s p u b l i c a t i o n s s u r ce su je t , 

ainsi que la c o m p o s i t i o n d e s b a s e s e t la t e m p é r a t u r e d e la r é a c t i o n . 

Girard et de ( B. F. 458g4- } 
Laire. ( l o r m a i I860, j 

Hofmann, ( Rapport sur | 
Girard et j VExp. de · 
de Laire. ( 1867. ) 

( Diction, de 1 
Ch. Lauth. W u r t z , 

( 1867. ) 

Aniline. Ac. arsénique. Température. 

10p .24p . à60« /o 120-160° C. 

Composition 
de l'aniline 
ou densité. 

Girard et 
Je Laire. 

Wurtz. 

Sehoop. 

Mulhauser. 

Traité des \ 
dér. de la \ 
lwuille,liia i 

' Progr. des 
mat.color., . 

! 1876. ! 

800 1370 à 7 2 % 190-200° C. 

100 140 à 75 o/o 

10 16 à 75 o / 0 180-190° C. 
Aniline 
o.-Toluidine 
jo.-Toluidine 

50 
25 
25 

1000 1500 à 75 o / 0 190-200° C. 

Ding., 2 6 6 , 

1{3~J. 
340 

570 à 80 o/o 
(74°B.) 

190-200°C. 

Aniline 22.0 16.3 
o.-Toluidine 58.4 68.4 
p.-Toluidine 19.6 23.3 

D = 1008 

Quand on m ê l e à l ' an i l ine p o u r r o u g e l ' an i l ine d e s é c h a p p é s , q u i 

renferme d e l ' an i l ine e t d e l ' o . - t o lu id ine avec p e u ou p a s d e p . - t o l u i -

dine, il faut t en i r c o m p t e d e s p r o p o r t i o n s d e ces d e u x c o r p s . Dans 

certaines u s i n e s , on u t i l i se l ' a c . a r s é n i q u e , r é g é n é r é d u t r a i t e m e n t 

de la cu i te , en le m é l a n g e a n t à l ' a c . a r s é n i q u e neuf. D a n s d ' a u t r e s 

usines, l 'ac. a r s é n i q u e e s t t r a n s f o r m é en a r s é n i a t e de s o u d e , e m p l o y é 

eu t e in tu re e t en i m p r e s s i o n . 

Au poin t d e v u e d e s a p p a r e i l s , o n t r ouve d e g r a n d e s d i f férences 

dans les o u v r a g e s ; s e lon n o u s , l es s eu l s à r e c o m m a n d e r d o i v e n t ê t r e 

complè t emen t f e r m é s , p o u r p e r m e t t r e l e s m a n i p u l a t i o n s à l ' ab r i d e 

l'air, et év i t e r t o u t c o n t a c t a v e c d e s p r o d u i t s a u s s i t o x i q u e s q u e 

l'ac. a r s é n i q u e e t l es v a p e u r s d ' a n i l i n e . 
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Fig. 24. — Appareil pour la préparation, de la fuchsine. 

figure 24 r e p r é s e n t e u n a p p a r e i l d e ce g e n r e . L a c h a u d i è r e A es t 

h é m i s p h é r i q u e ; el le e s t m u n i e d ' u n t r o u d ' h o m m e T p o u r l a c h a r g e , 

d ' u n so l ide a g i t a t e u r B m û m é c a n i q u e m e n t e t m o n t é s u r u n a r b r e 

La cu i t e s ' o p è r e d a n s d e s c h a u d i è r e s e n fer d e f o r m e s va r i ab l e s , 

chauffées s u r v o û t e p a r l e s gaz c h a u d s d u foye r . L e u r capac i t é a 

é t é en a u g m e n t a n t , e l le a t t e i n t a u j o u r d ' h u i 3 à 5000 l i t r e s . La 
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creux C p a r l eque l s ' opè re l a v i d a n g e d e l a c h a u d i è r e . A l ' e x t r é m i t é 

supérieure de cet a r b r e se t r ouve u n e bo î t e p r e s s e - é t o u p e en f o r m e 

de T et m u n i e d e t r o i s r o b i n e t s . L ' u n R d o n n e accès à l ' e a u c h a u d e , 

le second R' à la v a p e u r , e t le t r o i s i è m e R" s e r t à la v i d a n g e d e la 

cuite. Sur le d ô m e d e l a c h a u d i è r e se t r o u v e n t u n e s o u p a p e de s û r e t é , 

un m a n o m è t r e , u n t u b e c r e u x D, p l o n g e a n t d a n s la m a s s e et m u n i 

d'un t h e r m o m è t r e t, e t enfin u n e l a r g e t u b u l u r e E, m u n i e d ' u n r o 

binet r, p o u r le d é g a g e m e n t d e s é c h a p p é s q u i se c o n d e n s e n t d a n s l e 

réfrigérant H et s ' é c o u l e n t d a n s l e r é s e r v o i r F. 

Une fois l ' an i l ine p o u r r o u g e et l ' a c . a r s é n i q u e i n t r o d u i t s , on chauffe 

doucement p o u r év i t e r u n t r o p for t d é g a g e m e n t d e v a p e u r d ' e a u ; 

quand la t e m p é r a t u r e a t t e i n t 120° G., on m o n t e v i v e m e n t v e r s 

200°G., pu i s , 1 h . a v a n t la fin d e l ' o p é r a t i o n , o n r e t i r e le feu d e 

façon à se m a i n t e n i r , à 180-190° C., p a r la c h a l e u r s eu l e d u f o u r n e a u . 

On c o m p r e n d q u e l a façon d e c o n d u i r e le feu, le m a i n t i e n d e l a 

tempéra ture , la d u r é e d e l a r é a c t i o n , l a v i t e s se d e la d i s t i l l a t ion d e s 

échappés d é p e n d e n t a b s o l u m e n t d e l a p r a t i q u e j o u r n a l i è r e e t n e 

peuvent s ' i n d i q u e r . On s u i t d ' a i l l e u r s l e s d i v e r s e s p h a s e s d e la r é a c 

tion en p r é l e v a n t d e t e m p s à a u t r e d e s « t â t e s » q u i , p a r r e f r o i d i s 

sement, d e v i e n n e n t d e p l u s e n p l u s so l i de s . Q u a n d el les s o n t c a s 

santes, l ' opé ra t ion t o u c h e à sa fin. La n u a n c e de la fuchs ine v a r i a n t 

suivant l a d u r é e e t la t e m p é r a t u r e d e l a cu i t e , o n a r r ê t e ce l le-c i 

quand u n e t â t e a t t e i n t l a c o l o r a t i o n du t y p e d é s i r é . Le p o i d s d e s 

échappés se r t é g a l e m e n t d e c o n t r ô l e ; il s 'é lève e n g é n é r a l a u x 

2/3 de celui d e s m a t i è r e s m i s e s e n œ u v r e . 

Quand on j u g e l ' o p é r a t i o n à p o i n t , le feu a y a n t é t é r e t i r é q u e l q u e 

temps a v a n t , o n o u v r e le r o b i n e t R' , l ' a g i t a t e u r é t a n t t o u j o u r s e n 

mouvement . La v a p e u r p é n è t r e d a n s la m a s s e fluide e t e n t r a î n e 

l'aniline qu i s 'y t r o u v e e n c o r e . Une fois ce l le -c i e n l e v é e , o n fait 

arriver de l ' e au c h a u d e p a r le r o b i n e t R ; l a c u i t e s ' h y d r a t e , q u a n d 

elle est d e v e n u e b i e n fluide e t b i e n h o m o g è n e , s a n s a r r ê t e r l ' ag i t a 

teur; on o u v r e R" e t , p a r l ' a i r c o m p r i m é , e n v o i e l a m a s s e d a n s l a 

chaudière à e x t r a c t i o n O (fig. 23) . 

Traitement de la cuite. — Il cons i s t e à s o u m e t t r e la s o l u t i o n b r u t e 

de la cui te à d e s p r é c i p i t a t i o n s f r a c t i o n n é e s à l ' a ide NaCl, C O ' N a 2 , 

NaOH et C a 0 2 H 2 , p o u r s é p a r e r l e s d ive r se s m a t i è r e s c o l o r a n t e s q u i 

ont p r i s n a i s s a n c e . Se lon q u e l 'on v e u t s é p a r e r c o m p l è t e m e n t ces 

mat ières l 'une d e l ' a u t r e , ou s e u l e m e n t o b t e n i r d e s p r o d u i t s p l u s o u 
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m o i n s m é l a n g é s , o n modi f ie l es p h a s e s d e ce t t e p r é c i p i t a t i o n , m a i s 

d ' u n e f açon g é n é r a l e ; s au f v a r i a t i o n d a n s les d é t a i l s , voici u n e m é 

t h o d e à su iv re : 

L a c u i t e es t é p u i s é e , s o u s p r e s s i o n d a n s l a c h a u d i è r e à ex t rac 

t ion D (fig. 14 e t 23) , p a r d e l ' e au b o u i l l a n t e o u p a r u n e e a u colorée 

faible v e n a n t d ' u n e o p é r a t i o n p r é c é d e n t e e t c o n s e r v é e d a n s le b a c F . 

L ' a g i t a t e u r é t a n t en m o u v e m e n t , on i n t r o d u i t la v a p e u r sous u n e 

p r e s s i o n d e 1,5 à 2 k . A p r è s 1 h . on l a i s se r e p o s e r e t envo ie , p a r la 

p r e s s i o n d e l a v a p e u r , d a n s le filtre c los E (fig. 1 5 e t 2 5 ) , où le l iquide 

p a s s e d e b a s e n h a u t p o u r s ' é cou le r d a n s d e g r a n d s b a c s à cristall i

s a t i o n G. Le c o n t e n u d e l a c h a u d i è r e e s t é p u i s é u n e s e c o n d e fois 

s o u s p r e s s i o n , l ' e au faible co lo rée q u i en r é s u l t e e s t filtrée e t en 

voyée d a n s d e s r é s e r v o i r s F ; elle s e r v i r a à é p u i s e r u n e nouvel le 

c u i t e . Le r é s i d u es t t r a i t é p o u r en e x t r a i r e l ' a r s e n i c qu ' i l r en fe rme 

à l ' é t a t i n s o l u b l e . 

L a s o l u t i o n d ' a r s é n i a t e e t d ' a r s é n i t e d e fuchs ine e s t t r a n s f o r m é e 

e n c h l o r h y d r i n e p a r a d d i t i o n d e HC1 e t d e NaCl , e t le t o u t est la issé 

e n r e p o s . Au b o u t d e 2 à 3 j o u r s , la fuchs ine se d é p o s e , à l ' é ta t 

c r i s t a l l i s é , s u r l e s p a r o i s e t le fond d e s r é s e r v o i r s ; on d é c a n t e l ' eau-

m è r e d a n s les r é s e r v o i r s H et o n l ' a d d i t i o n n e d ' u n p e u de la i t de ch au x 

p o u r p r é c i p i t e r la m a t i è r e c o l o r a n t e r e s t é e e n s o l u t i o n . Ce p réc ip i t é , 

recue i l l i d a n s le filtre-presse I, c o n s t i t u e le c e r i s e ; on le purif ie sé

p a r é m e n t . Les e a u x - m è r e s , r e n f e r m a n t l ' a r s é n i a t e de c h a u x e t l 'ac. 

a r s é n i e u x , s o n t t r a i t é e s p o u r t r a n s f o r m e r c e s c o r p s e n a r s é n i a t e s alca

l i n s q u i o n t u n e m p l o i d a n s la t e i n t u r e e t d a n s l ' i m p r e s s i o n des t i s sus . 

Purification de la fuchsine brute. — L a fuchs ine b r u t e r e n f e r m e 

n o t a m m e n t d e l a v io l an i l i ne , de l a m a u v a n i l i n e e t d e l a ch rysan i l i ne . 

O n l ' i n t r o d u i t d a n s u n e c h a u d i è r e à e x t r a c t i o n J (fig. 25), on fait 

a r r i v e r d e l ' e a u ou les e a u x - m è r e s d e l a p r é p a r a t i o n de la rosan i l ine 

(voi r p l u s loin) e t a j o u t e , à l ' ébu l l i t i on , u n e c e r t a i n e q u a n t i t é de 

C 0 3 N a 2 q u i p r éc ip i t e l e s d i v e r s c o r p s , s u r t o u t l e s c o l o r a n t s v io le t s . 

O n f e r m e l a c h a u d i è r e e t c o n t i n u e l ' e x t r a c t i o n s o u s p r e s s i o n . Il res te 

u n r é s i d u a q u e l 'on s é p a r e en filtrant d a n s l e filtre K, e t r ecue i l l an t 

le l i q u i d e d a n s d e s c u v e s L, L ' , o ù o n l ' a d d i t i o n n e d e HC1 e t de 

NaCl. On p o s e s u r le l i qu ide u n couve rc l e e n bo i s e t o n laisse en 

r e p o s . L a c h r y s a n i l i n e r e s t e en s o l u t i o n e t la fuchs ine c r i s ta l l i se . 

L e s p l u s b e a u x c r i s t a u x se d é p o s e n t s u r le couve rc l e ; o n les recuei l le 

à p a r t ; les c r i s t a u x p l u s p e t i t s e t m o i n s b r i l l a n t s qu i t a p i s s e n t le fond 
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e t les p a r o i s d e s c r i s t a l l i so i r s s e r v e n t à l a p r é p a r a t i o n d e la rosani 

l ine e m p l o y é e à la f ab r i ca t ion des b l e u s . 

Les e a u x - m è r e s s o n t e m p l o y é e s p o u r l a p r é p a r a t i o n d u cerise ; on 

p r é c i p i t e p a r NaOH, e t l a b a s e c o l o r a n t e , r ecue i l l i e e t accumulée en 

assez g r a n d e q u a n t i t é , e s t t r a i t é e c o m m e u n e cui te b r u t e e t séparée 

f i n a l e m e n t e n fuchs ine c r i s t a l l i sée e t en c h r y s a n i l i n e i m p u r e , qui 

f o r m e l a fuchs ine m a r r o n . 

Traitement des résidus de la purification de la fuchsine brute. — Le 

r é s i d u a (p . 1082) r e n f e r m e d e l a fuchs ine , d e la v io lan i l ine , de la 

m a u v a n i l i n e , d e la c h r y s a n i l i n e e t q u e l q u e s a u t r e s c o u l e u r s b r u n e s . 

On l ' épu i sé p a r d e l ' eau a c i d u l é e p a r HCl, il r e s t e u n r é s i d u f$ q u e Ton 

s é p a r e p a r filtration; l a s o l u t i o n re f ro id ie d é p o s e u n p e u de fuchsine. 

L ' e a u - m è r e , a d d i t i o n n é e d e C O ' N a 2 , p r é c i p i t e d u ce r i se b r u t q u e T o n 

p e u t r é u n i r a u ce r i se d é j à o b t e n u , e n vue d ' u n t r a i t e m e n t c o m m u n , 

ou le s é p a r e r d e s u i t e e n m a r r o n , m a u v a n i l i n e e t g r e n a d i n e . Le 

r é s i d u p e s t pur i f ié p a r u n n o u v e a u t r a i t e m e n t qu i en isole la m a u 

v a n i l i n e e t d o n n e d e s fuchs ines p l u s a u m o i n s j a u n e s . 

Purification du marron et préparation de la phosphine. — Le 

m a r r o n b r u t e s t épu i s é d a n s u n e cuve en b o i s p a r d e Teau boui l 

l a n t e f o r t e m e n t a c i d u l é e p a r HCl ; on la isse d é p o s e r e t a joute un 

p e u d e C O ' N a 2 , q u i p r é c i p i t e les c o l o r a n t s v i o l e t s ; o n filtre à t ravers 

u n filtre c los , e t le l i q u i d e es t p r é c i p i t é p a r N a O H . L a b a s e du 

m a r r o n , recue i l l i e s u r u n filtre, e s t so lub i l i sée d a n s HCl e t le chlo

r h y d r a t e e s t v e n d u te l q u e l , o u on e n e x t r a i t la chrysaniline d o n t le 

n i t r a t e c o n s t i t u e la p h o s p h i n e . 

P o u r ce la la b a s e d u m a r r o n , d i s s o u t e d a n s Teau c h l o r h y d r i q u e , 

e s t a d d i t i o n n é e d e n i t r a t e d e p o t a s s i u m . Le n i t r a t e d e ch rysan i l ine 

p e u s o l u b l e se p r é c i p i t e , e t l es a u t r e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s r e s t en t 

e n d i s so lu t i on . 

Traitement du cerise. — Les e a u x - m è r e s v e n a n t de la c r i s ta l l i sa 

t i on d e l a fuchs ine s o n t e n v o y é e s d a n s u n e c h a u d i è r e à e x t r a c t i o n N 

(fig. 23) o ù l 'on a r é u n i le ce r i se p r o v e n a n t d e p l u s i e u r s c u i t e s ; on 

l e u r a j o u t e HCl e t fai t b o u i l l i r e n r e m u a n t . Q u a n d t o u t e s t d i s sou t , 

o n envo ie d a n s le filtre 0 e t r ecue i l l e le l i qu ide b o u i l l a n t d a n s un 

b a c F , où on l ' a d d i t i o n n e d e HCl e t d e NaCl, e t o n l a i s se re f ro id i r . Il 

s e d é p o s e d e la fuchs ine i m p u r e ; q u a n d le l i q u i d e d o n n e en t e in tu r e 

l a n u a n c e v o u l u e , o n d é c a n t e le l i q u i d e coloré d a n s le b a c Q e t on 

p r é c i p i t e le cer i se p a r C O ' N a 2 . La fuchs ine i m p u r e , a c c u m u l é e en 
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quantité suf f i sante , e s t s o u m i s e à u n e nouve l l e c r i s t a l l i s a t i o n . 

La base d u ce r i se , m é l a n g é e d e p l u s i e u r s b a s e s c o l o r a n t e s , e s t 

envoyée au f i l t re-presse R, recue i l l i e pu i s f o n d u e e t m é l a n g é e avec 

HC1 ju squ ' à ce q u e le m é l a n g e se d i s so lve c o m p l è t e m e n t d a n s l ' e a u ; 

le produit , d e s s é c h é à l ' é tuve , es t b r o y é a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t . 

La cou leur d u cer i se es t d ' a u t a n t p l u s j a u n e qu ' i l r e n f e r m e m o i n s 

de fuchsine ; il es t facile d ' a r r i v e r à la m a r q u e v o u l u e e n d é c a n t a n t 

à des t e m p é r a t u r e s d i f férentes , c ' e s t - à -d i r e en l a i s s a n t c r i s t a l l i se r 

plus ou m o i n s d e fuchs ine . 

L ' industr ie l , se lon ses b e s o i n s , p o u s s e p l u s ou m o i n s lo in la s é p a 

ration des s o u s - p r o d u i t s d e la fuchs ine , e t modif ie l e u r n u a n c e en 

faisant va r i e r l a q u a n t i t é e t l a n a t u r e d e s a g e n t s e m p l o y é s , HC1, 

NaOïï, NaCl e t CO 'Na 2 , en c h a n g e a n t l es d i v e r s e s p h a s e s d e l a p r é c i 

pitation f r ac t ionnée , e t c . T o u t ce la e s t d u d o m a i n e d e la p r a t i q u e 

journal ière . 

Traitement des échappés. — Les é c h a p p é s , c o n d e n s é s d a n s l e ré f r i 

gérant B (fig. 25), s o n t r ecue i l l i s d a n s le cy l i nd re C d ' u n e con te 

nance de 5 à 600 l i t r e s ; q u a n d i l e s t p l e i n , o n l a i s se r e p o s e r , p u i s , 

par l 'air c o m p r i m é , o n envo ie l ' eau c h a r g é e d ' an i l ine d a n s u n r é s e r 

voir. On facil i te la s é p a r a t i o n d e l ' an i l ine en a j o u t a n t d u se l . Q u a n d 

le niveau en ve r r e i n d i q u e qu ' i l n 'y a p l u s d ' e a u , o n f e r m e l ' a r r i v é e 

de l'air c o m p r i m é . P a r le t r o u d ' h o m m e , o n i n t r o d u i t d u se l sec , e t 

l'aniline d e s s é c h é e e s t r ecue i l l i e p a r le r o b i n e t i n f é r i e u r . Le sel se 

dissoudra d a n s l ' eau d e l ' o p é r a t i o n s u i v a n t e . I l e s t b o n d ' avo i r 

deux cy l indres C. 

On p e u t u t i l i se r l ' e au c h a r g é e d ' an i l i ne de d i f fé ren tes f a ç o n s : 

1° par d i azo ta t ion , a p r è s t i t r a g e d e l ' an i l ine e t c o m b i n a i s o n à u n 

naphto l ; la c o u l e u r a z o ï q u e in so lub le e s t r ecue i l l i e e t su l fonée ; 

2° pour h y d r a t e r la cu i t e d e fuchs ine e t p o u r d i s s o u d r e l ' ac . a r s é -

nique. A cet effet, l ' eau , sa lée ou n o n , e s t r ecue i l l i e d a n s u n r é s e r v o i r 

situé a u - d e s s u s d e l a c h a u d i è r e a c u i t é , m u n i d ' u n s e r p e n t i n f e rmé 

à vapeur e t c o m m u n i q u a n t avec l e r o b i n e t R de l ' a p p a r e i l (fig. 25). 

P r o c é d é C o u p i e r . — Le m a n i e m e n t en g r a n d e q u a n t i t é d ' u n 

corps auss i t o x i q u e q u e l ' ac . a r s é n i q u e n ' a p a s é t é s a n s a m e n e r d e s 

p ro tes ta t ions , s u r t o u t d a n s l e s c o m m e n c e m e n t s , où l e s r é s i d u s a r s e 

nicaux n ' é t a i e n t p a s t r a i t é s en vue d e l a r é c u p é r a t i o n d e l ' a c . a r s é 

nique et où l a pur i f i ca t ion d e l a fuchs ine n ' é t a i t p a s aus s i c o m p l è t e 
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q u ' e l l e l ' es t a u j o u r d ' h u i . Elle r e n f e r m a i t e n c o r e de l ' a c . a r s é n i q u e , c e 

q u i l a m i t e n dé faveu r a i n s i q u e les a u t r e s c o u l e u r s qu i en d é r i 

v a i e n t (2.2). En o u t r e , le c o n t a c t d e l ' a c . a r s é n i q u e avec la p e a u 

a m è n e d e s é r u p t i o n s t r è s d o u l o u r e u s e s , m a i s e n p r e n a n t b e a u c o u p de 

so in e t e n fa i san t u s a g e de b a i n s f r é q u e n t s , o n év i te t o u s ces incon

v é n i e n t s ( ^ 5 , C l o u e t , Cazeneuve) . Le d a n g e r d e s r é s i d u s a r s e n i c a u x a 

é g a l e m e n t d i s p a r u d e p u i s q u e l ' on e n e x t r a i t c o m p l è t e m e n t l ' a rsenic . 

N é a n m o i n s , à l ' é t r a n g e r , d e s m e s u r e s l ég i s l a t ives i n t e r d i r e n t la fa

b r i c a t i o n d e l a fuchs ine p a r l ' ac . a r s é n i q u e e t m ê m e e m p ê c h è r e n t 

l ' i n t r o d u c t i o n d e ce t t e c o u l e u r (M. S. 1 8 6 5 , 667). I l fal lut d o n c u t i l i se r 

le s e u l a u t r e p r o c é d é p r a t i q u e q u e l ' on c o n n û t ; p r o c é d é c o n t e n u 

e n g e r m e d a n s le b r e v e t de Cas te lhaz e t L a u r e n t (B. F . 52 223) et déve

l o p p é c o m p l è t e m e n t p a r Coup ie r (B. F . 71 106). 

Dès 1872, l a m a i s o n Meis te r , L u c i u s & B r ü n i n g f a b r i q u a i t la 

fuchs ine s a n s a r s e n i c (M. s. 1 8 7 5 , ; 6 8 ) . D ' a i l l eu r s , e n A l l e m a g n e e t 

d a n s c e r t a i n s c a n t o n s d e la Su i s se , l ' e m p l o i d e A s O ' H 3 e s t formel le

m e n t i n t e r d i t . 

Le p r o c é d é Coup ie r a é t é modi f ié , m a i s il r e s t e d ' u n m a n i e m e n t 

assez dé l i c a t e t on t r o u v e p e u de r e n s e i g n e m e n t s p r a t i q u e s su r la 

m a r c h e à s u i v r e . D ' a p r è s W u r t z (Prog. de l'ind. des mat. col., p . 5 8 ) , on 

i n t r o d u i t , d a n s u n e c h a u d i è r e en fonte é m a i l l é e , 38 k . an i l ine p o u r 

r o u g e , 17 à 20 k . n i t r o b e n z è n e , 18 à 22 k. HCl e t 2 k . de t o u r n u r e 

d e fon t e . L a c h a u d i è r e e s t m u n i e d ' u n a g i t a t e u r e t d ' u n couvercle 

m u n i d ' u n e l a r g e t u b u l u r e , p o u r le d é g a g e m e n t d e s v a p e u r s d ' an i 

l i n e , d e n i t r o b e n z è n e e t d ' e a u q u i se c o n d e n s e n t d a n s u n r é f r igé ran t . 

On chauffe , 3 h . , à 180° C. ; le m é l a n g e f luide, c o n t i n u e l l e m e n t ag i t é , 

s ' épa i s s i t . Q u a n d la t e m p é r a t u r e a t t e i n t 185-190° C , la cu i te es t 

p r è s d e s a fin, o n a r r ê t e l ' o p é r a t i o n d è s q u ' u n e « t ä t e » d o n n e la 

n u a n c e v o u l u e . 

On p e u t a u s s i modi f i e r l é g è r e m e n t ce q u i p r é c è d e , en s a t u r a n t 

66 k . d ' a n i l i n e p a r HCl, é v a p o r a n t à 140° C , a j o u t a n t a lo r s 34 k . 

d ' a n i l i n e , 150 k . n i t r o b e n z è n e , 3 à 5 k . t o u r n u r e d e fer , e t chauf fan t , 

à 185-190° C , en r e m u a n t . 

L a cu i t e e s t épu i s ée p a r l ' e au b o u i l l a n t e ; a p r è s filtration," o n p r é 

c i p i t e l a c o u l e u r p a r NaCl e t d e s e a u x - m è r e s s a t u r é e s p a r CaO on 

r e t i r e l ' an i l i ne . W u r t z (loc. cit.) i n d i q u e d e d i s s o u d r e l a m a s s e b r u t e 

d a n s l ' e au , d e s a t u r e r e x a c t e m e n t le c h l o r h y d r a t e d ' an i l i ne p a r la 

c h a u x e t d e d i s t i l l e r p o u r e n l e v e r l ' an i l i ne . Le c h l o r u r e d e ca lc ium 
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qui prend n a i s s a n c e p r éc ip i t e la fuchs ine . L a pur i f i ca t ion de l a fuch

sine bru te s 'opère c o m m e d a n s le p r o c é d é à l ' ac . a r s é n i q u e . 

On p ré t end q u e le p r o c é d é Coup ie r d o n n e m o i n s d e s o u s - p r o d u i t s 

utilisables q u e le p r o c é d é à l ' ac . a r s é n i q u e . C o m m e il n ' e s t p a s e m 

ployé en F r a n c e , n o u s n ' a v o n s p u vér i f ier ce fait . Ce qu ' i l y a d e 

certain, c'est qu ' i l é t a i t p l u s c h e r , j u s q u ' à ce j o u r , o ù l a b a i s s e cons i 

dérable de l ' an i l ine ( l ' an i l ine , e n j u i l l e t 1893 , v a u t 1 fr. 13) e t d e 

l'arséniate de s o u d e , d o n t les f a b r i c a n t s d e fuchs ine à l ' a c ide a r s é 

nique sont p r o d u c t e u r s , fe ra i t p l u t ô t p e n c h e r l a b a l a n c e en s a 

faveur. 

P r é p a r a t i o n d e l a r o s a n i l i n e . — L a r o s a n i l i n e s e r t p o u r p r é 

parer les b l e u s d ' an i l i ne , on l ' o b t i e n t en d é c o m p o s a n t la fuchs ine 

par la soude , la c h a u x ou la b a r y t e . On o p è r e d e p r é f é r e n c e s o u s 

une press ion de 2 à 3 k . d a n s u n e c h a u d i è r e à e x t r a c t i o n S {fig. 23) 

en p renan t de la fuchs ine e n p e t i t s c r i s t a u x ; a p r è s q u e l q u e s h e u r e s 

l 'opération est t e r m i n é e . Si la fuchs ine e m p l o y é e es t t r è s p u r e , il n ' y 

a qu'à la isser re f ro id i r e t r ecue i l l i r d a n s le f i l t r e -presse l a r o s a n i l i n e 

cristallisée. Si la fuchs ine es t i m p u r e , o n a j o u t e u n p e u d e c a r b o n a t e 

de soude p o u r p r é c i p i t e r les c o u l e u r s v io l e t t e s qu ' e l l e r e n f e r m e e t 

que l'on recuei l le d a n s le filtre T. On p r é c i p i t e la ro san i l i ne à l ' é b u l -

lition d a n s la cuve U, p u i s la i sse r e f ro id i r e t c r i s t a l l i se r d a n s l e 

bac V, d 'où l 'on envo ie a u filtre-presse X q u i r e t i e n t la r o s a n i l i n e . 

R o s a n i l i n e s u l f o n i q u e , f u c h s i n e a c i d e o u S . — D a n s u n e m a r 

mite en fonte é m a i l l é e m u n i e d ' u n a g i t a t e u r e t chauffée au b a i n d ' h u i l e , 

on verse, p e u à p e u , en r e m u a n t , 10 k. r o s a n i l i n e s é c h é e à 110° C , 

dans 40 k. S O l H 2 à 20 °/o S O 3 . L a t e m p é r a t u r e e s t m a i n t e n u e e n t r e 

120-130" C. Q u a n d un é c h a n t i l l o n d e la m a s s e se d i s s o u t s a n s t r o u b l e 

dans une so lu t ion a l ca l ine , on v e r s e d a n s l ' e au , s a t u r e p a r la c h a u x 

et filtre. 

La so lu t ion filtrée e s t a d d i t i o n n é e d e C 0 3 N a 2 . On s é p a r e C 0 3 C a 

par une nouve l l e filtration, e t é v a p o r e à s e c . L e se l o b t e n u é t a n t 

dél iquescent , on le t r a i t e p a r HCl j u s q u ' à c o l o r a t i o n r o u g e e t o n 

évapore. Le n o u v e a u se l ac ide f o r m é e s t d ' u n v e r t m é t a l l i q u e 

(D. R. P . 2096 e t 28884). 

En t r a i t a n t d e la m ê m e façon les c o u l e u r s r é s u l t a n t d e la p u r i 

fication de la fuchs ine , on o b t i e n t d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s a c ide s 
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d e n u a n c e s d ive r se s se lon le t r a i t e m e n t q u e l ' on a su iv i . Tels sont 

le m a r r o n S. [/?.], le g r e n a t S. [B.], le c e r i s e S. [M.], e t c . 

V i o l e t s H o f m a n n . — Ils se f a b r i q u e n t en pe t i t e q u a n t i t é p o u r 

p r o d u i r e c e r t a i n e s m a r q u e s de v io le t t r è s r o u g e . On chauffe sous 

p r e s s i o n d a n s u n a u t o c l a v e , à 120-130° C . , u n m é l a n g e d e rosan i l ine , 

de c h l o r u r e ou d e b r o m u r e d e m é t h y l e ou d ' é t h y l e , de s o u d e e t d'al

cool ; les p r o p o r t i o n s v a r i e n t se lon q u e l 'on v e u t avo i r u n viole t b leu 

ou un v io le t r o u g e . L 'a lcal i e t l ' é t he r h a l o ï d e s o n t i n t r o d u i t s en 

p l u s i e u r s fois. L a r é a c t i o n t e r m i n é e , on d is t i l le p o u r recue i l l i r l 'al

cool , pu i s on r e p r e n d p a r l ' eau a c i d u l é e , p r é c i p i t e p a r NaOH e t filtre. 

Le p r éc ip i t é es t r e d i s s o u s d a n s u n a c i d e , filtré e t p r é c i p i t é p a r NaCI. 

La c o u l e u r es t recue i l l i e e t d e s s é c h é e . 

B l e u s d ' a n i l i n e . — I ls se p r é p a r e n t p a r l ' a c t ion , à 180° G., de 

l ' an i l i ne p u r e , d e l a p . - t o l u i d i n e , ou d ' u n m é l a n g e d e ces deux 

a m i n é s , s u r la fuchs ine , ou s u r la r o s a n i l i n e en p r é s e n c e d 'ac . acé 

t i q u e ou d ' ac . b e n z o ï q u e . 

L 'emploi d e la fuchs ine d o n n e t o u j o u r s d e s b l e u s r o u g e â t r e s de 

q u a l i t é i n f é r i e u r e ; d e p l u s le r e n d e m e n t l a i s se b e a u c o u p à dés i re r . 

La r o s a n i l i n e p e r m e t d ' o b t e n i r le b l eu d ' an i l i ne avec u n r e n d e m e n t 

vois in d e l a t h é o r i e , en o p é r a n t e n p r é s e n c e d ' ac . a c é t i q u e ou d 'ac . 

b e n z o ï q u e . Les b l e u s à l ' ac . a c é t i q u e s o n t m o i n s v e r t s q u e ceux à l 'ac. 

b e n z o ï q u e , m a i s i ls s o n t p l u s r i c h e s . 

La p . - t o l u i d i n e fou rn i t a u s s i d e s b l e u s p l u s v e r d â t r e s q u e ceux 

p r é p a r é s avec l ' an i l ine s e u l e . Le m é l a n g e d e s d e u x b a s e s , d a n s cer

t a i n e s p r o p o r t i o n s , c o n d u i t à u n b o n r é s u l t a t . 

Selon q u e le b l e u e s t d e s t i n é à ê t r e e m p l o y é e n s o l u t i o n dans 

l 'a lcool ou à ê t r e r e n d u so lub l e p a r su l fona t ion , l a f abr ica t ion diffère 

u n p e u . D 'a i l l eurs l a p r é p a r a t i o n d e s b l e u s d ' an i l ine est d e s plus 

dé l ica tes , l e u r n u a n c e e t l e u r p u r e t é d é p e n d e n t d ' u n e foule d e dé ta i l s , 

qu ' i l faut o b s e r v e r avec so in : c o r p s m i s e n p r é s e n c e , q u a n t i t é et pu

re t é de ces c o r p s , t e m p é r a t u r e , d u r é e d e la r é a c t i o n , façon d o n t elle 

est c o n d u i t e , e t c . 

Dans les e x e m p l e s q u e n o u s c i t e r o n s , n o u s i n d i q u e r o n s seule

m e n t les p r o c é d é s q u i p a r a i s s e n t d o n n e r le p l u s é c o n o m i q u e m e n t 

les mei l l eurs r é s u l t a t s . 

Les b l e u s d ' a n i l i n e , a u p o i n t d e vue d e la f ab r i ca t i on , p e u v e n t se 

diviser e n t ro i s c l a s ses : les bleus directs, les bleus purifiés e t les bleus 
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purs ou bleus lumière. L e s p r e m i e r s son t le p r o d u i t b r u t d e l a p h é -

nylation, d o n t o n a s é p a r é l ' excès d ' an i l i ne so i t p a r l a v a p e u r d ' e a u , 

soit pa r un a c i d e d i lué q u i n e d i s s o u t p a s le b l eu . Celui-ci es t filtré, 

pressé et s éché . 

Les b leus pur i f iés s ' o b t i e n n e n t en e n l e v a n t , p a r l ' a lcool for t , la 

rosaniline n o n p h é n y l é e , o u p a r t i e l l e m e n t p h é n y l é e , ces c o r p s , à 

l'état de c h l o r h y d r i n e s , é t a n t p l u s s o l u b l e s d a n s ce so lvan t q u e l a 

chlorhydrine d u d é r i v é t r i p h é n y l é . P o u r avo i r les b l e u s l u m i è r e , o n 

répète p l u s i e u r s fois l es l a v a g e s à l ' a lcool et finalement p r é c i p i t e , 

par HCl, u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e b o u i l l a n t e d e l a b a s e d u b l e u . 

Dans la p r é p a r a t i o n d e s b l e u s d ' a n i l i n e , on es t ob l igé d ' e m p l o y e r 

un grand excès d ' a n i l i n e (3 fois l a q u a n t i t é t h é o r i q u e ) p o u r m a i n 

tenir la m a s s e t lu ide e t r é g u l a r i s e r la t e m p é r a t u r e . La r é g é n é r a t i o n 

de cette an i l ine a u n e g r a n d e i m p o r t a n c e e t nécess i t e u n e i n s t a l l a 

tion spécia le . Il en e s t d e m ê m e p o u r l ' a lcool e m p l o y é à la pur i f i 

cation des b l e u s . 

B l e u à l ' a l c o o l , b l e u l u m i è r e s u p e r l i n . — Dans u n e c h a u d i è r e 

en fonte éma i l l ée s e m b l a b l e à cel le q u e n o u s d é c r i v o n s p l u s loin 

(fig. 26), o n i n t r o d u i t : 50 k. r o s a n i l i n e , 60 k . p.-toluidine, 200 k. 

d'aniline e t 4 k. d ' a c . b e n z o ï q u e . L ' a g i t a t e u r é t a n t mi s en m o u v e m e n t , 

on allume le feu. V e r s 140° C , il c o m m e n c e à se d é g a g e r A z H 3 ; q u a n d 

la t empéra tu re i n t é r i e u r e a t t e i n t 180° C , on p r e n d d e s « t â t e s » q u e 

l'on d i ssou t d a n s l ' a l coo l ; à c e t t e t e m p é r a t u r e l a r é a c t i o n m a r c h e 

rapidement , il f au t l a su iv re a v e c so in p o u r n e p a s d é p a s s e r le t y p e 

voulu. Le m a x i m u m d e ^ h é n y l a t i o n s ' o b t i e n t v e r s 185" C. (207° C. 

dans le b a i n d ' hu i l e ) ; il f au t a l o r s a r r ê t e r n e t la r é a c t i o n . On f e rme 

tous les orifices d e l a c h a u d i è r e , e t p a r l ' a i r c o m p r i m é , o n e n v o i e 

dans un a u t r e a p p a r e i l en fonte é m a i l l é e , m u n i d ' u n a g i t a t e u r e t 

d'un c o h o b a t e u r e t à p e u p r è s s e m b l a b l e à ce lu i d e la fig. 2 3 . O n 

fait ar r iver d a n s c e t a p p a r e i l 300 k . d ' a lcoo l for t , o n r e m u e e t 

ferme le t r ou d ' h o m m e e t chauffe l ' a lcool à l ' ébu l l i t i on , p u i s l a i s se 

refroidir e t a j ou t e e n v i r o n 400 k . HCl . La m a s s e s 'échauffe p a r su i t e 

de la fo rma t ion d u c h l o r h y d r a t e d ' an i l i ne ; o n la i sse re f ro id i r en a g i 

tant. Quand l a t e m p é r a t u r e e s t d e s c e n d u e à 45° C , o n e n v o i e a u 

f i l t re -presse . L a s o l u t i o n f a i b l e m e n t a l c o o l i q u e d e c h l o r h y d r a t e 

d'aniline es t f i l t rée , el le r e t i e n t u n e m a t i è r e c o l o r a n t e r o u g e sa l e , 

on en ex t ra i t l ' a l coo l , p u i s on l ' envo ie a u r é g é n é r a t e u r d ' an i l i ne . Le 
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b l e u e s t l avé à l ' eau b o u i l l a n t e , p u i s r e p r i s p a r 100 k . d ' eau boui l 

l a n t e e t 5 k . HCl, filtré e t l a v é . Il es t p r é f é r ab l e d e le t r a i t e r ensui te 

p a r u n e s o l u t i o n b o u i l l a n t e d e 200 k. d ' e a u e t 3 k. a c é t a t e d e soude , 

l ' a cé t i ne d u b l eu se p r é c i p i t a n t m o i n s r a p i d e m e n t d a n s la solut ion 

a l coo l ique q u e le c h l o r h y d r a t e . Si l 'on v e u t o b t e n i r u n b leu encore 

p l u s p u r , o n le s o u m e t à u n t r a i t e m e n t a l c o o l i q u e . 

L ' e a u - m è r e , d ' o ù on a r e t i r é le b l e u l u m i è r e super f ln , d é b a r r a s s é e 

de l ' a l coo l p a r u n c o u r a n t de v a p e u r , l a i s se d é p o s e r u n b leu de qua 

l i té i n f é r i eu re a u p r é c é d e n t e t q u i s e r t à fa i re d e s m é l a n g e s . Quan t 

à l a b a s e q u e l ' on e x t r a i t de l a s o l u t i o n c h l o r h y d r i q u e t r a i t é e p a r 

l a c h a u x , el le r e n f e r m e p r e s q u e e x c l u s i v e m e n t d e l ' an i l i ne , tou te la 

t o lu id ine s e m b l e e n t r e r en r é a c t i o n . L a g r a n d e q u a n t i t é de c h a u x 

qu ' i l es t n é c e s s a i r e d ' e m p l o y e r r e n d difficile c e t t e r é g é n é r a t i o n . 

En b l e u s so lub l e s à l ' a lcool , o n n e fait g u è r e q u e d e s b l e u s l umiè r e 

t r è s v e r d â t r e s d u t ype d o n t n o u s v e n o n s de d o n n e r la p r é p a r a t i o n . 

Ils o n t u n e n u a n c e t r è s be l le e t s e r v e n t à l a t e i n t u r e d e la so ie . Par 

su l fona t ion ils d o n n e n t des b l e u s i n f é r i e u r s , aus s i n e les emplo ie -

t -on q u ' e n s o l u t i o n a l c o o l i q u e . 

B l e u s s o l u b l e s à l ' e a u , b l e u s d i r e c t s . — L ' a p p a r e i l d o n t on se 

s e r t (fig. 26) se c o m p o s e d ' u n e c h a u d i è r e A en fonte émai l lée d 'une 

c o n t e n a n c e d ' e n v i r o n 500 l i t . ; m u n i e d ' u n a g i t a t e u r G, à hél ices p la 

cées en sp i r a l e s u r u n a r b r e c r e u x , d ' u n t r o u d ' h o m m e T p o u r la 

c h a r g e , d ' u n t u y a u de v i d a n g e H p l o n g e a n t j u s q u ' a u fond de l a co rnue 

et m u n i d ' u n r o b i n e t y, d ' u n t u y a u d e d é g a g e m e n t K, p o u v a n t être 

f e r m é à l ' a ide d u r o b i n e t V et c o m m u n i q u a n t avec u n fort réfrigé

r a n t B (fig. 27) . La c h a u d i è r e A es t e n t o u r é e d ' u n b a i n d 'hui le ou de 

paraff ine B , chauffé d i r e c t e m e n t p a r le foyer C. L ' e x t r é m i t é de l 'agi

t a t e u r c r e u x est r e n f e r m é e d a n s u n e b o i t e en fon te S c o m m u n i q u a n t 

d ' u n e p a r t avec la c a n a l i s a t i o n de v a p e u r p a r l a v a n n e R', fe rmant 

hermétiquement ( p a r p r é c a u t i o n , o n m e t d e u x r o b i n e t s p o u r éviter 

t o u t e i n t r o d u c t i o n d ' e a u p e n d a n t la p h é n y l a t i o n ) e t avec l 'air com

p r i m é p a r le r o b i n e t - v a n n e R. Le t h e r m o m è t r e t, r e t e n u p a r u n t u b e X 

d o n t l a p a r t i e p l o n g e a n t d a n s l a cu i t e e s t pe r fo rée d e t r o u s , p e r m e t 

d ' o b s e r v e r la t e m p é r a t u r e i n t é r i e u r e ; le t h e r m o m è t r e t' d o n n e celle 

d u b a i n d ' h u i l e . 

D a n s ce t t e c o r n u e on i n t r o d u i t , p a r le t r o u d ' h o m m e T, 25 k. rosa-

n i l i n e c r i s t a l l i s ée , 125 k. d ' an i l i ne p u r e e t 2 à 3 k . a c . benzo ïque . 
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Fig. 26. — Appareil à préparer les bleus d'aniline. 

teint 200° C. e t la t e m p é r a t u r e i n t é r i e u r e e s t d ' e n v i r o n 180° C , le 

dégagement de A z H 3 se r a l e n t i t , l ' an i l ine d i s t i l l e ; o n en r ecue i l l e 

10 à 15 °/o de l a q u a n t i t é e m p l o y é e . On p r é l è v e d e s t â t e s avec le 

the rmomèt re , o n les a r r o s e s u r u n e a s s i e t t e a v e c de l 'a lcool ; q u a n d 

On met l ' ag i t a teur e n m o u v e m e n t e t o n a l l u m e le feu ; q u a n d la t e m 

pérature de l ' i n t é r i eu r a t t e i n t 135-1-50° C , il c o m m e n c e à se d é g a g e r 

AzH 3; ap rès 2 à 3 h. de chauffe , l a t e m p é r a t u r e d u ba in d ' hu i l e a t -
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la c o u l e u r a r r ive à la n u a n c e d u t ype d é s i r é , on cesse de chauffer ; 

p o u r u n b e a u b l e u la t e m p é r a t u r e n e do i t p a s d é p a s s e r 185° C. On 

en lève le t h e r m o m è t r e t e t fe rme l 'orifice d u l u b e X avec u n bou

c h o n à v i s . On ouvre R' , p o u r faire a r r i v e r l a v a p e u r a u mi l ieu de 

l a m a s s e ; l ' a g i t a t e u r é t a n t t ou jou r s e n m o u v e m e n t , il se dégage 

b e a u c o u p d e A z H 3 ; p u i s l ' an i l ine d is t i l l e , e l le do i t ê t r e l imp ide et 

i n c o l o r e . Q u a n d elle n e pa s se p l u s , on o u v r e T, a jou te 2 k. d ' une so

lu t i on d e s o u d e c o n c e n t r é e e t c o n t i n u e la d i s t i l l a t ion q u i d e m a n d e 

en t o u t 2 à 3 h . 

P a r le t r o u d ' h o m m e T on fait a lo r s a r r i v e r l e n t e m e n t , en ag i tan t , 

100 k. d ' e au e t 125 k. HC1 ; la m a s s e dev i en t g r a n u l e u s e ; q u a n d elle 

es t b i e n h o m o g è n e , o n f e rme le t r o u d ' h o m m e et le r o b i n e t V ; on 

ouvre y e t R. L ' a i r c o m p r i m é chas se l a m a t i è r e d a n s le filtre-

p r e s s e F . Le l i qu ide q u i s ' écoule d e ce filtre e s t r e ç u d a n s le 

r é g é n é r a t e u r d ' an i l ine G; on c o m p r i m e v i g o u r e u s e m e n t le b leu et 

l es g â t e a u x , d é t a c h é s d u filtre, s o n t b r o y é s avec d e l ' e a u ; la pa te 

fluide q u i e n r é s u l t e s ' écoule d a n s u n e cuve G, où on la fait bouil l ir 

avec 100 k . d ' e au e t 25 k . HC1. On la i s se cou le r d a n s u n m o n t e - j u s , 

p u i s envo ie a u filtre-presse ; l es g â t e a u x s o n t l avés à l ' e au chaude ; 

c e t t e e a u d e l avage es t e l l e - m ê m e c h a s s é e p a r u n c o u r a n t d'air 

c o m p r i m é . Le b leu es t s é c h é d a n s u n e é t u v e ; le r e n d e m e n t s'élève 

à 40-45 k . S o u m i s à la su l fona t ion il d o n n e d e s m a r q u e s de bleu 

o r d i n a i r e ; p o u r a v o i r d e s b l e u s s u p é r i e u r s , il faut purif ier le bleu 

d i r ec t . 

B l e u p u r i f i é . — Les b l eus d i r e c t s p r e n n e n t à la l u m i è r e artifi

cielle d e s reflets r o u g e s d u s à la p r é s e n c e d e p r o d u i t s m o n o et 

d i p h é n y l é s ; le b l e u purif ié e s t m o i n s r o u g e à l a l u m i è r e j a u n e que 

le b l e u d i r ec t s a n s ê t r e a u s s i p u r q u e le b l e u l u m i è r e . On t ra i t e , 1 h . , 

s o u s p r e s s i o n , 100 k. d e b l eu d i r e c t p a r 700 k . d ' a l coo l à 90-95° G.L. ; 

on la i sse re f ro id i r e t on f i l t re . Le b l e u , r e t i r é d e l a p r e s s e , es t délayé à 

froid d a n s 100 k. d 'a lcool ; on filtre de n o u v e a u . L 'a lcool es t envoyé, 

à l ' a ide d ' u n m o n t e - j u s , d a n s u n a p p a r e i l d i s t i l l a t o i r e . Le b leu est 

lavé p a r u n c o u r a n t d ' e a u , e t l a l i q u e u r f a i b l e m e n t a lcool ique est 

r ecue i l l i e à p a r t p o u r ê t r e d i s t i l l ée . Le b l e u p r e s s é es t séché à 

l ' é tuve p u i s su l foné . Si , a v a n t d e le s é c h e r , o n fai t s u b i r à ce b leu 

u n e d e u x i è m e ébu l l i t i on avec l 'a lcool , o n a u n p r o d u i t qu i se 

r a p p r o c h e d a v a n t a g e d u b l e u l u m i è r e . 
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B l e u l u m i è r e . — P o u r l ' o b t e n i r o n u t i l i se la so lub i l i t é , d a n s 

l 'a lcool , d e l a b a s e d u b l e u t r i p h é n y l é o u t r i c r é sy l é . Dans u n e chau

d i è r e A (fig. 28) f e r m é e e t m u n i e d ' u n a g i t a t e u r , o n t r a i t e , 30 k. de 

b l e u pur i f ié , p a r 800 k . d 'a lcool e t 4 k . NaOH d i s s o u t e d a n s u n peu 

d ' e a u . Au b o u t d ' u n e d e m i - h e u r e d ' é b u l l i t i o n , o n fil tre, p a r l a p r e s 

s ion d e l ' a lcool , d a n s le filtre f e rmé F ; le l i q u i d e filtré s 'écoule d a n s la 

c h a u d i è r e f e rmée B, ce qu i évi te l es p e r t e s d ' a l coo l . Cet te chaud iè re 

e s t m u n i e d ' u n a g i t a t e u r e t el le a r e ç u a u p r é a l a b l e 12 k . HCl. Le 

b l eu se p r é c i p i t e ; on la isse re f ro id i r . A l ' a i de d e l ' a i r c o m p r i m é , on 

e n v o i e a u filtre-presse G, e t le l i q u i d e filtré s ' écoule d a n s l ' a l am

b i c R , m u n i d ' un s e r p e n t i n de v a p e u r f e r m é . L ' a lcoo l dis t i l lé est reçu 

d a n s l e m o n t e - j u s M. Le b l e u r e t i r é d u filtre-presse est , s'il e s t n é 

ce s sa i r e , dé layé d a n s 120 k . d ' a lcoo l froid, filtré d e n o u v e a u e t lavé à 

l ' eau f ro ide , p u i s à l ' eau c h a u d e , p o u r e n l e v e r le sel m a r i n ; on le 

d é t a c h e d u filtre, s è c h e à l ' é tuve e t finalement on le su l fone . 

L 'a lcool r e n f e r m e d e s c o u l e u r s b l e u e s , i n f é r i eu re s c o m m e n u a n c e s 

a u b l e u l u m i è r e ; on les r ecue i l l e a p r è s d i s t i l l a t ion d e l 'a lcool , 

c o m m e n o u s l ' i n d i q u o n s p l u s l o i n . 

P o u r a v o i r u n b l e u s u p é r i e u r , %n r é p è t e u n e s econde fois le 

t r a i t e m e n t à l ' a lcool e t à l a s o u d e ; le p r o d u i t qu i en r é s u l t e p e u t 

ê t r e c o n s i d é r é c o m m e t o u t à fai t p u r . 

Régénération de l'alcool et traitement des résidus de bleu. — L 'a te

l ie r d e l a pur i f i ca t ion d e s b l e u s d o i t ê t r e a g e n c é d e te l le façon que 

l 'a lcool y sub i s se u n e c i r c u l a t i o n c o n t i n u e , c o m m e l ' i nd ique les 

f lèches d u s c h é m a (fig. 28). L 'a lcool for t , v e n a n t d u f i l t r e -p resse , est 

d is t i l lé d a n s l ' a l amb ic R chauffé à l a v a p e u r , a p r è s avo i r é t é n e u t r a 

lisé p a r u n p e u d e s o u d e . Il r e s t e u n r é s i d u b a s i q u e q u e l 'on re t i re 

p a r le t rou d ' h o m m e T. Ce r é s i d u , r e f ro id i e t c o n c a s s é , e s t r e p r i s pa r 

3 p . d ' e au c h a u d e e t 1 p . HCl; on l a i s se r e p o s e r , p u i s filtre; la couleur 

es t b r o y é e et t r a i t é e à n o u v e a u , à 50° C., p a r 1 p . d ' e a u e t 2/3 p . HCl; 

le r é s i d u fond, on le r e t i r e de l a cuve e t on le l ave p l u s i e u r s fois à 

l ' e au . Selon l a n a t u r e d u b l eu t r a i t é à l ' a lcool , ces cou l eu r s r é s i 

d u e l l e s o n t d e s t e i n t e s d i f f é ren te s . On les su l fone p o u r p r o d u i r e 

d e s b l e u s b o n m a r c h é d o n t on v a r i e l a n u a n c e en l e s m é l a n g e a n t . 

Q u a n d l 'a lcool q u i d is t i l le d e l ' a l a m b i c n e m a r q u e p l u s 90° C., p a r 

u n e m a n œ u v r e d e r o b i n e t s on le r e ç o i t d a n s le m o n t e - j u s N, d 'où , 

p a r u n e p r e s s ion d ' a i r , on l ' envoie d a n s la c o l o n n e à rec t i f ie r ; l 'alcool 

for t qu i d is t i l le e s t re f ro id i d a n s le c o n d e n s e u r C e t s ' écoule d a n s 
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L'eau de l a v a g e a lcool i sée v e n a n t d u f i l t re -presse G, e s t envoyée 

dans le m o n t e - j u s 0 , d 'où , a p r è s d iges t i on su r d e la chaux, vive e t 

le monte - jus M, d'où, p a r u n t u y a u T il r e t o u r n e d a n s la c h a u d i è r e À, 

quand il en es t b e s o i n . 
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f i l t ra l ion a u f i l t r e -p res se K, on l ' envo ie d a n s l ' a p p a r e i l rec t i f ica teur . 

Régénération de l'aniline. — Elle a u n e g r a n d e i m p o r t a n c e p a r 

s u i t e d u g r a n d excès q u e l 'on e m p l o i e . Les chiffres s u i v a n t s le 

d é m o n t r e r o n t su f f i s amment . P o u r 319 p . d e r o s a n i l i n e C 2 0 H' 2 1 Az 3 O 

l a t h é o r i e i n d i q u e p o u r le dé r ivé t r i p h é n y l é 219 p . d ' a n i l i n e ; or, 

p o u r l e s m o t i f s e x p o s é s p l u s h a u t , o n p r e n d 5 à G fois ce t t e q u a n t i t é 

(50 p . r o s a n i l i n e , 250 p . an i l ine ) . Donc , t h é o r i q u e m e n t , 17 à 18 °/„ 

s e u l e m e n t d e c e t t e a n i l i n e e n t r e n t en r é a c t i o n e t on do i t en r e 

t r o u v e r 82 "/o", p r a t i q u e m e n t o n en r é c u p è r e 65 à 70 ° / 0 , ce qu i 

r e p r é s e n t e e n v i r o n 2 à 3 fr. p a r k i l og . d e b l eu f a b r i q u é . 

L ' eau e t l ' an i l ine q u i o n t dis t i l lé p e n d a n t l a cu i s son d u b l eu sont 

recue i l l i s d a n s u n m o n t e - j u s ; on a d d i t i o n n e de NaCl p o u r facil i ter 

la s é p a r a t i o n d e s d e u x l i q u i d e s . A p r è s u n c e r t a i n r e p o s , on ouvre 

l 'a ir c o m p r i m é et envo ie l ' eau s a l ée d a n s le r é g é n é r a t e u r G (fig. 27), 

p a r le r o b i n e t i\. Q u a n d l ' an i l ine a r r i v e , o n f e r m e le r o b i n e t ?•„ on 

o u v r e r 3 e t l a b a s e s 'écoule d a n s le cy l indre H ; on l a i s se 12 h . en 

r e p o s . On ouvre a l o r s r 6 p o u r e n v o y e r l ' e a u sa lée d a n s le r é g é n é 

r a t e u r G, e t l ' an i l ine s u r n a g e a n t e s ' écoule p a r le r o b i n e t r 5 d a n s 

l ' appa re i l à d is t i l le r . 

Le r é g é n é r a t e u r G reço i t a u s s i le l i q u i d e a c i d e c h a r g é de ch lo r 

h y d r a t e d ' a n i l i n e , v e n a n t d u f i l t r e -p resse F e t q u i a se rv i au l avage 

à c h a u d d u b l eu . L a c h a u d i è r e G é t a n t r e m p l i e a u x 2 / 3 , o n m e t 

l ' a g i t a t e u r en m o u v e m e n t et a j ou t e d e la c h a u x j u s q u ' à s a t u r a t i o n ; 

on f e rme le t r o u d ' h o m m e , e t envo ie l a v a p e u r en l a i s s an t R t 

o u v e r t p o u r e x p u l s e r l ' a i r . Q u a n d l ' a i r es t c h a s s é , o n f e rme R, e t 

chauffe j u s q u ' à ce q u e la p r e s s i o n a t t e i g n e 1 k. On r o u v r e R, avec 

p r é c a u t i o n , il se d é g a g e b e a u c o u p de A z H 3 q u e l 'on c o n d e n s e p a r un 

t u y a u t a g e spéc i a l ; pu i s l ' an i l ine d is t i l le avec l ' e a u ; on règ le la va

p e u r e t le r o b i n e t R, de façon à avo i r u n e d i s t i l l a t ion c o n t i n u e sous 

la p r e s s i o n d e 1 k. Au b o u t de q u e l q u e s h e u r e s , il n e pa s se p lus 

d ' an i l i ne . Les l i q u i d e s , r ecue i l l i s d a n s le m o n t e - j u s , s o n t a d d i t i o n n é s 

d e NaCl ; la so lu t i on sa lée est j e t é e e t l ' an i l ine e s t envoyée d a n s le 

c y l i n d r e II, e t a p r è s r e p o s , d a n s l ' a p p a r e i l à d i s t i l l e r . 

Au l ieu d ' a jou te r NaCl p o u r p r é c i p i t e r l ' an i l i ne d i s s o u t e d a n s 

l ' eau , o n p e u t s i m p l e m e n t d é c a n t e r les l i q u i d e s e t u t i l i se r l 'eau 

c h a r g é e d ' an i l i ne p o u r la f abr ica t ion d ' a z o ï q u e s . Le f a b r i c a n t es t i 

m e r a q u e l es t , p o u r lu i , le p r o c é d é le p l u s a v a n t a g e u x . 

S u l f o u a t i o n d e s b l e u s d ' a n i l i n e . — L ' a p p a r e i l d o n t on se se r t 
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se compose d ' u n e c h a u d i è r e e n fonte éma i l l ée C (fig. 29) m u n i e d ' u n 

agi tateur A r e c o u v e r t de p l o m b et p lacé d a n s u n b a i n - m a r i e B q u e l ' on 

peut chauffer à l ' a ide d e la v a p e u r ou re f ro id i r p a r u n c o u r a n t d ' e a u . 

La chaud i è r e e s t m u n i e d ' un t r o u d e v i d a n g e Y fe rmé p a r un 

tampon, e t d 'un couverc le en bo i s D s u r m o n t é d ' u n e c h e m i n é e en 

H Cl 

Fig. 29. — Schéma de la sullonation des bleus d'aniline. 

bois p o u r l ' é v a c u a t i o n d e s v a p e u r s a c ide s ; u n t h e r m o m è t r e t p e r m e t 

d 'observer la t e m p é r a t u r e . A u - d e s s o u s d e l a cuve s e t r o u v e u n 

monte- jus M d o u b l é en p l o m b , m u n i d ' u n for t a g i t a t e u r à hé l ice H, 

et c o m m u n i q u a n t avec u n f i l t r e -p resse . 

La su l fona t ion d e s b l eus d ' an i l i ne e s t u n e o p é r a t i o n dé l i ca te q u i 
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d e m a n d e b e a u c o u p d e p r a t i q u e . Le d e g r é d e s u l f o n a t i o n d é p e n d de 

la q u a n t i t é d ' a c ide , d e s a r i c h e s s e en S O 3 , d e l a t e m p é r a t u r e de la 

r é a c t i o n e t d e s a d u r é e . On s u i t l a m a r c h e d e l ' o p é r a t i o n e n p ré le 

v a n t d e s t â t e s d e t e m p s à a u t r e e t e x a m i n a n t l e u r so lub i l i t é à froid 

o u à c h a u d d a n s u n e s o l u t i o n t i t r ée d ' a m m o n i a q u e d i l u é e , o u d a n s 

l 'eau ; se lon le t ype q u e l 'on d é s i r e , on s ' a r r ê t e à l ' un ou l ' au t re de 

ces e s sa i s . 

Le p r o d u i t r e n f e r m a n t le p l u s d ' ac . m o n o s u l f o n i q u e p r e n d n a i s 

s a n c e à 30-50° C , l a r é a c t i o n é t a n t a r r ê t é e q u a n d u n e t â t e se d i s 

s o u t d a n s AzH ' d i luée e t b o u i l l a n t e . P o u r p r o d u i r e le m a x i m u m 

d ' a c . d i s u l f o n i q u e , on chauffe , à 70-75° C , j u s q u ' à ce q u ' u n e t â t e se 

d i s so lve d a n s AzH 3 d i l u é e e t f ro ide . Enf in , p o u r l ' a c . t r i su l fon ique , 

on chauffe , à 95-98° C , j u s q u ' à so lub i l i t é d a n s l ' e au f ro ide . 

Les p r o d u i t s c o m m e r c i a u x r e n f e r m e n t t o u j o u r s d e s m é l a n g e s de 

d ive r s a c . su l fon iques , qu i p r e n n e n t n a i s s a n c e en m ê m e t e m p s . Dans 

les bleus alcalins ou Nicholson, c 'es t l ' ac . m o n o s u l f o n i q u e qu i p r é d o 

m i n e , t a n d i s q u e d a n s le bleu à l'eau ou bleu colon, c 'es t l ' ac . t r isulfo

n i q u e . Se lon l a p u r e t é d e l a r o s a n i l i n e e m p l o y é e à la p r é p a r a t i o n 

d u b l e u , ce lu i -c i se c o m p o r t e d ' u n e façon di f férente a v e c S O ' H 2 . 

B l e u s a l c a l i n s . — Ils s o n t p l u s ou m o i n s b l e u s o u r o u g e s e t 

d ' u n e n u a n c e p l u s ou m o i n s p u r e , se lon q u ' i l s s o n t p r é p a r é s avec les 

b l eus d i r e c t s , l es b l eus pur i f iés , les b l e u s l u m i è r e ; o u q u e ces b l eus 

e u x - m ê m e s s o n t p r é p a r é s à l ' a c . a c é t i q u e , à Vac. b e n z o ï q u e , avec 

l ' an i l ine s eu le , o u m é l a n g é e à l a p . - t o l u i d i n e , ou enfin avec ce t t e 

d e r n i è r e s e u l e . De là u n e inf ini té de m a r q u e s a v e c d e s R et d e s B 

a v e c o u s a n s n u m é r o s , e t a u s s i u n e d ive r s i t é d e n o m s o ù il es t dif

ficile à u n p r o f a n e e t que lque fo i s à u n in i t i é d e s'y r e c o n n a î t r e . 

Voici le dé t a i l d ' u n e o p é r a t i o n t y p e . D a n s l a c h a u d i è r e émai l lée 

G (fig. 29) on i n t r o d u i t 1 p . d e b l e u e t 7 à 10 p . SO' 'H 2 , à 66°B. ; on 

a g i t e e t r e f ro id i t p o u r n e p a s d é p a s s e r 3 0 ° G . ; q u a n d t o u t e la 

m a s s e e s t b i e n fluide, o n m o n t e d o u c e m e n t j u s q u ' à 50° C., en p r é 

l e v a n t d e s t â t e s avec le t h e r m o m è t r e . Q u a n d on e s t a r r i v é a u type 

v o u l u , on e n l è v e le b o u c h o n d u t r o u V e t on l a i s se cou le r , p a r le 

t r o u d ' h o m m e T, d a n s le m o n t e - j u s M q u i r e n f e r m e d e l ' eau (env i ron 

10 fois le p o i d s d e la cu i t e ) . On ag i t e , l a i s s e re f ro id i r , p u i s envoie 

a u filtre-presse ; le sulfo i n so lub le b i e n lavé e s t d é t a c h é d u filtre-

p r e s s e , p u i s m é l a n g é a v e c u n e s o l u t i o n c o n c e n t r é e d e C 0 3 N a 2 et éva-
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poré d a n s u n e c h a u d i è r e s e m b l a b l e à celle de l a fig. 18 j u s q u ' à 

consistance s i r u p e u s e . On a c h è v e la de s s i cca t i on à l ' é tuve chauffée 

à50°G. ; ou e n c o r e on p r é c i p i t e p a r NaCl l a so lu t i on c o n c e n t r é e d u 

sel de s o u d e , filtre e t s è c h e . 

Plus le b l eu d o n t o n p a r t es t p u r e t m i e u x il se c o m p o r t e à l a 

sulfonation, d o n n a n t d e b o n s r e n d e m e n t s en b l e u a lca l in f o u r n i s s a n t 

des bel les n u a n c e s e t n o u r r i e s . 

B l e u s o l u b l e p o u r s o i e . — Il se f a b r i q u e p e u . On o p è r e c o m m e 

ci-dessus, en p o r t a n t l a t e m p é r a t u r e à 70-75° C. e t a r r ê t a n t l ' o p é r a 

tion q u a n d u n e t â t e se d i s s o u t d a n s AzH* d i luée froide, on coule d a n s 

l'eau, envoie a u filtre-presse e t lave j u s q u ' à ce q u e l ' e au p a s s e u n 

peu colorée ; le b l e u e s t s a t u r é p a r l ' a m m o n i a q u e e t é v a p o r é . 

B l e u c o t o n . — On su l fone , à 90-95° C , j u s q u ' à ce q u ' u n e t à t e se 

dissolve d a n s l ' eau . P o u r i so le r le b l eu su l fone o n o p è r e d e di f férentes 

façons; si l 'on p r é p a r e d e s b l e u s o r d i n a i r e s , on coule la cu i t e d a n s u n e 

solution d e sel m a r i n à 13 % • filtre a p r è s r e f ro id i s s emen t et lave à 

l'eau sa lée ; o n p e u t m ê m e s a t u r e r d i r e c t e m e n t l a cui te p a r de l a s o u d e 

et évaporer à s ec . Le su l fa te d e s o u d e c o n s t i t u e r a l a c h a r g e du b l e u . 

Mais p o u r les b l eus p u r s , on s a t u r e S O ' I I 2 en excès p a r CaO, filtre, 

décompose le sel d e c h a u x p a r C O ' N a 2 , filtre e t é v a p o r e à sec . 

On p e u t se se rv i r d e s d i f férences d e so lub i l i t é des sels des d i v e r s 

ac. su l foniques p o u r les s é p a r e r p a r t i e l l e m e n t les u n s des a u t r e s , o u 

encore prof i ter d e l e u r p l u s o u m o i n s g r a n d e affinité p o u r l a s o u d e , 

et sa tu re r p a r t i e l l e m e n t le p r o d u i t b r u t en filtrant b o u i l l a n t ; le b l e u 

alcalin es t m o i n s so lub le q u e le b l e u c o t o n . 

B l e u m a r i n e . — Il s e fo rme p a r l a s u l f o n a t i o n d e s r é s i d u s q u i 

viennent de la pur i f i ca t ion à l ' a lcool d e s b l eus d i r e c t s . Se lon la n a 

ture du r é s i d u , l a n u a n c e d u p r o d u i t o b t e n u v a r i e c o n s i d é r a b l e m e n t ; 

aussi, p o u r la v e n t e , m é l a n g e - t - o n ces d i v e r s b l e u s , soi t e n s e m b l e , 

soit avec d ' a u t r e s m a r q u e s . La su l fona t ion se fait le m i e u x à 140-

130° C. ; on p r e n d 1 p . r é s i d u de b l e u , 7 à 10 p . SO'-H 2 à 66° B. ; q u a n d 

tout est d i s s o u s , on chauffe à 100° C , p u i s à 140° C., il se d é g a g e S O 2 , 

on coule d a n s l ' eau , s a t u r e p a r la s o u d e e t é v a p o r e à s ec . 

Le b leu o b t e n u e s t t r è s b o n m a r c h é ; il s e r t à t e i n d r e le coton , l a 

laine, le j u t e , e t c . , e t à c o l o r e r le p a p i e r . 
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I I . — A P P L I C A T I O N S 

F u c h s i n e [P.]. 

(Oxydation d'un mélange d'aniline d'o. et de p.-toluidine). 

L a fuchs ine t i en t t o u j o u r s u n e c e r t a i n e p l a c e d a n s la t e i n tu r e et 

l ' impres s ion des fibres t ex t i l e s ; m a i s i l es t é v i d e n t q u e ce t t e p lace 

es t m o i n s g rande qu ' au t r e fo i s p a r su i te d e s n o u v e l l e s cou leurs qu i 

on t s u r g i . De p lus , si c o m m e éc la t la fuchs ine e s t r e m a r q u a b l e , sa 

so l id i té à la lumière e t a u x d i v e r s a g e n t s c h i m i q u e s e s t t r è s fa ib le ; 

or a u j o u r d ' h u i on ex ige d e p l u s e n p l u s d e s n u a n c e s so l ides . 

Coton . — Teinture. — Les p r o c é d é s que n o u s a v o n s i n d i q u é s p o u r 

le violet d e Pa r i s s ' a p p l i q u e n t à la fuchs ine . P o u r c e r t a i n s ar t ic les 

bon m a r c h é , ou s p é c i a u x c o m m e la o u a t e à b i joux , o n n e m o r -

d a n c e p a s . Les n u a n c e s l e s p l u s v ives s ' o b t i e n n e n t s u r s avon ou sur 

a l b u m i n e , d o n t on d é t e r m i n e la c o a g u l a t i o n a v a n t t e i n t u r e , p a r un 

p a s s a g e d a n s l 'eau b o u i l l a n t e . Le t a n n i n , fixé en é m é t i q u e , d o n n e des 

n u a n c e s foncées r é s i s t a n t a u l a v a g ^ , m a i s u n p e u m o i n s p u r e s que 

les p r é c é d e n t e s . C o m m e s u r t a n n i n l a c o u l e u r m o n t e r a p i d e m e n t , 

il es t p ré fé rab le d ' a jou te r le c o l o r a n t e n p l u s i e u r s fois . 

P o u r le b a i n de t e i n t u r e , on n ' o u b l i e r a p a s q u e l a fuchs ine est p e u 

so lub le e t qu ' i l faut a u m o i n s 1 l i t . d ' e a u c h a u d e p o u r e n d i s soud re 

2 gr . Il e s t bon d 'effectuer l a t e i n t u r e s a n s m o n t e r à l ' ébul l i t ion , 

car ce l le -c i t e rn i t t ou jou r s un p e u l a n u a n c e e n m ê m e t e m p s 

qu 'e l l e l a violacé. On t e i n t avec 1 à S ' / , d e fuchs ine . Le b a i n ne 

s ' é p u i s e p a s , il suffit de le r e m o n t e r d e t e m p s à a u t r e p o u r a r r ive r à 

la n u a n c e voulue (échant i l lon n° l o i ) . 

La fuchs ine ser t s u r t o u t p o u r les n u a n c e s m o d e s en m é l a n g e avec 

d ' a u t r e s cou leurs b a s i q u e s c o m m e Vauramine qu i d o n n e des pon-

ceaux , la chrysoidine qu i fourn i t d e s g r e n a t s , l a safranine qu i condu i t 

à d e s b o r d e a u x , le violet de Paris q u i p e r m e t d e r e m p l a c e r l es v io

le t s H o f m a n n . Les n u a n c e s d e s m a r q u e s i n f é r i e u r e s d e fuchsine, 

j a u n e s ou grena ts , son t p l u s t e r n e s q u e ce l l e s d e la fuchs ine cr is ta l 

l i n e . L 'échant i l lon n° 153 s u r c o t o n a é t é fait avec d u censé ( p . 1084). 

Impression. — La fuchs ine , a l l iée a u bo i s j a u n e ou a u c a m p ê c h e , 

s e r t p o u r p rodu i re d e s j a u n e s e t d e s g r e n a t s ; p o u r ces g e n r e s on 

p r e n d de préférence d e s fuchs ines de q u a l i t é i n f é r i eu re . 
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N° 153. — Cerise sur coton. 
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N° 156. — Fuchsine acide sur laine. 
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Après v a p o r i s a g e o n pa s se r a p i d e m e n t e n b i c h r o m a t e . Les n u a n c e s 

ainsi o b t e n u e s s o n t a ssez so l ide s e t p e u v e n t v a r i e r à l ' infini . 

Cuir. —r On le t e i n t a u t r e m p e , s u r b a i n n e u t r e , c o m m e à 1 o r d i n a i r e 

(échantillon n° 154). I l e s t r a r e q u e l ' on se s e r v e d e l a fuchs ine p u r e , 

c'est s u r t o u t e n m é l a n g e q u ' e l l e e s t e m p l o y é e . 

Pap ie r . r ^ L ^ é c h a n t i l l o n n° 153 a é t é co loré a v e c 150 gr . dtj fuchs ine 

pour 100 k . d e p a n i e r s e c . On u t i l i s e é g a l e m e n t le ce r i se e t a u t r e s 

marques vois5nés« 

Soie. — On t e i n t , à 50-60° C, s u r b a i n l é g è r e m e n t ac idu l é p a r l ' ac . 

acétique ou l 'ac . t a r t r i q u e s a n s s a v o n de g r è s , o u s u r b a i n d e savon 

de Marseille (1.50 à 2 " /„ ) . On av ive à l ' ac . t a r t r i q u e o u à l ' ac . a c é t i q u e 

(échantillon n° 152). P o u r les n u a n c e s m o d e s fa i tes avec d e s c o u l e u r s 

acides, il faut p r e n d r e la fuchs ine S. 

F u c h s i n e a c i d e S . 

(Sulfonation de la fuchsine). 

Cette cou l eu r e s t de s t i née à la l a i n e et à l a so ie . Si en effet, avec 

des p r é c a u t i o n s spéc i a l e s , on p e u t t e i n d r e ces d e u x t ex t i l e s avec les 

fuchsines b a s i q u e s , o n n e p e u t e m p l o y e r ce l l e s -c i d a n s l e s tons m o d e s 

qui se font en b a i n a c i d u l é , t a n d i s q u e la fuchs ine S se c o m b i n e b i e n 

avec toutes les c o u l e u r s a c i d e s , le c a r m i n d ' i n d i g o , e t c . L a t e i n t u r e 

s'effectue à la façon o r d i n a i r e s u r b a i n d ' a l u n ou de sulfa te ac ide d e 

soude. L ' échan t i l l on n° 156 a é t é t e i n t avec 2 ° / 0 de co lo ran t . 

V i o l e t s H o f m a n n [P.]. 

(Alcoylation de la rosaniline). 

Ce sont d e s v io le t s t r è s r o u g e s qu i se font e n p e t i t e q u a n t i t é . Nous 

en donnons u n é c h a n t i l l o n (n° 157) q u i p e r m e t t r a d e se r e n d r e c o m p t e 

de la n u a n c e d e ces c o l o r a n t s qu i s o n t i n t e r m é d i a i r e s e n t r e la fuch

sine et les v io l e t s d e d i m é t h y l a n i l i n e . 

V i o l e t s d e f u c h s i n e [P.], 

(Mono et diphénylsulforosaniline). 

Comme les p r é c é d e n t s , l e u r c o n s o m m a t i o n n ' e s t p a s t r è s g r a n d e . 

L'échantil lon n° 158 p e r m e t t r a d ' a p p r é c i e r ces c o u l e u r s d o n t la 

nuance est i n t e r m é d i a i r e e n t r e la fuchs ine et le b l e u d ' an i l i ne . 
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B l e u a l c a l i n [P.], 

(Tripkénylmonosulforosaniline). 

Malgré la l é g è r e difficulté d e son e m p l o i , l e b l e u a lca l in d o n n e sur 

l a ine d e for t be l l e s n u a n c e s , r é s i s t a n t a s sez b i e n a u foulon , a u frot

t e m e n t e t u n p e u p l u s à l a l u m i è r e q u e les a u t r e s c o u l e u r s de rosa

n i l i n e . 

L a t e i n t u r e s 'effectue en d e u x b a i n s . On d i s s o u t le c o l o r a n t dans 

l ' e au b o u i l l a n t e e t on l ' a jou te à u n b a i n b o u i l l a n t r e n f e r m a n t , pour 

100 k. d e l a i ne , 3000 l i t r e s d ' e a u e t 3 k . d e b o r a x . L a l a ine r e s t e in

c o l o r e , d e t e m p s à a u t r e on p r é l è v e u n é c h a n t i l l o n q u e l 'on t r e m p e 

d a n s u n b a i n c h a u d a c i d u l é , le b l eu a p p a r a î t e t o n su i t a ins i le p ro 

g r è s d e la t e i n t u r e . 

U n e fois a r r i v é à l ' i n tens i t é v o u l u e , on s o r t la l a i n e d u b a i n , on 

r ince e t p a s s e , à 50-60" C , d a n s u n b a i n d e 3000 l i t res d ' e a u ac idulée 

avec 5 à 8 k. de S O l H 2 à 66° B. Aprè s 1/4 d ' h e u r e on lave e t fait sé

c h e r ( é c h a n t i l l o n n° 159). 

Si l ' o n v e u t n u a n c e r le b l eu , o n p a s s e la m a r c h a n d i s e d a n s u n bain 

d ' u n e c o u l e u r a c i d e , v io le t , fuchs inç j a u n e , e t c . Le v io le t a lca l in peu t 

se m e t t r e d a n s le m ê m e b a i n q u e le b l e u a l c a l i n . 

Le b l e u a lca l in e s t r é s e r v é à l a t e i n t u r e d e la l a i n e . 

B l e u c o t o n , b l e u m a r i n e [P.]. 

[Triphényltri et tétrasulfqjrosaniline). 

Ces b l e u s , d o n t il ex i s t e u n g r a n d n o m b r e d e m a r q u e s différentes , 

s e r v e n t à l a t e i n t u r e d u c o t o n , d e s c u i r s , e t à la c o l o r a t i o n d e s p â t e s 

à p a p i e r . 

Le c o t o n e s t m o r d a n c é a u t a n n i n , p u i s e n é m é t i q u e ou géla t ine 

( échan t i l lon n° 160). Les m o r d a n t s d e fer p e r m e t t e n t de r éa l i se r des 

n u a n c e s b l e u n o i r t r è s foncées . L e s t e i n t u r e s en b l e u m a r i n e n e sont 

p a s t r è s so l ides a u s a v o n n a g e . 

Les c u i r s s e t e i g n e n t a u t r e m p é e n p l u s i e u r s b a i n s c o m m e n o u s 

l ' a v o n s i n d i q u é à la t e i n t u r e d u v e r t m a l a c h i t e p a g e 980 e t su ivan te s 

( échan t i l lon n" 161). 

Les p â t e s à p a p i e r se c o l o r e n t d e l a m ê m e façon q u e p o u r les 

a u t r e s c o u l e u r s . L ' é c h a n t i l l o n n° 162 a é té co lo ré a v e c 0 ,75 de bleu 

BS . 
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N" 162. — Papier coloré au bleu d'aniline. 
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§ 4 . _ C O U L E U R S p . - T R I H Y D R O X Y L É E S 

D 1 P H É X Y L C R É S Y L M É T H A N O L : Bl 4 H Y D R O X Y L É , Bs 4 H Y D R O X Y L É , 

A c . r o s o l i q u e . — Il se p r o d u i t p a r l ' ébu l l i t ion d ' u n e so lu t ion 

aqueuse ac ide de l ' h e x a z o ï q u e de la r o s a n i l i n e . Il se fo rme aus s i , p r o 

bablement , d a n s l ' ac t ion d e l ' ac . o x a l i q u e , s u r u n m é l a n g e d e p h § n o l 

et de c r é so l , e n p r é s e n c e d e S O l H 2 (Caro, z. iseo, 563, Z u l k o w s k y ) , 

ou de l 'ac. a r s é n i q u e (191). 

D'après Graebe & Caro (140), on d i s s o u t 500 gr . r o s a n i l i n e d a n s 

1500 c. c . HC1 et 1500 c. c. H 2 0 p u i s on a j o u t e , en agità"nt, u n e so lu 

tion é t endue d e n i l r i t e d e s o u d e , j u s q u ' à ce q u ' u n e g o u t t e d u l i qu ide , 

mise s u r d u p a p i e r à filtrer, n e d o n n e p l u s d ' au réo le r o u g e — il e s t 

plus s i m p l e de p r e n d r e la q u a n t i t é t h é o r i q u e d e n i t r î ï e ' a u g m e n t é e 

de 5 °/o" — Le l i q u i d e e s t e n s u i t e p o r t é l e n t e m e n t à l ' | b u l l i t i o n ; 

quand l e d é g a g e m e n t g a z e u x a ce s sé , on filtre r a p i d e m e n t , l ' ac . 

rosolique s e d é p o s e p a r r e f r o i d i s s e m e n t en c r i s t a u x b r i l l an t s b r u n 

vert, assez p u r s . 

On achève d e l e s pur i f ie r e n l e s d i s s o l v a n t d a n s ÏNaOH e t s a t u r a n t . 

par S 0 2 J la so lu t ion s e d é c o l o r e e t il se s é p a r e d e s i m p u r e t é s . On 

filtre, a jou te u n a c i d e m i n é r a l e t chauffe l é g è r e m e n t ; l ' ac . r o s o l i q u e 

se dépose à l ' é t a t p u r . Au b e s o i n on r é p è t e l ' o p é r a t i o n j u s q u ' à ce 

que la so lu t ion sul f i t ique so i t c o m p l è t e m e n t i n c o l o r e . P o u r é l i m i n e r 

les sels i n o r g a n i q u e s , o n d i s s o u t d a n s l ' a lcool et p r éc ip i t e p a r l ' eau 

bouillante ; on a a ins i d e s l a m e l l e s b r i l l a n t e s v e r d â t r e s . 

L'ac. r o s o l i q u e e s t p r e s q u e i n s o l u b l e d a n s l ' eau , il se d i s s o u t b i e n 

dans l 'alcool froid et u n p e u p l u s à c h a u d , assez b i e n d a n s l ' ac . acé 

tique c r i s t a l l i s ab le , l ' é t h e r , e t p e u d a n s l e s ac ides m i n é r a u x ; t o u t e s 

ces so lu t ions s o n t r o u g e j a u n e . Les a lca l i s le d i s so lven t en r o u g e . 

Desséché à 180-200° C , il r é p o n d à la f o r m u l e C 2 0 H 1 6 O 3 , à 2 7 0 ° C , 

il n 'est p a s f o n d u ; a u - d e s s u s d e c e t t e t e m p é r a t u r e il se d é c o m p o s e 

en d o n n a n t d e l ' e au , d u p h é n o l e t u n c h a r b o n v o l u m i n e u x . L ' a c . 

ch lo rhydr ique le p r é c i p i t e d e ses s o l u t i o n s a l c a l i n e s c h a u d e s sous 

forme de g o u t t e l e t t e s r é s i n e u s e s se sol id i f iant p e u à p e u (207). 

L'ac. r o s o l i q u e d o n n e d e s se l s i nc r i s t a l l i s ab le s se d é c o m p o s a n t t r è s 

faci lement . Le z inc e t l ' a m a l g a m e d e s o d i u m le r é d u i s e n t t r è s faci-

HÔ X > O H 
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l e m e n t à l ' é t a t d e l e u c o d é r i v é ; l ' ac . su l fu r eu x , m ê m e à 200° C , est 

s a n s a c t i o n . 

Les b isul f i tes le d i s s o l v e n t s a n s c o l o r a t i o n , q u a n d il e s t p u r ; la 

m o i n d r e i m p u r e t é co lore la s o l u t i o n . L e s o x y d a n t s C r O 3 , Fe 'C l 6 , MnO l K, 

le t r a n s f o r m e n t en d é r i v é s o x y g é n é s s o l u b l e s d a n s les a lca l i s avec la 

m ê m e cou l eu r q u e l ' ac . r o s o l i q u e , e t p a r a i s s a n t r e n f e r m e r O 5 . 

L ' eau , à 220-230° C , le d é c o m p o s e e n p h é n o l e t C 2 0 H 1 6 O l ou 

C " H 1 6 0 * + H 2 0 fusible à 200°C. (Graebe & Caro) . L ' a n h y d r i d e acé

t ique , à 150-200° C , en v a s e clos, d o n n e d i f férents c o r p s incolores 

p a r m i l e sque l s l ' ac . l euco roso l ique (140). 

Ac. hydrocyanorosolique. : C 2 1 H 1 7 A z O ' . — Il se f o r m e e n a jou tan t 

u n excès d e , c y a n u r e de p o t a s s i u m à u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' u n sel 

a lca l in d ' ac . r o s o l i q u e . Le l iqu ide se déco lo r e l e n t e m e n t à froid, p lus 

vite à c h a u d , e t il se p r é c i p i t e , p a r a d d i t i o n d e HC1, d e s flocons 

b l a n c s c r i s t a l l i s é s s o l u b l e s d a n s l 'a lcool é t e n d u , d ' o ù i ls se s é p a r e n t 

sous fo rme d e g o u t t e l e t t e s h u i l e u s e s c r i s t a l l i s a n t p e u à p e u . Ce corps 

est so luble d a n s les a l ca l i s , l a so lu t i on i n c o l o r e r o u g i t f a i b l e m e n t p a r 

u n e é b u l l i t i o n p r o l o n g é e ; sa s o l u t i o n s u l f u r i q u e b l e u v io le t dev ien t 

rouge p a r la c h a l e u r e t b r u n e à 360° C. L ' a n h y d r i d e a c é t i q u e , à 140-

130° C , le c o n v e r t i t en d é r i v é t r i acé ty l é , p e t i t s p r i s m e s i n c o l o r e s fusi

b les à 143° C. 

Dérivé tétrabromé.—Il se p r o d u i t , à c h a u d , p a r l ' a c t ion d ' u n excès 

de b r o m e s u r l ' ac . r o s o l i q u e e n so lu t i on a c é t i q u e . Les l a m e l l e s qui 

se d é p o s e n t son t d é b a r r a s s é e s d ' u n p e u d ' a c . r o s o l i q u e p a r l 'a lcool et 

pur i f iées p a r c r i s t a l l i s a t i on d a n s l ' ac . a c é t i q u e g lac ia l . El les se d is 

so lven t en violet d a n s les a lca l i s e t d a n s AzH 3 . 

Les r é d u c t e u r s l e s t r a n s f o r m e n t en l e u c o d é r i v é , l ame l l e s so lubles 

d a n s l ' a lcool . Avec KCAz il d o n n e u n a c . c y a n o t é t r a b r o m o r o s o l i q u e 

C 2 1 H 1 3 B r 4 A z 0 3 , p r i s m e s a p l a t i s i n c o l o r e s , s o l u b l e s d a n s l ' a lcool , d a n s 

l ' é t h e r e t e n b l e u p u r d a n s S O l H 2 (140). L e se l d ' a r g e n t C W B r ' O ' A g 2 

est u n p réc ip i t é v io le t foncé e t l ' é t h e r d i é t h y l i q u e C 2 0 H , 0 B r l O 3 (C S H 5 ) 8 

fond à 110-115° C. (fi. 17, 1 6 2 7 ) . 

Ac. leucorosolique. — Il s e p r é p a r e p a r l ' a c t ion d u zinc en p o u d r e 

sur u n e so lu t ion a l c a l i n e d ' a c . r o s o l i q u e e t il c r i s t a l l i s e , d a n s l 'alcool 

é t e n d u , en p r i s m e s o u a igu i l l e s un p e u b r u n e s , s o l u b l e s d a n s les a lcal is 

sans c o l o r a t i o n . Les o x y d a n t s c o l o r e n t ses s o l u t i o n s en r o u g e e t for

m e n t u n co rps p l u s o x y g é n é q u e l 'ac . r o s o l i q u e . L ' a n h y d r i d e acé -
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BLEU VICTORIA R. — BLEU VICTORIA B. 1109 

tique donne un dé r ivé t r i acé ty lé s o l u b l e d a n s l 'a lcool , f o n d a n t à 

148-149" C , et se d i s s o l v a n t p e u à p e u d a n s les a lca l i s b o u i l l a n t s en 

les colorant en rouge (4 40). 

I I I . — D I P H É N Y L N A P H T Y L M É T H A N E 

i 1". — COULEURS p.-DIAMINÉES 

Des couleurs b l eu ve r t de ce g e n r e o n t é t é o b t e n u e s en c o n d e n s a n t , 

su rhyd ro l , les dé r ivés su l fon iques d u n a p h t a l è n e (D. R . P . 58969). 
§ 2. — COULEURS p.-TRIAMINÉES 

MPHÉNYLNAPHTYLMÉTHANOL : /?, 4 AMINOD1MÉTHYLÉ, B2 4 AMI-

nodiméthylé, N3 4 amino-éthylé (chlorhydrine) : 

( H 3 C ) 2 A z < V < > 
C 2 9 H 3 2 Az 3 CI = >CC1< > A z H . C 2 H 5 . 

( H 3 C ) 2 A Z < y/ 

B l e u V i c t o r i a R [B.] [ / . ] . — On t r a i t e 10 p . d e c é t o n e de Michler 

par 25 p . é t h y l - œ - n a p h t y l a m i n e e t 7 p . 5 P h O C l 3 ; la r éac t ion , c o m 

mencée à froid, s ' achève a u b a i n - m a r i e . On s u r s a t u r e p a r NaOH, 

entraîne l ' excès d e b a s e p a r la v a p e u r d ' e a u , r e d i s s o u t d a n s HG1 e t 

précipite p a r le sel (D. R. P . 27789). 

Le bleu es t so luble d a n s l ' e au , et t e i n t la l a i n e , la soie e t le c o t o n 

mordancé au t a n n i n en b l e u p l u s r o u g e q u e le bleu Victoria B. 
DIPHÉXYLBTAPHTYLMÉTHA1X0L : Bl 4 AMINODIMÉTHYLÉ, B} 4 AMI-

nodiméthylé, IV3 4 amlxophénylé (chlorhydrine) : 

(H 3C) 2Az< 
C I F A z ' C l = ' ^ ' \ c < > A z I I . C s H 6 . 

( H 3 C ) 2 A Z < y C 1 

B l e u V i c t o r i a B , b l e u V i c t o r i a B S [B.] [].]. — On la i s se en c o n 

tact, à froid, 7 p . P h O C l 3 , 10 p . t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a -

none et 9 p . p h é n y l - a - n a p h t y l a m i n e , q u a n d le m é l a n g e se sol idif ie , 

on chauffe p e u à p e u j u s q u ' à 110° C. A p r è s u n q u a r t d ' h e u r e , on cesse 

de chauffer, lave à l ' eau froide p u i s , r e p r e n d p a r 1000 l i t . d ' e a u 

bouillante, filtre e t p r é c i p i t e p a r HC1 et NaCl. La c o u l e u r r ecue i l l i e 

est soluble d a n s l ' e au en b l e u p u r (D. H . P . 27032 e t 306). 

Le bleu Victor ia a e n c o r e é té p r é p a r é en o x y d a n t le p r o d u i t d e 

condensation de l ' h y d r o l avec 1 m o l . p h é n y l - a - n a p h t y l a m i n e . P o u r 

préserver de l ' o x y d a t i o n l ' h y d r o g è n e d u g r o u p e AzH, o n n i t r o s e ce t 

hydrogène, oxyde p u i s en lève A z O p a r saponi f ica t ion (D. R. P . 63733). 
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C H . C 1 0 H 6 . A z < " * R 2 : C O H . C , 0 H ^ A z < / \ - > R ' : C O H . C « H « . A z < " 

La b a s e d e la c o u l e u r e s t u n e p o u d r e r o u g e b r i q u e , sa chlorhy-

drine es t e n c r i s t a u x b r o n z é s , le sel double de platine e s t en c r i s t a u x 

v i o l e t s e t le picrate e n flocons b l e u foncé . La l e u c o b a s e f o n d a 1 2 5 ° C , 

s o n sel double de platine e s t u n p r é c i p i t é c r i s t a l l i n b l e u c la i r e t son 

picrate e s t e n l a m e l l e s v e r t m a t . 

Le b l e u V i c t o r i a B chauffé, a u - d e s s u s d e 200° C , a v e c HC1 concen

t r é , se s c i n d e e n CH 3 C1, d i m é t h y l a n i l i n e , e t u n e c é t o n e C 2 3 H , 8 A z 2 0 , 

f locons j a u n e p â l e fusibles à 92° C. Disti l lé s e u l , ou avec Z n , il d o n n e 

p r i n c i p a l e m e n t d e la d i m é t h y l a n i l i n e , e t , c o m m e p r o d u i t s e c o n d a i r e , 

d e l a p h é n y l - a - n a p h t y l a m i n e (306). 

La c o u l e u r t e i n t en b l e u l a l a i n e , la so ie , le j u t e e t le co ton m o r -

d a n c é a u t a n n i n . 

DIPHÉNYLIVAFHTYLMÉTHAPfOL : Bt 4 AMINODIMÉTHYLÉ, Bs 4 AMI-

MODIMÉTHYLÉ, IV3 4 AMINOBEWZYLSULFONATE DE SODIUM. ? 

(H3cjaAz<f \ \___y 

C 3 v H 3 l , A z 3 S 0 4 N a = > C < S A z H . C H 2 . C 6 H 4 . S 0 3 N a ? 

( H ' C ) ' A Z < 0 / C ) H 

B l e u V i c t o r i a n o u v e a u B [By.]. — Il se p r é p a r e p a r la conden 

sa t i on d e l a t é l r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e avec la benzyl-a-

n a p h t y l a m i n e e n p r é s e n c e d e P h O C l 3 e t p a r su l fona t ion d e la cou l eu r 

a ins i o b t e n u e (D. R . P . 6 6 7 1 2 , 6 7 2 3 2 , 6 9 8 6 3 ) . Le b l e u Vic to r ia nouveau 

B, t e i n t l a l a i ne , s u r b a i n n e u t r e , s a n s m o r d a n t o u su r ba in a lca l in . 

11 t e i n t é g a l e m e n t en b l e u vif le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n . 

DIPHÉNYLNAPHTYLMÉTHANOL : 2?, 4 AMINODIÉTHYLÉ, B2 4 AMI-

W O D I É T H Y L É , TV, 4 A M i w o - p . - C R É S Y L É (chlorhydrine) : 

( H ' C 2 ) 2 A z < ^ X CZ> 
C 3 8 H l 3 A z 3 C l = > C < > A z H . C 6 H l . C H 3 

( H 5 C 2 ) 8 A z < > / ^ i 4 

B l e u d e n u i t [B.] [ / . ] . — O n le p r é p a r e en c o n d e n s a n t la t é t r é -

t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e a v e c l a p . - c r é s y l - a - n a p h t y l a m i n e 

e n p r é s e n c e d e P h O C l 3 . 

L a c o u l e u r e s t so lub le en b l e u v io le t d a n s l ' eau e t t e i n t les m ê m e s 

fibres t e x t i l e s , m a i s en b l e u p l u s v e r d â t r e q u e les a u t r e s b l eus Vic to

r i a . Il e s t p a r t i c u l i è r e m e n t e m p l o y é p o u r l a so ie , qu ' i l co lore en un 

t r è s b e a u b l eu , t r è s so l ide a u s a v o n b o u i l l a n t . 

'AI./ 

•C 6 
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DIPHÉNYLNAPHTYLMÉTHANOL ; Z?4 4 AMINODIMÉTHYLÉ, B2 4 AMI-

SODIMÉTHYLÉ, N3 4 AMINOMÉTHYLPHÉNYLÉ (cklorhydrine) : 

( H 3 C ) 2 A z < ~ > x < Z ^ f H a 
C 3 4 H 3 4 Az 3 Cl = N > C < > A z / 

B l e u V i c t o r i a 4 R . [B.] [ / . ] . — Il se p r é p a r e d e l a m ê m e façon 

que le bleu Victoria B, en p a r t a n t d e l a m é t h y l p h é n y l - a - n a p h t y l a -

mine. La b a s e C 3 1 H 3 s A z 3 0 e s t en f locons r o u g e s fusibles à 77° C , et 

son leucodérivé en flocons b l e u p â l e , fus ib les à 87° C. (D. R. P . 27 O3? 

et 306). 

§ 3. — COULEURS Y.-DIHYDROXYLÉES 

On condense l V n a p h t o l avec C B H 5 .CCl 3 (D. R. P . 4322). 

§ 4. — COULEURS p.-DIAMINO-^.-HYDROXYLÉES 

Des cou leurs de ce g e n r e o n t é té o b t e n u e s en c o n d e n s a n t la t é t r a -

m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e avec IV- ou le p -naph to l en p r é 

sence de PhOCl 3 , e l les t e i g n e n t e n b l e u les f ibres a n i m a l e s , e t se 

sulfonent, à 100-150° G., p a r SO'H* à 10 % SO 8 (D. R. P . 3 I 3 2 I ) . 

En o p é r a n t avec d e s o - d i o x y n a p h t a l è n e s s u l f o n i q u e s , on a d e s d é 

rivés hydroxylés d e s c o u l e u r s p r é c é d e n t e s qu i t e i g n e n t s u r m o r d a n t 

par sui te de la p r é s e n c e de 2(OH) e n o r t h o (D. R . P . 76931, 79320). 

MPHÉNYLNAPHTYLMÉTHANOL : Z?T 4 AMINODIMÉTHYLÉ, Z?2 4 AMI

NODIMÉTHYLÉ, JV3 3 CARBOXYLÉ 4 HYDROXYLÉ : 

( H 3 C ) 3 A z < V <CZ> 
G 2 8 H 2 8 0 * = > C < > O I I ? 

( H 3 C ) 2 A z < ^ > / ^ COOH 

B l e u a u c h r o m e [By.]. — Cette c o u l e u r r é s u l t e r a i t d e l ' o x y d a 

tion du p r o d u i t de c o n d e n s a t i o n d e l ' ac . a - h y d r o x y - ^ - n a p h t o ï q u e su r 

l 'hydrol de Mich le r . Elle t e i n t l es t i s s u s m o r d a n c é s a u c h r o m e e t a 

un emploi assez r e s t r e i n t en i m p r e s s i o n (C/œm. Zeit. 1892, i8o5), 

T E C H N I Q U E D E S C O U L E U R S D É R I V É E S D U 

D I P H É N Y L N A P H T Y L M É T H A N E 

I. — PRÉPARATION INDUSTRIELLE 

Elle n'offre r i en de p a r t i c u l i e r e t s 'effectue en c o n d e n s a n t l es 

dérivés alcoylés o u p h é n y l é s d e l ' a - n a p h t y l a m i n e so i t avec l a t é t r a -

m é t h y l d i a m i n o d i p h é n y l m é t h a n o n e , soi t avec l ' h y d r o l e t d a n s ce cas 
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e u o x y d a n t le p r o d u i t f o r m é . Les m é t h o d e s q u e n o u s a v o n s exposées 

p a g e s 1022 e t s u i v a n t e s s o n t d o n c a p p l i c a b l e s , il suffira d e s'y re

p o r t e r . 
I I . — A P P L I C A T I O N S 

Les bleus Victoria s ' a p p l i q u e n t aus s i b i e n s u r l a i n e , soie e t 

j u t e q u e , s u r c o t o n . L e u r s n u a n c e s fo r t b e l l e s e t t r è s v ives r é s i s t en t 

b i e n a u l a v a g e , a u s a v o n n a g e e t m ê m e a u f o u l o n , m a i s el les n ' o n t 

a u c u n e so l id i té à la l u m i è r e . Les m a r q u e s les p l u s e m p l o y é e s son t 

l e bleu Victoria B. [B.] e t le bleu Victoria nouveau B. [By.] 

L a i n e . — Teinture. — On t e i n t s u r b a i n n e u t r e , o u d e p ré fé rence 

s u r b a i n l é g è r e m e n t a c i d u l é avec 5 °/o d ' a l u n ou d e sul fa te d ' a lu 

m i n e e t 5 °/„ d ' ac ide a c é t i q u e à 30 % . Les n u a n c e s o b t e n u e s r é s i s 

t e n t t r è s b i e n au fou lon . L ' é c h a n t i l l o n n° 163 a é t é fait avec le bleu 

Victoria B. [B.] e t l ' é chan t i l l on n° 165 a v e c le bleu Victoria nouveauB. 

[By.]. Ce d e r n i e r t e i n t s u r b a i n n e u t r e s a n s m o r d a n t , l ' addi t ion 

d ' a l u n d o n n e d e s t o n s p l u s v e r d â t r e s , m a i s le b a i n n e s 'épuise pas . 

Ce b l eu m o n t e auss i s u r b a i n a l c a l i n e t p e u t s ' a l l i e r a u v io le t a lcal in . 

Impression. — Ces b l e u s s ' e m p l o i e n t p o u r l ' i m p r e s s i o n su r l a ine à 

c a u s e d e l eu r so l id i t é a u l a v a g e e t d e l a b e a u t é d e s b l e u s a ins i o b t e 

n u s . P o u r u n b l e u vif o n p r e n d r a 10 p . d e c o l o r a n t p o u r 1000 pa r t i e s 

d ' é p a i s s i s s a n t p r é p a r é a v e c 1000 g r . e a u de g o m m e (700 gr . p a r l i tre) , 

350 g r . e a u e t 65 g r . a c . t a r t r i q u e . A p r è s i m p r e s s i o n , o n vapor i se , 

l ave e t a p p r ê t e . 

S o i e . — O u t r e l a v ivac i té d e l e u r s t o n s , l es b l e u s Vic tor ia sur soie 

r é s i s t e n t a u l avage e t a u s a v o n n a g e , ce qu i l e s fai t e m p l o y e r p o u r 

c e r t a i n s u s a g e s ( l is ières p o u r pièces) m a l g r é l e u r p e u de r é s i s t ance 

à l a l u m i è r e . On t e i n t a u bou i l lon s u r b a i n d e s a v o n c o u p é , e t avive, 

à c h a u d , e n a c . a c é t i q u e o u s u l f u r i q u e . L ' é c h a n t i l l o n n° 164 a é té 

t e i n t a v e c le bleu de nuit [B.]. 

Coton. — Les t e i n t u r e s fai tes s a n s m o r d a n t n e s o n t p a s auss i rés i s 

t a n t e s q u e ce l les s u r t a n n i n fixé en é m é t i q u e . Les n u a n c e s les p lu s 

v ives s ' o b t i e n n e n t s u r c o t o n m o r d a n c é c o m m e p o u r le r o u g e turc, 

(hu i l e e t a l u m i n e ) . Dans ce c a s on a jou t e a u b a i n d e t e i n t u r e 10 0 / „ 

a c é t a t e d ' a l u m i n e à 6° B e t 10 °/o d ' hu i l e é m u l s i o n n é e (250 c. c. 

d ' hu i l e d 'o l ives , 10 c. c. S O ' H 2 b r a s s é s é n e r g i q u e m e n t avec 10 lit . 

d ' e au t i ède ) . L ' é c h a n t i l l o n n° 166 a é t é t e i n t a v e c le bleu Victoria 4 R. 
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N° 165. — Bleu Victoria nouveau B sur laine. 
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R i e d e l ( B . 1 3 , 807 ) a p r é p a r é l e l e u c o d é r i v é e n chauf fan t , à 120-130°C, 

1 m o l . d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e e t 2 mo l . d e d i m é t h y l - m - t o l u i d i n e . Pa r 

o x y d a t i o n , il n ' o b t i n t p a s de c o u l e u r . Noe l t i ng (7i?) a r e p r i s ces ex

p é r i e n c e s ; i l o p è r e l a c o n d e n s a t i o n a u b a i n - m a r i e , la l e u c o b a s e fond 

à 123° C. (Riedel ava i t d o n n é 109" C.) Il o x y d e a v e c le c h l o r a n i l e en 

so lu t i on a l coo l ique c o n c e n t r é e et a c i d u l é e p a r G 2 H 4 0 3 ; ou p a r P b O 2 

en so lu t ion acé t i que à f roid. La c o u l e u r f o r m é e e s t v e r t e e t t e i n t la 

l a ine , la so ie e t le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n . 

D ô b n e r a e u é g a l e m e n t u n e c o u l e u r v e r t e , e n Taisant a g i r G 6 H 5 .CC1 3 

s u r l a d i m é t h y l - m . - t o l u i d i n e (151). 

D é r i v é s n i t r é s : Bt 2 N I T R É (orlko). — On chauffe 6 g r . a l d é h y d e 

b e n z o ï q u e o . -n i t rée avec 15 g r . d i m é t h y l - m . - t o l u i d i n e , 50 gr . alcool 

a b s o l u e t 9 g r . S O l H 2 . L a l e u c o b a s e , i so lée c o m m e à l ' o r d i n a i r e , es t 

en a igu i l l es j a u n e s fus ib les à 146° C. Les o x y d a n t s l a t r a n s f o r m e n t en 

v e r t t r è s b l e u â t r e t e i g n a n t le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n (2 °/ 0 ) (72). 

J?J 3 N I T R É (meta). — On chauffe , a u b a i n - m a r i e , 6 g r . d ' a l d h é h y d e 

b e n z o ï q u e m . - n i t r é e , 15 g r . d i m é t h y l - w . - t o l u i d i n e , 50 g r . a lcool a b 

so lu e t 9 g r . S O ' H 3 c o n c e n t r é . L a l e u c o b a s e e s t e n p e t i t e s a igui l les 

j a u n e s fus ib les à 170° C. ; e l le d o n n e u n b e a u v e r t , t r è s r i c h e c o m m e 

c o l o r a n t , r é s i s t a n t t r è s b i e n a u s a v o n e t t e i g n a n t le co ton m o r 

d a n c é a u t a n n i n (2,5 % ) (72). 

2?i 4 NITRÉ (para). — Kock (291) c o n d e n s e l a p . - n i t r a l d é h y d e b e n 

z o ï q u e avec 2 m o l . d i m é t h y l - m . - t o l u i d i n e , e n p r é s e n c e d e ZnCl 2 e t 

de HCl. Noe l t ing (72) t r o u v e p l u s a v a n t a g e u x de p r e n d r e 12 gr . a l 

d é h y d e p . - n i t r é e , 100 gr . a lcool a b s o l u , 25 g r . d i m é t h y l - m . - t o l u i d i n e , 

15 g r . SO*H 2 e t d e chauffer 20 h . a u b a i n - m a r i e . L 'a lcool e s t dist i l lé ; 

I V . — P H É N Y I D I C R É S Y I i M É T H A N E S i 

A. — P H É N Î L ' V 2 DICRÉSYLMÉTHANE *. 

§ 1«'. — C O U L E U R S p . - D l A M I N É E S 

C o u l e u r s a m i n o m é t h y l é e s . 

P H É N Y L 2 . 2 D I C R É S Y L M É T H A I V O L : B± 2 M É T H Y L E 4 A M I N O D I M É -

T H Y L É , 2?J-2 M É T H Y L E 4 A M I N O D I M É T H Y L É (chlorhydrine) : 
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le r és idu , r e n d u a lca l in , es t t r a i t é p a r l a , ,vapeur d ' e a u , e t le p r o d u i t 

b ru t , l avé à l 'alcool,, e s t m i s à c r i s t a l l i s e r d a n s un m é l a n g e d ' a lcoo l 

et de benzène . ' La l e u c o b a s e e s t en a igu i l l e s j a u n e s fusibles à 224° G. 

Par o x y d a t i o n , on a u n v e r t r e s s e m b l a n t , c o m m e n u a n c e , à son h o 

mologue" in fé r ieur ( a ldéhyde p . - n i t r é e s u r d i m é t h y l a n i l i n e ) . 

D é r i v é s a m i n é s : Bi 2 AMINÉ (ortho). — L a l e u c o b a s e o b t e n u e p a r 

réduc t ion d u dér ivé n i t r é c o r r e s p o n d a n t , p a r a î t f a c i l emen t d é c o m -

posable e t ne se la i sse p a s o x y d e r . Mais , en l ' a c é t y l a n t a v a n t l 'oxy

dat ion, on o b t i e n t u n ' c o l o r a n t v e r t (72). 

Bi 3 A M I N É (meta). — P a r r é d u c t i o n d e l a l e u c o b a s e n i t r é e co r 

r e spondan t e , on a des a igu i l l es b l a n c h e s fus ib les à 131° C. A l 'oxy

dat ion, elles d o n n e n t un ve r t a n a l o g u e à ce lu i -ob tenu avec l ' a l d é h y d e 

benzoïque m . - n i t r é e et la d i m é t h y l a n i l i n e (72). 

La p . - t o l u i d i n e se c o n d e n s e avec le b e n z è n e m é t h a n a l , m a i s la 

leucobase f o r m é e n e fou rn i t p a s d e c o u l e u r p a r o x y d a t i o n (280). 

D'après F i s c h e r (243), l a d i m é t h y l - p . - t o l u i d i n e n e se c o n d e n s e 

rai t p a s avec l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e . 

C o u l e u r s a m i n o - é t h y l é e s . 

PHÉNYL 2 . 2 mCRÉSYLMÉTHANOL : Bi 4 NITRÉ, Z?2 2 MÉTHYLE 

4 A M I N O D I É T H Y L É , B3 2 M É T H Y L E 4 A M I N O D I É T H Y L É (chlorhydrine) : 

H 3 C 

< > A z ( C 2 H 5 ) 3 

C M H " A z ' O a C l = 0 2 Az<^ ^ - C ^ f F C 
Cl ' < ^ > A z ( C 5 H 5 ) 2 

On p r e n d 6 gr . a l d é h y d e b e n z o ï q u e p.-nitrée, 15 g r . d ié thyl-wi . -

to luidine, 80 gr . d ' a lcoo l a b s o l u , 9 gr . S O ' H 2 e t o p è r e c o m m e avec 

l ' homologue in f é r i eu r . La l e u c o b a s e fond à 155° C , el le s ' o x y d e en 

d o n n a n t u n b e a u v e r t (72). 

§ 2. — C O U L E U R S p.-TRIAMINËES 

P H É N Y L 2 2 D I C R É S Y L M É T H A N O L : Bx 4 A M I N É , Z?S 2 M É T H Y L E 

4 A M I N É , B3 2 M É T H Y L E 4 A M I N É . 

Cette r o s a n i l i n e , d é r i v a n t d u p h é n y l 2 . 2 d i c r é s y l m é t h a n e , n ' a p a s 

été p r é p a r é e ; on sa i t , e n effet, q u e l a wi . - to lu id ine , o x y d é e avec la 
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» . - t o l u i d i n e , n e d o n n e p a s de fuchs ine . I l s e r a i t i n t é r e s s a n t d e savoir 

si on l ' o b t i e n d r a i t p a r le p r o c é d é d ' E b e r h a r t e t W e l t e r (333). Mais 

o n c o n n a î t s e s 

D é r i v é s m é t h y l é s . 

P H E N Y L 2 . 2 D I C R É S Y L M É T H A N O L : Z?, 4 A M I N É , Z?2 2 M É T H Y L E 

4 A M I N O D I M É T H Y L É , B3 2 M É T H Y L E 4 A M I N O D I M É T H Y L É (cfllorkyd.): 

H 3 C 

< 3 > A z ( C H 3 ) 2 

C i 6 H 3 0 A z 3 C l = H 2 A z < > - C \ H 3 C 
C 1 X < ^ > A z ( C H 3 ) 2 

Cette b a s e s ' ob t i en t e n c o n d e n s a n t la d i m é t h y l - m . - t o l u i d i n e avec 

le p . - n i t r o b e n z è n e m é t h a n a l en p r é s e n c e de Z n C l 2 e t d e HC1; le p r o 

d u i t fo rmé fond à 224° C. P a r r é d u c t i o n , on a l a l e u c o b a s e a m i n é e 

f o n d a n t à 139-140° C. 

Oxydée p a r le c h l o r a n i l e , elle d o n n e u n e co lo ra t ion r o u g e p a s s a n t 

r a p i d e m e n t a u b r u n sa le (291); m a i s , si l ' on o p è r e à c h a u d , en 

so lu t i on a lcoo l ique c o n c e n t r é e e t acidif iée p a r C 2 H 4 0 , on a u n b e a u 

v io le t . On p e u t a u s s i o p é r e r avec P b O s e n so lu t i on a c é t i q u e (72). Si 

l 'on a c é t y l e a v a n t d ' oxyde r , on a u n v e r t q u i s e t r a n s f o r m e faci le

m e n t e n v io le t p a r saponi f ica t ion (ac ides , a l ca l i s e t m ê m e savon). 

L ' h o m o l o g u e t é t r é t h y l é a é t é p r é p a r é en p a r t a n t d e la d i é thy l -

OT.-toluidine. C'est u n v io le t u n p e u p l u s b l e u q u e le p r é c é d e n t (72). 

P H E N Y L 2 . 2 D I C R É S Y L M É T H A N O L : Bt 4 A M I N O D I M É T H Y L É , B3 2 M É 

T H Y L E 4 A M I N O D I M É T H Y L É , B} 2 M É T H Y L E 4 A M I N O D I M É T H Y L É 

(chlorhydrine) : 
H 3 C 

< ^ > A z ( C H 3 ) 2 

C 2 7 H 3 4 A z 3 C l = ( H 3 C ) 2 A z < > - C < H 3 C 
Cl < > A z ( C H 3 ) 2 

On c o n d e n s e 3 g r . a l d é h y d e b e n z o ï q u e p . - a m i n o d i m é t h y l é e avec 

6 gr . d i m é t h y l - w . - t o l u i d i n e , 4 gr . S 0 4 H 2 e t 25 g r . a l coo l a b s o l u . La 

l e u c o b a s e es t d ' u n e pur i f i ca t ion difficile, p a r s u i t e d e s a solubi l i té 

d a n s l e s d i s s o l v a n t s ; o n la t r a n s f o r m e en p i c r a t e q u e l 'on décompose 

p a r AzH 3 . L a b a s e n e fond p a s n e t t e m e n t ; p a r l e s o x y d a n t s , elle 

d o n n e u n viole t p l u s b l e u q u e le v io l e t h e x a m é t h y l é (72). 
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COULEURS AM1NO-MÉTHYLÉES. H 1 7 

B. — PHÉNYL 3 . 3 DICRËSYLMÉTHANE 

§ 3. — C O U L E U R S p . - D I A M I N É E S . 

C o u l e u r s a m i n é e s . 

P H É N Y L 3 . 3 D I C R É S Ï L M É T H A N O L : B3 3 M É T H Y L E 4 A M I N É , B3 3 M É -

T H Y L E 4 A M I N É (chlorhydrine) : CH 3 

/ < Z > z n * 
C 2 , H 2 i A z 2 C l = < > - C \ CH 3 

Cl < > A z H 2 

Le Ieucodér ivé s ' o b t i e n t en chauf fan t q u e l q u e s h e u r e s , à 120° C-, 

1 mol. o . - to lu id ine , 1 m o l . d e son c h l o r h y d r a t e e t 1 m o l . a l d é h y d e 

benzoïque. Le p r o d u i t , pur i f ié p a r c r i s t a l l i s a t i on d a n s le b e n z è n e , 

donne, à l ' oxyda t ion p a r le c h l o r a n i l e , u n v e r t b l e u â t r e (280). 

En t r a i t an t l ' o . - to lu id ine p a r le p h é n y l c h l o r o f o r m e , le fer e t le 

n i t robenzène, D o b n e r (151) a e u u n e l e u c o b a s e q u i , p a r o x y d a t i o n 

avec le ch lo ran i l e , d o n n e u n e c o u l e u r v i o l e t t e ? 

Dérivé n i t r é : B± 4 N I T R É (para). — Le I eucodé r ivé s ' o b t i e n t e n 

chauffant a u b a i n - m a r i e , 2 m o l . sul fa te d ' o . - t o l u i d i n e e t 1 m o l . d ' a l 

déhyde b e n z o ï q u e jo.-ni t rée, en p r é s e n c e d e Z n C l 2 (2.55). 

La d i m é t h y l e - o . - t o l u i d i n e , c o n d e n s é e a v e c l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e , 

fournit, d ' a p r è s F i s c h e r , u n e pe t i t e q u a n t i t é d ' u n c o r p s qu i ne d o n n e 

pas de m a t i è r e c o l o r a n t e à l ' o x y d a t i o n . Avec C 6 H 5 .CC1 3 , D o b n e r a 

obtenu u n e p e t i t e q u a n t i t é d e c o u l e u r v e r t e (151). 

C o u l e u r s a m i n o - m é t h y l é e s . 

P H É N Y L 3 . 3 D I C R È S Y L M É T H A N O L : B i 3 . 5 D I C H L O R É , B2 3 M É T H Y L E 

4 A M I N O M É T H Y L É , B3 3 M É T H Y L E 4 A M i N O M É T H Y L É (chlorozincate) : 

C H 3 

Cl ,<0>teH.ClP 
C 2 3 H 2 3 A z 2 C l 5 Z n = <^ > - C \ C H 3 - f Z n C l 2 

Cl Cl < ^ > A z H . C H 3 

B l e u g l a c i e r [/.] [B.]. — On chauffe , 24 h . , a u b a i n - m a r i e , 60 p . 

Cl 

monométhy l -o . - to lu id ine , 44 p . <̂ 2> COH (B. 1 8 , 7 5 2 ) , 60 p . a lcool e t 
Cl 

23 p. SO*H s . On o p è r e , d ' a p r è s les p r o c é d é s o r d i n a i r e s , p o u r l a s é p a 

ration de la l eucobase e t s o n o x y d a t i o n (D. R. P . 71 370). 

Le b leu g lac ie r e s t u n e p o u d r e v io l e t r o u g e so lub le e n b l e u d a n s 

l'alcool e t en b l eu v e r d â t r e d a n s l ' e a u c h a u d e ; en se r e f ro id i s san t , la 
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1118 COULEURS ^.-DIAMINÉES DU PHÉNYL 3.3 D1CRÉSYLMÊTHANE. 

s o l u t i o n d e v i e n t g é l a t i n e u s e . Ce t te s o l u t i o n p r é c i p i t e e n ver t foncé 

p a r HC1, e t d e v i e n t j a u n e o r a n g é p a r N a O H . L a s o l u t i o n sulfurique 

j a u n e p réc ip i t e e n v e r t p a r d i l u t i o n . 

Le b l eu g lac ier t e i n t en b l e u v e r d â t r e la so i e , l a l a i n e e t le coton 

m o r d a n c é a u t a n n i n . L ' échan t i l l on n ° 1 6 7 a é té fa i t s u r u n t i s su mi-

so ie , m i - co ton . 

C o u l e u r s a m i n o - é t h y l é e s . 

P H É N Y L 3 . 3 D I C R É S Y L M É T H A N O L : B l 3 H Y D R O X Y 4 . 6 D I S U L F O N A T E 

D E S O D I U M , 2?, 3 M É T H Y L E 4 A M I N O - É T H Y L E , B3 3 M É T H Y L E 4 A M I -

N O - É T H Y L É : CH 3 

S Q 3 N a / < Z > A z H C 2 1 1 5 

C 2 6 H 2 8 A z 2 0 8 S 2 N a ! ! = N a Q 3 S < " > - C \ C H 3 ? 

HO OH < > A z H . C 2 H s 

B l e u c y a n o l [C.] . — On chauffe , 3 j o u r s a u b a i n - m a r i e , 12 p . 

m o n o - é t h y l - o . - t o l u i d i n e , 9 p . HC1 à 21° B . , e t 5 p . m . - h y d r o x y m é -

t h a n a l b e n z è n e (p . f. 103° C ) . On a jou te d e l a s o u d e j u s q u ' à r éac t ion 

a lca l ine e t en lève l ' excès d e b a s e p a r l a v a p e u r d ' e a u . La leucobase 

filtrée e s t s é c h é e . El le e s t p r e s q u e i n s o l u b l e d a n s l ' e au , m a i s se d is 

s o u t d a n s les a lca l i s e t les a c i d e s t e l le fond à 153° C. On la sulfone 

e n la chauffant , à 100° G., avec 60 p . S 0 4 H 2 r é e l . Q u a n d u n e t â t e 

d i l uée n e p r éc ip i t e p l u s p a r u n e x c è s d ' a c é t a t e d e s o u d e , on verse le 

t o u t d a n s l ' e au e t s a t u r e p a r la c h a u x . On filtre e t o x y d e la solut ion 

avec 9 p . P b O 2 e t 20 p . C 2 H 4 0 2 . La c o u l e u r s e f o r m e i m m é d i a t e m e n t , 

on é l im ine l e p l o m b p a r S 0 4 I S a 2 , filtre e t p r é c i p i t e la c o u l e u r p a r NaCl 

( B . F . a i 5 8 3 5 ) . 

Le b l e u cyano l e s t u n e p o u d r e b l e u e s o l u b l e d a n s l ' e au e t d a n s l 'ac. 

a c é t i q u e , i n so lub le d a n s l ' a lcool . L a s o l u t i o n a q u e u s e j a u n i t p a r l e s 

a c i d e s e t b r u n i t p a r les a lca l i s . Cet te c o u l e u r t e i n t l a l a i n e et la soie 

en b l eu vif r é s i s t a n t a u x a lca l i s . Les n u a n c e s s o n t m o i n s ve r t e s que 

cel les d u b l e u p a t e n t é ( échan t i l lon n° 168). 

§ 4. — C O U L E U R S p . - T R I A M I N É E S 

P H É N Y L 3 . 3 D I C R É S Y L M É T H A N O L : B l 4 A M I N É , B 2 3 M É T H Y L E 

4 A M I N É , B3 3 M É T H Y L E 4 A M I N É (chlorhydrine) : 

CH 3 

< ^ > A z f P 

C 2 1 H 2 2 A z s C l = H 2 A z < > C \ CH 3 

^ C l < Z > A z I P 
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IV° 168. — Bleu cyanol sur laine. 
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1120 COULEURS ^.-DIAMINÉES DU TRICRÉSYL ET TRIXYLYLMÉTHANE. 

R o s o t o l u i d i n e . — Cet te c o u l e u r a é té d é c o u v e r t e p a r Coupier en 

o x y d a n t la t o l u i d i n e , qu ' i l a v a i t r é u s s i à d é b a r r a s s e r d 'an i l ine , et 

q u i , n o u s le s a v o n s , e s t u n m é l a n g e d'o e t de p.-toluidine {M. S. 1865,763; 

110, 111). On fut l o n g t e m p s à vou lo i r a d m e t t r e q u e le r o u g e de 

C o u p i e r fût d i f fé ren t d e l a f u c h s i n e {M. s. 18«7 ,209 , a / , 8 , 3 . 3 , 4 8 6 ) . Il fallut 

q u e Coup ie r fît j u g e r p a r l es t r i b u n a u x l a v a l e u r d e son invent ion 

(90, 91) et q u e R o s e n s t i e h l d é m o n t r a n t l ' a b s e n c e d ' an i l ine , d a n s la 

t o l u i d i n e d e Coup ie r , fît vo i r q u ' e l l e r e n f e r m a i t d e u x i s o m è r e s ( / / / , 

112, 113, 114; M. S. 1868, 809) e t é t u d i â t s c i e n t i f i q u e m e n t le rouge 

d e Coup ie r . 

F i s c h e r (255), en c o n d e n s a n t le p . - n i t r o - m é t h a n a l b e n z è n e avec 

2 m o l . d 'o . - t o lu id ine , a e u u n e l e u c o r o s o t o l u i d i n e f o n d a n t à 136-137° C. 

d o n t l ' h e x a z o ï q u e , d é c o m p o s é p a r l ' eau b o u i l l a n t e , se t r ans fo rme en 

p h é n y l d i c r é s y l m é t h a n e , fusible à 33-35° G., e t b o u i l l a n t à 360° C. 

P a r o x y d a t i o n d e ce Ieuco o n a l a c o u l e u r . 

Celle-ci a e n c o r e é t é o b t e n u e e n o x y d a n t p a r A s O ' I I 3 u n mélange 

d ' an i l i ne e t d e m é t h y l è n e d i -o . - c résy ld iamine (333). 

L a r o s o t o l u i d i n e e s t u n p e u p l u s v io l e t t e q u e l a fuchsine en C 8 0 , 

s o n c h l o r h y d r a t e e s t u n p e u p l u s s o l u b l e d a n s l ' eau (5 gr . 55 par 

l i t re d ' e au b o u i l l a n t e ) ; l a b a s e d e l a c o u l e u r es t u n p e u p l u s soluble 

d a n s l ' é t h e r q u e ce l l e d e son h o m o l o g u e i n f é r i eu r (0 g r . 840 dans 

100 c. c. d ' é t h e r a u l i eu de 0 g r . 330) . La r o s o t o l u i d i n e , chauffée à 

180° C., avec de l ' an i l ine , d o n n e d e s c o u l e u r s b l e u e s (M. s. 1 8 6 5 , 7 6 3 et 

B . F . 74^43). Avec l ' a l d é h y d e , e l le fou rn i t d e s c o u l e u r s b l e u e s qui se 

t r a n s f o r m e n t en ve r t p a r l 'hyposul f i te d e s o u d e (B. F . 28 nov . 1866). 

U n e r o s a n i l i n e i s o m è r e avec la p r é c é d e n t e a é té o b t e n u e en oxy

d a n t 1 m o l . m é s i d i n e e t 2 mo l . d ' an i l i ne (31 a). E l le 'dér ive donc d 'un 

d i p h é n y l x y l y l e m é t h a n e . 

V . — T R I C R É S Y L E T T R I X Y L Y L M É T H A N E 

A. — 2 2 2 TRICRÉSYLMÉTHANE 

§ !<"·. — C O U L E U R S p . - D I A M I N É E S 

D I P H É N Y L P R O P Y L P H É N Y L M É T H A N O L ; B l 4 P R O P Y L E , Bt 4 A M I X O -

D I M É T H Y L É , B3 4 A M I K O D I M É T H Y L É (chlorhydrine) : 

Cet te cou l eu r , q u e n o u s p l a ç o n s ici p o u r l a t e n e u r e n ca rbone de 

s o n c a r b u r e f o n d a m e n t a l , s ' o b t i e n t en chauf fan t q u e l q u e s j o u r s , à 

120° C., l ' a l d é h y d e H 7 C 3 ' 4 ;G 6 H l ( . )CHO avec d e la d imé thy l an i l i ne et 
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ZnCl2. La l eucobase fond à 118-119° C (c r i s ta l l i sa t ion d a n s l ' a lcool) . 

Oxydée, elle fourni t u n v e r t a n a l o g u e a u v e r t m a l a c h i t e (229, 242), 

§ 2. — C O U L E U R S p . - T R I A M I N É E S . 

C o u l e u r s a m i n é e s . 

La fuchsine dé r ivée d e ce c a r b u r e n ' a p a s é t é p r é p a r é e , m a i s on 

connaît son dé r ivé h e x a m é t h y l é . 

C o u l e u r s a m i n o - m é t h y l é e s . 

2.2.2 T R I C R É S Y L M É T H A N O L : / ? , 2 M É T H Y L E 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 

B} 2 M E T H Y L E 4 A M I N O D I M É T H Y L É , B3 2 M É T H Y L E 4 A M I N O D I 

M É T H Y L É (chlorhydrine) : fl3C 

' < > A z ( C H 3 ) 2 

C 8 s H 3 9 Az 3 CI = (H 3 C) 2 Az < > - G ( ^ H 3 C 

CH 3ci <Ç > A z ( C H 3 ) 2 

On l 'obt ient p a r o x y d a t i o n d u l e u c o d é r i v é c o r r e s p o n d a n t ou en 

chauffant, a u b a i n - m a r i e , l a d i m é t h y l - m . - t o l u i d i n e , avec COG1 2 dissout 

dans le to luène e t en p r é s e n c e d e A1C13. Le p r o d u i t , a d d i t i o n n é d ' e au 

alcaline, es t t ra i t é p a r la v a p e u r d ' e a u , e t l a b a s e , d i s s o u t e d a n s l ' e au 

acidulée, d o n n e la c o u l e u r q u e l 'on p r é c i p i t e p a r NaCl. 

C'est un b e a u b l e u t e i g n a n t l a l a i n e , la soie e t le c o t o n m o r d a n c é 

au tannin, e t a u s s i r i c h e , c o m m e i n t e n s i t é , q u e le violet h e x a m é 

thylé (Noelting, 72). 

Lexicodérivé. — P a r r é d u c t i o n d e l a c o u l e u r on a d e s a igu i l l es 

blanches fusibles à 190-191° C., q u e l ' on o b t i e n t é g a l e m e n t en chauf

fant, p lus ieurs h e u r e s a u b a i n - m a r i e , 4 g r . CH(OCH 3 ) 3 , 12 g r . d i m é 

thyl-m.-toluidine e t 10 g r . Z n C l 2 . L a m a s s e d e v i e n t b l e u e pu i s se 

décolore (hydro l? ) . On l a t r a i t e p a r l a v a p e u r d ' e a u et o n la d i s s o u t 

dans HC1 d i lué . P a r p r é c i p i t a t i o n a v e c AzH 3 d i l u é e , on a d e s f locons 

que l'on fait c r i s t a l l i se r d a n s l ' a lcool , q u i l es d i s s o u t à c h a u d et 

difficilement à froid (72). 

B . 3 . 3 . 3 TRICRÉSYLMÉTHANE 

§ 3. — C O U L E U R S p . - T R I A M I N É E S . 

3 .3 .3 T R I C R É S Y L M É T H A N O L : Bi 3 M É T H Y L E 4 A M I N É , B2 3 M E 

THYLE 4 A M I N É , B33 M É T H Y L E 4 A M I N É (chlorhydrine) : C H 3 

< ^ > A z H 2 

C 2 2 H 2 4 Az 3 Cl = H 2 A z < > = C ( C H 3 

H 3 C à X >AzH» 

F u c h s i n e b r e v e t é e M L B . [M.]. — R o s e n s t i e h l e t G e r b e r ( 3 )a) 

l'ont ob tenue en o x y d a n t u n m é l a n g e d e w . - x y l i d i n e e t d e 2 m o l . 

L. LEKÊVHE. — MAT. COLOU. — n. ^ 
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COULEURS DU TRICRÉSYL ET DU TRIXYLYLEMÉTHANE. 

o , - to lu id ine . El le s e f o r m e q u a n t i t a t i v e m e n t e n chauf fan t , 3-5 h . , à 

140-150° C , 226 p . H ^ . f a j H ' C ^ O A z H . C H ^ A z . C i j C W ^ l C H ' , 286 p . 

o . - to lu id ine (don t 250 p . à l ' é t a t de c h l o r h y d r a t e ) , 132 p . n i t ro to luène 

e t 25 p . Fe 2 Cl". Le p r o d u i t e s t t r a i t é c o m m e u n e cui te de fuchsine 

o r d i n a i r e (333). Ce p r o c é d é p a r a î t p r é f é r a b l e à ce lu i qu i cons is te à 

p a r t i r d u d i a m i n o d i c r é s y l m é t h a n e (p. a . f . 4 ^ 0 9 ) . 

La fuchs ine e n C 2 2 es t t r o p so lub l e d a n s l ' e au p o u r pouvoir y 

c r i s ta l l i se r (17 gr . 35 p a r l i t r e d ' e a u b o u i l l a n t e ) , elle cr is ta l l i se dans 

l 'a lcool en l o n g u e s a igu i l l e s . P a r l ' a c t ion de HC1 à h a u t e t e m p é r a 

t u r e , e l le se d é d o u b l e en o . - to lu id ine e t d i a m i n o d i c r é s y l c é t o n e (p. f. 

210° C.) i d e n t i q u e à celle dé r ivée d e l ' o x y d a t i o n d u d iaminod ic résy l 

m é t h a n e f o n d a n t à 109° C. Sa l e u c o b a s e fond à 160-162° C. ; p a r dé

c o m p o s i t i o n d e s o n h e x a z o ï q u e , el le c o n d u i t à u n t r i c r é s y l m é t h a n e 

fusible à 73" C. e t b o u i l l a n t à 377° C. L e s n u a n c e s q u e fourn i t en 

N° 169. — Fuchsine brevetée M L B. sur laine. 

t e i n t u r e c e t t e r o s a n i l i n e e n C 2 ï s o n t p l u s b r u n e s q u e cel les d e s h o - i 

m o l o g u e s in fé r i eu r s ( é c h a n t i l l o n n° 169) . 

Un i s o m è r e de la fuchs ine p r é c é d e n t e a é t é o b t e n u en o x y d a n t un 

m é l a n g e d e m é s i d i n e , d ' o . - t o lu id ine e t d ' a n i l i n e (31a). 

§ 4 . — C O U L E U R S p . - H Y D R O X T L É E S . 

C H 3 i l 3 

C r é s o l a u r i n e : C 2 2 H 2 2 0 * = H O C = C 6 H 3 < ^ „ ? ? — O n chauffe 
011 4_ 

à 105-110° C , 20 p . p. c r é s o l . , 10 p . a c . f o r m i q u e e t 25 p . ZnCl*. Le 

p r o d u i t e s t u n e p o u d r e a m o r p h e i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , p e u soluble 

e n j a u n e d a n s l ' a c . a c é t i q u e , l ' a l coo l , l ' é t h e r , e t se d i s s o l v a n t en rouge 

fuchsine d a n s les a lca l i s (Nencki , J. pr. (2) 2 5 „ 2 7 5 ) . 

L a f o r m a t i o n d ' u n e c o u l e u r a v e c le p . - c r é s o l , d a n s c e s cond i t i ons , 
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ORCINÂURINE. U 2 3 

étant inexpl icable avec les d o n n é e s ac tue l l e s de l a sc ience , n o u s 

avons r épé té les e x p é r i e n c e s d e Nenck i ; d a n s a u c u n cas n o u s n ' a v o n s 

obtenu de cou l eu r ( expé r i ences i néd i t e s ) . -

O r c i n a u r i n e (homofluorescéine) : C 2 2 H l 8 0 5 . — On chauffe, 2 h . , 

à 100"G., I p . ac . f o r m i q u e , 1 p . o rc ine e t 2 p . Z n C l 2 (Nencki , / . /»·. (2) 

25,277). Le p r o d u i t es t i n s o l u b l e d a n s l ' e au e t c r i s t a l l i se d a n s l ' ac . 

acétique glacial (1 p . p o u r ISO d ' a c i d e ) . 

Grimaux (73) a ident i f ié , à l ' o r c i n a u r i n e , le c o r p s q u e S c h w a r t z 

(fi. 13, 543) ava i t o b t e n u d a n s l ' ac t ion d u c h l o r o f o r m e e t d e la s o u d e 

sur l 'orcine e t qu ' i l a v a i t a p p e l é h o m o f l u o r e s c é i n e . L e s d e u x c o r p s 

cristall isent d a n s l ' ac . a c é t i q u e e n a igu i l l es r o u g e s à ref le ts v e r t s , p e r 

dant 31-32 ·/„ d ' ac . a c é t i q u e ; q u a n d on l e s s è c h e à 100° C., e l les s o n t 

alors r o u g e b r u n , e t n e f o n d e n t p a s à 300° C. 

L 'orc inaur ine d o n n e d e s dé r ivé s n i t r é s c r i s ta l l i sés d o n t l ' un c o r r e s 

p o n d a la fo rmule C 2 2 H 1 2 ( A z 0 2 ) 6 0 5 + H 2 0 . Ce c o r p s n i t r é , chauffé avec 

AzH 3, r e m p l a c e 2 0 H p a r 2AzH 2 . Les s o l u t i o n s a l c a l i n e s de ces dé r ivé s 

nitrés son t t r è s fluorescentes. 

L 'o rc inaur ine , en s o l u t i o n a l ca l i ne , a u n e t r è s forte f luorescence , 

tandis que son h o m o l o g u e in fé r ieur , la r é s a u r i n e , p r o d u i t e d a n s les 

mêmes cond i t i ons , n ' a a u c u n e f luo rescence . On p e u t r a p p r o c h e r de ce 

fait cur ieux la non- f luo rescence de la p h t a l é i n e d e l ' o rc ine , a l o r s q u e 

la phta lé ine d e la r é s o r c i n e ( f luorescéine) e s t si fluorescente. L 'o rc i 

naurine est i n d i q u é e c o m m e n e t e i g n a n t p a s . C'est u n e e r r e u r , elle 

teint la la ine en j a u n e , a l t é r a b l e à la l u m i è r e ( expé r i ences i n é d i t e s ) . 

C. TRIXYLYLEMÉTHANE 

T R l X Ï X Y L E M É T H A Î f E ; B l 2 . 6 D I M É T H Y L E 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 

Bt 2 . 6 D I M É T H Y L E 4 A M I B Í O D I M É T H Y L É , B s 2 . 6 D I M É T H Y L E 4 A M I N O -

D I M É T H Y L Ê (chlorhydrine) : I P ( J 

CH» / < Z > A z ( C H 2 ) 2 

C 3 4 H 4 2 A z ' C l = ( H 3 C ) 2 A z < > - C g l ç 

C H 3 C l \ < ^ > A l ( C H , ) , 

H 3 C 

C'est u n e c o u l e u r verte q u i se f o r m e p a r c o n d e n s a t i o n de l a s y m . 

m.-xylidine d i m é t h y l é e avec COCÍ 2 o u avec l ' é t h e r o r t h o f o r m i q u e . 

Celte de rn i è r e r é a c t i o n n e p a r a î t p a s n e t t e e t on r é g é n è r e u n e q u a n 

tité assez no t ab l e de p r o d u i t s n ' a y a n t p a s r é a g i . Si l 'on essa ie d ' o p é 

rer à une p l u s h a u t e t e h i p é r a t u r e , le c o r p s fo rmé es t g o u d r o n n e u x 

et difficile à pur i f i e r . 
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APPENDICE A LA PREMIÈRE PARTIE 

C O U L E U R S . D E Q U I N Y L D I P H É N Y L M É T H A N E 

N o u s c l a s se rons d a n s ce t a p p e n d i c e l e s c o u l e u r s de l a s t ruc tu re 

d u t r i p h é n y l m é t h a n e , d o n t u n g r o u p e p h é n y l e e s t r e m p l a c é p a r u n 

g r o u p e q u i n o l é i q u e . On a u r a i t p u s u p p o s e r q u e l ' azo te d e la q u i -

n o l é i n e a u g m e n t e r a i t la ba s i c i t é d e s c o u l e u r s , e t q u e sa p r é 

s e n c e a u r a i t de l ' in f luence s u r l eu r s n u a n c e s . Il n ' e n e s t r i en . Les 

c o l o r a n t s de l a fo rmule g é n é r a l e ^ ^ m [ c w . A z ( C H 3 ) 2 ] S S Q n t 

d e s v e r t s t o u t c o m m e les d é r i v é s j o . - d i a m i n o m é t h y l é s d u t r i phény l 

m é t h a n e . Les b a s e s q u i n o l é i q u e s e s s a y é e s j u s q u ' i c i se c o m p o r t e n t 

d e ce t t e façon , a ins i q u ' o n p e u t en j u g e r p a r le t a b l e a u s u i v a n t : 

Triphénylmétbane. 

H 2 Az Cl 

H 3 A z < > - C = 

Cl 

H 8 A z < > - C = 

CH 3 Cl 

H 3 CO 

H 2 Az< > - C = 

C H 3

C 1 

H 2 Az C = 

Cl 

Violet. 

Violet 
.bleu. 

Bleu 
violet. 

Bleu. 

QuiilyldipLéiijluiélliaiie. 
^ < >-C=['C 6H t .Az(CH 3) 2l i !Vert. 

Az C l 

< 0 - ç = - V e i t -
Cl 

Az 

H 3 C' 
Vert 

(8.24,1700 . 

Vert. 

— Vert. 

C = 

Cl 
Vert. 

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

d e S k r a u p , e n p a r t a n t d ' u n dé r ivé r e n f e r m a n t u n A z R 2 , ou pa r con

d e n s a t i o n , d e s b a s e s q u i n o l é i q u e s a v e c l a c é tone d e Michler . 

Le g r o u p e m e n t q u i n o l é i q u e n ' a y a n t p a s d ' inf luence s u r l a couleur , 
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il était à p e n s e r q u e le t r i q u i n y l m é t h a n o l n e fou rn i r a i t p a s d e c o 

lorant. En effet, le t r i q u i n y l m é t h a n e et le t r i q u i n a l d y l m é t h a n e : 

e t HC = 
Az-

par oxyda t ion , d o n n e n t d e s c a r b i n o l s i n c o l o r e s . 

Nous a v o n s d é j à d i t q u e l e s d é r i v é s t ô t r a h y d r o g é n é s des b a s e s 

quinoléiques se c o m p o r t a i e n t c o m m e d e s a n i l i n e s s u b s t i t u é e s , e t 

que, condensés a v e c l a c é tone d e Michler , i l s f o u r n i s s e n t d e s c o u 

leurs violet b l eu o u b l e u e s , a u l i eu d e s v e r t s q u e d o n n e n t l es m ê m e s 

bases n o n h y d r o g é n é e s . 

Les c o u l e u r s d e ce g r o u p e n ' o n t q u ' u n i n t é r ê t sc ien t i f ique , b ien 

que l 'on a i t b r e v e t é le p r o d u i t de c o n d e n s a t i o n d e la c é tone de 

Michler avec l a q u i n o l é i n e (D. R . P . 27789) e t d e l ' h y d r o l avec l a 

c inchonidine (D. R . P . 6g554) . N o u s d é c r i r o n s d e u x v e r t s i s o m é r i q u e s 

préparés p a r N o e l t i n g . 

Q U r a Y L D I P H É N Y L M É T H A N O L ; i? s 4 A M I I V O D I M É T H Y L É , Z? a 4 A M I N O -

D I M É T H Y L É (chlorhydrine) : . . 

C»«H»Az'Cl = <Z^~>
 J l \ < 3 > A z ( C H = ) » 

V e r t d e q u i n o l é i n e [B.]. — On chauffe le t é t r a m é t h y l t r i a m i n o -

t r i p h é n y l m é t h a n e a v e c la g l y c é r i n e , le n i t r o b e n z è n e e t S O l H 2 . 

La base fo rmée e s t t r i a c i d e ; o x y d é e p a r le c h l o r a n i l e ou p a r P b O 2 , 

elle d o n n e u n e c o u l e u r v e r t b l e u â t r e t r è s s e n s i b l e à la l u m i è r e {73). 

Il est p r o b a b l e q u e c ' es t le m ê m e Yert q u i p r e n d n a i s s a n c e q u a n d 

on mé lange 2 p . q u i n o l é i n e p u r e , 1 p . 4 t é t r a m é t h y l d i a m i n o d i p h é -

ny lmé thanone e t 0 p . 9 P h C l a . On re f ro id i t p o u r m o d é r e r l a r é a c 

tion, l a m a s s e d ' a b o r d v i o l e t b l e u d e v i e n t b l eu v e r t foncé ; on t e r m i n e 

en chauffant u n e d e m i - h e u r e a u b a i n - m a r i e . Le p r o d u i t , r e d i s s o u s 

dans l ' e a u b o u i l l a n t e , e s t p r é c i p i t é p a r NaCl e t Z n C l 2 . 

Le ve r t d e q u i n o l é i n e t e i n t e n v e r t b l e u â t r e , l a so i e , l a l a ine e t l e 

coton m o r d a n c é a u t a n n i n (D. R . P . 27789). 

Q U I N Y L D I P H É N Y L M É T H A N O L : 2? s 4 A M I N O D I M É T H Y L É , B, 4 A M I N O -

D I M É T H Y L É (chlorhydrine) : 

' " 1

 f / O M C H ' f 
C " H - A z 2 C l = <Z_>~^ V - N r ^ C H ' } » 

Az ^ l 

Après avo i r c o n d e n s é la d i m é t h y l a n i l i n e avec l ' a l d é h y d e b e n z o ï -
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q u e m-n i t r é e , on r é d u i t la b a s e fo rmée e t o n l a chauffe avec de la 

g lycé r ine , d u n i t r o b e n z è n e e t S O ' H 2 . L a b a s e qu inolé iqu 'e dé r ivée , 

o x y d é e , se t r a n s f o r m e en u n c o l o r a n t v e r t (72). 

On a é g a l e m e n t e u u n b l e u v e r t e n c o n d e n s a n t , en p r é s e n c e de 

S O ' H 2 , le t é t r a m é t h y d i a m i n o m é t h a n o l a v e c l a c i n c h o n i d i n e e t oxy

d a n t (D. R. P . 69554). 

D'au t r e s c o u l e u r s r e n f e r m a n t d e s g r o u p e s q u i n o l é i q u e s on t é té 

o b t e n u e s en chauffant , à 130° C , u n m é l a n g e d e r o s a n i l i n e , de qu i -

no lé ine ou d e p y r i d i n e , avec d e l ' ac . b e n z o ï q u e . Les cou leu r s 

f o r m é e s r e n f e r m e n t e n c o r e d e s AzH 2 et t e i g n e n t e n v io le t , l a l a ine , 

l a so ie e t le c o t o n m o r d a n c é ou n o n (D. H . P . 49008). 

Nous d é c r i r o n s ici u n e a u t r e c o u l e u r b l e u e , vo i s ine d u b l eu de 

d i p h é n y l a m i n e , c 'est le b l e u d e c a r b a z o l : 

T R I C A H B A Z O L M É T H A D Î O L (chlorhy>drine) : C 1 C = [ < ^ ^>AzH<^ y]3 

B l e u d e c a r b a z o l . — Su ida , e n chau f f an t d u ca rbazo l avec de 

l ' a c . o x a l i q u e , a v a i t eu u n e c o u l e u r b l e u e , qu ' i l r e g a r d a i t c o m m e u n 

c a r b o n y l c a r b a z o l , m a i s B a m b e r g e r & Mttl ler (292), d ' a p r è s les p r o 

p r i é t é s de ce c o r p s , le c o n s i d è r e n t c o m m e u n dé r ivé d u t r i p h é n y l -

m é t h a n e , se f o r m a n t d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s q u e le b l eu de 

d i p h é n y l a m i n e , a u m o y e n de l a d i p h é n y l a m i n e e t d e l ' ac . oxa l ique . 

L ' é q u a t i o n d e l a r é a c t i o n s e r a i t : 

3 (C 1 2 H 9 Az) + C 2 H 2 O l = C 3 7 H 2 3 A z 3 0 + CO + 2 H 2 0 . 

S u i d a s ' es t r a l l i é à c e t t e façon d e v o i r . 

D E U X I È M E P A R T I E 

C O U L E U R S D É R I V É E S D E L A P H É N Y L A C R I D I N E 

E T D E S E S H O M O L O G U E S 

G é n é r a l i t é s . — Méthodes générales de préparation. — La cons t i 

t u t i o n d e l a p h é n y l a c r i d i n e a é té é t ab l i e p a r B e r n t h s e n en chauffant, 

10 h . , à 260-280° G., 5 p . d ' a c . b e n z o ï q u e , 7 p . d i p h é n y l a m i n e e t 

l o p . ZnCl 2 . On p e u t p a r t i r é g a l e m e n t de G 6 H 5 .G0C1 ou d e C 6 H S .CC1 3 

(B. 15, 3 o i 3 ; 16, 7 6 7 , 1 8 1 0 ; A. 192, 19 ; 223, 13 ) . 

L e s d é r i v é s a m i n é s e t a m i n o - a l c o y l é s d e l à p h é n y l a c r i d i n e son t 

d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s a l l a n t d u j a u n e à l ' o r a n g é . La n i t r a t i on de 

l a p h é n y l a c r i d i n e c o n d u i t b i e n à d e s d é r i v é s n i t r é s q u i , r é d u i t s , se 
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transforment, en c o u l e u r s m o n o o u d i a m i n é e s , ce t t e r é a c t i o n a 

même été b r e v e t é e (D. R. P . 29142), m a i s ce n ' e s t p o i n t l à le p r o c é d é 

employé p o u r la p r é p a r a t i o n d e s c o r p s de ce t t e s é r i e . 

Le p lu s a n c i e n de ceux-c i , e t a u s s i le p l u s e m p l o y é , l a p h o s p h i n e 

ou chrysan i l ine , se r e t i r e d e s c o u l e u r s s e c o n d a i r e s q u i p r e n n e n t 

naissance p a r o x y d a t i o n d ' u n e a m i n e p r i m a i r e a y a n t u n C H 3 e n 

ortho, avec u n e a u t r e a m i n e p r i m a i r e , p a r su i t e d ' u n e c o n d e n s a t i o n 

en or tho . Si l 'on p r e n d le m é l a n g e d e d e u x a m i n é s , c o m m e l ' o . - t o -

luidine e t l ' an i l ine , il p e u t se fa i re d e u x p h é n y l a c r i d i n e s h o m o l o g u e s : 

Une a u t r e m é t h o d e d u m ê m e g e n r e c o n s i s t e à o x y d e r 2 m o l . p.-

toluidine avec 1 m o l . d ' u n dé r ivé m . - n i t r é o u m . - a m i n é d e l ' an i l i ne , 

de ses dé r ivés a l coy lés , d e s p h é n o l s , d e l e u r s é t h e r s , e t m ê m e les 

dérivés m . - b r o m e s , c h l o r é s o u su l fonés d u n i t r o b e n z è n e (D. R . P . 

6 5 9 8 î , 7 8 3 7 7 , 79263, 79S77, 81048). 

CH 3 

+ 4 H 2 0 

C H 3 

H2Az; 

. < > A z R 2 

Az 

< z > 
• CH 3 

+ A z H 3 + 3 H s O 

C H 5 

AzR 2 

< > A z R 2 

H s A z < ^ > C H 3 + 
0 2 A z 

H a Az 
= H 2 A z < > < y - A z - f - A z H 3 + 2 H 2 0 

CH S CH' 

Ce qu i p e r m e t d e s u p p o s e r q u e l e s r é a c t i o n s c i -dessus se p a s s e n t 

ainsi, c 'est l a s y n t h è s e d e l a p h o s p h i n e r éa l i s ée p a r F i s c h e r & K o e r n e r 

(.268), e n o x y d a n t , p a r A s O l H ' , l ' o . - d i - p . - a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n e 
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o b t e n u p a r c o n d e n s a t i o n de l ' o . - n i t r o b e n z è n e m é t h a n a l avec l ' an i 

l i n e , e t r é d u i s a n t : 

A — 1 _H^Az + 0 2 = H 2 A z < ^ > f X Wkz + H 2 0 + O 2 = 

| H _ | < ^ > A z H 2 x - < ^ > A z H ' 

H 2 A z < > C ^ - A z + 3 H 2 0 

^ < ^ 2 > A z H s 

En c o n d e n s a n t l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e avec u n e m . - d i a m i n e , on a un 

dé r ivé t é t r a m i n é d u t r i p h é n y l m é t h a n e qu i , chauffé a h a u t e t e m p é 

r a t u r e avec l e s a c i d e s , p e r d À z H 3 e t d o n n e d e s d é r i v é s de la p h é n y l -

h y d r a c r i d i n e qu ' i l n ' y a p l u s q u ' à o x y d e r : 

< > A z R 2 - < > A z R 2 

< > A z R 2 - < ^ > A z R 2 

X > A z R 2 

< > C ^ - A z - f A z H 3 - f 2 H 2 0 

X > A z R 2 

On p e u t p a r t i r d ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e p . - a m i n é e . L a r éac t i on qu i a 

servi à B e r n t h s e n à o p é r e r l a s y n t h è s e d e l a p h é n y l a c r i d i n e , p e r m e t 

é g a l e m e n t d ' o b t e n i r d e s d é r i v é s a m i n é s d e l a p h é n y l a c r i d i n e ; il 

suffit d ' o p é r e r avec l e s d é r i v é s a m i n é s d e l ' a c . b e n z o ï q u e ou les 

dé r ivé s a m i n é s d e l a d i p h é n y l a m i n e (D. R . P . 29142) : 

AzH 2 AzH 2 

< > C O . O H - f HAz — < > C ^ A z -1-2H 2 0 

C 3 2 " X < Z > 
AzH 2 AzH 2 

< > A z H 2 . < > A z H 2 

H 2 Az<7^>CO.OH + HAz = H 2 A z < > G ^ - A z + 2 H ! 0 

<Z> X C 3 
Selon l a pos i t i on e t l e n o m b r e d e s A z H 2 , on o b t i e n t p lu s i eu r s iso

m è r e s p l u s ou m o i n s a m i n é s . 

Enfin, u n d e r n i e r p r o c é d é , p o u r o b t e n i r d e s d é r i v é s d e l a p h é -
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nylacridine, cons i s t e à fa i re a g i r Z n C l 2 s u r l e s p h é n y l a u r a m i n e s 

aminées (p. A . B . 17018). L a r é a c t i o n se p a s s e p e u t - ê t r e d ' a p r è s 

l 'équation : 

/ < ^ > A z ( C H 3 ) 2

 / - < ^ > A z ( C t F y 

( H ! C ) s A z < ^ > - C - C l A z H . = (H'C) 2 Az<32>CCl H

2 A z 

N L A Z < ^ > X - < ^ > A Z H 2 

m.-Amino-phénylauramine. Corps intermédiaire. 

X >Az(CH 3 ) 2 

(H 3 C) 2 Az< > C (-kz + HC1 + H 2 ? 

X > A z H 2 

Phénylacridine tétramélhyltriaminée. 

Nomenclature. — Nous s u i v r o n s cel le q u e n o u s a v o n s i n d i q u é e 

pour l 'acr idine e t n o u s n u m é r o t e r o n s de l a m ê m e façon. L a p h é n y l 

acridine s e r a d o n c l a p h é n y l b e n z a c r i d i n e : 

5 6 /
 A , z V 3 / — x 

4 < Â > - c - < S > < £ > 
3 a 6 5 J—X / 6 5 

Y 6 5 

par analogie avec le t r i p h é n y l m é t h a n e . 

Pour m i e u x faire r e s s o r t i r le lien qu i u n i t ce c o r p s a u t r i p h é n y l 

méthane , on p o u r r a i t a p p e l e r s o n l e u c o d é r i v é : t r i p h é n y l m é t h a n e 

Bi 6 , Bs 2 i m i n é , m a i s c o m m e les m o t s hydracridine e t acridine 

sont e n t r é s d a n s la s c i ence , - q u e l e u r e m p l o i n ' e x p o s e à a u c u n e 

erreur, n o u s l ' a v o n s c o n s e r v é e n l ' a p p l i q u a n t d e façon à g é n é r a l i s e r 

son emplo i , c o m m e n o u s l ' a v o n s e x p o s é a u x p a g e s 854 e t 855 . 

A. — PHÉN YLBENZACRI DINES 

P H É N Y L B E N Z A C R I D I N E : Bt 3 A M I N É (chlorhydrate) : 

AzH 2 .HGl 

C , 9 H , B A z 2 G l — < > G ( - A z 

N < Z > 

On chauffe, 8 h , à 220-230" G., p u i s 2 -3 h . a 240-230° C., 2 m o l . 
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a c . b e n z o ï q u e , 1 m o l . p . - a m i n o d i p h é n y l a m i n e ( r é d u c t i o n de 

l ' o r a n g é IV), e t u n p o i d s éga l d e Z n C l 2 : . . 

L a m a s s e p u l v é r i s é e e s t t r a i t é e p a r A z H 3 p o u r d i s s o u d r e ZnCP et 

C 6 H 5 . C 0 2 H , le r é s i d u es t épu i s é p a r HC1, qu i d i s s o u t le co rps formé et 

l a i s se u n e g r a n d e q u a n t i t é d e r é s i n e . La s o l u t i o n , p r é c i p i t é e p a r AzH 3 , 

d o n n e l a b a s e s o u s fo rme d e flocons r o u g e s a m o r p h e s incris tal l i -

s a b l e s se d i s so lvan t d a n s l ' é t h e r et . le b e n z è n e a v e c u n e fluores

c e n c e v e r t e . L e s se l s s o n t r o u g e s e t n o n f luo re scen t s ; i ls t e ignen t 

l es fibres en n u a n c e s j a u n e b r u n , m o i n s b r i l l a n t e s q u e cel les des sels 

de l a c h r y s a n i l i n e . 

Ce c o r p s t r a i t é , 3 à 4 h . , à 200-220° G., a v e c u n excès d e HC1, 

c h a n g e AzH 3 en OH. L e n o u v e a u p r o d u i t a d e s p r o p r i é t é s phéno l iques 

e t b a s i q u e s ; i l s e d i s s o u t d a n s l ' é t h e r , l ' a lcool e t fond à 375° G. 

Ses s o l u t i o n s a l c a l i n e s s o n t p r é c i p i t é e s p a r C O 2 . Son dé r ivé acétylé 

( a n h y d r i d e a c é t i q u e , 5 -6h . , à 180° G.) fond à 173-174° C., il est so luble 

d a n s les a c i d e s e t i n s o l u b l e d a n s les a lca l i s ( b . 1 8 , 6 8 9 ; d . r . p . 29142). 

Le dé r ivé h y d r o x y l é s ' o b t i e n t a u s s i e n chauf fan t , 1 2 h . , à 220-240° C , 

1 m o l . j o . - h y d r o x y d i p h é n y l a m i n e a v e c 1 m o l . d ' a c . b e n z o ï q u e . 

D ' a u t r e s d é r i v é s m o n a m i n é s i s o m è r e s d u p r é c é d e n t s 'ob t iennen t , 

d ' a p r è s l a D . R . P . 29142, en chauf fan t l e s a c . b e n z o ï q u e m. ou p.-

a m i n é s a v e c la d i p h é n y l a m i n e . (D 'ap rès Hess & B e r n t h s e n , le corps 

f o r m é p a r l ' ac . p . - a m i n o b e n z o ï q u e e t l a d i p h é n y l a m i n e fond à 215-

2 2 0 ° C , e t n ' e s t p a s u n e m a t i è r e c o l o r a n t e . ) 

P H É N Y L B E N Z A C R I D I N E : B i 4 A M I N O , B t 4 A M I N É : 

Act ion d u b e n z è n e m é t h a n a l s u r l a m . - p h é n y l è n e d i a m i n e ; t ra i te 

m e n t , s o u s p r e s s i o n , p a r u n a c i d e e t o x y d a t i o n (D. R . P . 43714). On 

p r é p a r e s u r t o u t l ' h o m o l o g u e e n p a r t a n t d e l a m.-crésylène<rramine. 

(Voir p l u s lo in Benzoflavine. ) 

D é r i v é s c a r b o x y l é s . — N o u s d é c r i r o n s ici c e r t a i n s dé r ivés que 

l ' on a p r é p a r é p a r l ' a c t i on , s u r l a f l uo re scé ine , d e AzH 3 d a n s d iverses 

AzH s AzH 2 

<( > A z H 2 
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DÉRIVÉS ALCOYLÉS. 

conditions, e t d o n t l a c o n s t i t u t i o n n ' e s t p a s e n c o r e c e r t a i n e , m a i s 

paraît très p r o b a b l e . 

PHÉNYLBENZHYDRACRIDINE : Z?, 4 AMINO, Z?s 4 AMINO, Z?3 2 CAR-
boxylé (anhydride) : 

/ < Z > A z H 2 

CS0H16Az3O8 = ^ y _ cilAz 
\ x ) . o X 0 A z H 2 

On chauffe, 8 h . , à 180-200° C , l a f luorescé ine avec AzH 3 (Meyer & 

Oppelt, 302, 3 4 8). La m a s s e e s t r e p r i s e p a r AzH 3 e t l a p a r t i e i n s o 

luble est mise à c r i s t a l l i s e r d a n s HC1. On a a ins i u n c h l o r h y d r a t e 

soluble en j a u n e d a n s l ' eau , en se d é c o m p o s a n t p a r t i e l l e m e n t . Q u a n d 

on chauffe, 6 h . , à 190-200° C , 10 p . d i ch lo ro f luo rane a v e c 15 p . 

AzH' concen t rée , le p r o d u i t , l avé à l ' e a u , s é c h é e t m i s à c r i s t a l l i s e r 

dans le b e n z è n e , r e n f e r m e e n c o r e ses 2G1 qu ' i l é c h a n g e c o n t r e d e s 

amines, c o m m e le p r o d u i t n o n a m i n é (D. R'. P . 48980). 
Le corps de Meyer & O p p e l t t e i n t e n j a u n e o r a n g é l a l a i n e , l a soie 

et le coton m o r d a n c é a u t a n n i n . 

Dérivés alcoylés. — En t r a i t a n t ce c o r p s p a r les é t h e r s h a l o g è n e s 

on a de nouvel les c o u l e u r s q u i s o n t d e s m é l a n g e s d e d i v e r s p r o d u i t s 

alcoylés e t qu i t e i g n e n t la so ie en s a u m o n (D. R . P . 565O6) ; m a i s s i , 

au lieu de p o u s s e r aus s i lo in l ' a l coy la t ion , on o p è r e s u r le se l a lca

lin, on a u r a i t , d ' a p r è s la D . R . P . ^3334 , u n é t h e r c a r b o x y l é d e la 

phénylacr idine. 

X > A z H a 

Éther éthylique. C 2 6 H " A z 3 0 3 = <^ )> - C ^ - A z ? 

CO'G'H» X > A z H 2 

On chauffe le co rps d e Meyer & O p p e l t (302), e n so lu t i on a l coo

lique, avec d e s a c i d e s m i n é r a u x fo r t s , o u o n é thér i f ie s o n se l , p r é p a r é 

par l 'action d ' un a lca l i . Ce t te r é a c t i o n e s t a n a l o g u e à cejle qu i d o n n e 

naissance a u x an i so l ine s en p a r t a n t d e s r h o d a m i n e s : 

< > A z H 2 . X > A z H 2 

- C l l A z + NaOH + CTFCl = < > - C (~Az 

C O . Ô ^ ^ ^ A z H 2 CO'Na \ < ^ > A z H J 

+ H 2 0 -f- C 2H 5C1 = < > - C ^ A z · + H 2 0 + NaCl 

C O ' P H ' N ^ > A z H * 
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Cet é t h e r e s t u n e p o u d r e o r a n g é e so lub l e d a n s l ' eau , l 'alcool, en 

r o u g e o r a n g é a v e c fluorescence v e r t e . Sa s o l u t i o n a q u e u s e concent rée 

p r é c i p i t e en o r a n g é p a r l es ac ide s ; sa so lu t i on su l fu r ique es t j a u n e . 

La b a s e d e l a cou l eu r es t s o l u b l e d a n s l ' é t h e r , le b e n z è n e , e t c . , les 

a c . é t e n d u s l ' e n l è v e n t à ces s o l u t i o n s . 

La cou l eu r t e i n t les fibres t ex t i l e s en n u a n c e s j a u n e o r a n g é voisines 

d e cel le d e la ch ry san i l i ne (D. R. P . 73334) 
Si l 'on p o u s s e l ' a l coy la t ion p l u s lo in , il e s t p r o b a b l e q u e l 'on alcoyle 

les g r o u p e s AzH 2 . La n u a n c e d e s c o u l e u r s d e v i e n t d e p lus en plus 

j a u n e e t se r a p p r o c h e de celle de l ' a u r a m i n e (D. R . P . 75g33). 

P H É N Y X B E N Z H Y D B j V C R I D I N E : B¡ 4 A M I N O D I É T H Y L É , Z?s 4 A M i x o -

D i É T H Y L Ë , B3 2 carboxylé (anhydride) : 

< > A z ( C 2 H 5 ) 2 

C a 8 H 3 1 A z 3 0 2 = < > - C / H A z 

CO.ÔX<^>Az(C 2H 5) 2 

F l a v é o s i n e [M.]. — On c o n d e n s e 1 m o l . a n h y d r i d e p h t a l i q u e avec 

2 mo l . d ' a c é t y l - m . - a m i n o d i é t h y l a n i l i n e , o u avec 2 m o l . m . -amino-

d i é t h y l a n i l i n e en p r é s e n c e de 3 m o l . d ' a n h y d r i d e a c é t i q u e . L a t é t r a -

m i n o p h t a l é i n e q u i p r e n d n a i s s a n c e , t r a i t é e à c h a u d p a r S O ' H 5 , perd 

AzH 3 e t se t r a n s f o r m e en flavéosine (D. R . P . 4 g 8 5 o ; P . A . M. 7325). 

< > A z ( C 2 H s ) 2 < >Az(C a H 5 ) ' 

y . OH 3 C 2 HAz / s p

 / O H 3 C 2 H A z 
C ( l + OH'C 2 H Az ^ ¿ ~V \ OH 3 C 2 HAz 

C O - 0 < ¿ ^ > A z ( C 2 H * ) s C 0 ° X — -<d>Az(C 2 H 5 ) ! 

0 A ï ( C i H t ) S
 O H 3 C 2 

+ H 2 0 = <^>-C(HAZ + 0 < + A z H 3 

CO.Ó\CZ>AZ(C2HS)2 0 H G 

L a f lavéosine t e i n t l a soie e n j a u n e d ' o r a v e c u n e fluorescence ver-

d â t r e , e t e n o r a n g é , l a l a ine e t le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n . La fla

v é o s i n e n ' a p a s d ' e m p l o i i n d u s t r i e l . Ces n u a n c e s d i s p a r a i s s e n t assez 

v i t e à l a l u m i è r e . 

En t r a i t a n t la rhodamine B p a r AzH 3 , on d e v r a i t avoi r u n corps voi

s in e t m ê m e h o m o l o g u e d e l a flavéosine. On o b t i e n t en effet un 

n o u v e a u c o r p s c r i s ta l l i sé fus ib le à 2,29° C , se d i s s o l v a n t en orangé 

d a n s l ' a c . a c é t i q u e g lac ia l , m a i s ce n e s e r a i t p a s u n e m a t i è r e colo

r a n t e , il faut le t r a i t e r p a r Z n C l 2 o u p a r P h O C l 3 , p o u r avoir une cou-
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PHOSPHINE OU CHRYSANILINE C 1 9 . 1133 

leur teignant la l a ine e t l a so ie e n n u a n c e s p l u s b l e u â t r e s q u e les 

rhodamines d o n t on e s t p a r t i (p . a . b . i54 ; j i ) e t q u i s e su l fone (d. r . p . 

81264). 

P H É N Y L B E N Z A C R i D i i v E : Bl 4 a m i n o , Z?s 4 a m i n o (nitrate) : 

< > A z H 2 . A z 0 3 H 

C J 9 H 1 G A z 4 0 3 = H 2 A z < > C ^ A z 

P h o s p h l n e ou c h r y s a n i l i n e en C 1 9 . — El le se t r o u v e d a n s les 

produits s econda i r e s de la f a b r i c a t i o n d e la fuchs ine , à cô té d e son 

homologue la c h r y s a n i l i n e . P o u r l ' i so le r , o n t r a i t e la c h r y s a n i l i n e 

brute, à l ' é ta t de b a s e , p a r le b e n z è n e b o u i l l a n t . On fi l t re e t , p a r 

refroidissement, il s é p a r e l a c h r y s a n i l i n e G" r e n f e r m a n t C 6 H 6 q u e 

l'on fait c r is ta l l i ser d a n s l ' a lcool é t e n d u . On o b t i e n t a ins i d e l o n g u e s 

aiguilles j a u n e d 'o r . 

Anschutz (B. 17, 433) chauffe la c h r y s a n i l i n e b r u t e , 8-12 h . , à 140-

160°C, avec 2 p . 1/2 d ' a n h y d r i d e a c é t i q u e . En v e r s a n t d a n s l ' e a u , 

il se sépare u n e r é s i n e q u i , r e p r i s e p a r l ' eau b o u i l l a n t e e t a d d i t i o n n é e 

de HC1 a p r è s filtration, d o n n e le c h l o r h y d r a t e d e la b a s e acé ty l ée : 

C"H"Az 3 (C 2 H 3 0) 2 HCl , e n a igu i l l e s m i c r o s c o p i q u e s j a u n e s , t e i g n a n t 

en jaune l a soie e t l a l a i n e . La b a s e d i a c é t y l é e s ' ob t i en t en t r a i t a n t 

le corps p r é c é d e n t p a r l a s o u d e . C e t t e b a s e d i acé ty l ée , sapon i f i ée 

par HC1 b o u i l l a n t , d o n n e l a c h r y s a n i l i n e q u e l ' on p r é c i p i t e s o u s 

forme de n i t r a t e p e u s o l u b l e , d ' où l 'on r e t i r e l a b a s e p a r l a s o u d e . 

Fischer & K o e r n e r (268) o n t r éa l i s é s a s y n t h è s e en o x y d a n t p a r 

AsO lH 3 , à 180-200" G., l ' o . - d i - p . - a m i n o t r i p h é n y l m é t h a n e ( b e n z è n e -

mélhanal -o . -n i t ré e t a n i l i n e , p u i s r é d u c t i o n ) . 

X > A z H 2 X >A z H" 2 

H8Az< > C H ( H 2 A z + O 2 = H 3 A z < > C ^ ~ A z + 2 H 2 0 

\ z > \ z > 
Une a u t r e s y n t h è s e a é t é effectuée e n chauf fan t , à 230" C , s o u s 

pression, l ' ac . b e n z o ï q u e - p . - a m i n é e t l a m . - a m i n o d i p h é n y l a m i n e , e n 

présence d e AIC1 3 e t d e Z n C l 2 (B. 18, 6 8 9 ; d . r . p . 29142) : 

< > A z H 8 . < > A z H 2 

H J A z < ~ > C 0 2 H - r - HAz = H 2 A z < > C - A z + 2 H 2 0 

< z > N < z > 
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La c h r y s a n i l i n e en C " cr i s ta l l i se d a n s l ' a lcool faible en aiguilles 

p r i s m a t i q u e s q u i , e n p e t i t e q u a n t i t é , p e u v e n t ê t r e dist i l lées. 

T ra i t ée p a r 3-4 p . HC1 c o n c e n t r é , à 180° G., e l le d o n n e d u sel 

a m m o n i a c e t l e c h r y s o p h é n o l C , 9 H , 3 A z 2 0 (26 S ) . Son té t razoïque 

d é c o m p o s é p a r l ' e a u b o u i l l a n t e , f o u r n i t l a p h é n y l a c r i d i n e (Fischer 

& Koerne r ) . I l s ' un i t à 2 m o l . d ' a m i n e s o u d e p h é n o l s p o u r engen

d r e r d e s c o u l e u r s azo ïques t e i g n a n t a ssez b i e n la soie, ma i s ne 

t e i g n a n t n i la l a i n e , n i le co ton m o r d a n c é o u n o n (Bl. 1892, 7 , 3 5 7 ) . 

Son dé r ivé d iacé ty lé C ' H ^ A z ^ C ' H ' O ) 2 d o n n e u n ch lo rhydra te : 

C , 9 H 1 5 A z 3 ( C 2 H 3 0 ) 2 H C l e t u n n i t r a t e : C , 9 H , 3 A z 3 ( C 2 H 3 0 ) 2 A z 0 3 H . 

Le p e r m a n g a n a t e oxyde l a p h o s p h i n e en ac . oxa l i que ; le bichro

m a t e , en so lu t ion su l fu r ique , l a t r a n s f o r m e en a c r i d i n e et d 'autres 

P H É N Y L B E N Z T O U J A C R I D I N E : B± 3 M É T H Y L E 4 A M I N O , B3 4 AMINÉ 

P h o s p h i n e , c h r y s a n i l i n e C 2 0 . — Elle a é t é r e t i r é e p a r Nicholson 

d e s p r o d u i t s s e c o n d a i r e s d e l a f ab r i ca t i on d e l a fuchs ine e t étudiée 

p a r H o f m a n n (C. B. s déc. 1862, B. 2, 3 7 8 ) . 

L a c h r y s a n i l i n e e s t u n e p o u d r e j a u n e p e u s o l u b l e d a n s l 'eau, soluble 

d a n s l ' a l coo l , l ' é t h e r , d o n n a n t d e u x sé r i e s d e se ls b i e n cristal l isés. 

S é c h é e à 100° C., e l le r é p o n d à la f o r m u l e C 2 0 H i 7 A z 3 , confirmée par 

l ' e x a m e n d e s e s s e l s . 

Le nitrate : C 2 0 H " A z 3 A z O 3 H , es t e n b e l l e s a igu i l l e s j a u n e orangé 

p e u s o l u b l e s d a n s l ' eau ; l e d i n i t r a t e C 2 0 H i 7 A z 3 ( A z O 3 H ) 2 , e s t en aiguiles 

r o u g e r u b i s i n s o l u b l e s d a n s l ' e au . Les c h l o r h y d r a t e s : G 2 0 H , 7 Az 3 HCl et 

C 2 ° I I 1 7 Az 3 ( I IC l ) 2 , son t p e u so lub l e s ; le p i c r a t e : G 2 0 H l 7 A z 3 [ G 6 H 2 ( A z 0 2 ) 3 0 ] J 

e s t en be l l e s t a b l e s l a r g e s , d e c o u l e u r é c a r l a t e , i n s o l u b l e s dans l 'eau. 

Le su l fa te , à p e i n e c r i s t a l l i n , e s t t r è s s o l u b l e . 

Dérivé triméthylé: C 2 0 H " ( C H 5 ) 3 A z 3 2 H I . — On chauffe, 5 à 6 h . , au 

b a i n - m a r i e , 1 m o l . d e c h r y s a n i l i n e avec 4 m o l . GH 3 I e n solut ion mé-

t h y l i q u e . I l se f o r m e d e s a igu i l l e s b r i l l a n t e s q u e l ' o n r e t i r e de l 'alcool 

e t d é b a r r a s s e d e l ' i odure p a r u n l a v a g e à l ' a lcool c h a u d e t cristall isa

t i on d a n s l ' e au b o u i l l a n t e . On a a i n s i d e s a igu i l l e s r o u g e o rangé du 

b a s e s . 
B. — PHÉNYLBENZ Bt 3 TOLUACRIDINES 

(nitrate) : CH 3 

<( ^>AzH 2 .AzQ 3 H 

Az 
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di-iodhydrate d o n t l es s o l u t i o n s t e i g n e n t la l a ine e t la so ie en o r a n g é . 

Traité p a r ÀzH 3 , il s e t r a n s f o r m e en m o n o i o d h y d r a l e , e t p a r l ' oxyde 

d'argent il d o n n e l a b a s e e l l e - m ê m e . C'est u n e p o u d r e b r u n e i n s o 

luble dans l ' eau , so lub le d a n s l ' a lcool , e t i n c r i s t a l l i s a b l e . Ses se ls 

cristallisent b ien e t s o n t s o l u b l e s d a n s l ' eau , sauf le n i t r a t e e t le 

picrate qui s o n t e n t r è s b e a u x c r i s t a u x p e u s o l u b l e s . 

Dérivé triélhylique. — Son d i i o d h y d r a t e : C 2 0 H u ( C 2 H 5 ) 3 A z 3 2 H I , r e s 

semble tou t à fait a u dé r ivé m é t h y l i q u e c o r r e s p o n d a n t , il r e n f e r m e , 

pour 2 m o l . de se l , 3 H 2 0 qu ' i l p e r d à 100° C. Le c h l o r o p l a t i n a t e : 

C 2 0 H , 1 (C 2 H 5 ) : i Az 3 2HCl f t C l 1 se p r é p a r e a v e c le c h l o r h y d r a t e . 

La triamylchrysaniiine d o n n e a u s s i d e s i o d h y d r a t e s c r i s t a l l i s é s . 

La phénylchrysaniline s ' o b t i e n t e n chauf fan t la ch ry san i l i ne avec 

un excès d 'an i l ine e t de l ' ac . a c é t i q u e , il se d é g a g e A z H 3 . On a jou te 

NaOH, é l imine l ' an i l ine e t p r é p a r e le c h l o r h y d r a t e q u i c r i s ta l l i se e n 

lames q u a d r a n g u l a i r e s b r u n foncé . 

La chrysan i l ine t e i n t en j a u n e o r a n g é les fibres t ex t i l e s a n i m a l e s 

et les fibres v é g é t a l e s m o r d a n c é e s a u t a n n i n . E l le s e r t p r i n c i p a l e 

ment, p o u r n e p a s d i r e e x c l u s i v e m e n t , à la t e i n t u r e d e s p e a u x . 

PHÉNÏLBENZTOLUACRIDINE : Bl 3 MÉTHYLE, 2? a 4 AMINÉ, Z?, 4 

A M I N É (nitrate) : C H 3 ' 

M é t h y l p h o s p h i n e [M.]. — Ce c o r p s i s o m è r e avec la c h r y s a n i l i n e , 

s'obtient en chauffant , à 190-200° C , d a n s u n e m a r m i t e en fon te , 

avec ag i t a t eu r , u n m é l a n g e d e 30 p . jo . - to lu id ine , 100 p . d e s o n c h l o 

rhydrate , 10 p . c h l o r u r e f e r reux , e t , d a n s le m é l a n g e f o n d u , i n t r o d u i 

sant peu à p e u 30 p . w . -n i t r an i l i ne . La r é a c t i o n d é g a g e d e l a c h a l e u r 

et on veille à ce q u e la t e m p é r a t u r e n e d é p a s s e p a s 220° C. Q u a n d 

toute la Tw.-nitraniline e s t a j o u t é e , o n la i sse re f ro id i r e t ve r se le p r o 

duit d a n s 3000 p . d ' e a u b o u i l l a n t e , 30 p . HC1 et on fait bou i l l i r 1 h . 

On filtre p o u r s é p a r e r les r é s i n e s . Cel les-ci s o n t e n c o r e é p u i s é e s avec 

100 p . d ' eau e t 3 p . HC1, e t l es e a u x filtrées r é u n i e s s o n t a d d i t i o n n é e s 

de 10 p . ZnCl* e t 10 p . NaCl. Aprè s r e f r o i d i s s e m e n t , o n recue i l le l a 

couleur b r u t e e t d e s e a u x m è r e s o n r e t i r e la p . - t o l u i d i n e . 

La pur i f icat ion d e la c o u l e u r s ' o p è r e en r e p r e n a n t p a r 300 p . d ' e au 

bouil lante, filtrant a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t e t a j o u t a n t de p e t i t e s frac-

<( > A z H 2 . A z 0 3 H 
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t i o n s d e s o u d e p o u r p r é c i p i t e r e n p r e m i e r l ieu l e s r é s i n e s . On filtre, 

e t d é p l a c e la b a s e c o l o r a n t e p a r A z H 3 . L a c o u l e u r e s t lavée sur le 

filtre et pu r i f i ée , e l le fond à 230° G. e t r é p o n d à l a f o r m u l e : C î 0 H 1 7 A z 3 

( D . R . P . 65g85). D ' a p r è s ce la o n p e u t r e p r é s e n t e r s a fo rma t ion p a r 

l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

! A z < > C H 3 + m A = H a A z < > G ^ A z + A z H 3 + 2 H ' 0 
\ / v 

<T^> < ^ > 

GH 3 ( H 

L a m ê m e c o u l e u r se f o r m e si o n r e m p l a c e la m . -n i t r an i l i ne p a r l e 

w . - n i t r o p h é n o l ( D . R . P . 7 8 3 7 7 ) , o u s e s é t h e r s (D. R . P . 7 9 2 6 3 ) . 

<Z> A z 0 * < 3 A z H ' 

A z < ^ 2 > C H 3 + H ^ = H ! A z < 3 - c 4 Z + 311*0 

C H 3 C H 3 

L e n i t r a t e c r i s t a l l i s e d a n s A z 0 3 H à 1 0 / 0 en g r a n d s p r i s m e s rouge 

g r e n a t à ref let v e r t m é t a l l i q u e , d o n n a n t u n e p o u d r e r o u g e b run 

foncé . Il e s t s o l u b l e d a n s l ' e au e t t e i n t la l a i n e , la s o i e ; le co ton m o r -

d a n c é a u t a n n i n , e n n u a n c e s j a u n e r o u g e . 

Dérivés alcoylés. — I l s se f o r m e n t en p a r t a n t d e m . -n i t rod i amines 

a lcoy lées c o m m e : 0 > A z H C H 3 , 0 A z H C s H 5 , < 0 A z ( C H 3 ) ' (D. R. P . 
( 7 9 8 j 7 ) . 0 3 A z 0*Az 0 2 A z 

On a é g a l e m e n t p r é p a r é d e s c o u l e u r s j a u n e s en fa isant r é a g i r 

d e la m ê m e façon q u e c i -des sus d e s m.-dérivés d e l a forme : 

0 A z ° 2 . < 0 A z ° 2 ' < O A z 0 3 ( D - R- P - 8 1 0 4 8 ) . 

Br Cl H 0 3 S 

C. — PHÉNYL B, 3 , B2 5 TOLUACRIDINE 

P H É N Y L T O L U A C R I D I I N E ; B% 3 M É T I 1 Y L E 4 A M I N O , Bs 5 M É T H Y L E , 

B, 4 a m i n é : c H 3 

< ~ > A z H ' 

C 2 1 H , 9 A z 3 = B?Az<( ^ > C f - A z ? 

< ^ ~ C H 3 
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On trai te u n m é l a n g e de jo . - to luidine e t d ' u n e d e s d e u x n i t r o t o l u i -

CH 3 CH 3 . 
dines : < ^ > A z 0 2 ou <^2>AzH 2 p a r le c h l o r u r e f e r r eux d a n s les m ê m e s 

H2Az 0 2 A z 

conditions q u e p o u r l a m . - n i t r a n i l i n e (p. 1136). D a n s les d e u x cas on 

obtient la m ê m e cou l eu r , ce q u i p e u t s ' e x p l i q u e r p a r l ' é q u a t i o n : 

CH 3 

<( ^>AzQ 2 

GH 3 

CH 3 

< > A z H 2 

GH 3 

+ A z H 3 - f 2 H 2 0 

CH 3 

< ^ 3 A Z H 2 I 
H 2 Az<" yC— Âz 

X < Z > 
GH 3 J 

+ A z H 3 + 2 H 2 0 

Cette cou leur t e i n t la so i e , la l a i n e e t le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n 

en jaune p l u s v e r t q u e l a p h o s p h i n e ( D . R. P . 7g585) . 

P H É N Y L T O L U A C M D I N E : B ± 3 M É T H Y L E 4 A M I N É , B 2 5 M É T H Y L E 

4 A M I N E : Q J 3 

C 2 1 H 1 9 A z 3 = < f ~ ~ > C — A z 

^ < > A z H 2 

CH 3 

B e n z o f l a v i n e [0.]. — On chauffe , à l ' ébu l l i t i on , a u r é f r i g é r a n t à 

reflux, 100 p . sulfa te d e wi . - c r é sy l èned iamine , 200 p . a lcool à 30 ° / 0 

et 23 p . a l d é h y d e b e n z o ï q u e ; il se d é p o s e d e s c r i s t a u x d u sulfa te d e 

t é t r a m i n o d i c r é s y l p h é n y l m é t h a n e : 

H 3 C C 6 H 5 CH 3 

C 2 1 H 2 l A z l 2 S 0 1 H 2 = H 2 Az<( > - CH - < ( > AzII 2 - f 2 S O t H 2 

AzH 2 H 2 Az 

On chauffe ce sel , q u e l q u e s h e u r e s , à 130-160" C., a v e c 3-4 p . HC1 

a 16 °/oï " s ' é l imine AzH 3 e t il se fo rme d e la p h é n y l h y d r o t o l u a -

cridine : C 2 1 H 2 1 A z 3 . 

Cette l eucobase s ' o x y d e d é j à à l 'a i r , m a i s o n p e u t ac t iver l ' oxy

dation en t r a i t a n t 100 p . d e la l e u c o b a s e en so lu t ion c h l o r h y d r i q u e , 

L. LEFÈVRE. — MAT. COLOR. — n. 7 2 
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r e n f e r m a n t Z n C P , p a r 350 p . F e 2 C l 6 à 30 ° / 0 . L a c o u l e u r se précipi te , 

o n la r e cue i l l e . Elle e s t assez, so lub le d a n s l ' e au c h a u d e , m o i n s dans 

l ' e au f ro ide , s e s s o l u t i o n s s o n t p r é c i p i t é e s p a r HCl. Sa so lu t ion sul-

fur ique e s t j a u n e avec u n e f luo rescence v e r t e . D a n s les alcal is elle 

s e d i s s o u t avec u n e fluorescence v e r t j a u n e i n t e n s e d i s p a r a i s s a n t par 

les ac ides (D. R . P . 43714, 43720). 

Le dér ivé n i t r é , o b t e n u en t r a i t a n t l a benzof lav ine p a r un mélange 

n i t r o s u l f u r i q u e , e s t i d e n t i q u e à ce lu i o b t e n u p a r c o n d e n s a t i o n de la 

p . - n i t r a l d é h y d e b e n z o ï q u e a v e c l a m . - c r é s y l è n e d i a m i n e (D. R. P.45298). 

E n p a r l a n t d e s a l d é h y d e s b e n z o ï q u e s a m i n é e s on a des "benzofla-

v i n e s a m i n é e s ( t r i a m i n o p h é n y l t o l u a c r i d i n e ) , e t on ar r ive à u n ho

m o l o g u e en c o n d e n s a n t le t o l u è n e m é t h a n a l avec l a w.-crésylène-

d i a m i n e (n. R . P . 45294). 

L a benzof lav ine t e in t en j a u n e le c o t o n . Si on l 'a lcoyle en la chauf

f a n t a v e c d e l 'a lcool e t HCl s o u s p r e s s i o n , l es n u a n c e s des nouveaux 

p r o d u i t s o b t e n u s d e v i e n n e n t d ' a u t a n t p l u s j a u n e s qu ' i l s sont plus 

a l coy lé s . Ces c o u l e u r s s e r v e n t à la t e i n t u r e d e s cu i r s c o m m e subs 

t i t u t s d e la c h r y s a n i l i n e (D. R. P . 79703, p . A . G. 9475). 

P H É N Y L T O L U A C R I D I N E : B i 3 M É T H Y L E 4 A M I N O I M M É T H Y L É , 

2?2 5 M É T H Y L E 4 A M I N O D I M É T H Y L É , 5 , 4 A M I N É : CH 3 

/ < ^ > A z ( C H 3 ) 2 

C 2 5 H 2 8 A z l = H 2 A z < > C ^ - A z 

>Az(CH 3 ) 2 

CH 3 

On fait b o u i l l i r q u e l q u e t e m p s u n m é l a n g e de i p . 5 p . -n i t r oben -

z è n e m é t h a n a l e t d e 3 p . m . - a m i n o d i m é t h y l - o . - t o l u i d i n e a v e c l k . S O ' H 2 

e t 10 l i t . d ' a l coo l , o u on n i t r e le su l fa te d e t é t r a m é t h y l l é t r a m i n o p h é -

n y l d i c r é s y l m é t h a n e p a r u n m é l a n g e n i t r o s u l f u r i q u e r en fe rman t la 

q u a n t i t é t h é o r i q u e de A z 0 3 H . Le d é r i v é n i t r é e s t r é d u i t p a r le chlo

r u r e d ' é t a i n o u avec Z n + H C l , e t l e d é r i v é a m i n é e s t chauffé, T h . , 

à 120-130° C , avec 20 p . SO*H 2 à 10 ° / 0 , p u i s refroidi et oxydé par 

15 l i t . d e Fe 2CP(rf = 1.14). (D. R . P . 68908, 70065). 

C h r y s o t o l u i d i n e : C ! 1 H 2 ' A z 3 ? (Gi ra rd e t d e La i r e , Traite des dérivés 

de la houille, p . 515; H o f m a n n , B. 2 , 3 7 g ) . — Cet te b a s e a é t é ob tenue par 

G i r a r d , d e La i re et C h a p o t e a u t e n chauf fan t , à 1 3 0 - 1 5 0 ° C , de l 'arsé-

n i a t e d e ^ . - t o l u i d i n e ; à la fin d e l ' opé ra t i on il se d é g a g e AzH 3 . On 

p e u t r e m p l a c e r A s O ' H 3 p a r le s e s q u i c h l o r u r e d e c a r b o n e ou le bichlo-
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TECHNIQUE, 1 1 3 9 

rure d 'é ta in ou le n i t r a t e m e r c u r e u x . On r e p r e n d la cu i t e p a r u n a l 

cali , enlève l 'excès de t o lu id ine p a r la v a p e u r d ' e a u , e t filtre. Le r é 

sidu est r ep r i s p a r HC1 é t e n d u , o n filtre e t p r éc ip i t e p a r Lac . p i -

cr ique. 

Girard et de La i re r e g a r d e n t "la c h r y s o t o l u i d i n e c o m m e i d e n t i q u e 

à la chrysani l ine , c e p e n d a n t H o f m a n n n ' a p u la t r a n s f o r m e r e n n i t r a t e 

caractér is t ique de c e t t e d e r n i è r e . 

T E C H N I Q U E D E S C O U L E U R S D É R I V É E S 

D E S F H É N Y L A C R I D I N E S 

I . — P R É P A R A T I O N I N D U S T R I E L L E 

Les cou leurs d e ce t te sé r ie qu i offrent u n i n t é r ê t i n d u s t r i e l s o n t 

la chrysani l ine , q u e l 'on r e t i r e d e s s o u s - p r o d u i t s d e l a fuchs ine , 

la benzoflavine p r é p a r é e p a r c o n d e n s a t i o n d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e 

avec la m . - p h é n y l è n e d i a m i n e , e n l è v e m e n t d e AzH 3 e t o x y d a t i o n . 

Parmi les a u t r e s c o l o r a n t s d e d a t e r é c e n t e se t r o u v e la m é t h y l p h o s -

phine; nous a v o n s d o n n é a u su je t de sa p r é p a r a t i o n les r e n s e i g n e 

ments qu i se t r o u v e n t d a n s les b r e v e t s . 

I I . — A P P L I C A T I O N S 

C h r y s a n i l i n e o u p h o s p h i n e . — Cet te c o u l e u r se t r ouve d a n s 

le commerce s o u s b e a u c o u p d ' a u t r e s n o m s : c o m m e jaune pour cuir, 

jaune de Philadelphie, e t c . E l l e e s t u t i l i sée s p é c i a l e m e n t p o u r l a 

teinture des cu i r s e t d e s p e a u x , d ' a p r è s les p r o c é d é s q u e n o u s 

avons ind iqué^ (p . 983). Le r é s u l t a t d é p e n d d e l a m a r q u e e m p l o y é e 

et de son d e g r é de p u r e t é . P l u s celle-ci e s t g r a n d e p l u s les n u a n c e s 

ob tenues s o n t j a u n e s e t d é p o u r v u e s d e t o n r o u g e â t r e d û à la p r é 

sence de la fuchs ine . 

L 'échant i l lon n° 170 a é té t e i n t a v e c le j a u n e c u i r R [ / * . ] en e m 

ployant 0 k. 850 p o u r 100 p e a u x de m o u t o n sc ié . 

B e n z o f l a v i n e . — Elle d o n n e en t e i n t u r e d e s t o n s b e a u c o u p m o i n s 

orangés q u e l a c h r y s a n i l i n e . Elle s ' e m p l o i e s u r co ton . L ' échan t i l l on 

n° 171 a é té p r é p a r é avec c e t t e c o u l e u r . 

M é t h y l p h o s p h i n e . — L ' é c h a n t i l l o n n° 172 a é té fait s u r t i ssu d e 

laine avec 2 % de cou leu r . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



N» 172. — Méthylphosphine sur laine (2 0/0). 
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T R O I S I E M E P A R T I E 

R O S A M I N E S OUI. R O S I N D A M I N E S E T R O S A M I N O L S 

• Les rc^aminés* s o n t , d e s ph4nylgyronines^ttl'S),ressemt$a,ut b e a u 

coup, c o m m e n u a n c e , a u x r h o d a m i n è s * d o n t elfes ner^diffèrent q u e 

par l ' a b | e n c e d ' u n gVoupe c a r b o x ^ l e a n h y d r l s e : 

Tetrethylrosamine. Tetretnylrnodamine 

(rhodamine B.) 

Les u n e s se p r é p a r e n t p a r c o n d e n s a t i o n d ' u n m . - d i m é t h y l a m i n o -

phénol avec u n ac ide o . -d i ca rboxy lé , c o m m e l ' ac . p h t a l i q u e , l e s 

autres avec u n a c . m o n o c a r b o x y l é , c o m m e l ' ac . b e n z o ï q u e (D. R . P . 

79168). Toutefois , d ' a p r è s n o s e x p é r i e n c e s p e r s o n n e l l e s , c e t t e d e r 

nière r éac t ion e s t b i e n m o i n s n e t t e q u ' a v e c l ' ac ide p h t a l i q u e : 

les r e n d e m e n t s e n c o u l e u r s s o n t fa ib les e t l e s n u a n c e s p l u s j a u 

nâtres e t m o i n s v ives q u e ce l les d e s r o s a m i n e s o b t e n u e s p a r con 

densat ion d u p h é n y l c h l o r o f o r m e avec u n m . - a m i n o p h é n o l . 

Un a u t r e p r o c é d é d e p r é p a r a t i o n , r a p p r o c h a n t e n c o r e les r o s a 

mines d e s r h o d a m i n e s , cons i s t e à fa i re ag i r u n e a m i n é g r a s s e 

secondaire s u r d e s d é r i v é s c h l o r é s d e l a r é s o r c i n e b e n z é i n e (D. R . P . 

5I348) : 

X > 0 H X >C1 

C > ~ c X
 O + 2 P h C l s + 2 A z H . R 2 = < ^ > ( X 0 + 2 P h O C F 

H 6 \ < ^ > O H C I X C ^ > C I 

Résorcinebenzéine. 
< ^ > A z R 2 

+ HG1 - f - H 2 0 + 2AzH.R 2 = < > G ( 0 + 2 P h O C l 3 - | - 3 H C I - r - H 2 0 

c i N < C 3 A z R 2 

Rosamine a lcoylée . 

, < > Q H X >C1 

< 3 > - c ( O + 2 P h C l B - f 2AzH.R 3 — < > ~ C \ O - f -2PhOŒ 

CO.Ó \ > 0 H CO.Ó X >G1 
Fluorescéine. 

X > A z R 2 

4-2HCl + 2AzH.R a = <( O + 2 P h O G l 3 + 4HCI 

CO .Ó \ > A z R a 

Rhodamine alcoylée. 
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1142 ROSAMINES, ROSINDAMINES ET ROSAMINOLS. 

Les r o s a m i n o l s d é r i v e n t d e s m . - d i p h é n o l s . 

< > C C l 3 + 2 <( )>Az(CH 3 

HO 

§ l«r, R O S A M I N E S 

T R I P H É N Y X M É T H A N O L : B l 6 , B s 2 O X Y L É , B± 4 A M I N O D I M É T H Y L Ê , 

B% 4 A M I N O D I M É T H Y L É (chlorhydrine) (tétramêthylrosamine) : 

< ^ > A z ( C H 3 ) 2 

C 2 3 H 2 3 A z 2 O C l = < ~ > - C ^ 0 ? 

Cl X >Az(CH*) 2 

On a p r é p a r é ce c o r p s d e p l u s i e u r s m a n i è r e s : 1° On chauffe , 

v e r s 60" C , e n p r é s e n c e d e b e n z è n e , p o u r é v i t e r la fo rma t ion de 

r é s i n e s , 1 m o l . C 6 H 5 .CC1 3 e t 2 m o l . m . - d i m é t h y l a m i n o p h é n o l . La 

r é a c t i o n t e r m i n é e , on m a i n t i e n t q u e l q u e t e m p s a u b a i n - m a r i e , pu i s 

e n l è v e les c o r p s vo la t i l s p a r la v a p e u r d ' e a u . Le r é s i d u e s t t ra i t é à 

l ' ébu l l i t i on p a r u n ac ide , p r é c i p i t é p a r a d d i t i o n d e NaCl, r ed i s sou t 

d a n s l ' e au e t a d d i t i o n n é d e s o u d e . I l se d é p o s e d ' a b o r d d e s r é s ines , 

p u i s l a b a s e d e l a c o u l e u r (308). L ' é q u a t i o n d e la r é a c t i o n es t : 

< 3 > A z ( C H 3 ) 2 

= < > C ^ 0 + 2 H C l - f H 2 0 

C 1 X < >Az(CH 3 ) 2 

2° En t r a i t a n t , à 100-140° C., la r é s o r c i n e b e n z é i n e d e D o e b n e r (p . 1144) 

p a r P h G l 5 ; il se forme u n d i ch lo ro fusible à 1 4 9 ° C , et i n so lub le d a n s 

l ' e au . On p r e n d 3 p . 4 d e ce d é r i v é d i c h l o r é , 1 p . 7 c h l o r h y d r a t e de 

d i m é t h y l a m i n e e t 1 p . 7 a c é t a t e d ' a m m o n i a q u e , chauffe, à 120-

160° G., 1 h . à 1 h . 1 /2 , r e p r e n d l a m a s s e p a r H G l , filtre e t précipi te 

l a c o u l e u r p a r ZnCI 2 e t N a C l (D. R . P . 5 I 3 4 8 ) : 

< 3 C 1 < ^ > A z ( C H 3 ) 2 

H 5 C B . C G 1 ^ O + 2 [ A z H ( C H 3 ) 2 ] " < > G ( O +2HCI 

X > C 1 Cl \ >Az(CH 3 ) î 

3° En c o n d e n s a n t l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e a v e c le m . - d i m é t h y l a m i n o -

p h é n o l , e t chauffant l a l e u c o b a s e , à 130-200° C., avec 2 p . Z n C l ! , ou, 

à 140-150°C. , avec 3 p . SO*H 2 e t r e m u a n t c o n t i n u e l l e m e n t (P. A. F . 

4097). I l y a c o n d e n s a t i o n e t o x y d a t i o n . 

L a chlorhydrine es t en a igu i l l e s r o u g e - n o i r à ref lets d 'ac ier , 

Yoxaléine e n a igu i l l e s v e r t e s , e t le nitrate e n a igu i l l e s d ' u n b leu 

m é t a l l i q u e ; le chloroplatinate ( C 2 3 H 2 3 A z 2 O G l ) 2 P t C l l e s t u n préc ip i té 

r o u g e foncé . T o u s ces se ls s o n t p l u s o u m o i n s s o l u b l e s d a n s l 'eau 
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et dans l 'alcool, e n d o n n a n t d e s s o l u t i o n s r o u g e b l e u â t r e d o u é e s 

d'une fluorescence r o u g e j a u n e . L e u r so lu t ion su l fu r ique e s t o r a n g é e , 

elle vire au r o u g e p a r d i l u t i o n . L a p o u d r e de z inc déco lo r e les s o l u 

tions acides ou a l c a l i n e s d e r o s a m i n e , e l les n e se r e c o l o r e n t p a s 

à l'air. La s o u d e n e d o n n e p a s i m m é d i a t e m e n t d e p r é c i p i t é , m a i s l a 

masse devient p lu s b l e u e e t l a f luorescence d i m i n u e . 

La t é t r a m é t h y l r o s a m i n e t e i n t la l a i n e e t l a so ie e n n u a n c e s r o u g e 

violacé fluorescentes, le j u t e e t le c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n en 

nuances p lus b l e u â t r e s . 

T R I P H É N Y L M É T H A N O L : B l 6 , B t 2 O X Y L É , 2?, 4 A M I N O D I É T H Y L É , 

5 S 4 A M I N O D I É I T I Y L É (chlorhydrine) (tétréthylrosamine) : 

< > A z ( C a H 3 ) 2 

C 2 7 H » l A z 2 O C l _ ^ >-C{ 0 ? 

Cl X > A z ( C 2 H 8 ) 2 

On fait r éag i r , s u r le » î . - d i é t h y l a m i n o p h é n o l , soi t C 6 H S C1 3 (308), 

soit C 6 H 5 .CHO, e t chauffe e n s u i t e a v e c S O l H 2 e t ZnCl ' (P. A . F . 4097); 

ou on trai te p a r la d i é t h y l a m i n e le d i c h l o r u r e d e l a b e n z é i n e r é s o r -

cine (D. R. P . 5I348) . La n u a n c e d e la c o u l e u r es t p l u s b l e u â t r e q u e 

celle du dér ivé t é t r a m é t h y l é . 

T R I P H É N Y L M É T H A N O L : B i 6 , Z ? 2 2 O X Y L É , B t 4 A M I N O P H É N Y L É , 

Bï 4 A M I N O P H É N Y L É (chlorkydrine) (diphénylrosamine) : 

< ^ > A z H . C 6 H 5 

C 3 1 H 2 3 Az 2 OCl = < > C ^ 0 ? 

Cl X > A z H . C 6 H 5 

On fait r é a g i r C B H 5 .CC1 3 s u r la m . - h y d r o x y d i p h é n y l a m i n e , d a n s les 

mêmes cond i t i ons q u e s u r le w i . - aminophéno l (308), ou on t r a i t e , 

par l 'anil ine, le c h l o r u r e d e r é s o r c i n e - b e n z é i n e (D. R. P . 5 Î O 3 O ) . La 

matière co lo ran te e s t v io l e t t e . 

Les R o s a m i n e s t e i g n e n t la l a i n e en n u a n c e s u n p e u p l u s v i o 

lacées que celle d e la r h o d a m i n e B . El les n ' o n t p a s d ' emp lo i i n d u s 

triel. 

§ 2 R O S A M I N O L S 

T R I P H É N Y L M É T H A N O L : B l 6 , B 2 2 O X Y L É , B l 4 H Y D R O X Y L É , 

Bt 4 H Y D R O X Y L É : ^ - — 

C i 9 H . 6 0 » _ <ç^y~c(' 0 + H z O ? 

OH \ > O H 
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/ G
6 H 3 ( O H ) s ( H O ) 2 H 3 C \ e t 

H 3 C 3 - C \ G e H 3 < O H H O > H I C , > C ' H ' , Cohn 

C°H 3(OH) 2-

H ' C , - ? \ c ' H < g H + H ! 0 

0 — ' p a r 

Ces f o r m u l e s n e r e p r é s e n t e n t p a s l ' ana log ie q u i do i t ex i s t e r ent re 

les r o s a m i n e s e t la r é s o r c i n e - b e n z é i n e . E l les n ' e x p l i q u e n t n i la 

f o r m a t i o n d ' u n e c h l o r h y d r i n e n i la f o r m a t i o n d ' un dé r ivé dichloré par 

l ' ac t ion de P h C l 5 . 

La f o r m u l e : <^ ^>—C N 0 + H 2 0 r e n d r a i t mieux 

HÒ X > O H 

c o m p t e des r é a c t i o n s d e la r é s o r c i n e - b e n z é i n e : d é p a r t à 130-140°C , 

d ' u n ou d e u x I P O , e t , d a n s ce ca s , il d o i t se faire u n a n h y d r i d e comme 

d a n s le cas de l ' a u r i n e ; f o r m a t i o n d ' u n dé r ivé c h l o r h y d r i q u e pa r 

r e m p l a c e m e n t d e OH d u c a r b i n o l p a r C l ; fo rma t ion d 'un dérivé 

d i c h l o r é p a r P h C l 5 ; e x i s t e n c e de d é r i v é s b r o m e s a n a l o g u e s à ceux 

d e f luorescé ine , e t enfin fluorescence de t ous ces c o r p s . 

R é s o r c i n e b e n z é i n e . — On chauf fe , à 180-190° C. ,1 m o l . ^ t P . C C l 3 

e t 2 m o l . d e r é s o r c i n e ; q u a n d il n e se d é g a g e p lu s de HCl, on re 

p r e n d la m a s s e p a r l ' e au b o u i l l a n t e p o u r en l eve r J 'excès de résorc ine ; 

o n d i s s o u t le r é s i d u d a n s Na©H é t e n d u e , filtre, p r éc ip i t e p a r C 2 H l 0 8 

e t pur i f ie p a r c r i s t a l l i sa t ion d a n s u n m é l a n g e d 'a lcool e t d 'ac . 

a c é t i q u e (Doebner) . Au l i eu de C 6 H 8 .GC1 3 , on p e u t p r e n d r e l 'ac. b e n -

zo ïque ( Z u l k o w s k y , M. 5, 3i; Gohn, / . pr. 48, 384). 

L a r é s o r c i n e - b e n z é i n e est en p r i s m e s j a u n e s à ref le ts rouge-viole t , 

so lub les d a n s les a lca l i s avec u n e be l l e f luorescence v e r t e , et inso

lub les d a n s le b i s u l û t e de s o u d e . Elle d o n n e u n e c h l o r h y d r i n e bien 

c r i s ta l l i sée . Les r é d u c t e u r s fixent d e l ' e au e t l a s c i n d e n t en 2 mol . de 

t é t r a b y d r o x y t r i p h é n y l m é t h a n e , l o n g u e s a igu i l l e s inco lo res solubles 

d a n s l 'a lcool , f o n d a n t à 171° C., e t d o n t l es s o l u t i o n s a lca l ines se 

r é o x y d e n t en r é s o r c i n e - b e n z é i n e . 

En t r a i t a n t l a r é s o r c i n e - b e n z é i n e p a r P h C P , il se f o r m e u n dichlo-

r u r e , p r i s m e s b r i l l a n t s , i n s o l u b l e s d a n s l ' e au e t fus ib les à 149° C., 

q u i , chauffé avec l a d i m é t h y l a m i n e , à 150-160° C., se t r ans fo rme en 

r o s a m i n e (D. R . P . 5 I 3 4 8 , 52o3o). 

A 130° C., d ' a p r è s Doebne r , el le p e r d 2 H 2 0 , et , d ' a p r è s Cohn, H 2 0 

s e u l e m e n t . A 200°C. , il y a d é c o m p o s i t i o n . D o e b n e r r e p r é s e n t e la 

r é s o r c i n e - b e n z é i n e p a r l a f o r m u l e : 
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• D é r i v é s b r o m e s . Dibromo. — 2 m o l . Br e n m i l i e u a c é t i q u e . 

Poudre j a u n e r o u g e p e u so lub le d a n s l ' a lcool e t l ' a c é t o n e , t e i g n a n t 

la soie en r o u g e j a u n e e t la l a ine en ro se (Cohn) . 

Tétrabromo. — 4 m o l . Br e n mi l i eu a c é t i q u e a d d i t i o n n é d e HBr . 

Aiguilles j a u n e b r u n s o l u b l e s d a n s l ' an i l i ne , l a p h é n y l h y d r a z i n e e t 

SO'H 8. Elles f o n d e n t , à 2 9 0 - 3 0 0 ° C , e n p e r d a n t HBr . El les t e i g n e n t 

la soie en rose avec f luorescence j a u n e . 

Pentabromo. — En chauf fan t le t é t r a b r o m o avec u n excès d e Br e n 

solution a c é t i q u e . Aigui l les b r u n e s s o l u b l e s d a n s l ' a lcool , p e u s o l u 

bles dans l e s a lca l i s e t t e i g n a n t la soie e n r o s e , s a n s f l uo re scence . 

Par l ' ac t ion d i r e c t e d u b r o m e s u r la r é s o r c i n e b e n z é i n e , C o h n a 

obtenu un p e n t a b r o m o dif férent e t c r i s t a l l i s a n t en a i g u i l l e s j a u n e s . 

Octobromo : C 3 8 H 2 2 B r 8 0 9 ? . — On a j o u t e à u n e d i s s o l u t i o n d e 

résorc ine-benzé ine , d a n s u n m é l a n g e d ' a l coo l et d ' a c . a c é t i q u e , 

8Br 2 d i ssous d a n s l ' ac . a c é t i q u e . Les se l s a l ca l in s d e ce c o r p s s o n t 

peu so lub les ; l e u r s d i s s o l u t i o n s t e i g n e n t l es f ibres t ex t i l e s en 

nuances r a p p e l a n t cel les de l ' éos ine (A. 2 1 7 , 2 3 ) . 

D é r i v é d i n i t r é . — Ac t ion d e A z 0 3 H f u m a n t . Le dé r ivé d é t o n e 

vers 230° C. 11 e s t p e u s o l u b l e d a n s les s o l v a n t s , a v e c u n e f luores

cence j a u n e ; ses s o l u t i o n s a l c a l i n e s s o n t ve r t e s p a r ré f lex ion , e t 

rouges p a r t r a n s p a r e n c e . 

Le py roga l lo l , t r a i t é p a r C 6 H°.CC1 3 , d o n n e u n e c o u l e u r b l eue e t 

I V n a p h t o l , u n p r o d u i t se d i s s o l v a n t en v e r t d a n s les a l ca l i s . 

Q U A T R I E M E P A R T I E 

P H T A L É I N E S 

G é n é r a l i t é s . — Historique. — Les p h t a l é i n e s r é s u l t e n t d e l ' a c t ion , 

à 180°C., d e l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e s u r les p h é n o l s , l es a m i n é s o u 

les a m i n o - p h é n o l s . El les o n t é t é d é c o u v e r t e s , en 1871 (174, 175), 

par Baeyer qu i é t u d i a e t déc r iv i t s u c c e s s i v e m e n t la p h é n o l p h t a l é i n e , 

la fluorescéine, la ga l l é ine , la c é m l é i n e , e t c . A ce t t e é p o q u e , l e s 

propr ié tés de ces c o u l e u r s n e p a r u r e n t p a s assez i n t é r e s s a n t e s p o u r 

que l 'on s o n g e â t à e s s a y e r d e l e s p r é p a r e r i n d u s t r i e l l e m e n t avec l a 

résorcine e t l ' ac . p h t a l i q u e , co rps d 'un p r i x a lo r s e x c e s s i v e m e n t 

élevé. Mais l o r s q u e Caro , d e la Bad i sche Ani l in & Soda fab r ik , à q u i 

Baeyer ava i t r e m i s u n é c h a n t i l l o n de fluorescéine, en vue d ' e n 
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r e c h e r c h e r les a p p l i c a t i o n s p o s s i b l e s , d é c o u v r i t l a be l le couleur 

c o n n u e d e p u i s sous le n o m d ' é o s i n e , o n c h e r c h a e t on pa rv in t à 

r é s o u d r e , d a n s l ' u s ine c i t ée , le p r o b l è m e d e la p r é p a r a t i o n en g rand 

d e la r é s o r c i n e e t d e l ' ac . p h t a l i q u e , e t , v e r s le mi l ieu de 1874, 

l ' éos ine a p p a r u t s u r le m a r c h é . O n i g n o r a i t sa compos i t ion , car elle 

n e fut p a s b r e v e t é e e t s a f ab r i ca t ion é t a i t t e n u e s e c r è t e . Gnehm 

(B. 7, 1743) e n s i g n a l a les r e m a r q u a b l e s p r o p r i é t é s e t Hofmann (180) 

d é m o n t r a , p a r son ana lyse e t sa s y n t h è s e , q u ' e l l e a p p a r t e n a i t au 

g r o u p e d e s c o m p o s é s déc r i t s p a r Baeye r . Celui-ci , d ' a i l l eu r s (ö. 8 , 146) , 

con f i rma l e s r é s u l t a t s d ' H o f m a n n , en a n n o n ç a n t qu ' i l ava i t fait, sur 

ces s u b s t a n c e s , d e n o m b r e u s e s r e c h e r c h e s qu ' i l p u b l i e r a i t b ien tô t . 

En effet, p a r u r e n t d a n s l e s « Liebig's Annalen » (141, 146) deux 

g r a n d s m é m o i r e s s u r les t r a v a u x d e B a e y e r e t d e ses é lèves relatifs 

a u x c o m b i n a i s o n s d e l ' ac . p h t a l i q u e a v e c les p h é n o l s e t les aminés . 

En 1875 , o n p r é p a r a les d é r i v é s i o d é s d e l a f luorescéine, et 

l es p h t a l é i n e s d e s ac . p h t a l i q u e s d i e t t é t r a c h l o r é s , d o n t les dérivés 

b r o m e s c o n s t i t u e n t l e s phloxines, e t les d é r i v é s i odés les roses Ben

gale. (Noel t ing , Monne t , G n e h m ) , W i l l m , B o u c h a r d a t e t Girard (D. R. P . 

2618) f i rent c o n n a î t r e u n n o u v e a u p r o c é d é d e b r o m u r a t i o n de la 

f luorescé ine e t d ' a u t r e s c o l o r a n t s : les auréosines (hypochlor i t e sur 

f luorescéine) e t l e s rubéosines ( sa lpê t re s u r d e s a u r é o s i n e s ) . 

La b e a u t é e t la p u r e t é d e s n u a n c e s d e t o u t e s ces m a t i è r e s co lo 

r a n t e s f u r en t e n c o r e d é p a s s é e s p a r l ' a p p a r i t i o n , en 1887, de la 

rhodamine, t r o u v é e p a r Cérésole d e la B a d i s c h e Ani l in & Sodafabrik 

(n. R . p . 44002). De n o m b r e u s e s c o u l e u r s s imi l a i r e s o u dér ivées s u i 

v i r e n t ; s i g n a l o n s \&rhodamine S. ( D . R . P . 5 i g 8 3 ) , les violamines de 

Meis te r , Luc ius & B r ü n i n g ( d i p h é n y l r h o d a m i n e sul foniques ), l es 

anisolines (Monnet) , e t c . 

Constitution. — F r i e d e l & Crafts (C. R. 8 4 , 1 3 9 2 ) , en t r a i t a n t le ch lo 

r u r e d e p h t a l y l e e t le b e n z è n e p a r AIC1 5 , o n t o b t e n u la p h t a l o p h é -

n o n e qu i es t le c o r p s f o n d a m e n t a l d o n t dé r ive la p h t a l é i n e la p lus 

s i m p l e . B a e y e r (146) a d é m o n t r é q u e la p h t a l o p h é n o n e n 'es t pas 

u n e d i cé tone s y m é t r i q u e , c o m m e o n a u r a i t p u le suppose r , m a i s 

q u ' e l l e r é p o n d à la f o r m u l e : <^ ^ > - G = ( C 6 H 5 ) 2 . 

co.6 
En la n i t r a n t , le m ê m e s a v a n t e u t d e u x d é r i v é s d i n i t r é s i somères 

q u i , a p r è s r é d u c t i o n p a r Sn e t HCl e t é l i m i n a t i o n d e Sn , lui d o n 

n è r e n t , e n p r é c i p i t a n t p a r C 0 3 N a 2 , u n e d i a m i n o p h t a l o p h é n o n e fu-
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sible à 179-180° C. D a n s les e a u x - m è r e s s e t r o u v e , e n p e t i t e q u a n 

tité, l ' isomère f o n d a n t à 205° C. 

La d iamino p h t a l o p h é n o n e , p a r d i a z o t a t i o n e t ébu l l i t i on avec l ' eau 

du té t razoïque fo rmé , se t r a n s f o r m e e n p h é n o l p h t a l é i n e (B. 12, 6 4 3 ) . 

La const i tu t ion d u n o y a u d e s p h t a l é i n e s é t a n t a i n s i d é m o n t r é e , 

restait à d é t e r m i n e r l a p l ace d e s OH. Or, la p h é n o l p h t a l é i n e , f o n d u e 

avec KOH, se s c inde n e t t e m e n t e n d i h y d r o x y b e n z o p h é n o n e (p . f. 

210°C.) et ac . b e n z o ï q u e (146). Les d e u x g r o u p e s OH o c c u p e n t 

donc la p lace para p a r r a p p o r t a u G c e n t r a l , ce q u i é t a b l i t l a 

constitution de l a p h é n o l p h t a l é i n e . L ' é q u a t i o n d e l a r é a c t i o n qu i lu i 

donne na i s sance se f o r m u l e d o n c : 

< > O H X > O H 

CO.Ô < 0 H C 0 . Ó X < O > 0 H 

Les p h é n o l s s u b s t i t u é s en para n e d o i v e n t p a s d o n n e r d e p h t a 

léines p r o p r e m e n t d i t e . Q u a n d i l y a u n e p l a c e l ibre e n ortho de OH, 

il se forme d e s c o r p s q u e l 'on a d ' a b o r d a p p e l é s a n h y d r i d e s d e s 

phtaléines, p a r c e q u ' o n c r o y a i t qu ' i l s se f o r m a i e n t p a r e n l è v e m e n t 

d'eau à ces d e r n i è r e s . Les r e c h e r c h e s d e Meyer & Hofmeyer (318, 

319) on t m o n t r é q u e c e s a n h y d r i d e s r é s u l t e n t d ' u n e c o n d e n s a 

tion en ortho; i ls l es o n t a p p e l é s fluoranes. Le p . - c r é s o l , p a r e x e m p l e , 

donne u n c o r p s d e ce g e n r e : 

X ? " 
\ / / \ 

/ \ ™ , HO . . X / 
co.ô R^~y c o . 6 x < Z > 3 

CH 3 C H ' 

Dans la r é a c t i o n d e l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e s u r le p h é n o l , le c o r p s 

insoluble d a n s les a lca l i s q u i se p r o d u i t à cô té d e l a p h t a l é i n e es t u n 

dérivé fluoranique, qu i p r e n d n a i s s a n c e p a r su i t e d ' u n e c o n d e n s a t i o n 

en ortho; d é t e l l e so r t e q u e l ' é q u a t i o n c o m p l è t e d e ce t t e r é a c t i o n e s t : 

> < > O H 
- f 4 C s H s . O H = < > C < + N—i~ A \ / NnH <cz>- ço 

CO.O CO.Ó x < d > 0 H 

Phénolphtaléine. 

<CD>-C( O + 3 H 2 0 

co.6 x < > 
Fluorane. 
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L a c o n s t i t u t i o n de ce t l u o r a n e r é s u l t e d e ce q u e , d is t i l lé avec de 

l a c h a u x , il fourn i t d e la x a n t h o n e e t d e l ' a c . b e n z o ï q u e : 

+ oc( o 
x < z > 

Dans ce t t e r é a c t i o n , il se f o r m e a u s s i d u d i p h é n y l è n e p h é n y l m é -

t h a n e , p a r su i t e d ' u n e ac t i on p l u s p r o f o n d e : 

< N _ c

/ / < 0 ~ ^ > + 2 H 2 = < > C H / < V ~ - ^ >
 + CO 2 + H 2 0 

c o . o x < 3 > X < Z > 
L a f luorescéine a é té r a t t a c h é e a u f l u o r a n e d e la façon su ivan te . 

Tra i t ée p a r P h B r 5 , e l le fourn i t u n t r i b r o m o f l u o r a n e C 2 0 H 9 B r 3 O 3 dans 

l eque l 2Br se s o n t s u b s t i t u é s aux 2 0 H et qu i , r é d u i t p a r Zn en solut ion 

a lcoo l ique , r e m p l a c e B r 3 p a r H 3 e t d o n n e le m ê m e p r o d u i t de r éduc 

t ion C 2 0 H u O 3 , q u e l ' on o b t i e n t e n r é d u i s a n t la p h é n o l p h t a l é i n e elle-

m ê m e . Q u a n t a l a p o s i t i o n d e s OH d a n s la f luorescé ine , p a r analogie 

avec la p h é n o l p h t a l é i n e , on a a d m i s q u ' i l s s o n t en pos i t ion para, 

ce q u i es t , d ' a i l l eu r s , con fo rme à ce q u e n o u s c o n n a i s s o n s sur la 

cons t i t u t i on d e s c o u l e u r s d u t r i p h é n y l m é t h a n e qui*, t o u t e s , on t des 

g r o u p e s sal if iables e n para d u C c e n t r a l . G r a e b e (336), s ' appuyan t 

s u r l a n o n - t r a n s f o r m a t i o n en h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e de la mono-

HO 
r é s o r c i n e p h t a l é i n e <^ ^>CO<^ ^>OH o b t e n u e p a r fusion, avec 

C 0 3 H 

KOH, d e l a f luorescé ine , ava i t s u p p o s é q u e , d a n s ce c o r p s , les OH 

n e son t p a s e n para. Mais He l l e r (339) a fait voi r q u e , si on n 'es t 

p a s p a r v e n u à t r a n s f o r m e r la m o n o r é s o r c i n e p h t a l é i n e en dérivé 

a n t h r a c é n i q u e , son dé r ivé d i b r o m é , o b t e n u p a r fusion de l 'éosine 

avec KHO, d o n n e l a d i b r o m o x a n t h o p u r p u r i n e déc r i t e p a r Pla th : 

HO Br 

< > C O < > O H (B .9 , !2o4). 
\ c 0 / Br 

Et c o m m e l a m o n o r é s o r c i n e p h t a l é i n e d i b r o m é e es t i d e n t i q u e à 

l ' ac . d i b r o m o d i h y d r o x y b e n z o y l b e n z o ï q u e o b t e n u p a r b r o m u r a t i o n 

d i r ec t e d e l ' a c . d i h y d r o x y b e n z o y l b e n z o ï q u e , la c o n s t i t u t i o n de l 'éosine 

se t r o u v e d u m ê m e c o u p é t a b l i e . 
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Il nous res te à m o n t r e r c o m m e n t les p h t a l é i n e s se r a t t a c h e n t 

tout à la fois a u t r i p h é n y l m é t h a n e e t à, l ' a n t h r a c è n e . La p h t a l o -

phénone, r é d u i t e p a r Z n e n s o l u t i o n a l c a l i n e , d o n n e l ' o . - ca rboxy-

t r iphénylméthane (p . f. 155-157° C ) , l e q u e l d i s t i l l é avec d e l a b a r y t e 

fournit du t r i p h é n y l m é t h a n e : 

/ ~ > - C = ( C 6 H B ) 2 + H 2 = <( > C H = ( C 6 H 5 ) 2 — CQ 2 - |-<^ > C H = ( G 6 H 5 

CO. 6 CO.OH 

Dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , l a p h é n o l p h t a l é i n e se t r a n s f o r m e 

en o . - c a r b o x y d i - / > . - h y d r o x y t r i p h é n y l m é t h a n e (phtaline), l e q u e l , t r a i t é 

par l ' ama lgame de s o d i u m , d o n n e l 'a lcool c o r r e s p o n d a n t , d é s i g n é 

sous le n o m de phtalol (B. 12, 642). 

, „ / < > O H / < > O H 
ÇZ>~^{ + H a = < > H C < / + H 4 = 

CO. Ó X < Z > O H C 0 2 H X < Z > O H 
Phénolphtaléine. Phtaline. 

< > HC < (phtalol) + H 2 0 
C H 2 . O I I X < ^ > O H 

Ainsi se t r o u v e é t ab l i le l ien q u i u n i t l es p h t a l é i n e s a u t r i p h é 

ny lméthane . Nous a l l o n s vo i r m a i n t e n a n t c o m m e n t on p a s s e d e ce 

corps aux dé r ivés d e l ' a n t h r a c è n e . 

L ' o . - c a r b o x y t r i p h é n y l m é t h a n e , t r a i t é p a r S O ' H 2 , p e r d H 2 0 e t d o n n e 

un dérivé a n t h r a c é n i q u e , le p h é n y l a n l h r a n o l (phtalidine) q u i , d i s t i l l é 

avec Zn , f ou rn i t le p h é n y l a n t h r a c è n e : 

<Z>-LIjc-<Z> = <CZ>-c—<Z> + h 2 o = 
C [ ô ] O H ( H J \ - C . O H / 

o.-carboxytriphénylméthane Phénylanttiranol 
{phtaline). (phtalidine). 

C 6 H S 

<Z>-C -<CZ> + H 2 0 + O 
\ _ c i X 

Phénylanthracène. 

Ces d e u x d e r n i e r s c o r p s d o n n e n t , p a r o x y d a t i o n , le p h é n y l h y -

d r o x y a n t h r a n o l , p a r u n e r é a c t i o n c o m p a r a b l e à l a f o r m a t i o n d ' a n -

t h r a q u i n o n e avec l ' a n t h r a c è n e : 
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C B H 5 

N < I > ' ^ I C 6 H S 

x — C O L T . . I n . . 

C ' H ' < C Z > - C - ° H - < Z > 

< d > - ç - < o + o » = 

^ CH 

La p h t a l i n e , s o u m i s e à des r é a c t i o n s a n a l o g u e s , condu i t à des 

dé r ivé s p . - h y d r o x y l é s des c o r p s p r é c é d e n t s : 

X T > O H , C 6 H 4 - O H 

< Z X H ] G < / — \ 0 H - H 2 ° + ° = < ^ > - Ç — < Z > H + 0 

C f Ô l O H A ] ^ - C . O H ^ 

I H I Phtalidine. 

Phtaline. 

C H \ O H 

= < > C . 0 H < > 0 H 
\ c o / 

Phtalidéine. 

Les p h t a l é i n e s d e s p o l y p h é n o l s , c o m m e le p y r o g a l l o l , donnen t 

l i e u à d e s r é a c t i o n s p l u s c o m p l e x e s , p a r s u i t e d ' a n h y d r i s a t i o n s i n t e r n e s . 

N o u s r é s u m o n s d a n s le t a b l e a u s u i v a n t l es p r i n c i p a u x t e rmes qui 

font vo i r le p a s s a g e d u t r i p h é n y l m é t h a n e a u p h é n y l a n t h r a c è n e : 

DÉRIVÉS DU TRIPHÉNYLMÉTHANE DÉRIVÉS DU PHÉNYLANTHRACÈNE 

Phtalophénone. -> Triphénylméthane -> Phénylanthranol. -> PhénylhydroxyanthanoL 
o.-carboxylé. 

Phtaléine de la Phtaline de la -> Leucodérivé du -»· Vert-phtalique. 
diméthylaniline. diméthylaniline. vert-phtalique. 
Phénolphtaii ine.-> Phénolphtaline. -> Phénolphtalidine. ->• Phénolphtalidéine. 

Fluorescéine. -> Fluorescine. -*• Résorcine céru- Résorcine céruléine. 
line. 

Galléine. -> Galline. -> Céruline. -> Céruléine. 

L e s rkodamines, q u i d é r i v e n t de l ' ac t ion d e l ' a n h y d r i d e ph ta l ique 

s u r le w . - a m i n o p h é n o l , o n t d e s f o r m u l e s a n a l o g u e s à i a fluorescéine, 

ca r l e u r t é t r a z o , d é c o m p o s é p a r l ' eau b o u i l l a n t e , s e t r ans fo rme en fluo

r e scé ine (D. R. P . 44002). Cet te d e r n i è r e (ou m i e u x s o n dér ivé dichloré 

o b t e n u e n la t r a i t a n t p a r PhCl s ) chau f fée avec d e l a d i m é t h y l a m i n e se 

t r a n s f o r m e en r h o d a m i n e t é t r a m é t h y l é e (Rhodamine B). Les r h o d a -

m i n e s , s o u m i s e s à u n e nouve l l e a l coy la t ion , s e c h a n g e n t en couleurs 

p l u s a l coy lées , a p p e l é e s anisolines (Monnet , Bul. 1892,7, 5i3). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ces anisol ines se p r é p a r e n t e n t r a i t a n t u n e r h o d a m i n e p a r u n e s o 

lution po ta s s ique b o u i l l a n t e , e t chauf fan t le sel de K q u i e n r é su l t e 

avec un é the r h a l o ï d e . 

Pour exp l ique r l e u r f o r m a t i o n , on a s u p p o s é q u e , sous l ' inf luence 

de l 'alcali, la l ia ison l a c t o n i q u e s ' ouvra i t e t q u e le r a d i c a l a l coo l ique 

se fixait su r le g r o u p e c a r b o x y l c a ins i f o r m é . B e r n t h s e n a d o n n é u n 

appui à cet te t h é o r i e en fa i san t vo i r q u e la p y r o n i n e : 

( H 3 C ) 3 A z < > C H C I < >Az(CH 3 ) 8 , 
X 0 / 

qui ne diffère de la r h o d a m i n e q u e p a r le g r o u p e p h é n y l e r e n f e r m a n t 

la liaison l a c t o n i q u e , ne s 'a lcoyle p l u s . L a r é a c t i o n qu i d o n n e n a i s 

sance aux an i so l ines se p a s s e r a i t d o n c s u i v a n t l ' é q u a t i o n : 

X > A z ( C H 3 ) 2 >=Az(CH 3 ) 2 OH 
~ > - C < + N a O H + C ! ! H 5 C l = < > - C < 

"CO Ô X < Z > A z ( G H ' ) ' ^ C 0 2 N a X < C 3 A z ( C H 3 ) 2 

=Az(CH 3) 2OH 
+C*H«C1 = < > Cf + NaCl 

^ _ C 0 2 C 2 H 6 X ^ > A z ( C H 3 ) 2 

La formule q u i n o n i q u e a d m i s e p a r B e r n t h s e n r e n t r e r a i t a ins i d a n s 

la théorie g é n é r a l e de Nie tzk i , qu i fait d e t o u t e s les c o u l e u r s d e s co rps 

quinoniques ou, m i e u x , p s e u d o - q u i n o n i q u e s . Une fo rmule a n a l o g u e 

a été p roposée p o u r la f luorescé ine , q u i , à l ' é t a t l ib re , a u r a i t u n e for

mule l a c t o n i q u e , e t , en so lu t ion a l c a l i n e , u n e f o r m u l e q u i n o n i q u e . 

F r i ed lande r ($22) a a p p o r t é u n e p r e u v e à ce t t e façon d e voi r , en 

p réparan t l ' o x i m e de l a p h é n o l p h t a l é i n e . Cette o x i m e — p o u d r e cris

talline j a u n e fusible à 212° C , — es t so lub le d a n s les a lca l i s e t forme 

deux séries d e se ls d i f férents ; t r a i t é e à c h a u d p a r SO*H 2 é t e n d u , elle 

se scinde q u a n t i t a t i v e m e n t e n a c . p . - h y d r o x y - o . - b e n z o y l b e n z o ï q u e 

et p . - a m i n o p h é n o l : 

•X > = A z O H 

< Z > C
 < ) Z = ; = < Z > C 0 < C 3 0 H + H 0 C ^ > A z H 2 

C 0 2 H X > 0 H C 0 2 H 

Ce de rn i e r p r e n d n a i s s a n c e p a r t r a n s p o s i t i o n de la p h é n y l h y d r o x a -

mine C 6 H 5 .AzH.OH (329). Le dé r ivé t é t r a b r o m é d e l a p h é n o l p h t a 

léine et l ' o . - c r é so lph ta l é ine fou rn i s sen t a u s s i d e s o x i m e s . Mais la for

mule q u i n o n i q u e seu le n ' e x p l i q u a n t p a s le fait q u e la fluorescéine 

et ses dér ivés b r o m e s , les é o s i n e s , d o n n e n t d e s é t h e r s co lorés e t 

d 'autres inco lo res , on a é t é c o n d u i t à d o n n e r a u x p h t a l é i n e s des 
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f o r m u l e s t a u t o m é r i q u e s r e p r é s e n t a n t les d i f fé ren tes f o r m e s sous les

q u e l l e s e l les e n t r e n t en r é a c t i o n . Les d e u x é t a t s co lo rés ou inco

l o r e s c o r r e s p o n d r a i e n t a u x d e u x f o r m u l e s : 

Ha l le r e t Guyot (C. R. 6 m a r s 1893, 11 févr. 1893) on t comba t tu 

les fo rmules de B e r n t h s e n e t d e F r i e d l a n d e r . I ls o n t t r a i t é la phénol-

p h t a l é i n e p a r 2 mol . d ' i socyana t e de p h é n y l e e t o n t o b t e n u u n diphényl-

d i c a r b a m a t e de p h é n o l p h t a l é i n e . Ils o n t é g a l e m e n t p r é p a r é u n e diben-

z y l p h é n o l p h t a l é i n e , qu i n ' a p a s d e g r o u p e m e n t q u i n o n i q u e (ne se 

c o m b i n e avec l ' h y d r o x y l a m i n e ) e t q u i es t e n feui l le ts n a c r é s d 'un bleu 

p u r . De p l u s , i ls o n t ident i f ié le d é r i v é d i é t h y l é , p r é p a r é p a r l 'action 

de C ! H°Br s u r u n e so lu t i on a l coo l ique d e p h é n o l p h t a l é i n e , à celui 

qu ' i l s o n t eu en f a i san t r é a g i r le p h é n é t o l s u r le c h l o r u r e de phta lyle , 

en p r é s e n c e de A1C13. Cet é t h e r n e d o n n e p a s d ' o x i m e . Or, d ' ap rès 

les a u t e u r s , la f o r m u l e q u i n o n i q u e fai t p r é v o i r d e u x d i é t h e r s i somé-

r i q u e s . En effet, Nie tzki , en a l c o y l a n t la fluorescéine, a eu p lus i eu r s 

dé r ivé s i s o m é r i q u e s . ENFIN, d ' a p r è s d e s e x p é r i e n c e s ébu l l ioscop iques , 

Ha l l e r e t Muller o n t t r o u v é q u e l a r h o d a m i n e B n e se c o m p o r t e p a s 

c o m m e u n e b a s e a m m o n i u m d u g e n r e d u c h l o r h y d r a t e d e n i t rosod i -

m é t h y l a n i l i n e , ce q u i d e v r a i t ê t r e , d ' a p r è s l a f o r m u l e d e Bern thsen . 

La q u e s t i o n r e s t e d o n c p o s é e . D 'a i l l eu r s , si l es f o r m u l e s t a u t o m è r e s 

a c tu e l l e s d e s p h t a l é i n e s p e r m e t t e n t d ' e x p l i q u e r u n p l u s g r a n d nombre 

d e faits q u e les a n c i e n n e s f o r m u l e s , il r e s t e b e a u c o u p d e po in t s con

t r ad ic to i r e s d a n s les p r o p r i é t é s e t l es r é a c t i o n s d e s p h t a l é i n e s qu i , 

si vo i s ines d e s c o u l e u r s d u t r i p h é n y l m é t h a n e , p a r c e r t a i n s côtés , 

s 'en é l o i g n e n t p a r t a n t d ' a u t r e s . 

Nomenclature. — F i s c h e r & H e p p (334) se b a s a n t s u r l es dern iè res 

f o r m u l e s t a u t o m é r i q u e s p r o p o s é e s p o u r les p h t a l é i n e s , d iv isen t celles-

ci e n t ro i s g r o u p e s : l es leucophtaléines i nco lo res c o r r e s p o n d a n t à la 

f o r m u l e d e Baeye r , ce s o n t la p h t a l o p h é n o n e , l a p h t a l é i n e de la di-

m é l h y l a n i l i n e , l es a n i l i d e s d e s p h t a l é i n e s ; l e s phtaléines quinoïdes 

co lo rées a ins i q u e l e u r s p r o d u i t s d e s u b s t i t u t i o n , p a r e x e m p l e la Ûuo 

r e s c é i n e , la ga l l é ine ; les tautophtaléines i nco lo re s , m a i s d o n n a n t des 

se l s co lo rés , c o m m e l a p h é n o l p h t a l é i n e , l ' o r c i n e p h t a l é i n e , e tc . 

Corps incolores. Corps colorés. 
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Sans p r é s u m e r d e s f o r m u l e s e n c o r e d i s c u t é e s d e ces c o r p s , n o u s 

pensons que l 'on p e u t d iv i se r les p h t a l é i n e s en d e u x c lasses b ien 

nettes et d e p r o p r i é t é s b i e n d i f fé ren tes . L a p r e m i è r e c o m p r e n d les 

phtaléines qui d é r i v e n t de l a p h t a l o p h é n o n e ; ce son t , e n g é n é r a l , des 

corps incolores n ' a y a n t a u c u n e p r o p r i é t é t i n c t o r i a l e . D a n s la s e c o n d e 

classe, nous r a n g e o n s les p h t a l é i n e s , q u e d e r é c e n t s t r a v a u x fon t 

dériver du fluorane qu i es t u n o x y d e d e la p h t a l o p h é n o n e . Ces c o r p s 

sont colorés et d o u é s d ' u n p o u v o i r t i nc to r i a l r e m a r q u a b l e . N o u s s u b 

diviserons ces d e u x c l a s ses se lon la n a t u r e d e s g r o u p e s sa l i t î ab les 

placés en para d u C c e n t r a l , d ' o ù des d é r i v é s a m i n é s e t h y d r o x y l é s , 

rangés d ' ap rès le n o m b r e d e s OH o u d e s AzH 2 e n p a r a . 

l r e
 CLASSE. — P H T A L É I N E S D E L A P H T A L O P H É N O N E 

I . — D é r i v é s p.-aminés. 

§ l o r . — p.-AMiJîÉs ( i n c o n n u s ) . / \ A Z R 2 

§ 2. — P . - D I A M I W É S , t ype : <^ 

§ 3 . — p.-THiAMiwÉs ( i n c o n n u s ) . C O . 6 X / A z R 2 

I I . — D é r i v é s p.-hydroxylés. 

§ 1" . — p . - H Y D R O X Y L É S , t y p e : <^ \ - C < ^ ^ 
— ' y ^ OH 

, O H 
2. •— p.-DiHYDROxYLÉs. t y p e : <̂  N— C < 

c ; o . b X l > H 

§ 3. — p.-TRiHYDiioxYLÉs ( i nconnus ) . 

III . — D é r i v é s p . - a m i n o - p . - h y d r o x y l é s ( i nconnu^) . 

2 e
 C L A S S E . — P H T A L É I N E S D U F L U O R A N E 

I. — D é r i v é s p . - a m i n é s . 

§ l o r . — p . - A M I N É S ( i n c o n n u s ) . / ^>AzR 2 

§ 2. — p.-DiAMmiss(Rhodamines), t y p e : <i \— Ο 

§ 3 . — p.-TRiAMiNÉs ( i n c o n n u s ) . CO.O <^ p>AzR 2 

I I . — D é r i v é s p . - h y d r o x y l é s . 

§ 1 e r . — p . - H Y D R O X Y L É S ( i n c o n n u s ) . ^>QH 

§ 2 . — p.-DiHYDROXYLÉs (Fluorescéines) <^ ^>— Q 

§ 3. — p . - T R i H Y D R O X Y L É S ( i n c o n n u s ) . CO.O x < > O U 

III . — D é r i v é s p.-amino-p.-hydroxylés (Rhodaminols). 

Le tab leau s u i v a n t r é s u m e l e s p r i n c i p a u x c o r p s c o n n u s e t p e r m e t 

tra de se r e n d r e c o m p t e d e l a class i f icat ion q u e n o u s a v o n s a d o p t é e . 

L. LEKÈVRE. — MAT. COI.OR. — u. 7 3 
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»ODE 
COULEURS DÉRIVÉS DI OU 

»ODE 
DKS SOLUTIONS TÉTRABROMÉS 

DE TOKMÜLES ASPECT ——- —̂• - mm 

«OI.GTIOT 
FORMATION AL.CALLINER ACIDES ASPECT 

ALCALHE 

1 

I ™ C L A S S E . — P H T A L É I N E S D E L A P H T A L O P H É N O N ' E 

I . _ D É R I V É S A M I N É S . § L ° R . — p.-monaminés. (Pas de dérivés connus.) 

§ 2. — p,-diaminés. 

Chlorure de phta 
lyle et benzène 
(A ch.(6)1,523, A. 202, 5o) . 

Nitration de la 
phtalophénone, 
puis réduction (A. 202, 66) . 

Anbyd. phtalique 
et diinéthylani-
line (.4. 206, gj). 

a-Naphtylamine. 

CO.O N — • > 

(Phtalo
phénone.) 

O 
C O . Ò 

C ^ ^ ^ A z I I 2 

O 
C O . Ó 

x < ^ > A z ( C H ^ ) ä 

= ( C i « H 0 » A Z H 2 ) 2 

Aiguilles 
blanches 
p.f.H2»C. 

incolore 
P.f.I79°C. HCI, 

rouge 
violet 

dans ac. 
Prismes acétique. 

incolores 
acétique. 

p.f.l90°C. Incolore. 
Lamelles 
p.M6G°C. 

Ac. o . -benzoy l -
benzoïque sur : 

Phénol (B. 1880, 
i 6 o 8 ) . 

C O . O 

§ 3 . — p.-triaminés. (Pas de dérivés connus.) 

I I . — D É R I V É S p . - H Y D R O X Y L É S . § L O R . — p.-hydroxylés. 

Résorcine(B.1881 
i 8 6 0 ) . 

Pyrogallol 
1881, i 8 g i ) . 

O C < H 0 
CO.Ó N O o u 

< 0 > C < 

Lames 
incolores 
p.f . l55°C. 

Violet, 
disparaît 
par cha
leur ou 

excès 
d'alcali. 

(Dibromé) 
aiguilles 

p.f.l9fi°C. 

Bleu 
violacé 
fugace. 

Prismes 
brillants 
p. f. 175-

N E ° C . 

Lamelles 
brillantes 
p. f. 189-

190" C. 

Rouge 
brun. 

Vert. Bleu vert. 

Anhydride phta
lique sur : 

Phénol ( / F .202,68). 

Pyrocatéchine. 

o.-Crésol (A. 202. 
i 5 3 ) . 

- Naphtol 
18T5, 725 ) . 

CO.O 

§ 2- - p. 
< r ^ > O H 

dihydroxylés. 

OH 

OH 

O Ç < O H 

CO.O < O 0 H 

x CM» 

CO.O O 0 H 

O 
CO.Ó 

C I O H 6 « O H 

C'"H««OH 

Cristaux 
incolores 
p.f.250»C. 

Rouge 
violet. 

Incolore. 

Incrislal-
lisable. 

Bleu. 

Croûtes 
cristalli

nes roses 
p.i.213°C. 

Violet, 
disparait 
dans un 

excès. 

Cristaux 
bruns. 

Bleu. 
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TABLEAU DES PRINCIPALES PHTALÉINES CONNUES. 1 1 5 5 

g 3. —p . - t r ihydroxy l é s . (Pas de dérivés connus.' 

2 e C L A S S E . — P H T A L É 1 S E S D E S F L U O R A N E S 

F l u o r a n e s . 

Chlorure d e p h t a -

ly le o u a n h y d . 

p h t a l i q u e s u r : 

P h é n o l (-1. 212, 

3 R 

7>.-Crésol ( i l . 212, 

3',o). 

j - N a p h t o I ( B . 4, 

7 i 5 ) . 

?-Napti tol . 

CO.o 

/O 
\ 0 

N <^> 

co.o 

CH 3 

o 
CH' 

co.o 
. C ' 0 H 6 p x 

O c < >° co.o C10I I6P 
I. — Dér ivés p . - a m i n é s . § I e 

Aiguilles 
incolores 
p.f.l"5°C. 

Insoluble. Insoluble. Dibromè 
p.f.255°G 

Lamelles 
p. f.216°C. 

— 

Aiguilles. — — 

Incolores 
p.f.293°C. 

— — 

Monaminés. (Pas de dérivés connus.) 

p.-diamines ( R h o d a m i n e s ) 

m . - A m i u o p h ë n o l . 

D i m e t h y l - m.-

A m i D o p h é n o l . 

Diethyl -m.-ami-
n o p h é n o l . 

co.ò < 0 A z H 2 

< ^ > A z ( C I I 3 ) 2 

O Ç< o 
co.o 0> A z ( C H 3 ) 2 

< ^ > A z ( C 2 H s ) 2 

O Ç\ o 
CO.O <0>Az(C2H3)3 

Bouge 
jaune. 

Rouge 
violacé. 

Rouge. 

Rouge. 

§ 3 . — p.-lriaminés. (Pas de dérivés connus.) 

II. — Dérivés h y d r o x y l é s . § 4 . — p.-hydroxylés. (Pas de dérivés connus.) 

p .-dihydroxy lés. 

R i s o r t i n e . 

P y r o g a l l o l 

209 , 261). (A. 

[ P b l o r o g l u c i n e (H. 

1880, i 6 5 a ) . 

O r c i n e . 

C r é s o r c i n e , 

§ 5 . 

O Ç < 0 
co.ó XZ>oii 

H=C 

O ç ( ° 
CO.O N O > 0 H H 3 C 

co.o 

CH3 

O 
s O 0 H 

CH 3 

Poudre 
cristal

l ine. 

Jaunetrès 
fluores

cent. 

Jaune peu 
fluores

cent. 

Rouge. Rouge 
fluorés 

cent. 

Cristaux 
bruns à 

reflet 
vert. 

Ilouge. Bruue, 
fluorés 

cence 
noir 
vert. 

Rouge. 
Jaune 

fluores
cent. Rouge. Rouge 

fluorés 
cent. 

§ 6. — p.-hydroxylés. (Pas de dérivés connus.) 

III. — D é r i v é s p . - a m i n o - p . - h y d r o x y l é s ( R h o d a m i n o l s ) . 
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P o u r écr i re les n o m s des ph t a l é ine s , n o u s l e s c o n s i d é r e r o n s co mme 

d e s d é r i v é s des d e u x g r o u p e m e n t s d o n t e l les d é r i v e n t ; n o u s dés igne

r o n s la pkénolpktaléine p a r : p h t a l o p h é n o n e : B3 4 h y d r o x y l é , B3 4 

h y d r o x y l é ; l a fluorescéine p a r : fluorane : # , 4 h y d r o x y l é , Bs 4 hy 

d roxy l é ; l a rhodamine B p a r : fluorane : Bi 4 a m i n o d i m é t h y l é , B2 4 

a m i n o d i m é t h y l é , e t c . 

CO.O '<A>* 0 1 1
 CO.O i < _ # L > i OH 

Phénolphtaléine. Fluorescéine. 

2 3 

«<_ffj_>i Az(CH') ' 
r> 6 / 6 5 

C O 

3 a I \ 
CO.O i < / ? 2 > t Az(CH 3 ) 2 

6 5 

llhodaujine B. 

On r e m a r q u e r a l a différence d e n u m é r o t a t i o n d e s n o y a u x en t re 

les d e u x c lasses , différence que n o u s a v o n s d é j à s i gna l ée p o u r la p h é -

n y l a c r i d i n e e t q u e n o u s a v o n s e x p l i q u é e . 

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

E T L E U R F O R M U L E D E C O N S T I T U T I O N . — Quo i q u e d e n o m b r e u x corps 

d e c e t t e sér ie a i en t é té p r é p a r é s , l e u r é t u d e e s t e n c o r e si i ncomplè t e 

qu ' i l e s t difficile d ' e n d é g a g e r d e s i dée s g é n é r a l e s , c a r les faits 

c o n n u s s o n t t e l l emen t c o n t r a d i c t o i r e s q u e t o u t e conc lus ion e s t 

i m p o s s i b l e . P o u r p l u s d e c la r té , n o u s e x a m i n e r o n s les p r o p r i é t é s 

t i nc to r i a l e s des p h t a l é i n e s d a n s l ' o rd r e q u e n o u s a v o n s i n d i q u é . 

P h t a l é i n e s d e l a p h t a l o p h é n o n e . — Dérivés p.-aminés. — Le 

d é r i v é p . - d i a m i n é , p r é p a r é p a r n i t r a t i o n e t r é d u c t i o n d e la p h t a l o 

p h é n o n e , se d issout en viole t r o u g e d a n s l ' ac . a c é t i q u e ; il n e p a r a î t 

p a s ê t r e u n co lo ran t , p a s p lus q u e s o n d é r i v é t é t r a m é t h y l é o b t e n u 

p a r m é t h y l a t i o n ou p a r l ' ac t ion d e l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e s u r la d imé-

t h y l a n i l i n e . Mais ce t te d e r n i è r e p h t a l é i n e d o n n e u n dé r ivé a n t h r a -

q u i n o n i q u e qui es t u n co lo ran t ve r t . 
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Dérivés p.-hydroxylés. — Ni la p h é n o l p h t a l é i n o n i son dé r ivé t é -

Irabromé ne son t i n d i q u é s c o m m e d e s m a t i è r e s t i n c t o r i a l e s , m a i s le 

dérivé t é t ran i t r é es t u n j a u n e a p p e l é aurotine. Les p h t a l é i n e s d e l a 

pyrocatéchine, de l 'o . -crésol e t de l ' a - n a p h t o l n e p a r a i s s e n t p a s ê t r e 

des colorants . 

P h t a l é i n e s d u fluorane. — Dérivés p.-aminés. — Ce s o n t les r h o -

damines. Leur n u a n c e e s t o r a n g é e , l ' a l c o y l a t i o n la fait p a s s e r a u 

rouge cramois i avec t r è s for te f l uo rescence j a u n e . L e u r s dé r ivé s 

bromes sont des c o l o r a n t s . U n e a l c o y l a t i o n p l u s p r o f o n d e t r a n s f o r m e 

les r hodamines en anisolines, d e n u a n c e u n p e u p l u s v io l e t t e . 

La pu issance c o l o r a n t e d e s r h o d a m i n e s e s t c o n s i d é r a b l e e t b i e n 

plus in tense q u e ce l le d e la f luorescé ine . 

L ' in t roduct ion , d a n s l e s r h o d a m i n e s , d e s g r o u p e s p h é n y l i q u e s 

simples ou s u b s t i t u é s , fait p a s s e r l e u r c o u l e u r d u r o u g e a u viole t e t 

même a u b leu e t les r e n d i n s o l u b l e s . L a su l fona t ion so lub i l i se ces 

nouvelles cou leurs , e t p o u s s e l e u r s n u a n c e s vers le r o u g e ; ce s o n t 

les violamines. 

L' in t roduct ion d u ch lo re d a n s le n o y a u p h t a l i q u e , c o n t r a i r e m e n t 

à ce qui se p a s s e p o u r la fluorescéine, a u n e g r a n d e in f luence s u r l a 

nuance des r h o d a m i n e s ; e l les d e v i e n n e n t v i o l e t t e s e t i n s o l u b l e s . 

T é t r a m é t h y l r h o d a m i n e p r é p a r é e avec a c . d i c h l o r o p h t a l i q u e , t r è s 

peu soluble , t e i n t la so ie en l i l as . 

T é t r a m é t h y l r h o d a m i n e p r é p a r é e avec a c . t é t r a c h l o r o p h l a l i q u c , in 

soluble, t e in t la s o i e e n v io le t r o u g e . 

D i p h é n y l r h o d a m i n e p r é p a r é e avec ac . d i c h l o r o p h t a l i q u e , i n s o l u b l e , 

teint la soie en b leu . 

D i p h é n y l r h o d a m i n e p r é p a r é e avec a c . l é t r a c h l o r o p h t a l i q u e , i n s o 

luble, t e in t la soie en g r i s . 

Toutes ces c o u l e u r s s o n t t r è s f l uo re scen t e s . 

L'influence des h a l o ï d e s d a n s les d e u x a u t r e s n o y a u x n e p a r a i t 

pas avoir ce t t e in f luence . 

Dérivés p.-dihydroxylés. — La f luorescé ine es t le t ype d e la cou l eu r 

fluorescente. Si son p o u v o i r t i n c t o r i a l e s t r e l a t i v e m e n t fa ib le , s'il a 

même passé i n a p e r ç u , s a f luorescence e s t t r è s forte ; d ' a p r è s D u r a n d 

(M. s. 187G, 6 9 8 ; 1878,112^), elle s e r a i t e n c o r e t r è s v is ib le a u 45 millio-

Les ha lo ïdes i n t r o d u i t s d a n s le n o y a u p h t a l i q u e d e la f luorescéine 
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o n t p e u d ' inf luence s u r sa n u a n c e q u i d e v i e n t u n p e u p lu s o r angée , 

m a i s l e u r p r é s e n c e d a n s les n o y a u x r é s o r c i n i q u e s e x a l t e la couleur 

d e l a fluorescéine e t la fait p a s s e r a u r o u g e m o i n s j a u n e avec Br 

q u ' a v e c Cl e t p l u s v io lacé a v e c I q u ' a v e c Br . Les n u a n c e s les p lu s 

v io lacées s o n t p r o d u i t e s p a r l ' i n t r o d u c t i o n d e s h a l o ï d e s à l a fois d a n s 

les n o y a u x p h t a l i q u e e t r é s o r c i n i q u e . 

L ' a l coy la t ion d e l a fluorescéine e t d e ses d é r i v é s h a l o ï d e s d o n n e 

d e s é t h e r s i s o m é r i q u e s , d o n t l e s u n s s o n t co lo r é s e t les a u t r e s inco

lo r e s . On a c h e r c h é à e x p l i q u e r ce t t e a n o m a l i e e n a d m e t t a n t p o u r 

l a fluorescéine u n e fo rmule t a u t o m è r e . Le g r o u p e p h é n y l e ne r em

p lace p a s les OH, c o m m e on a u r a i t p u le s u p p o s e r , en d o n n a n t des 

r h o d a m i n e s p h é n y l i q u e s . Il se p r o d u i t d e s c o r p s i n c o l o r e s , consi

d é r é s c o m m e d e s a n i l i d e s . Ce t te r é a c t i o n e s t g é n é r a l e . 

L 'o rc ine p h t a l é i n e a d e s p r o p r i é t é s t o u t e s d i f fé ren tes de la fluo

r e s c é i n e ; d ' a p r è s F i s c h e r elle n ' a u r a i t p a s les c a r a c t è r e s d ' u n e m a 

t ière c o l o r a n t e , à l ' é t a t p u r ; el le n ' e s t p a s fluorescente d a n s les alcalis , 

m a i s son dé r ivé t é t r a b r o m é a u n e f luorescence n o i r v e r t t r è s m a r q u é e . 

K n e c h t (B. 15 ,298 , 1068) a é m i s l ' i dée q u e s e u l e s les r é s o r c i n e s , ayan t 

u n e p l a c e l ib re en méta (5) p a r r a p p o r t a u x 011, d o n n e n t d e s p h t a l é i n e s 

f luorescen tes , e t en effet l es m é t h y l r é s o r c i n e s s e m b l e n t lu i d o n n e r 

r a i s o n . 

OH OH OH OH 

iOH \/0K H 3 C k ^ O H I P C ^ O H 
CH 3 CH 3 

Résorcine- Crésoreine- Orciue- p-orcine 
phtaléine phtaléine phtaléine phtaléine 

fluorescente. fluorescente. non lluoresc. non lluoresc. 

O u t r e q u e c e s e x e m p l e s s o n t p e u n o m b r e u x , i ls n ' e x p l i q u e n t pas 

l a fluorescence i n t e n s e d e l a t c t r a b r o m o - o r c i n e p h t a l é i n e , n i p o u r q u o i 

l e s dé r ivé s b r o m e s d e la fluorescéine s o n t fluorescents t a n d i s q u e 

l e s d é r i v é s i o d é s n e le s o n t p a s . Il f a u d r a i t a u s s i s ' e n t e n d r e su r ce 

q u e l ' on a p p e l l e fluorescence e t , d a n s l e s c o m p a r a i s o n s , p a r t i r d 'un 

t y p e c o m m u n , e n o b s e r v a n t d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s d e d i lu t ion , 

d e so lvan t , e t c . 

M É T H O D E S G É N É R A L E S D E P R É P A R A T I O N . — Les phlalopkénones 

se p r é p a r e n t p a r l ' ac t ion , en p r é s e n c e d e A1C13, d e s c a r b u r e s su r : 

< ^ > — CCI- ou l ' a n h v d r i d e - o . - b e n z y l b e n z o ï q u e : <3> —
 C H . C H ' , 

CO.O CO.O 
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Csrtl 
/CCI 2 

\ CO 

CsHl<( Cil 

co>° 
C 6 H B 

+ 2C°H 5 

+ C 6 H 6 \ 

C 6 H > < XO 
C O x 

(C 6 H 5 ) 2 " 
+ 2HC1 

H 2 

La ph t a lophénone d i n i t r é e e t r é d u i t e d o n n e u n e p h t a l é i n e - p . - d i a -

minée. 

Les phtalophénones p.-hydroxylées se p r é p a r e n t p a r la c o n d e n s a 

tion d'un phéno l avec l a c . o . -benzy lbenzo ïque avec ou s a n s c o n d e n 

sant (S. 13, 1612; 14, i865). Les d é r i v é s p.-dihydroxylés s ' o b t i e n n e n t en 

décomposant, p a r l ' eau b o u i l l a n t e , le t é t r a z o ï q u e d e s p h t a l o p h t a l é i n e s 

p.-diaminées, ou p a r l ' ac t ion de l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e , s u r u n p h é n o l 

ayant une p lace l ibre en p a r a de OH. 

_ (C°H v .OH) 2 

co-' 
co — c= 

C 6 H ' < ^ N 0 + ( C s H 5 . O H ) 2 = H l C 6 / 1 
r n X C 0 . 0 Si le phéno l est s u b s t i t u é en p a r a il se f o r m e d e s p h t a l é i n e s d u 

Duorane; si c 'es t u n o . - d i p h é n o l c o m m e la p y r o c a t é c h i n e , i l d o n n e r a 

simplement d e s d é r i v é s h y d r o x y l é s d e la p h é n o l p h l a l é i n e ; m a i s si 

c'est un m . - d i p h é n o l , il se f o r m e des p h t a l é i n e s p . - d i h y d r o x y l é e s 

du fluorane. 

<X>cov 

> 0 + 2 

<X>cov 
r CH 3 

_ H 0 

C / OH 

xo.o < Z > 0 H 

Dihydroxy- OH 
phénolphtaléine. 

CH 3 

/ s - / < ^ ~ > 

<Z_y - y \ 0 

\x».o < > 
CH 3 

Diméthylfluorane. 

, < d > O H 
0 

-co.o < Z > 0 H 

Phtaléine p.-dihydroxylée 
du fluorane. 

Ces de rn ie r s co rps se p r é p a r e n t e n c o r e en d é c o m p o s a n t , p a r l 'eau 

bouillante, les t é t r a z o ï q u e s d e s f l uo roph t a l é ine s - p . - d i a m i n é e s 

(d. h. p. 4400a). 

— \ > 0 + 2 
X C 0 X 

< Z > - c 
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Cel les-c i se f o r m e n t p a r l ' ac t ion d e l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e sur les 

m . - a m i n o p h é n o l s (D. R. P . 44002) o u p a r l ' ac t ion d e AzH 3 ou d e AzHR a 

s u r les p h t a l é i n e s p . - d i h y d r o x y l é e s d u fluorane, ou les dér ivés 

p . - d i c h l o r é s d u f luorane . 

< Z > c o 

• c o 

> 0 + 2 < >AzfV 

HO 
= < Z > - C{ O + 2 H 2 0 

X C 0 . 0 X < Z > z R 2 

< o - < ? 

< z > ° » 

O 

\ 
c o . o X Z > 0 H 

- f 2(AzHR 2 ) = 
/ < Z > A z R 3 

- c ( o +m>-o 
c o 0 x ^ * ' 

O - f (AzHR 2 ) 2 : 
X Z > A z R Ï 

— C ' O + 2HC1 

c o . o X Z > z R 2 

L ' a m m o n i a q u e e n e x c è s e t à h a u t e t e m p é r a t u r e r e m p l a c e même 

l ' oxygène l i a n t l e s d e u x n o y a u x (302, Meyer & Oppel t ) p o u r donne r 

u n co rps : 

<( > A z H 2 

C 2 0 H i 5 A z ' O 2 = < ^ > — C ^ H A z 

CO.O AzH 2 

q u e n o u s a v o n s d é c r i t a u x d é r i v é s d e l ' a c r i d i n e (p . 1131) . 

RÉSISTANCE A LA LUMIÈRE ET AUX AGENTS CHIMIQUES. — Les COU-

l e u r s d u g r o u p e d e l ' éos ine s o n t d e s p l u s fugaces à l a l u m i è r e , la mé-

t h y l a t i o n d ' u n OH l e u r d o n n e u n p e u p l u s d e so l id i t é . Uaurotine, 

s u r l a ine c h r o m é e , p o s s è d e u n e m e i l l e u r e r é s i s t a n c e . Il en est de 

m ê m e d e s r h o d a m i n e s m é t h y l é e s , q u i offrent u n e b o n n e rés i s tance 

à l a l u m i è r e s u r t o u t s u r l a i n e . L a ga l l é ine , s u r l a i n e c h r o m é e , est 

b e a u c o u p p l u s so l ide q u e les c o u l e u r s p r é c é d e n t e s . 

S u r co ton , la r é s i s t a n c e à la l u m i è r e d e s c o u l e u r s d u g r o u p e de l 'éo

s ine e s t u n p e u p l u s g r a n d e q u e s u r l a i n e , m a i s e l les n e t i e n n e n t pas 

a u s a v o n . Au c o n t r a i r e , s u r l a i ne , l e s c y a n o s i n e s , l es p h l o x i n e s , les 

r o s e s b e n g a l e s o n t t r è s so l ides a u x a lcal is e t a u fou lon . La r h o d a m i n e 

r é s i s t e assez b i e n a u s a v o n , m a i s p a s au foulon (Soc. Chim. ind. 7,56o; 

J. Soc. Arts, 39, 5 3 J ) . 
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NOM 

DR3 COULEURS l'expo
sition. 

Kl AT n u T i s s u | 

après 
EXPOSITION 

au soleil. 

P h t a l o p l i t a l c i n e . 

a j . Laine Pas changé. a j . 
chromée. 

18 j . — Plus pâle et 
plus rouge. 

Aurotine 

(tétranitré). 

F l u u r o p h t a l ê i n e s I i y d r o x y l é e s . 

Fluorescéine. 
( l 8 j . 

Chrysoline j 5 j . 
dér. benzoylé).j 18 j . 

Eosine 5 j -

(titrabromë). j ^ • 

Erythrine ( S j . 
(méthyl- ) 
éosine). ¡ 18 j . 

Primerose 

(éthyl-éosine). ( |g j 

Erythrosine G.j 5 J ' 
(dér. diiodé). 

18 j . 

Erythrosine S '' 

dér.tétraiodé).( ] s j 

5 j . Phloxine P. 
dicblorotétra-

bromé). ( 18 j . 
L 

Soie. 

Soie. 

Laine. 

Laine. 

Laine. 

Laine. 

Laine. 

Soie. 

Beaucoup 
plus clair. 

Presque 
décoloré. 

Très pâle. 
Presque 

décoloré. 
Beaucoup 

plus clair. 
Décoloré. 
Beaucoup 
plus clair. 
Presque 
décoloré. 

Beaucoup 
plus clair. 

Presque 
décoloré. 
Beaucoup 
plus clair. 
Décoloré. 

Beaucoup 
plus clair. 

Presque 
décoloré. 
Beaucoup 
plus clair. 
Décoloré. 

NOM 

DES COULEURS 

Phlox ine 
(tétrachloro-
tétrabromé). 

l'expo
sition. 

5 j. 
18 j . 

5 j -
Cyanosine B. 

(méthyl. 
phloxine). | 18 j . 

I 

RosebengaleB.r 5 j . 
(tétrachloro- ) 

tétraiodé). ( 18 j . 

Rose t e n g a l e i 5 j . 
(dér. dichloro-j 

diiodé). I 18 j . 

Eosine B N. r b j . 
(dihromo dini- j 

tré). ( l 8 j . 

! 5J . 
G al leine. < 

{«8 j -

Céruléine. ! 28 j -

Laine. 

Soie. 

Laine. 

Laine. 

Laine. 

Laine. 

Laine. 

ETAT DU TISSAI 

après 
EXPOSITION 

au soleil. 

Beaucoup 
plus clair. 
Décoloré. 

Beaucoup 
plus clair. 
Décoloré. 

Beaucoup 
plus clair. 
Décoloré. 

Beaucoup 
plus clair. 
Décoloré. 

Très pâle. 
Décoloré . 

Très peu 
changé. 

Plus pâle et|| 
plus bleu. 

N'a pas 
changé. 

F l u o r o p h t a l ë i n e a m i n é e . 

Rhodatnine B. 

Rhodamine S. 

Cyclamine. 

5 j . 

18 j . 

Laine. 

D i v e r s . 

7 j -

21 j . 
5 j . 

18 j . 

Coton. 

Laine. 

Très peu 
changé. 

Plus clair et 
plus jaune. 

Très changé,| | 
plus jaune. 
Décoloré. 
Beaucoup 
plus clair. 
Décoloré. 

A C T I O N D E S R É A C T I F S . — H a l o g è n e s : Cl. — Il n ' a g i t p a s s u r la 

fluorescéine s èche , m a i s en s o l u t i o n a l c a l i n e il fo rme u n p r éc ip i t é 

jaune, so luble d a n s l ' a lcool , la c é tone e t s a n s fluorescence d a n s les 

alcalis (i41). L ' hypoch lo r i t e d o n n e a v e c la fluorescéine d e s c o u 

leurs rouge o r a n g é a p p e l é e s auréosines ( D . R. P . 2 6 1 8 ) . Le c h l o r e , 
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d a n s ce ca s , se m e t d a n s les n o y a u x r é s o r c i n i q u e s . Des i somères de 

c e s c o r p s o n t é té p r é p a r é s en c o n d e n s a n t d e s ac . d i e t t é t r a c h l o r o -

p h t a l i q u e s avec l a r é s o r c i n e (Graebe , A , 238, 3 i 8 ; Le Etoyer, 3.5o). Leurs 

d é r i v é s b r o m e s o n t é t é p r é p a r é s p a r Monne t , N o e l t i n g e t Gnehm. 

PkCl3 et P A C / 5 . — La fluorescéine n ' e s t p a s a t t a q u é e p a r PhCl 3 

m ê m e à l ' é b u l l i t i o n , m a i s si on la chauffe , à 100° C., avec 2 m o l . PhCl 3 

j u s q u ' à ce qu ' i l n e se d é g a g e p l u s HC1, q u e l 'on t r a i t e à l 'eau bouil

l a n t e , p u i s à la soude é t e n d u e , d i s so lve d a n s le t o luène boui l 

l a n t e t p réc ip i t e p a r l 'a lcool , o n a u n dé r ivé d i ch lo ré C 3 0 H , 0 O 3 C l 2 

(p . f. à 232° C.) p a r s u b s t i t u t i o n d e 2C1 a u x 2011 (141). A 140° C., la 

p h é n o l p h t a l é i n e d o n n e é g a l e m e n t un d é r i v é d i c h l o r é Fusible à 155° C. 

Les dé r ivé s b r o m e s de la fluorescéine e t de la p h é n o l p h t a l é i n e se 

c o m p o r t e n t d e la m ê m e façon avec P h C l 5 . 

Br. — Il s ' un i t à froid a u x p h t a l é i n e s p o u r d o n n e r d e s dérivés di 

o u t é t r a b r o m é s qu i s o n t de be l l e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s . Le brome 

occupe les p l a c e s o r t h o p a r r a p p o r t à OH d a n s les n o y a u x résor

c i n i q u e s . Si ces p l a c e s s o n t o c c u p é e s , i l n ' y a p a s format ion de 

d é r i v é s b r o m e s . L ' o r c î n e - p h t a l é i n e fou rn i t , p a r excep t ion , u n dérivé 

p e n t a b r o m é (141). 

I. — Il a g i t c o m m e le b r o m e . 

Des d é r i v é s c h l o r o b r o m é s e t c h l o r o - i o d é s on t é t é p r é p a r é s en b r o -

m u r a n t o u i o d u r a n t l e s p h t a l é i n e s o b t e n u e s avec les a c . ph ta l iques 

di et* t é t r a c h l o r é s . 

R é d u c t e u r s . — La p o u d r e d e z inc , en s o l u t i o n a l ca l i ne , agi t len

t e m e n t à froid, r a p i d e m e n t à c h a u d , s u r l es p h t a l é i n e s en décolorant 

ce l les qu i s o n t c o l o r é e s . D a n s ces d e r n i e r s cas , e l les se recolorent 

à l ' a i r t r è s r a p i d e m e n t ; Baeye r a a p p e l é plttalines ces p r o d u i t s de 

r é d u c t i o n . Ce s o n t d e s dé r ivé s o . - c a r b o x y l i q u e s d u t r i p h é n y l m é t h a n e . 

, < > O H _ y > 0 H 

< > - C < N + H 2 = < > C 1 I < X 

Phtaléine. PhtaUne. 

Si d a n s l a f o rma t ion d e la p h t a l é i n e il y a eu e n l è v e m e n t d 'hydro

g è n e , c o m m e c 'est l e cas p o u r la g a l l é i n e , il fau t 4H p o u r former la 

p h t a l i n e (149). 
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H"C 8 < i \ 
X C 0 . 0 

G 6 H 2 ^ 0 > 
C 6 H \ — 0 

ACTION DES REACTIFS. 

OH 

-(- H 1 = H 'C 6 <( + H 2 

0 1 1 

C ° H 3 ^ 0 H 

- G { ^ 0 

C 0 . 0 X C 4 P ^ 0 H 
N 0 H X 0 H 

Galléine. Hydrogalléine. 

OH 

C r ' H 2 - - O H 

^ C 6 H 2 ^ - O H 
X O I I 

Galline. 

La d i ch lo roph ta lophénone d o n n e é g a l e m e n t u n a c . c a r b o x y -

lique dichloré q u a n d o n le t r a i t e p a r Zn e n p o u d r e (146). Il en es t 

de même des dér ivés b r o m e s d e s p h t a l é i n e s . Toutefo is Meyer & Hoff-

meyer (318), en r é d u i s a n t le d i b r o m o Q u o r a n e m o n o b r o m é , o n t 

obtenu une p h t a l i n e d é p o u r v u e d e b r o m e . L e s p h t a l i n e s , r é d u i t e s 

par l 'amalgame d e s o d i u m , e n so lu t i on a c é t i q u e , se t r a n s f o r m e n t en 

alcools appelés phtalols(146). 

B ? C » < ~ C H ' 
C 0 2 H 

> C H x 

~GH 2OH X < C X > O H 

Phtalol. 

+ H 2 0 
< z > ° « 

< >CK( % ' + H 2 = 
^ 0 2 H X ^ > 0 H 

Phtaline. 

Les r éduc teu r s v io l en t s , c o m m e la p o u d r e d e zinc au r o u g e , t r a n s 

forment les p h t a l é i n e s en d é r i v é s d u t r i p h é n y l m é t h a n e et l es p h t a l i -

déines en dér ivés d u p h é n y l a n t h r a c è n e ( 141, 146, 149). Le ( luo rane , 

dans ces cond i t ions , d o n n e le d i p h é n y l è n e p h é n y l m é t h a n e , s o n o x y d e 

et peut-être d u p h é n y l a n t h r a n o l (321). 

Oxydants . — Les o x y d a n t s fa ib les , Fe^K^CAz) 1 2 , A z 0 3 H d i lué , 

n 'attaquent p a s l a fluorescéine, m ê m e à c h a u d ; l es r h o d a m i n e s 

paraissent sub i r u n e modi f ica t ion e t d o n n e n t d e s n u a n c e s p l u s j a u n e s 

(D. H. P . 65a8o). 

L'air seul suffît à r e t r a n s f o r m e r les p h t a l i n e s en p h t a l é i n e s (146) 

et les ph ta l id ines en p h t a l i d é i n e s . 

/ < > 0 H 
+ o = < d > - G < ) z r + H 2 0 

\ 1 X < > 0 H 
Q C H / W 

CO sH 

Phtaliues. 

• G < 
S C 0 . 0 

Phtaléines. 
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\ c o - / 
Phtalidiue. Phtalidéiue. 

La t é l r a b r o m o p h é n o l p h t a l é i n e , p a r o x y d a t i o n , fourni t u n e quinone 

b r o m é e e t d e l ' ac . p h t a l i q u e (146). 

A c i d e s : HI. — A 2o0" C , u n e s o l u t i o n f u m a n t e d e cet acide est 

s a n s ac t i on s u r l a f luorescé ine . 

Az03H. — L 'ac . n i t r i q u e f u m a n t a t t a q u e v i o l e m m e n t la fluo

re scé ine en p r o d u i s a n t d e l ' ac . p h t a l i q u e e t u n dér ivé tétranitré 

C 2 0 H 8 O 5 ( A z O 2 ) v d é t o n a n t p a r la c h a l e u r . E n o p é r a n t à 0 o C , on obtient 

des dé r ivés d i e t t é t r a n i t r é s q u i s o n t d e s c o l o r a n t s (141). La phé -

no lph t a l é ine se c o m p o r t e d e m ê m e e t d o n n e u n t é t r a n i t r é (p. f. 

2M° C.) qu i c o n s t i t u e Yaurotine ( D . R . r . 5 2 a u ) . 

A froid, la ga l l é ine e s t d é c o m p o s é e p a r l ' ac . n i t r i q u e sans forma

t ion de dé r ivés n i t r é s (149). L a p h t a l é i n e d e l a d iméthylani l ine 

d o n n e , avec A z 0 3 H f u m a n t , u n d é r i v é h e x a n i t r é (197). 

SO'/J*. — L a p h é n o l p h t a l é i n e , chaufTée, à 100» C , avec S 0 4 1 2 , 

donne u n d é r i v é su l fon ique inc r i s t a l l i s ab le , c o m m e s e s s e l s ; en chauf

fant p lu s f o r t e m e n t , il y a f o r m a t i o n d ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e e t de 

phéno l su l fon ique q u i , à 200° C , se r e c o m b i n e n l e n h y d r o x y a n t h r a -

q u i n o n e : 

co.o X _ > 0 H \ c o / 

A froid, il t r a n s f o r m e les p h t a l i n e s e n p h t a l i d i n e s avec élimina

t ion d ' eau (146). 

< 0 C L H ] < - r F O = 
C|TT|OH X \ _ _ > 0 H 

- JjU 
Phtaline. 

Les d é r i v é s b r o m e s se c o m p o r t e n t d e m ê m e . 

La ga l lé ine , à 200° C , e s t t r a n s f o r m é e e n côru lé ine (149). 

La f luorescéine se d i s sou t , à froid, d a n s S O ' H 2 e n fo rman t un com

posé C 2 0 l l 1 2 S O 8 ( p . f. 140-130° C . ) d é c o m p o s a b l e p a r l ' e au e t les alcalis, 

e t qui p a r a i t ê t r e u n co rps d u m ê m e g e n r e q u e ce lu i qui se forme 
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GÉNÉRALITÉS. — ACTION DES RÉACTIFS. 1165 

facilement avec HCI e t l ' o r c i n e p h t a l é i n e . On p e u t faire bou i l l i r 

quelque temps la f luorescéine avec S O ' I P , s a n s la d é c o m p o s e r . Il se 

forme uu corps soluble en v e r t b l eu d a n s les a lca l i s e t e n r o u g e d a n s 

l'eau et qui serai t u n e c é r u l é i n e . E n effet, en o p é r a n t avec l ' éo s ine , 

Baeyer & Fischer o n t p u i so le r u n dé r ivé c r i s t a l l i s é C ' f 0 H l 3 B r 7 O 1 0 , se 

charbonnant q u a n d on le chauffe, e t q u ' i l s r e g a r d e n t c o m m e r é s u l 

tant de l 'union de 2 m o l . f luorescé ine a v e c p e r t e d e I I 2 e t d e 

HBr. {141). 

La rhodamine t é t r é t h y l é e m é l a n g é e avec SO' 'H 2 e t chauffée à l ' é -

bullition de ce d e r n i e r , fou rn i t d e s c o r p s d ' u n t r è s faible p o u v o i r 

tinctorial mais d o u é s d ' u n e f luo rescence v e r t e b i e n p lu s cons idé 

rable que celle de la f luorescé ine e t q u i p e r s i s t e , le l i q u i d e é t a n t 

complètement incolore p a r t r a n s p a r e n c e . ( E x p é r i e n c e s inéd i t e s . ) 

Anhydride a c é t i q u e . — En g é n é r a l , il r e m p l a c e les OH d e s p h t a -

léines, des ph t a l i ne s , des p h t a l i d i n e s e t d e s p h t a l i d é i n e s , p o u r d o n 

ner des dérivés a c é t y l é s ; les d é r i v é s b r o m e s d e s co rps p r é c é d e n t s se 

comportent de m ê m e . Il fau t r e m a r q u e r q u e d a n s les p h t a l i d é i n e s 

(céruléines) il no r e m p l a c e p a s OH l ié à l ' u n d e s c a r b o n e s c e n t r a u x . 

Chlorure d ' a c i d e s . — Le chlorure d'acéUjle n ' a g i t p a s s u r la f luo

rescéine d 'une façon auss i n e t t e q u e l ' a n h y d r i d e a c é t i q u e , il se f o r m e 

des résines. 

Le chlorure de benzoyle (4 p . ) , à 100-110° C , d o n n e u n c o r p s j a u n e 

soluble en j a u n e d a n s les s o l v a n t s , m a i s , en chauffant à 140° G., o n 

a un dérivé d ibenzoylé C 2 0 H l 0 O 5 ( C 6 H 8 C O ) 2 f o n d a n t à 215° C. e t se com

portant c o m m e le dé r ivé d iacé ty lé (141). 

Bases. — Alcalis. — L a p o t a s s e f o n d a n t e s c i n d e la p h é n o l p h t a -

léine et sa ph t a l i d ine en d i h y d r o x y b e n z o p h é n o n e e t a c . b e n z o ï q u e 

(Burkhardt, 146). 

c o . o X < O h 

Phta lé ine . 

OH + < > C 0 3 H 

Phta l id ine . 

La phta l ine s ' a t t a q u e p l u s d i f f ic i lement à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e . 
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La g a l l é i n e , avec 6 p . KOH, se d é c o m p o s e en a c . b e n z o ï q u e et anhy

d r i d e d ' u n e cé tone d u p y r o g a l l o l (149). 

E n fa i san t bou i l l i r l a fluorescéine a v e c u n e x c è s d e lessive de 

s o u d e , o n la s c inde e n m o n o r é s o r c i n e p h t a l é i n e e t r é so rc ine ; cette 

r é a c t i o n es t p r é c é d é e d ' u n e h y d r a t a t i o n . Si o n p o u s s e l 'ac t ion plus 

l o in , o n d é c o m p o s e la m o n o r é s o r c i n e p h t a l é i n e e n résorc ine , ac. 

b e n z o ï q u e e t CO 2 . L e cycle d e ces r é a c t i o n s e s t d o n c (141) : 

< Z > - C ( 0 + 2 H 2 0 = < ^ > - C ' JJJJ + L F 0 = 

X C 0 . 0 '<CZ>0H
 X C O . O X ^ ^QH 

HO 

< > - C O - < > O H - f C H ^ O H ) 2 = C 6 H 3 . C O 2 H - f 2 [ C 6 H 4 ( O H ) 2 ] + C 0 ! 

CO.OH 

Avec l ' éo s ine , la r é a c t i o n e s t l a m ê m e , el le c o m m e n c e déjà à 100° C. 

Il se f o r m e d ' a b o r d u n h y d r a t e , p u i s la m o n o r é s o r c i n e p h t a l é i n e 

d i b r o m é e e t d e l a r é s o r c i n e d i b r o m é e (p. f. 92° C ) . 

Le f l uo rane , f o n d u avec la p o t a s s e , f o u r n i t d ' a b o r d d e la xanthone 

e t d e l ' ac . b e n z o ï q u e , p u i s la x a n t h o n e se d é c o m p o s e en o.-dihy-

d r o x y b e n z o p h é n o n e , q u i , p a r u n e é l é v a t i o n d e t e m p é r a t u r e , donne 

d e l ' ac . sa l i cy l ique e t d u p h é n o l (341). 

<X> - C ( ' < 0 ~ ^ > + 3 H * 0 = <CZ> + < ï b < o ~ ^ > + 2 H , 0 = 

V n A X > C 0 2 H \ ^ - x S C 0 . 0 

/ m l r o 2 H i 
C « H s . C 0 2 H + CO „ : + H 2 0 = C 6 H s . C 0 2 H + C 6 H 3 . O H + C 5 H l < ^ „ 

\ HO On 2 <cz> 
La p h t a l é i n e d e la d i m é t h y l a n i l i n e e s t s c i n d é e , p a r la po tasse fon

d a n t e , e n ac . p h t a l i q u e e t d i m é t h y l a n i l i n e (197). 

Chaux. — En d i s t i l l an t , a v e c 5 p . d e CaO, l e fluorane ou son dérivé 

d i h y d r o g é n é , Meyer & Hoffmeyer o n t e u d e la x a n t h o n e et de l'ac. 

b e n z o ï q u e (319). 

AzH3 e t AzHIP. — L ' a m m o n i a q u e t r a n s f o r m e l a phénolphta lé ine 

en u n c o r p s d i i m i n é a u q u e l B u r k h a r d t (146) a t t r i b u e la formule 

X > O H 
<̂  >̂ — C = \ ? à c a u s e d e s e s p r o p r i é t é s phénol iques . 

C.HAz.ÀzH < > 0 H 
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Laphtaline n ' es t p a s a t t a q u é e p a r AzH 3 , m ê m e à 200° C. ; il en es t 

de même de son dér ivé b r o m e q u i se d é t r u i t à 1(50-200° G. La p h t a -

lidine semble se t r a n s f o r m e r en p h t a l i d é i n e ; la r é a c t i o n es t p lu s 

nette avec son dér ivé b r o m e q u i d o n n e d e la t é t r a b r o m o p h t a l i d é i n e . 

Celle-ci, avec A z H \ fourni t d e s p r o d u i t s qui n ' o n t p u ê t r e purif iés (146). 

La fluorescéine, chauffée 8 h . , à 180-200" C , a v e c AzH 3 a q u e u s e , 

donne un composé b a s i q u e (voir p . 1132) : 

<( > A z H 2 

C 2 2 H l 5 A z 3 0 2 = < > - c / H A z ? 

C O . Ô X < f ^ > A z H 2 

doué de propr ié tés t i nc to r i a l e s (308); si l ' on o p è r e avec les a m m o 

niaques composées , on a des r h o d a m i n e s ( 7 / a; D . R. P . 56293). Cet te 

réaction marche m i e u x avec le d i c h l o r o f l u o r a n e (D. R . P . 48367). 

Hydroxylamine. — A v e c l a p h é n o l p h t a l é i n c , elle fourn i t u n e o x i m e 

fondant à 212° 0.(322). La t é t r a b r o m o p h é n o l p h t a l é i n e e t l 'o. c résol -

phtaléine d o n n e n t a u s s i d e s o x i m e s (329). 

Aniline. — La fluorescéine boui l l i e , 6 h . , avec 4 p . d ' an i l ine e t 2 p . 

de son ch lo rhydra t e , d o n n e u n e a n i l i d e i nco lo re qu i r é p o n d r a i t à la 

/ - x / < Z > 0 H 

formule : <( > — C ^ 0 (328). 

\ X ) . A z . C c H 5 < > 0 H 

L'anilide de la p h é n o l p h t a l é i n e fond à 270° C , cel le d e l ' o rc ine p h t a -

léine ne fond p a s à 300° C. (330); il e n es t d e m ê m e de cel le d e la 

galléine ( 3 5 5 ) . Le f luorane d o n n e é g a l e m e n t u n e an i l i de (p . f. 242° C.) 

ainsi que la p h t a l o p h é n o n e , d o n t l ' an i l i de fond à 189°. Ces fai ts 

confirment les f o r m u l e s a t t r i b u é e s à ces an i l i de s p a r F i s c h e r e t 

Hepp (328, 334). 

L'aniline, ses h o m o l o g u e s , ses d é r i v é s h y d r o x y l é s (an is id ine) r é a 

gissent sur le f luorane d i c h l o r é , e n d o n n a n t d e s r h o d a m i n e s p h é -

nylées insolubles (D. H. P . 533OO) . 

Alcoylat ion. — A v e c les é t h e r s h a l o ï d e s , la f luorescé ine , a ins i q u e 

ses dérivés b r o m e s o u i odés d o n n e n t d e s é t h e r s co lo r é s ou i n c o 

lores don t les u n s s o n t so lub l e s d a n s l e s a lca l i s e t l e s a u t r e s i n s o 

lubles (141, 334, 337, 340). 

Les r h o d a m i n e s , s o u m i s e s à Ta lcoy la l ion , se t r a n s f o r m e n t en d é r i v é s 

plus ou mo ins a l coy l é s ; le dé r ivé t é t r é l h y l é c o n s t i t u e la r h o d a m i n e B 

du commerce . Si on a lcoyle ce c o r p s , il fixe u n n o u v e a u g r o u p e 

alcoyle et on a i e s anisolines (Monne t ) . 
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I" C L A S S E . — P H T A L É I N E S D E L A P H T A L O P H É N O N E 

I . D é r i v é s p.-aminés. 

§ 1 e r . — p.-MONAMiNÉs. — P a s d e d é r i v é s c o n n u s . 

§ 2. — p . - D I A M I N É S 

P H T A L O P H É N O N E : Bî 4 A M I N É , B3 4 A M I N É . — Ce corps se forme 

p a r r é d u c t i o n d e l a d i n i t r o p h t a l o p h é n o n e o b t e n u e p a r nitration 

d i r e c t e d e l à p h t a l o p h é n o n e . II fond à 179-180° C. P a r décomposi t ion 

d e son t é t r a z o ï q u e , il se t r a n s f o r m e en fluorescéine. 

L ' i s o m è r e , v e n a n t de la r é d u c t i o n d u s e c o n d c o r p s d in i t r é , qui se 

t r ouve d a n s les e a u x - m è r e s d e l a n i t r a t i o n d e la ph t a lophénone , 

fond à 205° C. (146). 

P H T A L O P H É N O N E : Z?, 4 A M I N O D I M É T H Y L É , Z?„ 4 A M I N O D I M É T H Y L É 

(pktaléine de la diméthylaniline) : 

On chauffe, à 1 2 0 - 1 2 5 ° C , 2 m o l . d i m é t h y l a n i l i n e e t 1 mol. 

d ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e . Il se f o r m e e n m ê m e t e m p s d u ver t phta-

l i q u e . La p h t a l é i n e e s t en r h o m b o è d r e s i nco lo re s , f o n d a n t à 188° C. 

(B. 9 , 1 7 5 3 ; 146, 148, 18 8, 229); ses s e l s n e son t p a s des colo

r a n t s . Chauffée avec S O v H 2 , e l le se t r a n s f o r m e e n v e r t ph t a l i que . 

V e r t p h t a l i q u e . — A u n m é l a n g e d e 1 0 p . c h l o r u r e de ph ta ly le et 

d e 12 p . d i m é t h y l a n i l i n e o n a j o u t e , e n r e m u a n t , 10 à 12 p . ZnCl 2 . La 

m a s s e s 'échauffe e t se co lo re en v e r t ; q u a n d l ' add i t i on de ZnCl 2 

n ' é l ève p l u s la t e m p é r a t u r e , o n t e r m i n e la r é a c t i o n en chauffant au 

b a i n - m a r i e . I l se f o rme u n m é l a n g e d e v e r t p h t a l i q u e e t de phta lé ine . 

On en lève l ' excès d e b a s e p a r l a v a p e u r d ' e a u , on filtre e t dissout le 

r é s i d u d a n s S O ' H 2 d i l u é , on filtre e t s u r s a t u r e p a r u n a lca l i . La so

lu t i on e s t ag i tée avec d e l ' é t h e r e t on en lève les b a s e s d issoutes en 

a g i t a n t l ' é t he r avec SO' 1 !! 2 f a ib le . On p r é c i p i t e la so lu t i on acide par 

A z H ' . Le p r é c i p i t é lavé à l ' eau e s t d i s s o u s d a n s le b e n z è n e , et cette 

so lu t i on , a d d i t i o n n é e d e l i g r o ï n e , la isse d é p o s e r la p h t a l é i n e , la phta-

l idé /ne r e s t e en so lu t i on . On é v a p o r e à s e c , d i s s o u t d a n s HC1 le 

r é s idu , é v a p o r e la so lu t i on à sec , r e p r e n d p a r l 'a lcool e t précipi te 

Az(CH 3 ) 2 

•Az(CIF) 2 

? 
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par H 2 0 . Le c h l o r h y d r a t e C " H 2 5 A z 2 O s C l c r i s t a l l i s e e n a igu i l l e s m i 

croscopiques ver t j a u n e . Il e s t p e u so lub l e d a n s l ' e au . Le se l d o u b l e 

de zinc est so luble en v e r t d a n s l ' eau e t il t e i n t la so ie en v e r t 

(0. Fischer, A . 206, io3). 

§ 3. — p . - T R I A M I N É S 

Pas de dér ivés c o n n u s . 

I I . D é r i v é s p . - h y d r o x y l é s . 

§ l<=r. — p . - M O N O H Y D R O X Y L Ë S 

Action du p h é n o l s u r l ' ac . o . - b e n z o y l b e n z o ï q u e (v. P e c h m a n n , 

fi. 13, i6i3). 

§ 2. — p . - U I H Y D R O X Y L É S 

P H T A L O P H É N O N E : / ? 2 4 H Y D R O X Y L É E , Z ? 2 4 H Y D R O X Y L É E (pflénol-

phtaléine): C 2 0 H , l 0 4 = < > - C < 
C O . Ô X < Z > O H 

On chauffe, 10-12 h . , à 115-120° C , 25 p . a n h y d r i d e p h t a l i q u e , 50 p . 

phénol et 20 p . S 0 * H 2 . L a m a s s e c h a u d e e s t v e r s é e d a n s l ' e au 

bouillante e t on c h a s s e l ' excès d e p h é n o l p a r l a v a p e u r d ' e a u . On 

filtre ; l 'ac . p h t a l i q u e q u i n ' a p a s r é a g i c r i s t a l l i s e , e t l a m a s s e i n s o 

luble est épuisée , à l ' ébu l l i t i on , p a r la s o u d e é t e n d u e ; o n fi l tre ; le 

fluorane r e s t e s u r le f i l t re , e t l a p h t a l é i n e e s t p r é c i p i t é e d e la 

liqueur p a r u n a c i d e . On la pu r i f i e p a r u n t r a i t e m e n t à l ' a lcool 

bouillant, on é l im ine u n p e u d e r é s i n e p a r a d d i t i o n d ' e a u , e t le 

liquide, p a r é v a p o r a t i o n , l a i s se d é p o s e r u n e p o u d r e c r i s t a l l i ne fon

dant à 230-253° C. 

La p h é n o l p h t a l é i n e d o n n e u n dé r ivé d i a c é t y l é (p. f. 143° C ) . A 

100° C., S O ' H 2 la d i s s o u t avec f o r m a t i o n d ' a c . s u l f o n i q u e ; à 2 0 0 ° C , 

il la t r ans fo rme en h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e . Avec le b r o m e o n o b t i e n t 

un dérivé t é t r a b r o m é , a igu i l l e s i nco lo res fus ib les à 220-230° G., s e 

dissolvant d a n s les a lca l i s e n v io l e t d i s p a r a i s s a n t p a r u n e x c è s de 

réactif. La t é t r a b r o m o p h t a l é i n e , chauffée , 6-8 h . , à 145-150° G., a v e c 

20 p . S 0 4 H 2 , se s c i n d e en b i b r o m o p h é n o l e t b i b r o m o h y d r o x y a n t h r a -

quinone. P a r P h C l 3 , à 125° G., o n a u n dé r ivé d i c h l o r é (p . f. 155-

156°C.) p a r r e m p l a c e m e n t d e s 2 ( O H ) p a r 2C1. A160-170°C . , A z H 3 f o u r n i t 

un dérivé inco lore fus ib le à 265° C., s o l u b l e , s a n s co lo ra t i on , d a n s les 

L. LEFÈVRE. — MAT. COLOR. — n . 74 
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a l c a l i s , d ' o ù les a c i d e s le p r é c i p i t e n t . B a e y e r lui a s s i g n e la formule : 

C 2 0 H I 6 A z 2 O 2 = <( y G = ( C ; H 4 O H ) 2 ^ 
X C.AzH.ÀzH 

L ' a c i d e n i t r i q u e t r a n s f o r m e l a p h é n o l p t i t a l é i n e en dér ivé té t rani l ré 

( D . R . P . 52ai I ) ; si o n p o u s s e l ' ac t ion p l u s lo in , il y a décompos i t ion et 

f o r m a t i o n d e p h é n o l s n i t r è s . L a p h é n o l p h t a l é i n e s e r t d a n s les labora

t o i r e s d ' i n d i c a t e u r a c i d i m é t r i q u e . Sa s o l u t i o n a lca l ine , rouge en 

c o u c h e é p a i s s e , v io l e t t e p a r t r a n s p a r e n c e , e s t déco lo r ée p a r les acides. 

U n e x c è s d ' a lca l i finit p a r d é c o l o r e r le se l d e l a p h t a l é i n e ; la chaleur 

o u u n ac ide é t e n d u r é t a b l i t la c o l o r a t i o n (146, 175; B. 9, n 3 o ) . 

D é r i v é n i t r é . — Tétranitropkénolphtalêine disodique : 

AzO 2 

< > O N a 
/ \ 7 0 2 

C 2 0 H 8 Az'*O 1 2 Na 2 = < > - G ? 

C 0 - 6 X < C Z > 0 ^ 
AzO 2 

A u r o t i n e [Cl. C°]. — On t r a i t e u n e s o l u t i o n d e p h t a l é i n e d a n s SO''H2, 

e n t r e — 10° C. e t -f- 10° C. p a r le m é l a n g e n i t r o su l fu r ique , puis on 

é lève l a t e m p é r a t u r e e n t r e 20-30° G. ; le p r o d u i t es t préc ip i té par 

l ' e au . O n p e u t e n c o r e n i t r e r , à 30° C., p a r l e m é l a n g e n i t rosul fur ique , 

l a p h t a l é i n e d i n i t r é e (p . f. 196° G.) ; o u n i t r e r l ' ac . su l fonique qui 

p r e n d n a i s s a n c e d a n s l ' a c t i on de S 0 4 H 2 s u r la p h t a l é i n e (D. R. P . 5 Î Î I I ) . 

L a t é t r a n i t r o p h é n o l p h t a l é i n e fond à 244° C. Son sel disodique 

c o n s t i t u e l ' a u r o t i n e , p o u d r e j a u n e o r a n g é , 'soluble en j a u n e dans 

l ' e a u e t d a n s l ' a l coo l , t e i g n a n t s u r b a i n a c i d e la l a ine e n j a u n e orangé, 

e t e n j a u n e p l u s v e r t s u r m o r d a n t d e c h r o m e . Cet te de rn iè re tein

t u r e , a p r è s 5 j o u r s d ' e x p o s i t i o n a u so le i l , n e s 'es t p a s modifiée; 

a p r è s 10 j o u r s el le e s t p l u s p â l e e t p l u s r o u g e . 

Les a u t r e s p h t a l é i n e s d e ce g r o u p e n e s o n t p a s p l u s co loran ts que 

la p h é n o l p h t a l é i n e . El les n ' o n t a u c u n e m p l o i . 

§ 3. — p . - T R I H Y D R O X T L É S 

P a s d e d é r i v é s c o n n u s . 

u e
 C L A S S E . — P H T A L É I N E S D U F L U O R A N E 

Les fluoranes, p a r e u x - m ê m e s , n ' o n t q u ' u n i n t é r ê t scientif ique; 

i l s n e s o n t p a s c o l o r a n t s , n o u s n e n o u s y a r r ê t e r o n s p a s . 
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FLUORANE-/J.-DIAMINÉS. 1 1 7 1 

I . D é r i v é s a m i n é s . 

§ itt. — p ~ M O N A M I N É S 

Pas de dér ivés c o n n u s . 

§ 2 . — / i . - D I A M I K É S ( r h o d a m i n e s ) . 

F M J O R A N E : Bi 4 A M I N É , Z?2 4 A M I N É (rhodamine) : 

X )>AzH 2 

C 3 0 H u A z 2 O 3 = < > - C ( 0 

CO.O X < > A z H 2 

On dissout p e u à peu , d a n s 10 p . S 0 4 H 2 , 1 p . 400 c h l o r h y d r a t e d e 

m.-aminophénol c r i s ta l l i sé , on a jou t e 2 p . d ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e , e t 

chauffe,3-4 h . , à 180-190°C. Le p r o d u i t re f ro id i e s t d i s s o u s d a n s 

80 p. d 'eau e t la l i queu r , filtrée, e s t p r é c i p i t é e p a r NaCl. A p r è s 12 h . , 

le précipité est recuei l l i e t purif ié p a r d e s d i s s o l u t i o n s d a n s l ' e au et 

des préc ip i ta t ions p a r le se l . 

Pure, la couleur es t en l ame l l e s m o r d o r é e s s o l u b l e s d a n s l ' a lcool , 

peu solubles d a n s l ' eau f ro ide , p l u s s o l u b l e s à c h a u d avec u n e c o u l e u r 

jaune e t une f luorescence v e r t e , qu i p e r s i s t e e n p r é s e n c e d ' u n excès 

d'acide et d i spa ra î t p a r l es a l ca l i s . U n excès d e HC1 p r é c i p i t e le ch lo 

rhydrate de la cou leur à l ' é t a t c r i s t a l l i n . La p o t a s s e p r é c i p i t e la b a s e 

en houppes c r i s t a l l ines , so lub l e s d a n s le b e n z è n e , 1,'alcool, l ' é t h e r , l ' a 

niline. Une a d d i t i o n de HC1 à la s o l u t i o n é t h é r é e d e la b a s e p r é c i p i t e 

le ch lorhydra te en p a i l l e t t e s d e v e n a n t p o u r p r e s p a r t r a n s p a r e n c e . 

Par Z n e t AzH 3 il y a d é c o l o r a t i o n , l e f e r r i c y a n u r e r é g é n è r e la c o u l e u r . 

Avec Az0 2 Na, il se fo rme u n t é t r a z o q u i , d é c o m p o s é p a r l ' e a u , s e 

transforme en f luorescéine . Le b r o m e , a j ou t é à l a s o l u t i o n a l coo l ique 

de la couleur , d o n n e u n l i qu ide r o u g e cer i se q u i , p a r a d d i t i o n d ' e a u , 

laisse dépose r u n p r é c i p i t é é c a r l a t e , s o l u b l e d a n s l e s a lca l i s . 

L'alcoylation, à 150° C , en s o l u t i o n a l c o o l i q u e , d o n n e , s u i v a n t la 

durée de la r é a c t i o n , d e s c o u l e u r s a l l a n t d u r o u g e o r a n g é a u r o u g e 

violacé. 

Sur soie e t s u r l a ine o n a d e s o r a n g é s à f luorescence v e r t e ; l e s 

bains ne s ' épu i sen t p a s . Sur c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n l a c o u l e u r 

se fixe m i e u x . Elle n ' a a u c u n u s a g e i n d u s t r i e l (D. R . P . 44002). 

D é r i v é s m é t h y l é s d e l a r h o d a m i n e . 

Dérivé diméthylé sym. — Il se p r é p a r e a v e c le m . - m o n o m é t h y l a m i n o -

phénol. Le c h l o r h y d r a t e c r i s ta l l i se e n a igu i l l es v io lacées à ref let 
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v io le t , s o l u b l e s d a n s l ' a lcool e n r o u g e fluorescent e t d a n s l ' eau chaude 

e n r o u g e b r u n ; c e t t e s o l u t i o n se p r e n d e n ge lée p a r ref ro id issement 

( D . H . P . 48731). 

Dérivé tètraméthylé. — On chauffe, 4-5 h . , à 170-175° C , 10 p . 

m . - d i m é t h y l - a m i n o p h é n o l e t 12 p . a n h y d r i d e p h t a l i q u e . L a masse 

p u l v é r i s é e e s t m i s e à d i g é r e r avec 1 0 p . A z H 3 à l 8 % d a n s 1 6 0 p . d 'eau, 

e t o n e x t r a i t l a b a s e c o l o r a n t e p a r le b e n z è n e . Celui-ci es t agité 

a v e c HC1 d i l u é e t c h a u d ; on d é c a n t e , p a r r e f r o i d i s s e m e n t le chlor

h y d r a t e de la c o u l e u r c r i s t a l l i s e (D. R. P . 44002). 

D ' a u t r e s p r o c é d é s o n t é t é b r e v e t é s d a n s le b u t de r e m p l a c e r le 

p r é c é d e n t ; a c t i o n d e AzH(CH' ) 2 , à 2 0 0 - 2 2 0 ° C , su r le fluorane 

d i c h l o r é (D. R . P . 48367, 3 ju i l l e t 1888) ; c o n d e n s a t i o n de l 'ac. 

d i h y d r o x y b e n z o y l b e n z o ï q u e avec 1 m o l . wi . -d iméthy l -aminophénol , 

c h l o r u r a t i o n e t a c t i o n d e AzH(CH 3 ) 2 (D. R . P . 54O85 , 8 a o û t 1889) ; 

a c t i o n d e AzH(CH 3 ) 2 s u r l a fluorescéine (D. R . P . 562g3,15 j a n v . 1890); 

a c t i o n d e AzH 3 s u r l a fluorescéine e t m é t h y l a t i o n d u p r o d u i t formé 

( D . R . P . 565o6, 6 avr i l 1890). N o u s e n p a r l e r o n s p l u s en détai l en 

n o u s o c c u p a n t d e la r h o d a m i n e B . 

Produits de substitution. 

Dérivé dichloré. — O n chauffe, 4-5 h . , à 160° C , 10 p . anhydr ide 

d i c h l o r o p h t a l i q u e , 12 p . 5 m . - d i m é t h y l a m i n o - p h é n o l e t 6 p . ZnCl 2 . Le 

p r o d u i t e s t d i s sou t , à c h a u d , d a n s 175 p . S 0 4 H 2 à 66° B. ; a p r è s refroi

d i s s e m e n t , on cou l e d a n s 1000 l i t . d ' e a u , f i l t re, lave e t sèche le 

p r é c i p i t é . L a c o u l e u r e s t so lub le en r o u g e v io lacé d a n s l ' eau chaude 

e t d a n s l ' a lcool . El le s e d i s s o u t , à f ro id , d a n s l es a lca l i s , en rouge 

v io lacé avec fluorescence r o u g e . Elle t e i n t l a so ie en l i las avec 

f luorescence r o u g e , l a l a i n e e n r o u g e v io lacé , e t l e co ton mordancé 

a u t a n n i n en v io le t b l e u â t r e (D. R . P . 45263). On l ' ob t i en t encore 

p a r l ' ac t ion d e l a d i m é t h y l a m i n e s u r le d i c h l o r o f l u o r a n e dichloré 

( D . R . P . 4 9 o 5 7 ) -

Dérivé tétrachloré. — On chauf fe ,4 -5 h . , à 180-190° C , 3 p . m . - d i m é 

t h y l a m i n o - p h é n o l , 6 p . 5 a n h y d r i d e t é t r a c h l o r o p h t a l i q u e . La masse 

re f ro id ie e s t b l e u foncé ; o n l a p u l v é r i s e e t t ra i t e p a r AzH 3 é t e n d u e ; 

on a jou te u n p e u d e sel , filtre e t l ave à l ' e au s a l ée . Le résidu, 

d i s s o u s d a n s l ' a lcool c h l o r h y d r i q u e , e s t p r é c i p i t é p a r l 'eau où il 

e s t i n s o l u b l e . La so lu t i on a lcoo l ique es t v io l e t t e , avec fluorescence 

r o u g e c u i v r e ; el le t e i n t la soie en viole t r o u g e fluorescent (o. R . P . 
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FLUORANE-p.-DIAMINÉS. — RHODAMINE B. 1173 

47451). On le p r é p a r e a u s s i p a r l ' a c t ion de la d i m é t h y l a m i n e s u r le 

tétrachlorofluorane d i ch lo ré ( D . R . P . 49057). 

La base de la cou l eu r e s t à p e u p r è s i n s o l u b l e d a n s l ' eau , p e u 

soluble dans l ' é the r e t le b e n z è n e , t r è s so lub l e d a n s l ' a lcoo l . Ces 

solutions incolores d e v i e n n e n t c r a m o i s i e s p a r a d d i t i o n d ' u n a c i d e . 

La couleur, cons t i tuée p a r le c h l o r h y d r a t e , e s t s o l u b l e d a n s l ' e au e t 

dans l'alcool en r o u g e vio lacé d o u é d ' u n e s u p e r b e f luo rescence j a u n e 

orangé. Les so lu t i ons assez c o n c e n t r é e s s o n t p r é c i p i t é e s p a r u n 

excès de HC1. Le c h l o r h y d r a t e se d é p o s e en p a i l l e t t e s m o r d o r é e s 

violettes p a r t r a n s p a r e n c e . U n g r a n d excès d ' ac ide fa i t v i r e r la 

couleur à l ' o r angé . Les s o l u t i o n s d a n s S 0 4 H 2 c o n c e n t r é s o n t j a u n e s . 

Le zinc, en so lu t ion a m m o n i a c a l e , d é c o l o r e à f roid les s o l u t i o n s d e 

la couleur, le f e r r i cyanure fait r e p a r a î t r e l a c o u l e u r (D. R . P . 44002) . 

Sur laine ou s u r soie on o b t i e n t d e s n u a n c e s a l l a n t d u r o s e p â l e 

au rouge j a u n e foncé ; s u r c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n , l e s t o n s s o n t 

plus violacés. 

Dànvé sulfonique. — On chauffe , 8 h . , à 170-175° C. 26 p . d e 

X O x 

N a 0 3 S . C 6 H 3 < ( r o ^ > O e t l 2 p . d e m . - d i m é t h y l a m i n o - p h é n o l ( D . R . p . 6 1 6 9 0 ) . 

D é r i v é s é t h y l é s d e l a r h o d a m l n e . 

Dérivé diëthylé sym.— Il se p r é p a r e avec l ' m . - é t h y l - a m i n o - p h é n o l . 

Le chlorhydra te se d é c o m p o s e d a n s l ' eau ( D . R . P . 48751). 

F L U O H A N E : Bl 4 A M I N O D I É T H Y L É , Bi 4 A M i N O D i É T H Y L É (chlo

rhydrate) : 

< ^ > A z ( C 2 l F ) 2 

C 2 8 l F A z 2 O s + HCl = < > - C \ 0 + H C 1 ? 

CO.Ô X < > A z ( C 2 H 5 ) 2 

R h o d a m l n e B . [B.] [By.] [M.]. — Elle se p r é p a r e d e l a m ê m e 

façon que s o n h o m o l o g u e i n f é r i e u r : 1° En c o n d e n s a n t le m . - d i é t h y l -

araino-phénol avec l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e (D. R . P . 44002) : 

< ^ > A z ( C 2 I F ) 2 < - > A z ( C 2 H T 

c o - ° < 3 A Z ( c 2 h * ) 2 c o . Ô X < C - > z ( c 2 h t 
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2" E n fa i san t ag i r , à 200° G., A z H ( C 2 H 5 ) 2 s u r le d ich lorof luoraue 

( D . R . P . 4836-) : 

/ < Z > G 1
 < X > z ( C W ) 2 

< > - C ( 0 + 2AzH(C 2 H 5 ) 2 = < > ~ C \ 0 + 2 H C 1 

C O . Ô \ f ~ > C l CO. 6 \ > A z ( C 2 H 5 ) 2 

Le d i ch lo ro f luo rane s ' o b t i e n t f a c i l e m e n t p a r l ' ac t ion de PhCl ' 

s u r l a fluorescéine (44i). P o u r le t r a n s f o r m e r e n r h o d a m i n e , on en 

c h a u f f e , e n a u t o c ! a v e , 5 p . , 1 2 h . , à 200-220° C., avec 4 p . AzIl 2 (C 8 H s ) 2 Cl, 

5 p . a c é t a t e d e s o d i u m et 8 p . d ' a lcoo l . I l se f o r m e en m ê m e t emps 

q u e l a r h o d a m i n e u n e a u t r e s u b s t a n c e i n s o l u b l e d a n s les acides 

d i l ué s e t q u i , chauffée avec d e l ' a lcool e t HC1, s e t r a n s f o r m e en rho

d a m i n e . A u s s i chauffe- t-on la cu i t e , 5 h . , a u r é f r i g é r a n t a scendan t , 

a v e c d e l 'a lcool à 10 ° / 0 HCl ; e n s u i t e on d i s t i l l e l ' a lcool , d issout le 

r é s i d u d a n s l ' eau c h l o r h y d r i q u e , e t p r é c i p i t e la c o u l e u r p a r le sel. 

3° L a d i é t h y l a n i l i n e , à 180-200°G., p e n d a n t 15 à 20 h . , réagit 

d i r e c t e m e n t s u r l a f luorescé ine p o u r d o n n e r d e l a r h o d a m i n e ; mais 

il se f o r m e e n m ê m e t e m p s u n p r o d u i t i n t e r m é d i a i r e a m i n é et phénol 

a p p e l é r h o d a m i n o l (Grimaux ,BZ. 1 8 9 1 , 5 , 2 ; B . F . 204773; D . R . P . 56agS) : 

< O Ç O > 
co.o x 

< Z > C - H 
0 

<X>OH 

<X>on 
+ 3 [ A z H ( C 2 H 5 ) 2 ] = < > - C ( / 0 

C O . Ô X >Az(C 2H s)« 
Rhodaminol. 

X >Az(C 2 H°) 2 

+ < >-Cr 0 + 3 H 2 0 

CO.Ô N < > A z ( C 2 H s ) 2 

Rhodamine B. 

Le r e n d e m e n t e n r h o d a m i n e a t t e i n t 25 à 30 ° / 0 ; o n r e t r o u v e de la 

fluorescéine n o n a t t a q u é e , e t u n p r o d u i t i n s o l u b l e d a n s les ac idesd i lués , 

m a i s q u i , p a r u n e l o n g u e ébu l l i t i on a v e c e u x , d o n n e d e la r h o d a m i n e . 

4° Dans l ' a c t ion d e A z H ' s u r l a fluorescéine, i l se p r o d u i t des 

d é r i v é s d i a m i n é s e t a m i n o p h é n o l i q u e s , e t m ê m e , à h a u t e t empéra 

t u r e , a v e c u n excès d e AzH 3 , on fixe 3Az. Le p r o d u i t b r u t de la 

r é a c t i o n t r a i t é p a r u n excès d e G 2 H 3 B r d o n n e u n m é l a n g e de couleurs 

d o n t l e s u n e s s o n t s o l u b l e s d a n s les a l ca l i s e t les a u t r e s inso lubles . 

D a n s ces d e r n i è r e s o n t r o u v e d e la r h o d a m i n e (D. R . P . 565o6). 

5° En chauf fan t , 4 à 5 h . , à 150-160° C., 25 p . d ' a c . d ihydroxybenzoy l -
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benîoïque, 14 p . m . - d i é t h y l a m i n o - p h é n o l , e t 30 p . Z n C l 3 , o n o b t i e n t 

le rhodaminol ou r h o d o l : 

< X ) - C O - < ~ X > O H + < >Az(C 2 H") 2 = < > — C ^ 0 + 2 H 2 0 

Ce rhodamino l , t r a i t é p a r P h C P , d o n n e u n dé r ivé ch lo ré fusible 

à 149-150° C. qu i , p a r A z H ( C 2 H 5 ) 2 , se t r a n s f o r m e en r h o d a m i n e (D. R. P . 

5;o85, 54684). 

De tous ces p r o c é d é s le p r e m i e r es t le p l u s i n d u s t r i e l , le s e c o n d 

paraît aussi e m p l o y é ; q u a n t a u x a u t r e s , n o u s n e c r o y o n s p a s qu ' i l s 

soient ut i l isés. 

La rhodamine B a des p r o p r i é t é s t r è s v o i s i n e s d e celle d u d é r i v é 

tétraméthylé ; toutefo is l a b a s e e s t so lub l e d a n s l ' e au e t s e d i s s o u t 

assez bien d a n s le b e n z è n e e t d a n s l ' é t he r . En t e i n t u r e , ses se l s 

fournissent des n u a n c e s p l u s b l e u â t r e s . 

Traitée, à l ' ébu l l i t ion , p a r u n e d i s s o l u t i o n fa ible d e p o t a s s e , el le 

donne un sel de K c r i s t a l l i sé , m o i n s s o l u b l e à c h a u d q u ' à f roid , e t 

qui, chauffé à 120° G., avec u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e C 2 H 5 B r , d o n n e 

un dérivé p lu s a lcoylé q u e la r h o d a m i n e e l l e - m ê m e et q u e l 'on a 

appelé anisoline (Monne t , Bl. 7, 1892 , 5 i3 ) . 

Monnet a d m e t t a i t q u e d a n s ce t t e r é a c t i o n il y a v a i t h y d r a t a t i o n d u 

groupe - 0 - et fixation de 2 C S H 5 , m a i s B e r n t h s e n n ' a y a n t p u m é -

thyler la pyronine G (p . 874) , en a conc lu q u e l ' ac t ion d e KOH s u r l a 

rhodamine ava i t p o u r effet d ' o u v r i r l a l i a i son l a c t o n i q u e e t il a t 

tribue au sel d e p o t a s s i u m de la r h o d a m i n e , d o n t l ' an i so l ine d é r i v e , 

Nous avons dé jà d i t q u e c e t t e façon de voi r , c o m b a t t u e p a r 

Haller (p. 1132), s e m b l a i t conf i rmée p a r l es e x p é r i e n c e s de F r i e d l a n d e r 

sur la p h é n o l p h t a l é i n e e t le t r a v a i l d e Nie tzk i s u r l es é t h e r s d e l a 

fluorescéine e t d e l ' é o s i n e . 

La r h o d a m i n e , s o u s l ' in f luence d e s a c i d e s , p e r d d e s g r o u p e s 

alcoylés e t d o n n e d e n o u v e l l e s c o u l e u r s p l u s j a u n e s (D. R . P . 63325). 

Par la b e a u t é d e sa n u a n c e e t sa so l id i t é r e l a t i v e à l a l u m i è r e , l a 

rhodamine B a a c q u i s u n e t r è s g r a n d e i m p o r t a n c e i n d u s t r i e l l e . 

É t h e r s c a r b o x y l i q u e s . — On d é s i g n e ces é t h e r s s o u s le n o m 

général d ' a n i s o l i n e s . I ls a u r a i e n t p u ê t r e r a n g é s a v e c les r o s a -

CO.OH HO HO 

la formule : 
X XAz(G 2H 5) 2.OH 

> - c < — 

C 0 2 K \ < X > A z ( C 2 H 3 ) 2 
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m i n e s , m a i s , v u l ' i n c e r t i t u d e d e l e u r s f o r m u l e s , il n o u s a semblé 

p r é f é r a b l e d e n e p a s l e s s é p a r e r d e s r h o d a m i n e s , d o n t elles dér ivent . 

A n i s o l i n e [Mo.] [B.]. — On d i s sou t , à l ' ébu l l i t ion , 100 p . rhoda-

mine B d a n s 500 p . d ' e a u e t on v e r s e d a n s u n e a u t r e so lu t ion bouil

l a n t e d e 50 p . KOH d i s s o u t e d a n s 200 p . d ' e a u . Le sel de la rhoda-

m i n e , m o i n s so lub l e à c h a u d q u ' à f ro id , se p r é c i p i t e , on le recueille 

p a r fd t r a t ion . I l r e n f e r m e 2 H 2 0 qu ' i l p e r d à 100" C. On d i s sou t 10 p . 

d e ce se l , s é c h é à 100° C , d a n s 30 p . d ' a l c o o l ; on fait a r r iver , en 

r e f r o i d i s s a n t , 5 p . C 2 H 5 C1 ou la q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d e C 2 H 5 Br ou 

C 2 H 5 I , chauffe , 4 h . , à 120° G., e t r e p r e n d le p r o d u i t d e la réact ion 

p a r 300 p . d ' e a u b o u i l l a n t e e t 5 p . HCI. 

On c h a s s e l 'a lcool p a r la v a p e u r d ' e a u , filtre e t p r éc ip i t e p a r KaCI. 

Le sel d e l ' an i so l ine , a p r è s l a v a g e , d e s s i c c a t i o n e t pu lvé r i sa t ion , est 

u n e p o u d r e v e r d â t r e t r è s so lub le d a n s l ' e au . L ' i o d h y d r a t e est pres-

q u ' i n s o l u b l e à froid e t p e u so lub l e à c h a u d , le b r o m h y d r a t e t ient le 

mi l i eu e n t r e l es d e u x sels p r é c é d e n t s (Monne t , TU. 1 8 9 2 , 7, 523 ; B. F . 

216407; D . R . p . 66238) . 

L 'an i so l i ne t e in t t o u t e s les f ibres t ex t i l e s m o r d a n c é e s ou non en 

n u a n c e s u n p e u p l u s v io l e t t e s q u e cel le d e l a r h o d a m i n e . 

On o p è r e c o m m e p o u r l ' an i so l ine o r d i n a i r e en r e m p l a ç a n t C 2H 5Cl 

p a r C 6 H 5 .CH 2 Gl e t chauf fan t , à 100-140°C. , e n so lu t i on a lcool ique . 

Q u a n d le c h l o r u r e d e b e n z y l e a d i s p a r u , on filtre c h a u d et précipi te 

p a r NaCl. P a r r e f r o i d i s s e m e n t , on s é p a r e la c o u l e u r (Bl. 1 8 9 2 , 7, 5 s 3 ; 

B . F . 216407). 

Ac. mifonique. — L a b a s e de la c o u l e u r p r é c é d e n t e es t t ra i tée , à 

froid, p a r 2 p . S 0 4 H 2 , p u i s on v e r s e , p e u à p e u , 4 p . S 0 4 H ! à 20 ° / 0 SO 3 , 

e t on chauffe l e n t e m e n t , v e r s 50° G., j u s q u ' à ce q u ' u n e gout te du 

m é l a n g e se d i s so lve d a n s u n e s o l u t i o n de NaOH é t e n d u e . On laisse 

r e f ro id i r , v e r s e s u r d e l a g l ace , s a t u r e p a r l a c h a u x , fi l tre, évapore, 

d é c o m p o s e p a r CO 'Na 2 , filtre e t é v a p o r e à s ec . Le se l de soude est 

u n e p o u d r e r o s e c l a i r t e i g n a n t en r o u g e viole t (Monne t , loc. cit.). 

Éther éthyligue : G 3 0 H 3 5 A z a O 3 C l — < ( ) > - C ^ 0 

Dérivé benzylé : C 3 C H 3 7 A z s 0 3 C l = < > 

< ^ > = A Z ( C 2 H = J 2 C 1 

C 0 2 . C H 2 . C 6 H S \ ^ > A z ( C 2 H 5 ) 2 
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Produits de substitution. 

Dérivé dichloré. — A n h y d r i d e d i c h l o r o p h t a l i q u e et ra.-diéthylami-

nophénol ( D . R. P . 45263) o u d i é t h y l a m i n e s u r d i c h l o r o f l u o r a n e 

dichloré ( D . R . P . 49057). M ê m e s p r o p r i é t é s q u e l ' h o m o l o g u e in fé r i eu r . 

Dérivé tétrachloré. — A n h y d r i d e t é t r a c h l o r o p h t a l i q u e e t m . - d i é -

thylaminophénol (D. R . P . 47451 e t 49057). 

D é r i v é s p h é n y l é s d e l a r h o d a m i n e . 

Dérivé diphénylé symétrique. — On chauffe , 4 à 5 h . , à 160-170° C , 

13 p. m . - h y d r o x y d i p h é n y l a m i n e (an i l ine s u r r é s o r c i n e , B. 16, 3 7 8 6 ] , 

10 p. anhydr ide p h t a l i q u e , 10 p . Z n C l 2 . L a m a s s e , m i s e à d i g é r e r à 

chaud avec AzH 3 , l a i sse la b a s e q u e l 'on r ecue i l l e e t s è c h e . 

Elle est inso lub le d a n s l ' e a u c h a u d e ou f ro ide , p e u s o l u b l e d a n s 

l'éther, le b e n z è n e , so lub l e d a n s l 'a lcool c h a u d . P a r a d d i t i o n d e HC1, 

cette dern ière s o l u t i o n d e v i e n t v io l e t i n t e n s e . L a s o l u t i o n s u l f u r i q u e 

est rouge g r e n a t (D. R. P . 45263) . On p e u t a u s s i chauffer le d i c h l o r o 

fluorane avec de l ' an i l ine (D. R. P . 49057). 

Produits de substitution. 

Dérivé dichloré. — On chauffe , o h . , à 170-200° C , 7 p . m . - h y d r o x y -

diphénylamine, 5 p . a c . d i c h l o r o p h t a l i q u e e t 8 p . [ZnCl 2 . Le p r o d u i t 

pulvérisé est épu i s é p a r HC1 d i l u é , la s o u d e faible e t l ' e au , enfin o n 

le purifie p a r d i s so lu t ion d a n s l ' a lcoo l . C'est u n e p o u d r e b l e u i n d i g o , 

insoluble d a n s l ' eau , l e s a c i d e s e t l es a l c a l i s , s o l u b l e d a n s l ' a lcool 

en bleu et t e i g n a n t la so ie en b l e u t r è s f luo rescen t (D. R . P . 474S1 e t 

49057). 

Dérivé tétrachloré. — On chauffe , 5 h . , à 210° C , 6 p . a c . t é t r a c h l o 

rophtal ique, 7 p . OT.-hydroxydiphénylamine e t 8 p . Z n C l 2 . La c o u l e u r 

est une p o u d r e n o i r v e r t , p e u s o l u b l e d a n s l ' a lcool c h a u d en b l e u g r i s , 

teignant la soie en g r i s t r è s fluorescent (D. R. P . 47451 e t 49057). 

Dérivé sulfonique. — On t r a i t e , à 20-30° C , 1 p . r h o d a m i n e d i p h é -

nylée p a r 3-4 p . S O l H 2 à 20 -30 p . S O 3 . Q u a n d u n e t â t e se d i s s o u t d a n s 

l'eau a lca l ine , on v e r s e d a n s l ' e a u , s a t u r e p a r CaO, flttre e t t r a n s f o r m e 

en sel de s o u d e . Ce d e r n i e r e s t so lub l e e n violet d a n s l ' eau , i l t e i n t 

la soie en v io le t fluorescent p l u s r o u g e q u e l a c o u l e u r n o n su l fonée 

(D. R. P . 46807). 
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FIX'ORANE : il, 4 ET 5 , 4 AMINOPIIÉAYIMÉTHOXY-SIXFONATE DE 

0 ^ . I C « H » < N ; 

C3VrP''Az2S20"i>a2 = <( >C( 0 1 1 ? 
C O . ô \ < Z > A z H ( l ) C W < ^ 2 ) 

V i o l a m i n e [M.]. — On chauffe, à 220-230° G., 6 p. o. ou p.-ani-
sidine, 7 p. de fluorane dichloré et 4 p. ZnCl2. Au bout d'une heure 
la cuite est dure, on la pulvérise, et on épuise par HC1 étendu et 
bouillant qui enlève l'excès de base n'ayant pas réagi et laisse 
comme résidu la couleur qui est insoluble dans l'eau et soluble en 
violet bleu dans l'alcool. 

Pour l'employer on la sulfone. Les sels de la violamine sulfonique 
dérivée de l'o.-anisidine sont plus solubles que ceux de la couleur 
sulfonique dérivée de la p.-anisidine ( D . R . P . 533oo). 

En remplaçant les anisidines par d'autres aminés aromatiques 
simples ou substitués et sulfonant les couleurs obtenues on a une 
série de violamines qui teignent la soie et la laine depuis le rouge 
plus ou moins violet jusqu'au bleu pur. Tels sont le r o u g e a c i d e 

s o l i d e [M.], le v i o l e t a c i d e s o l i d e A 2 R [M.], le b l e u a c i d e 

s o l i d e R ou v i o l a m i n e 3 B , la v i o l a m i n e R , etc. [M.] ( P . A . F . 

7092, 8009; D . R. p. 49037, 755oo, 79856, 8oi53, 80777, 8io58). 

I I . D é r i v é s p . - h y d r o x y l é s . 

§ I E R . — p.-MOxoHYDRoxYLÉs. — Pas de dérivés connus. 

S 2. — j » . - D I H Y D R O X Y L É S 

F L I I O R A X E : 5 , 4 H Y D R O X Y L É , Bi 4 H Y D R O X Y L É (Fluorescéine) : 

CsoHu0s _ ^ > ~ C Ç O 
CO.O X >OH 

U r a n i n e . — Elle a été découverte en 1871 par Baeyer ( / 74, / 75) 

et étudiée par E. Fischer (B. 1, \iw, 141, 150). 
Elle se prépare en chauffant, à 195-200° G., 1 mol. d'anhydride 

phtalique et 2 mol. résorcine, jusqu'à ce que le tout soit solide et 
qu'il n'y ait plus de dégagement gazeux. La masse, broyée avec de 
l'eau, est épuisée à 100° G., pour enlever l'excès de résorcine et 
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d'anhydride p h t a l i q u e . Le r é s i d u , filtré e t s é c h é , es t d i s s o u t d a n s 

l'alcool m é t h y l i q u e ; p a r é v a p o r a t i o n , l a f luorescé ine se d é p o s e s o u s 

la forme de p r i s m e s j a u n e p a l e . P o u r avo i r l e c o r p s p u r , on p a s s e p a r 

le dérivé d iacétylé q u i c r i s ta l l i se f a c i l e m e n t , on le saponif ie p a r u n e 

solution a lcool ique d e p o t a s s e , e t la fluorescéine, p r é c i p i t é e p a r u n 

acide, filtrée e t l avée , e s t mi se à c r i s t a l l i s e r d a n s l ' a lcoo l . 

La fluorescéine es t t r è s p e u so lub le d a n s l ' e au f ro ide , u n p e u p lu s 

dans l 'eau c h a u d e e t l ' eau a c i d u l é e , s o l u b l e d a n s les a lcoo l s m é t h y 

lique, é thyl ique , l ' a c é t o n e . Les a lca l i s la d i s s o l v e n t avec u n e c o u l e u r 

rouge foncé. Ces s o l u t i o n s d i l u é e s p r é s e n t e n t u n e m a g n i f i q u e f luores 

cence verte c a r a c t é r i s t i q u e qu i e s t e n c o r e v is ib le d a n s u n e so lu t ion à 

K 0J0 a o o . A 290° C , elle se d é c o m p o s e s a n s f o n d r e . Les o x y d a n t s fa ibles 

(ferricyanure, AzO'H é t e n d u ) ne l ' a t t a q u e n t p a s à c h a u d . Les r é d u c 

teurs, en solut ion a lca l ine , l a t r a n s f o r m e n t en fluorescinc. En so lu t ion 

alcaline, elle est r a p i d e m e n t c h a n g é e p a r Cl e n u n p r éc ip i t é j a u n e , 

soluble dans les a lca l i s en j a u n e r o u g e s a n s f l uo re scence . Le b r o m e 

donne des dé r ivés m o n o , d i o u t é t r a b r o m é s ; ce d e r n i e r c o n s t i t u e 

Véosine. A 250° C , Hl es t s a n s a c t i o n s u r elle ; il e n es t d e m ê m e d e 

PhOCl 3 bou i l l an t , m a i s , à 100° C , P h C l ! r e m p l a c e les 2 0 H p a r 2G1. 

Le d ich lorof luorane f o r m é e s t u n c o r p s e x c e s s i v e m e n t s t a b l e ; 

à 200° C , il é c h a n g e s o n ch lo re c o n t r e d e s r é s i d u s d ' a m i n e g r a s s e 

ou a roma t ique p o u r d o n n e r d e s r h o d a m i n e s e t d e s v i o l a m i n e s . Avec 

l'ac. n i t r ique f u m a n t , o n o b t i e n t d e s d é r i v é s d i ou t é t r a n i t r é s , q u i , 

par réduct ion , d o n n e n t d e s c o r p s se d i s s o l v a n t e n v io le t d a n s l e s a l 

calis et t e i g n a n t la so ie e n v io l e t s a l e . 

La po tasse f o n d a n t e , s e l o n la t e m p é r a t u r e , s c i n d e l a f luorescé ine 

en monoré so rc ineph t a l é ine ou ac . p h t a l i q u e e t r é s o r c i n e , e t , p a r u n e 

action p lus p r o f o n d e , en ac . b e n z o ï q u e , r é s o r c i n e e t CO 3 : 

~>CO.OH + 2 [C 6 H l (OH) 2 ] = C ° H 5 . C 0 2 H + 2[C c H' ' (OH) 2 ) - f CO 2 

CO.OH 

La f luorescéine es t u n ac ide fa ible q u i d o n n e d e s se ls m a l ca rac 

térisés e t i n c r i s t a l l i s a b l e s . S e s d é r i v é s d i a c é t y l é e t d ibenzoy lé s o n t 

insolubles d a n s les a l ca l i s . 

Elle se c o m b i n e a u x a c i d e s p o u r d o n n e r d e s c o m b i n a i s o n s c r i s t a l -

< O h 

-T-3II 20 = < > CO < > O H - | - G 6 H t ( O H ) 2 - l - H 2 0 
C 0 2 I I HO 
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l i s ab l e s qu i s o n t c o l o r é e s . Elle e s t p l u s s o l u b l e d a n s les ac ides dilués 

q u e d a n s l ' e au . 

L a fluorescéine t e i n t l a l a ine e t la soie e n u n j a u n e o r a n g é qui , 

a p r è s d e u x s e m a i n e s d ' e x p o s i t i o n a u solei l , es t t r è s a l t é r é . 

Elkers méthyliques. — F i sche r & H e p p (340) o n t p r é p a r é un é ther 

d i m é t h y l i q u e coloré (p . f. 208° C.) p a r l ' a c t ion d e CH 3 I s u r la fluores

cé ine p o t a s s i q u e ; il n e se f o r m e p a s l ' i s o m è r e inco lo re fusible à 

198° C. q u e les m ê m e s a u t e u r s (334) o n t o b t e n u p a r saponification 

d e l ' é t h e r d i m é t h y l i q u e d e la fluorescéine a n i l i d e . 

P a r ébu l l i t i on avec la s o u d e é t e n d u e , l ' é t h e r d i m é t h y l i q u e , fusible 

à 208° C , d o n n e u n m o n o - é t h e r i n c o l o r e f o n d a n t à 262" C. et se d is 

so lvan t e n j a u u e foncé d a n s les a l c a l i s . La f o r m u l e q u i n o n i q u e pe r 

m e t d ' e x p l i q u e r c e s d i f férentes r é a c t i o n s : 

X30CH 3 • O 0 

<C~>-c( O < ^ > - C f 0 

CO.Ö X ^ > 0 C r F C O W N < ^ > 0 C H 3 

Diéther incolore (p. f. 198» C ) . Diéther coloré (p. f. 208" C) . 

d > - < ° < z > - < ° 
CO.Ö X < ^ > 0 C H 3 C 0 2 N a \ ^ > O C H 3 

Mono-éther incolore (p. f. 202° C) . Mono-éther en solution alcaline. 

Le se l a lca l in d e la m é t h y l f l u o r e s c é i n e . 11 t e in t les fibres animales 

en j a u n e u n p e u p l u s o r a n g é q u e la fluorescéine. 

Éthers éthyliques.— L e u r é t u d e , i n t é r e s s a n t e a u p o i n t d e vue d e l à 

c o n s t i t u t i o n d e s p h t a l é i n e s , a é té r e p r i s e p a r N i e t z k i & Sch rö t e r [337). 

Baeye r (141) a v a i t o b t e n u d e u x é t h e r s ; l ' u n , p a r l ' ac t ion de C 2 H 5 Br 

s u r l a fluorescéine p o t a s s i q u e , e s t e n a igu i l l e s p â l e s fusibles à 115-

116° C , i n so lub l e s d a n s les a l ca l i s : B a e y e r le r e g a r d a i t comme 

u n m o n o - é t h e r ; l ' au t r e , p a r l ' a c t ion d e C 2 B7Br s u r l a fluorescéine 

a r g e n t i q u e , é ta i t u n d i é t h e r en l a m e l l e s j a u n â t r e s inso lub les dans 

les a lca l i s . 

ISietzki e t Sch rö t e r o n t p r é p a r é d e u x m o n o - é t h e r s q u i ne cor res 

p o n d e n t ni l 'un ni l ' a u t r e à celui d e Baeye r . L e p r e m i e r v ien t de l 'oxy

d a t i o n , p a r le f e r r i c y a n u r e , d e l ' é t h e r é t h y l i q u e d e la fluorescine 

d é c r i t p a r Herzig (M. 13, fyn) ; ce s e r a i t d o n c un é t h e r ca rboxyl ique . 

I l fond à 247° C , est so lub l e d a n s l e s a l ca l i s , e t d o n n e un dérivé 
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tétrabromé q u i c o n s t i t u e Vêrythrine, o u éosine à l'alcool. T r a i t é p a r 

l'éthylate de sod ium e t C 2 H 5 B r , il se t r a n s f o r m e en d e u x é t h e r s d i é t h y -

liques, l 'un co loré , l ' a u t r e i n c o l o r e . Le d i é t h e r c o l o r é , s apon i f i é p a r 

soude alcoolique, d o n n e u n m o n o - é t h e r e n c r i s t a u x p r e s q u e i nco lo re s 

fusibles à 231° C. e t f o u r n i s s a n t , p a r Br , u n d é r i v é i n c o l o r e n ' a y a n t 

aucune ana logie avec les é o s i n e s . Ces d e u x m o n o - é t h e r s r é p o n 

draient aux d e u x f o r m u l e s s u i v a n t e s : 

On les t rouve auss i d a n s l ' a c t i o n d e C 2 H 5 B r s u r la f l uo re scé ine p o 

tassique; en m ê m e t e m p s qu ' i l se f o r m e d e u x é t h e r s d i é t h y l i q u e s ; 

l'un coloré c o r r e s p o n d r a i t a u m o n o - é t h e r d e Baeyer , l ' a u t r e i nco 

lore sera i t i d e n t i q u e a u d i é t h e r d e B a e y e r . 

L'éther de la f luoresc ine (Herzig) t r a i t é p a r 2 m o l é c u l e s d ' é t h y -

late de s o d i u m et u n excès d e C 2 H 3 B r f o r m e u n e triéthylfluorescine 

Q2GJI26Q3 ^ p Qj q u ^ s a p 0 n i f i é e p a r t a p o t a s s e a l c o o l i q u e , fou r 

nit un é t h e r d i é t h y l i q u e d e la f luoresc ine i d e n t i q u e à ce lu i o b t e n u 

par réduc t ion d e la d i é t h y l f l u o r e s c é i n e i n c o l o r e . Ce d e r n i e r p r o d u i t 

de réduct ion , t r a i t é p a r l ' a lcool e t HC1, d o n n e la t r i é t h y l f l u o re s c i n e 

fusible à 110° C. 

L'anilide de l a f luorescé ine (328, 334) (4 p . d ' a n i l i n e , 2 p . d e s o n 

chlorhydrate , 1 . p . f l u o r e s c é i n e , à l ' ébu l l i t i on ) e s t i n c o l o r e e t d o n n e 

des d i é the r s a l coo l iques i n c o l o r e s . L a f luorescé ine a n i l i d e d i m é t h y l é e 

fond à 207-208° C , e t l a d i é t h y l é e à 162-164° C. Chauffées, à 130-160° C., 

avec HC1 c o n c e n t r é e t C 2 H 4 0 2 c r i s t a l l i s ab l e , e l l e s p e r d e n t d e l ' an i l ine e t 

laissent l es é t h e r s i n c o l o r e s d e l a f luorescé ine ; en p a r t i c u l i e r , la d i é 

thylfluorescéine a n i l i d e d o n n e l ' é t h e r d i é t h y l i q u e i nco lo re fus ible à 

181-182° C. (F i sche r & Hepp) ou à 183° C. (Nietzki & S c h r o t e r ) . 

Comme d a n s ce t t e s apon i f i ca t ion il se f o r m e t o u j o u r s d e la fluo-

Éther coloré (p. f. 247° C ) . 
Soluble alcalis. 

Éther incolore (p. f. 251° C ) . 

Diélher coloré (p. f. 159° C ) . 
Insoluble alcalis. 

Diéther incolore (p. f. 185» C ) . 
Insoluble alcalis. 
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r e s c é i n e , F i s c h e r & H e p p l ' e x p r i m e n t p a r l ' é q u a t i o n suivante : 

< 7 ~ > O C 2 B ? -

< > - C = ( O + 4IPO = 

C O . À z H . C 6 H 6 \ > O C 2 H S i - l 

< > O C 2 H 5 

<( y~^'( 0 + 2 C G H 5 . A z H i ! - f - 2 G 2 H G 0 + Fluore.scéine. 

C O . Ó X > Q C 2 1 F 

Nous a v o n s d i t q u e la f luorescé ine se c o m b i n e a u x acides concen

t r é s p o u r d o n n e r d e s c o r p s c o l o r é s i n s t a b l e s . S e s é t h e r s se compor

t e n t d e m ê m e ; c ' e s t a ins i q u e l a d i é thy l f luo rescé ine incolore forme 

a v e c HC1 u n e c o m b i n a i s o n f o r t e m e n t co lo rée en j a u n e e t fluorescente. 

Nie tzki (337), c o n f o r m é m e n t à s a t h é o r i e du g r o u p e m e n t quino-

n i q u e d a n s les c o u l e u r s , r e p r é s e n t e ce c o r p s p a r u n e fo rmule de ce 

g e n r e ; il e s t p l u s s i m p l e , s e lon n o u s , d e le r e p r é s e n t e r p a r la formule 

d e R o s e n s t i e h l q u i a e n o u t r e le m é r i t e d ' e x p l i q u e r p o u r q u o i il est 

c o l o r é . 

< > < Groupe / N O C 2 H 5 N . 

< C Z > - < 0 d > - c c l / 0 Œ 
C 0 2 H ^ < ^ > O C 2 t F G 0 2 H \ X 3 0 C 2 H 5 ) 

Formule de Nietzki. Formule de Rosenstiehl. 

< > O . G H 2 . G 6 H 5 

Dérivé benzylé : C a 7 H " Q 5 N a = <( ) > - C ( O ? 

C O . Ó X < ( > O N a 

C h r y s o l i n e [Mo.]. — On chauffe e n s e m b l e , à 130-140» C . : S O ' H s 

460 g r . , a c . p h l a l i q u e 1 k. P u i s o n a jou t e 1 k. d e r é s o r c i n e , 460 gr. 

S O l H 2 , 1 k. c h l o r u r e d e b e n z y l e , e t chauffe a u b a i n - m a r i e ; quand 

il n e se d é g a g e p l u s HC1, o n m o n t e à 135-145° G. e t y r e s t e 12 h . 

Le p r o d u i t r e f ro id i e s t b r o y é et m i s à b o u i l l i r a v e c d e la soude 

é t e n d u e . Aprè s f i l t ra t ion , la c o u l e u r e s t p r é c i p i t é e p a r HC1, on la 

l ave , d i s s o u t d a n s C O ' N a 2 t h é o r i q u e , p u i s é v a p o r e à s ec . (Reverdin , 

M. S. 1877, 86o). W i l l m , B o u c h a r d a t e t G i r a rd (B. F . I i36g5) font agir la 

b e n z y l r é s o r c i n e s u r l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e . 

L a c h r y s o l i n e e s t u n e p o u d r e r o u g e b r u n s o l u b l e en j a u n e avec 

f luorescence v e r t e , d a n s l ' e au e t les a lca l i s ; les ac ide s la préc ip i ten t 

d e ces s o l u t i o n s e n flocons j a u n e s . S e s d é r i v é s b r o m e s , i odés et n i -

t r é s s o n t d e be l l e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s . 

Elle t e i n t l e s f ibres t e x t i l e s , e t es t e m p l o y é e p o u r la t e i n t u r e des cui rs . 
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Produits de substitution. 

Dérivés ch lorés . — Dérivé Bt dichloré. — On chauffe , à 200° C , 

1 mol. chlorure d e d i c h l o r o p h t a l y l e e t 2 m o l . r é s o r c i n e . On r e p r e n d 

par AzïF, p réc ip i t e p a r HG1 et fait c r i s t a l l i s e r d a n s l ' a lcool m é t h y -

lique. La couleur se d i s s o u t d a n s les a lca l i s en n u a n c e p l u s r o u g e q u e 

celle de la f luorescéine (Le R o y e r , A . 238, 35o). 

Dérivé thioné. — Cet te m a t i è r e c o l o r a n t e , d é c o u v e r t e p a r M o n n e t 

[Bl, 1890, 3, 6 7 6 , D . R . p . 5213g), s ' o b t i e n t en chauf fan t , 24 h . , à 1 1 0 ° C , 

10 p. d ichlorof luorescéine (ac. d i c h l o r o p h t a l i q u e e t r é s o r c i n e ) , 10 p . 

d'eau et 40 p . de su l fure d e s o d i u m c r i s t a l l i s é . L a th iod ich lo ro f luo re s -

céine ob tenue p o s s è d e les m ê m e s p r o p r i é t é s q u e l a d i ch lo ro f luo res 

céine, mais en t e i n t u r e elle f ou rn i t d e s n u a n c e s b e a u c o u p p l u s 

rouges. 

On chauffe, à 2 0 0 ° C . , 13 p . a n h y d r i d e t é t r a c h l o r o p h t a l i q u e , 10 p . 

résorcine. Le p r o d u i t , l avé à l ' e au b o u i l l a n t e , e s t d i s s o u t d a n s AzH 3 

et précipité p a r u n a c i d e . P a r d i s so lu t i on d a n s les a lca l i s il fixe H 2 0 ; 

ces solut ions a l ca l ines o n t u n e t e i n t e r o u g e . Il d o n n e u n dé r ivé 

diacétylé en c r i s t a u x j a u n e s , et u n d é r i v é d i c h l o r é (pa r PhCl ' ) fusible 

à 259° C. (Graebe , A . 238, 3 !8) . 

Sous le n o m d'auréosine, G i r a r d , "Willm et B o u c h a r d a t o n t b r e 

veté (D. R. P . 2618) u n e c o u l e u r p r o b a b l e m e n t i s o m è r e d e l a p r é c é 

dente, r e n f e r m a n t le c h l o r e e n Bi e t B2, e t o b t e n u e en d i s s o l v a n t 

1 k. f luorescéine d a n s 10 l i t . d ' e a u a l ca l ine e t a j o u t a n t u n e so lu t i on 

d 'hypochlor i te d e s o d i u m r e n f e r m a n t 1 k. 7 Cl actif. On d é c o m p o s e 

par HCl, lave le p r o d u i t e t r e d i s s o u t d a n s u n a l ca l i . L a c o u l e u r t e i n t 

la laine et la soie en n u a n c e c r e v e t t e . 

Dérivés b r o m e s . — Dérivé bibromé. — Ac t ion d e 2 Br s u r la 

fluorescéine. Aigui l les b r u n e s à ref le t ve r t , f o n d a n t à 260-270° C., e t 

se d issolvant d a n s l e s a l ca l i s en j a u n e r o u g e avec u n e l égè re fluo

rescence ver t j a u n e . L ' o r a n g é d ' é o s i n e [/.] e t l ' é o s i n e 3 G. [C] 

sont un m é l a n g e d e fluorescéine di e t t é t r a b r o m é e . 

Cl Cl 
Dérivé B^étrachloré: C 2 ° H 6 C l l O W = Gl<( > 

Cl GO.6 \ > O N a 
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F L U O R A X E : B i 4 H Y D R O X Y L É , 3 . 5 D I B R O M É , B t 4 H Y D R O X L É , 

É o s i n e [P.], é o s i n e j a u n â t r e [ A . ] , é o s i n e , é o s i n e A [B.], 

é o s i n e G G F [ C . ] , é o s i n e s o l u b l e à l ' e a u [Mo.], é o s i n e A e x t r a 

[D. H.], é o s i n e 3 J , 4 J e x t r a [L.], é o s i n e B , e t c . — On trai te la 

fluorescéine en p r é s e n c e d ' un o x y d a n t p a r 4 Br , on isole l'éosine 

s o u s fo rme d e sel d e K. q u e l 'on d é c o m p o s e e n s u i t e p a r u n acide. 

L ' éos ine c r i s t a l l i s e d a n s l 'a lcool en r e t e n a n t 1 m o l . d e ce corps qu'elle 

p e r d à 100° C. Elle es t a l o r s en c r i s t a u x m a t s d e c o u l e u r claire solu

b l e s d a n s l 'a lcool en j a u n e r o u g e s a n s f luorescence ; la m o i n d r e dose 

d ' a lca l i c o m m u n i q u e à c e t t e s o l u t i o n u n e f luorescence j a u n e ve rdâ t r e . 

L ' éos ine e s t u n ac ide b i b a s i q u e d o n n a n t , avec les a lcal is , des sels 

b i e n c r i s ta l l i sés e t s o l u b l e s ; avec les m é t a u x a l ca l i no - t e r r eux , des 

se ls p e u s o l u b l e s , e t avec l e s m é t a u x l o u r d s d e s p r é c i p i t é s ou laques 

p r e s q u e i n s o l u b l e s . L e s ac . m i n é r a u x d é c o m p o s e n t ces sels , mais 

l ' ac . a c é t i q u e les a t t a q u e i n c o m p l è t e m e n t . 

Chauffée seu le elle d é g a g e H B r ; d i s t i l l ée avec Z n e n p o u d r e elle 

d o n n e d u b e n z è n e . Les r é d u c t e u r s l a t r a n s f o r m e n t e n fluorescine 

t é t r a b r o m é e i n c o l o r e , t r è s f a c i l e m e n t o x y d a b l e . T ra i t ée long temps 

p a r u n e s o l u t i o n d e KOH, el le se s c i n d e e n r é s o r c i n e b i b r o m é e (p. f. 

92-93° C.) e t m o n o r é s o r c i n e p h t a l é i n e b i b r o m é e f o n d a n t à 218-

220° C. (14i,1 80).L'action d e P h C F , à 1 0 0 ° C , la c h a n g e e n d i c h l o -

r u r e , a i gu i l l e s i n c o l o r e s . 

L ' éos ine se d i s s o u t e n r o u g e j a u n e d a n s SO'II*. A 150° C. ,e l le n 'est 

p a s a t t a q u é e ; à l ' ébu l l i t ion d e l ' a c ide (5 m™, e t 20 p . S O l H 2 ) la cou

l e u r p a s s e au cer i se s o m b r e e t p a r d i l u t i o n il se fo rme un précipi té 

v io le t qu i se d i s s o u t e n b l e u d a n s l ' e au . Cr is ta l l i sé d a n s l 'acétone, 

ce co rps e s t en a igu i l l e s b l e u d ' a c i e r r é p o n d a n t à la formule 

C 4 < , H 1 3 B r , 0 1 0 , se d i s s o l v a n t en v io le t d a n s les d i v e r s so lvan t s neut res 

e t en b l e u v e r t d a n s les a l ca l i s . B a e y e r r e p r é s e n t e sa format ion par 

l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

3 . 5 D I B R O M Ê (sel disodique) : Br 
< > O N a 

Br 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FLU0RANE-/3.-DIHYDR0XYLES. — ÉTHERS DE L'ÉOSINE. 1185 

Sels. — Le sel de potassium C 2 0 H 6 B r ' * O 5 K 2 - | - 6 H 2 O es t e n g r a n d e s 

lamelles rouges p a r t r a n s p a r e n c e , b l e u e s e t j a u n e v e r t p a r ré f lex ion , 

solubles dans l ' eau , l ' a lcool . L a s o l u t i o n a q u e u s e c o n c e n t r é e e s t 

jaune rouge foncé s a n s fluorescence ; d i l u é e , el le d e v i e n t j a u n e r o u g e 

avec une forte fluorescence v e r t e . 

Le sel de calcium G , 0 H 6 B r * O 3 C a - r - V s H 3 0 e s t e n a igu i l l e s j a u n e 

rouge, celui de b a r y u m G ' 2 0 H B B r l O 5 B a - r - 2 H 2 O es t en t a b l e s r h o m -

biques j aune r o u g e . L ' éos ine d o n n e d e s l a q u e s r o u g e s avec Ag e t P b , 

rouge b run avec Cu, j a u n e r o u g e a v e c Z n , S n , Co, F e , Mn, B i ; l es 

laques de zinc e t d ' a l u m i n e , p r é p a r é e s à l ' hu i l e , s o n t e m p l o y é e s 

pour la co lora t ion d e s j o u e t s e t d u c a o u t c h o u c . 

Ether éthylique. — Baeye r en é t h y l a n t le se l d ' a r g e n t d e l ' éos ine 

a eu deux m o n o - é t h e r s i s o m é r i q u e s , l ' un r o u g e , l ' a u t r e i n c o l o r e , 

et un d ié the r . Nietzki & S c h r ö t e r (337) o n t e s s a y é , p a r sapon i f i 

cation, de t r a n s f o r m e r le d i é t h e r en m o n o - é t h e r i n c o l o r e . Bien q u e 

leur résul ta t soi t i n c e r t a i n , il s e m b l e q u e l ' on p u i s s e r e p r é s e n t e r l es 

trois éthers d e B a e y e r d e la façon s u i v a n t e : 

Br Br 

,<Z>-° ,<Ç~> H 

<CZ>— c ' i ? ? O ^ o îr · 

Br Br 

Monoéther coloré (érythrine), Éther incolore, soluble alcalis, 
soluble alcalis. 

Br 

>OC 2 H 5 

^ r 

Br 

_ >0C 2 1F 

Br 

Diéther insoluble alcalis. 

Parmi ces é t h e r s , l ' é t h e r m é t h y l i q u e c o l o r é a é té e m p l o y é i n d u s 

triellement s o u s les n o m s d e : M é t h y l é r y t h r i n e , é o s i n e â l ' a l c o o l 

[B.], p r i m e r o s e à l ' a l c o o l [D. H.], m é t h y l é o s i n e [Mo.][/.].— On 

l'obtient soi t e n m é t h y l a n t l ' éos ine p a r l ' i o d u r e d e m é t h y l e ou l ' ac . 

sulfométhylique, so i t en b r o m a n t la m é t h y l f l u o r e s c é i n e . La c o u l e u r 

est en fines a igu i l l e s o u p e t i t s c r i s t a u x r o u g e s à ref le ts v e r t s , t r è s 

L. LEFÊVBE, — MAT. COLOS. — n. 75 
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p e u s o l u b l e s d a n s l ' a l coo l , p l u s d a n s le c h l o r o f o r m e , e t r e s semblan t 

b e a u c o u p à l ' é t h y l é o s i n e ; ses t e i n t u r e s s o n t p l u s v io le t tes que 

ce l les d e l ' éos ine . 

L ' é t h e r é t h y l i q u e a r e ç u les n o m s d e : 

É r y t h r i n e , é o s i n e S [/?.], é o s i n e B , r o s e J B à l ' a l c o o l [/.], 

é o s i n e à l ' a l c o o l , p r i m e r o s e , e t c . — B a e y e r (141) chauffe, 5 h., 

en v a s e c los , à 150° C , l e se l d e K. d e l ' éos ine a v e c 15 fois son poids 

d ' a l coo l e t 2 m o l . é t h y l s u l f a t e d e K. On é l i m i n e , p a r l 'eau, l 'éosine 

n o n a t t a q u é e ; l ' é r y t h r i n e (60 ° / 0 d u p o i d s d e l ' éo s ina t e ) , déplacée 

d e s o n sel d e K p a r l ' ac . a c é t i q u e , c r i s t a l l i s e e n g r a n d e s aiguil les 

r o u g e s à ref let m é t a l l i q u e . P a r l ' ac t ion d e C 2 D?Br s u r la fluorescéine 

il se f o r m e a u s s i d e l ' é r y t h r i n e , m a i s a c c o m p a g n é e d 'un isomère 

i nco lo re e t d ' u n d i é t h e r . L ' é r y t h r i n e es t p e u s o l u b l e en j a u n e rouge 

d a n s l ' a lcool , d a n s l e s a l ca l i s c a u s t i q u e s ou c a r b o n a t e s , p lus soluble 

à c h a u d d a n s l ' ac . a c é t i q u e c r i s t a l l i s a b l e . Son sel de po tas se , peu 

s o l u b l e d a n s l ' e au o u d a n s l ' a lcool , se d i s s o u t fac i l ement dans l 'al

cool d i l u é . L a s o l u t i o n c o n c e n t r é e e s t r o u g e j a u n e , d e v e n a n t , par 

d i l u t i o n , j a u n e r o u g e , p u i s r o s e a v e c u n e for te f luorescence bleue. 

Su r l a ine e t s u r so ie e l le d o n n e d e s t o n s p l u s v io le t s q u e ceux de 

l ' éos ine e t u n p e u p l u s s o l i d e s . 

On a p r é p a r é d e s é o s i n e s p l u s b r o m é e s , e n b r o m u r a n t la phta-

l é ine o b t e n u e avec l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e t é t r a b r o m é . El les diffèrent 

p e u d e l ' éos ine o r d i n a i r e , e n t e i n t u r e l e u r s n u a n c e s s o n t u n peu plus 

v io l e t t e s (B. 17, 2 4 8 5 ) . 

D é r i v é s i o d é s . — Dérivé diiodé : C a o H 8 0 0 I 2 N a 2 . 

É r y t h r o s i n e G [B.], d i a n t h i n e G, é o s i n e à l ' i o d e G, j a u n e 

d ' O r i e n t . — Il a é t é p r é p a r é p a r Noe l t i ng , en 1875, en t r a i t an t la 

fluorescéine d a n s l ' a l coo l p a r P , ou f a i s an t a g i r u n a c i d e su r un 

m é l a n g e a lca l in d ' i o d e e t d e f luo rescé ine . Le se l d e p o t a s s e de la 

c o u l e u r e s t so lub l e d a n s l ' e au en r o u g e ce r i s e , s a n s fluorescence; 

?in e x c è s d ' a lca l i n e modi f ie p a s l a n u a n c e . 

L a p y r o s i n e J [Mo.] e s t u n m é l a n g e d e d i i o d o e t d e té t ra iodo-

f luo rescé ine . 

F L Ï J O R A N E Bt 3 . 5 n i i o n o 4 H Y D R O X Y L É , Bt 3 . 5 D I I O D O 4 H Y -

D R O X Y L É (sel disodique) : 
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< > O N a 

C 2 0 H c O 5 I 4 N a 2 

< > O N a 
I 

É r y t h r o s i n e [P.] [M.] [B.], é r y t h r o s i n e B [ A . ] , é o s i n e J [B.],, 

pyros ine B [Mo.], p r i m e r o s e s o l u b l e [D. H.], r o s e B â l ' e a u [J.], 

éry thros ine D [C], é o s i n e â l ' i o d e B , é o s i n e b l e u â t r e , d i a n -

thine B . 

Elle s 'obtient p a r l ' ac t ion d e l ' i ode s u r u n e so lu t i on a q u e u s e o u 

alcoolique de fluorescéine. Le sel d e p o t a s s e e s t u n c o r p s b i e n 

soluble dans l 'eau e n r o u g e s a n s f luorescence , e t d a n s l ' a lcool avec 

une légère f luorescence o r a n g é e . L ' é r y t h r o s i n e t e i n t la l a i n e e t la 

soie en nuances p l u s v io l e t t e s q u e ce l l e s d e l ' éos ine . 

Dérivé c a r b o x y l i q u e . — On chauffe , à 100° C , a v e c l a r é s o r c i n e , 

l 'anhydride de l ' ac . h é m i m e l l i q u e / ^ > C O \ n Le c o r p s f o r m é 

est fluorescent e t f ou rn i t d e s d é r i v é s di e t t é t r a b r o m é s a n a l o g u e s , 

par leurs p r o p r i é t é s c h i m i q u e s , p h y s i q u e s e t t i nc to r i a l e s , à c eux de 

la fluorescéine ( S c h r e d e r , B. 11, i34o). 

Dérivés n i t r e s . — Dérivé dinitré. — On d i s s o u t 5 p . fluorescéine 

dans 100 p . S 0 4 H 2 , on re f ro id i t à 0° C. e t a j o u t e 10 p . AzO'H fu

mant et froid ; p u i s on ve r se d a n s l ' e au . L e p r é c i p i t é q u i se fo rme 

est la d in i t ro f luorescé ine i m p u r e , i l e s t t r è s difficile d e l a pur i f i e r . 

Elle se d issout en b r u n d a n s les a lca l i s (141). 

Dérivé tétranitré. — Il se f o r m e p a r l ' a c t i o n d e AzO'H f u m a n t s u r 

la fluorescéine. Le dé r ivé c r i s t a l l i se d a n s l ' ac . a c é t i q u e g lac ia l en 

prismes j a u n â t r e s s o l u b l e s , d a n s l ' eau c h a u d e , en j a u n e d e v e n a n t 

violet rouge p a r a d d i t i o n d ' u n e g o u t t e d e A z 0 3 H . Les s o l u t i o n s a lca

lines sont r o u g e j a u n e s a n s fluorescence. P a r Sn e t HCl o n o b t i e n t 

un p rodui t d e r é d u c t i o n so lub l e d a n s l e s a l ca l i s e n b l eu v io l e t 

(Fischer, Thèse inaugurale, e t 141). 

La t é t r an i t ro f luo rescé ine t e i n t l a l a i n e e n r o u g e j a u n e i n t e n s e . 

Dérivés c h l o r o b r o m é s . — O n les a o b t e n u s e n b r o m a n t la fluo

rescéine d i ou t é t r a c h l o r é e v e n a n t d e l ' a c . p h t a l i q u e di ou t é t r a -

chloré. Leur p r é p a r a t i o n i n d u s t r i e l l e a é t é i n d i q u é e p a r Noe l t i ng e t 

brevetée p a r C a s t e l h a z , e n A n g l e t e r r e , e n 1879 (E. P . 447) . 
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F L U O R A N E : fi3 3 . 4 D I C H L O R É , B l 3 . 5 P I B H O M É 4 H Y D R O X Y L É , 

2?5 3 . 5 D I B R O M É 4 H Y D R O X Y L É (sel disodique) : 
Br 

< ^ > O N a 

C 2 0 H * C l 2 B r * O W = C l< > - C 0 ^ ? 
\ / I \ | Br 
Cl C O . O x < — > 0 N a 

Br 

P h l o x i n e P . [ 5 . ] , p h l o x i n e . — On b r o m e la fluorescéine dichlorée 

(Noel t ing, C a s t e l h a z , E . p. 447, 1879; Le R o y e r , ^ . 2 3 8 , 3 5 o ) . Le sel potas

s ique es t en l a m e l l e s foncées so lub l e s d a n s l ' e au e n r o u g e cerise, 

avec fluorescence v e r t j a u n e ; l e s a lca l i s v i o l a c e n t la te in te et les 

ac ides p r é c i p i t e n t la c o u l e u r q u i t e i n t la l a i n e en r o u g e p lus violacé 

que l ' éo s ine . L ' é t h e r m é t h y l i q u e de la p h l o x i n e , p r é p a r é pa r Monnet, 

cons t i t ue la c y a n o s i n e q u i e s t i n s o l u b l e d a n s l ' eau , so luble dans 

l 'a lcool en r o u g e c a r m i n avec u n e fluorescence o r a n g é e , que les 

a lca l i s ne d é t r u i s e n t p a s . 

T h i o p h l o x i n e [Mo.] (Thiodichlorofluorescéine tétrabromée). — On 

chauffe, 5 h . , a u b a i n - m a r i e , 20 p . t h iod ich lo ro f luo rescé ine , 150 p . 

a lcool , 20 p . b r o m e e t 6 p . KCIO 3 d i s s o u t d a n s u n p e u d 'eau. Le 

p r o d u i t d e la r é a c t i o n es t filtré e t s a t u r é p a r 5 p . C 0 3 N a 2 . La 

t h i o p h l o x i n e t e i n t la so ie , l a l a ine e t le c o t o n e n b l e u r o u g e (Monnet, 

D . H. P . 52I3G). 

T h i o c y a n o s i n e [Mo.] (Éther méthylique de la thiophloxine). — On 

chauffe, 5 h . , 10 p . t h i o p h l o x i n e , 30 p . a l coo l , e t 4 p . CH 3C1. La cou

leur es t i n s o l u b l e d a n s l ' e au e t so lub le d a n s l 'alcool (D. R. P . 5ai3g). 

F L U O R A X E : B l 3 . 5 D I B B O M O 4 H Y D R O X Y L É , B t 3 . 5 D1BROMO 

4 H Y D R O X Y L É , B3 3 . 4 . 5 . 6 T É T R A C H L O R É (sel disodique) : 

B r 

C 8 0 H 2 C r B r l O 5 N a 2 = C l < > - C 0 „ 
N ' . x I Br 

Cl Cl 

CI C O . O 

< > O N a 

l Br 

I 
ONa 

Br 

P h l o x i n e [M.], p h l o x i n e T A [Mo.], é r y t h r o s i n e B [/ .] . — On 

p r é p a r e ce t t e c o u l e u r en b r o m a n t la t é t r ach lo ro f luo rescé ine . Son 

se l s o d i q u e es t s o l u b l e d a n s l ' e au e n r o u g e b l e u â t r e et t e in t la laine 

en r o u g e d i s p a r a i s s a n t a p r è s d e u x s e m a i n e s d ' expos i t i on au soleil. 
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ROSE DENGALE, CYCLAMINE. 1 1 8 9 

Dérivés ch loro- iodés : F L U O R A N E : B3 3 . 4 D I C H L O R O , Bl 3 . 5 D I -

IODO 4 H Y D R O X Y L É , Z?2 3 . 5 D I I O D O 4 H Y D R O X Y L É (sel disodique) : 

I 

R o s e B e n g a l e [B.], r . o s e b e n g a l e N [C.]. — Il a é té p r é p a r é p a r 

Noelting en 1873 e t é t u d i é p a r Le R o y e r (A. 238, 35o). On chauffe , a u 

bain-marie, u n e s o l u t i o n a l ca l i ne de d i ch lo ro f luo re scé ine e t o n a j o u t e 

peu à peu u n e s o l u t i o n a l ca l ine d ' i o d e j u s q u ' à d i s p a r i t i o n d e fluores

cence, on p réc ip i t e p a r HCl e t l ave a v e c K l . L a p o u d r e j a u n e b r u 

nâtre donne u n se l de Na s o l u b l e d a n s l ' e a u avec u n e fa ib le f luo res 

cence b run o r a n g é e t t e i n t la l a i n e e n r o u g e b l e u â t r e , d i s p a r a i s s a n t 

complètement a p r è s 18 j o u r s d ' e x p o s i t i o n à l a l u m i è r e s o l a i r e . 

C y c l a m i n e [Mo.] (Thiodichloro fluor escêine têtra-iodée). — On 

chauffe, S h . , a u b a i n - m a r i e 40 p . t h i o d i c h l o r o f l u o r e s c é i n e , 7 0 p . 

d'iode, 360 p . d ' a l coo l e t 16 p . KCIO 3 d i s s o u s d a n s u n p e u d ' e a u . L a 

cyclamine, à l ' é t a t d e se l a l c a l i n , se d i s s o u t d a n s l ' e au e n r o u g e 

fuchsine sans fluorescence. Sa s o l u t i o n s u l f u r i q u e e s t j a u n e o r a n g é . 

Elle teint la soie e t la l a i n e en r o u g e b l e u â t r e , a u s s i p e u so l ide à 

la lumière q u e les a u t r e s é ô s i n e s (Monne t , Bl. 1 8 9 0 , 3, 6 7 6 e t D . . R . P . 

52i3g). 

La formule de c e t t e c o u l e u r n ' e s t p a s é t a b l i e . 

F L Y J O R A N E : Bt 3 . 5 D I I O D O 4 H Y D R O X Y L É , B} 4 H Y D R O X Y L É 3 . 5 

D Ï I O D O , B3 3 . 4 . 5 . 6 T É T R A C H L O U É (sel disodique) : 

R o s e b e n g a l e B [ / . ] , r o s e b e n g a l e [B.] [C.]. — G n e h m l 'a 

obtenu p a r l ' ac t ion d e l ' iode s u r la t é t r a c h l o r o f l u o r e s c é i n e . Son se l 

potassique se d i s s o u t d a n s l ' e au e n r o u g e b l e u â t r e n o n f l u o r e s c e n t ; 

il teint la l a ine e t la soie en r o u g e b l e u â t r e auss i p e u so l ide q u e le 

précédent . 

C ' H ' C W O ' N a 3 - c i < X X - c ^ O 
Cl c o . ô x / -

I 

1 

I 
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D é r i v é s c h l o r o n i t r é s . — La r u b é o s i n e d e W i l l m , Boucha rda t e t 

G i r a r d , o b t e n u e e n t r a i t a n t p a r l ' ac . n i t r i q u e é t e n d u bou i l l an t l 'au-

réosine ( h y p o c h l o r i t e s u r fluorescéine), e s t p r o b a b l e m e n t u n dérivé 

d e ce g e n r e r e n f e r m a n t Cl e t AzO 2 d a n s les n o y a u x résorc in iques . 

El le e s t i n s o l u b l e d a n s l ' e au , s o l u b l e d a n s l ' a l coo l e t les alcal is avec 

u n e fluorescence v e r t e e t t e in t l a l a ine e n r o u g e (D. R . P . 2618) . 

D é r i v é s bromoni t ré s . — Dérivé dibromodinitré : C 2 0 H 6 A z 2 O a B r ! N a 2 . 

— É o s i n e B N [B.], m é t h y l é o s i n e [.4.], s a f r o s i n e [ / . ] , é c a r l a t e J 

[Mo.], é c a r l a t e d ' é o s i n e [C], é o s i n e B . [L.], é o s i n e B W . — Elle 

se f o r m e : 1° en n i t r a n t à froid l a fluorescéine b i b r o m é e ; 2" en b r a 

m a n t l a fluorescéine b in i t r é e ; 3° en b r o m a n t à c h a u d la t é t r an i t ro -

fluorescéine. Le c o r p s es t en a igu i l l e s j a u n e s d e v e n a n t violet tes à 

210° C. e t f o n d a n t à 250° C , se d i s s o l v a n t e n r o u g e j a u n e dans les 

a lca l i s e t en r o u g e n o n f luo re scen t d a n s l ' a l coo l . Il n e s 'a lcoylepas 

p a r les p r o c é d é s q u i d o n n e n t l es é t h e r s d e l ' é o s i n e (441). Sur laine 

il d o n n e u n r o u g e q u i , a p r è s 18 j o u r s à l a l u m i è r e , es t t r è s affaibli. 

L a l u t é c i e n n e [P.] es t u n m é l a n g e d u c o r p s p r é c é d e n t et de 

dé r ivé s n i t r é s d e l a fluorescéine. 

D i r é s o r c i n e p h t a l é i n e . — En chauf fan t , à 120° C , avec SO'H 2 , 

l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e e t la d i r é s o r c i n e ( fus ion d e l a résorc ine avec 

l a s o u d e c a u s t i q u e ) , o n a u n e p h t a l é i n e C 2 0 H , 2 O 6 r é s u l t a n t de la con

d e n s a t i o n d e s d e u x c o r p s m o l é c u l e à m o l é c u l e . Cette ph ta l é ine est 

i nco lo r e , so lub l e d a n s l ' e au e t se co lo re e n b l e u d a n s AzH 3 . Avec le 

b r o m e elle d o n n e d e s c r i s t a u x j a u n e s , s o l u b l e s e n b l eu d a n s les 

a lca l i s e t a y a n t p o u r f o r m u l e C 2 0 H 8 O G B r 4 . 

Si l ' on fai t a g i r 2 m o l . d e d i r é s o r c i n e , on a u n e p h t a l é i n e insoluble, 

q u e l ' on o b t i e n t a u s s i en chau f f an t l a p h t a l é i n e p r é c é d e n t e avec 

SO*H 2 e t d e l a d i r é s o r c i n e . La p h t a l é i n e i n s o l u b l e se d i s sou t en bleu 

d a n s la p o t a s s e , p a r d i l u t i o n l a c o l o r a t i o n d i s p a r a î t p o u r repara î t re 

à l ' ébu l l i t i on e t d i s p a r a î t r e à froid ( B e n e d i k t & J u l i u s , Jtf. 5, 1 7 7 ] . 

G a l l é i n e [B.] [By.] [M.] [D. H.]: OH 

— c x o 

\ c o . ô V H 2 ^ O . 
X O H 

Elle a é té d é c o u v e r t e p a r B a e y e r , e n 1 8 7 1 , e n chauffant l 'anhy

d r i d e p h t a l i q u e e t l e p y r o g a l l o l ; il l u i a v a i t a t t r i b u é la formule 
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C 2 0 H , 2 O 8 et la c o n s i d é r a i t c o m m e u n a n h y d r i d e de la fo rmule : 

C 6 H 2 ( O H ) 2 

O C . H ' G 6 . C O < ^ Ô 
1 Ô G 6 OH)' 2 

s'appuyant su r l ' ex i s l ence de d é r i v é s t é t r a c é t y l é e t t é t r a b e n z o y l é 

[175). M a i s B u c h k a (149) en é t u d i a n t l ' a c t ion d e s r é d u c t e u r s s u r l a 

galléine a é té a m e n é à lu i d o n n e r l a f o r m u l e C 2 0 H l 0 O 7 . En effet, 

réduite à froid, l a ga l l é ine fixe H 2 e t f ou rn i t u n c o r p s q u e S 0 4 H 2 

n'altère p a s e t q u i d o n n e u n dé r ivé t é t r a c é t y l é . P a r u n e r é d u c t i o n 

plus énerg ique il y a n o u v e l l e fixation de H 2 e t f o r m a t i o n d ' u n p r o d u i t 

fortement ac ide qu i es t t r a n s f o r m é , d é j à à f roid , e n p h t a l i d i n e c o r 

respondante qu i e s t l a c é r u l é i n e . B u c h k a e x p l i q u e ces r é a c t i o n s e n 

admet tant la f o r m a t i o n d ' u n l i en q u i n o n i q u e e n t r e l e s d e u x g r o u p e s 

pyrogall iques, d e tel le s o r t e q u e l e s f o r m u l e s d e l a g a l l é i n e e t d e s 

corps p r é c é d e n t s s e r a i e n t 

O H 

C 6 H 2 — O H 

yo + h * = 
C 6 H 2 — O H 

0 2 C . H 4 C 6 . C ^ 
I I \ 

C 6 H 2 

, O H 

- O n 

>0 H 6 = 

C 6 H 2 ^ - O J 
X O H 

Galléine. 

O H 

, C 6 H 5 M ) H 

0 2 C . H 4 C G . C ^ 
I ! x 

H 0 5 C . H 4 C 6 . H C •>0 + H 2 

C 6 H 2 r - O H 

X)H 
Galline. 

x O H 
Hydrogallèine. 

O H 

C 6 H 2 ^ - O H 

H O . H 2 C . H 4 C ' . H C ^ ">0 + H 2 0 
N C 6 H 2 — O H 

O H 
Gallol. 

La format ion d ' u n e ga l l é ine t é t r a c é t y l é e s ' e x p l i q u e r a i t d e l a m ê m e 

façon que celle d e l a d i a c é t y l h y d r o q u i n o n e a v e c l a q u i n o n e e t l ' an 

hydride a c é t i q u e ( S a r a u w , B . 12, 686), p a r la sc i s s ion d u g r o u p e q u i 

nonique. 

L'action de S O ' H 2 s u r la ga l l i ne se p a s s e d e la m ê m e façon q u e 

pour la p h é n o l p h t a l é i n e ; le p r o d u i t f o r m é , l a c é r u l i n e d o n n e u n 

dérivé t é t r acé ty lé . q H 

. O H 

C 6 H 2 ^ - O H 

C < C 0 2 H X C 6 < O H 
x O H 

Galline. 

H 4 C 6 < I 
^ C ( O H ) / 

, C s H 2 ; - O H 

< > o 

O H 

O H 

C 6 H 

Céruline. 
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Q u a n t à la t r a n s f o r m a t i o n d e l a c é r u l i n e e n c é r u l é i n e p a r oxyda

t i o n , e l le s 'e f fec tuera i t , d ' a p r è s B u c h k a , a v e c a n h y d r i s a t i o n , selon 

l ' é q u a t i o n : OH 

, O H 

, C e H 2 — OH 
, C 6 H 2 — 0 -

\ 
C 6 H 

\ C . O H / 
Céruline. 

>0 - f - 0 2 

OH 

OH 

H 4 C' 
, / C O H 

GO 
> C 6 H 

0 

• O J 

OH 
Terme intermédiaire. 

-;o 
, C 6 H 2 r - 0 -

= H 4 C ° < ç 0 > C ° H ^ 0 J + 2 H 2 ° 
OH 

Céruléine. 

Ces f o r m u l e s a u r a i e n t b e s o i n d ' ê t r e conf i rmées p a r de nouveaux 

fa i t s . La c é r u l é i n e f o u r n i t u n d é r i v é t r i a c é t y l é ; d i s t i l l ée avec de la 

p o u d r e d e z inc elle d o n n e d u p h é n y l a n t h r a c è n e : 

~ ~ 7 ° 
, C " H 2 e O -

>0 

' 0 _ 

0 

H " c 6 < c o > C 6 H 
\ 

+ 18H 
, C = < 

= H 4 G \ ¿ H 

, C 6 H 3 

>C 6 H 4 + 6H S 0 

OH 

L a ga l l é ine s ' o b t i e n t e n chauf fan t q u e l q u e s h e u r e s , à 190-200° C , 

1 p . a n h y d r i d e p h t a l i q u e e t 2 p . p y r o g a l l o l . L a m a s s e , d i s sou te dans 

l ' a lcool , est p r é c i p i t é e p a r l ' eau ; a p r è s avo i r r é p é t é p l u s i e u r s fois cette 

o p é r a t i o n , o n p r é p a r e le dér ivé t é t r a c é t y l é , l a m e l l e s inco lo res fusibles 

à 217° C., e t on le saponi f ie p a r l ' e a u ou les a l ca l i s . 

La ga l l é ine e s t en p e t i t s c r i s t a u x v e r t j a u n e q u i , s é c h é s à 180° G., 

r é p o n d e n t à l a f o r m u l e : G 2 Q H 1 0 O 7 ; e l l e e s t t r è s p e u s o l u b l e d a n s l 'eau 

c h a u d e , p r e s q u e i n s o l u b l e à f ro id ; l ' a lcool la d i s s o u t en r o u g e foncé 

a i n s i q u e les a lca l i s . 

L 'ac . n i t r i q u e la d é c o m p o s e à froid s a n s d o n n e r d e n i t ro ; S O l H 2 la 

d i s s o u t à f roid s a n s l ' a l t é r e r ; à 190-200° C. il la t r a n s f o r m e en céru

l é i n e . Le b r o m e fourn i t u n e d i b r o m o g a l l é i n e s o l u b l e d a n s les alcalis 

en b l e u d e v e n a n t r o u g e â t r e p a r d i l u t i o n ; l e s s o l u t i o n s concen t rées 

d e v i e n n e n t , a u c o n t a c t d e l 'a i r , r a p i d e m e n t b r u n e s . Avec PhCl 5 la 

ga l l é ine n e r é a g i t q u ' à 170° C , e n d o n n a n t d e s p r o d u i t s complexes . 

F o n d u e avec KOH, el le se s c inde en ac . b e n z o ï q u e , e t p a r fixation 

d e H 2 , e n c é t o n e p y r o g a l l i q u e : 
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C 3 2 H 1 6 0 3 = 

/ O H OH 

C 6 H 2 ^ - 0 - C 6 H 2 ^ - O H 

H ' C ' - C ^ ^ > 0 - f - H ' 2 0 - f - H 2 = C O s \ o +C»H» .CO 'H 
x CO.Ô G 6 H 2 — 0 _ V h ^ O H 

OH · X O H 

Lagalléine s ' emplo ie s u r m o r d a n t de c h r o m e , p r i n c i p a l e m e n t p o u r 

la teinture de la l a ine en b o u r r e ; e l le es t le p o i n t de d é p a r t de la 

fabrication de la c é r u l é i n e . 

Tétrachlorogalléine : C 2 0 H C C 1 4 0 7 . — On chauffe , à 180-200° C , u n 

mélange de pyroga l lo l e t d ' a n h y d r i d e t é t r a c h l o r o p h t a l i q u e . L a c o u 

leur, cristallisée d a n s l ' a lcool , es t u n e p o u d r e c r i s t a l l i ne v i o l e t t e r e n 

fermant 2 H 2 0 , qu 'e l l e p e r d à 180° C. (On d o i t se d e m a n d e r si c e t t e 

eau n 'entre pas d a n s la c o n s t i t u t i o n d u c o r p s . ) Son d é r i v é t é t r a c é -

tylé est incolore . 

Cérulé ine [B.] [By.] [M.] [D.H.], v e r t d ' a l i z a r i n e , v e r t d ' a n -

thracène : C ! 0 l l 8 O ' . — Nous a v o n s i n d i q u é c o m m e n t el le d é r i v e de 

lagalléine. Baeye r ,qui l ' a d é c o u v e r t e (175), la p r é p a r e en chau f f an t 

la galléine avec 20 p . SO*H 3 , à 193-200° C , p r é c i p i t a n t p a r l ' eau , 

lavant et l a i s san t en p â t e . 

La céruléine es t i n s o l u b l e d a n s l ' e au , l ' é t h e r , l ' a lcool ; l e s a lca l i s 

et l'ac. acé t ique l a d i s so lven t en v e r t . Elle se d i s s o u t d a n s les b i s u l 

fites (Durand); ce t t e c o m b i n a i s o n , so lub l e e n v e r t olive d a n s l ' e a u , se 

trouve dans le c o m m e r c e s o u s le n o m de c é r u l é i n e S . A c h a u d , la 

céruléine colore l ' an i l ine en b l e u ; si l 'on chauffe ce m é l a n g e a v e c HC1 

et que l'on r e p r e n n e p a r l ' eau b o u i l l a n t e , il r e s t e u n e c o u l e u r s o l u b l e 

dans l'alcool e n j a u n e d 'o r a v e c f luorescence v e r t e , en b l e u d a n s les 

bisulfites et AzH 3 , et q u i t e i n t en v e r t b l e u les m o r d a n t s d e fer, en 

bleu les m o r d a n t s d ' a l u m i n e . Le d é r i v é acé ty l é de la c é r u l é i n e est 

peu stable. 

La céruléine d o n n e avec les m o r d a n t s m é t a l l i q u e s d e s n u a n c e s 

vertes t rès so l ides , e t e s t t r è s e m p l o y é e , s u r t o u t p o u r l ' i m p r e s s i o n 

du coton et la t e i n t u r e de l a l a i n e , en b o u r r e o u en p i èces . 

H O M O L O G U E S D E S P H T A L É I N E S . 

D I M É T H Y L V I X O R A K B : B l 2 M É T H Y 1 E 4 H Y D R O X Y L É , Z?2 6 M E -

T H Y L E 4 H Y D R O X Y L É (Orcine-phtalèine) : H 'C 
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Elle se f o r m e e n c h a u f f a n t , 2 h . , à 135" C , 3 p . (1 mol . ) ac . ph ta -

l i q u e , S p . (2 mol . ) o r c i n e e t 5 p . S 0 4 H 2 . On v e r s e d a n s l 'eau froide, 

l ave le p r éc ip i t é c r i s t a l l i n à l ' e au f ro ide , p u i s on le d i s sou t dans 

la p o t a s s e é t e n d u e e t b o u i l l a n t e , e t p r é c i p i t e p a r C 2 H 4 0 2 . On fait a lors 

bou i l l i r le p r é c i p i t é a v e c d e l ' e au e t l a i sse c r i s t a l l i s e r ; p o u r avoir 

u n p r o d u i t c o m p l è t e m e n t p u r , on le fa i t c r i s t a l l i s e r d a n s l 'acétone. 

Le r e n d e m e n t a t t e i n t 8 0 % d u r e n d e m e n t t h é o r i q u e . 

S é c h é e à 1 8 0 " C , l ' o r c i n e - p h t a l é i n e a p o u r f o r m u l e C 2 2 H 1 6 0 5 ; elle 

es t i n so lub le d a n s l ' e au , l ' é t h e r , le b e n z è n e ; s o l u b l e d a n s l 'alcool, l'a

c é t o n e e t l ' ac . a c é t i q u e b o u i l l a n t . Les a lca l i s l a d i s so lven t avec une 

c o u l e u r r o u g e i n t e n s e sans fluorescence. Avec les a c i d e s elle forme des 

c o m b i n a i s o n s co lo r ée s e n r o u g e foncé e t t r è s i n s t a b l e s . La combi

n a i s o n c h l o r h y d r i q u e C , 2 H 1 7 0 5 C 1 se d i s s o u t d a n s l ' a c é t o n e , l'alcool, 

m a i s l ' e au la d é c o m p o s e . 

Q u a n d o n chauffe l ' o r c i n e - p h t a l é i n e , à 200° G., a v e c SO 4 ! ! 2 , il y a 

d é g a g e m e n t d e S O 2 ; à 360° C., il se f o r m e u n p r o d u i t no i r . 

A150° C., l a c . a c é t i q u e c r i s t a l l i s a b l e d o n n e u n d é r i v é mono-acéty lé : 

C 2 2 H i 5 0 5 ( C 3 H 3 0 ) , s o l u b l e d a n s l e s a l ca l i s ; le d é r i v é d iacé ty lé : C 2 6 H 2 0 0 7 

s ' o b t i e n t avec l ' a n h y d r i d e a c é t i q u e , e n chauf fan t à 140° C. Le brome, 

e n s o l u t i o n a c é t i q u e , f o u r n i t u n d é r i v é t é t r a b r o m é : C 2 2 H 1 2 O c B r 4 , so

l u b l e d a n s les a l ca l i s e n n o i r foncé a v e c u n e f luorescence noir vert 

t r è s i n t e n s e . E n s o l u t i o n a l c o o l i q u e , il se f o r m e u n dé r ivé penta-

b r o m é : C ^ H ' ^ B r 6 . 

D I M É T H Y L F L U O R A N E : B l 3 M É T I I Y L E 4 A M I N O - É T H Y L É , Bt 5 M É -

T H Y L E 4 A M I N O - É T H Y L É : G H 3 

R h o d a m i n e 6 G . — Elle se p r é p a r e e n f o n d a n t , avec l 'anhydride 

p h t a l i q u e , l ' o . - é thy lamino- jo . -c réso l , p u i s e n a l c o y l a n t à nouveau le 

se l a l ca l in d e la r h o d a m i n e f e r m é e . On a d m e t q u e ce n o u v e a u groupe 

a l coy l e s e fixe s u r la l i a i s o n l a c t o n i q u e , ce q u i fa i t d e la rhodamine 

6 G u n e a n i s o l i n e (B. F . 2 2 5 3 4 1 ) . La r h o d a m i n e 6 G t e in t en nuances 

p l u s j a u n e s q u e la r h o d a m i n e B. El le s e r t p o u r l ' impres s ion du coton 

s u r m o r d a n t d e c h r o m e , e t p o u r av ive r l es r o u g e s d 'a l izar ine . 

L e s r o s e l i n e s d e Mei s t e r , L u c i u s & B r ü n i n g p a r a i s s e n t ê t re des 

a n i s o l i n e s d u g e n r e d e l a p r é c é d e n t e . 

C 2 8 H 3 i 0 3 C l < Z > - < 0 
c o 2 c 2 h 5 x < y A 

C H ; 

= AzHC 3 H 5 Cl. 
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D I M É T H Y L F L U O R A N E : B¡ 3 M Ë T H Y L E 4 H Y D R O X Y L É , B, 5 M É T H Y L E 

4 B Y D R O X Y L É (crésorcine-phtaléine) : C H 3 

C 2 2 H ' 

On condense, d a n s l es c o n d i t i o n s h a b i t u e l l e s , 2 m o l . d ' a n h y d r i d e 

phtalique avec 2 m o l . c r é so rc ine . La p h t a l é i n e e s t j a u n e e t se d i s s o u t 

dans les alcalis avec u n e fluorescence v e r t e . Son dé r ivé t é t r a b r o m é 

ressemble à l ' éos ine ; son dé r ivé acé ty lé i n c o l o r e fond à 260° C. (s. 15 » 

ag8,1068) . Cette p h t a l é i n e e s t d o n c c o m p a r a b l e à la f luo rescé ine . 

T É T R A M É T H Y L F L U O R A N E : B¡ 2 . 3 D I M É T H Y L E 4 H Y D R O X Y L É , 

B¡ 5 .6 D I M É T H Y L E 4 H Y D R O X Y L É ($-orcine-phtaléine) : 

H 3 C CH 3 

< C ^ > 0 H 

C a i H î 0 O 6 = < > - C ' ^ O ? 
CO.Ó X > O H 

IPC CH 3 

Cette ph ta l é ine (1 m o l . d ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e , 2 m o l . p-orc ine e t 

S0 l H 2 ) n 'es t p a s fluorescente. L a [3-orcine se c o m p o r t e d o n c c o m m e 

l'orcine (A. 203, 3o i ) . 

§ 3. — D É R I V É S A S i m o - H Y D R O X Y L É S (Rhodaminols, Rhodals.) 

Ces corps s ' o b t i e n n e n t e n c o n d e n s a n t , 4-5 h . , à 150-160° C , 23 p . 

d'ac. d i h y d r o x y b e n z o y l b e n z o ï q u e ( m o n o r é s o r c i n e - p h t a l é i n e ) , 14 p . 

m . -d imé thy lamino -phéno l e t 30 p . Z n C l 2 . 

On r ep rend le t o u t p a r u n m é l a n g e d ' a l coo l et d ' ac . a c é t i q u e , p u i s 

on dissout la c o u l e u r d a n s u n a lca l i e t p r é c i p i t e p a r NaCl. Le p r é 

cipité est r e d i s s o u t d a n s l ' e au b o u i l l a n t e , qu i la i sse d e s i m p u r e t é s ; 

on réunit à l ' e au -môre s a l ée e t p r é c i p i t e p a r u n ac ide (D. R . P . 54O85). 

Le rhodaminol se f o r m e a u s s i , à cô té d e la r h o d a m i n e , q u a n d on 

fait agir AzH(C 2 H 6 ) 2 s u r l a fluorescéine (D. R . P . 562Q3). 

Le rhodamino l d o n n e d e s sels a l c a l i n s , s o l u b l e s d a n s l ' eau , l ' a l coo l , 

en rouge avec fluorescence v e r t j a u n e , t e i g n a n t l a soie d e la m ê m e 

façon, et la l a i ne , s u r b a i n a c i d e , en p o n c e a u . Le r h o d a m i n o l chauffé 

avec AzII(C 2 H 5 ) 2 d i r e c t e m e n t (D. R . P . 56293), ou a u p r é a l a b l e t r a i t é 

par PhCl 5 (D. R. P . 5 Î O 8 5 , 5 4 6 8 s e t r a n s f o r m e e n r h o d a m i n e . Il 

n'a aucun e m p l o i i n d u s t r i e l . 
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APPENDICE AUX PHTALËINES 

N o u s a v o n s d i t q u e l ' a c . p h t a l i q u e n ' e s t p a s le s e u l a c . b ibas ique 

q u i pu i s e se c o m b i n e r à 2 m o l . d e p h é n o l s ; u n c e r t a i n n o m b r e d'acides 

s e c o m p o r t e n t d e l a m ê m e façon e t f o r m e n t d e s co rps analogues 

a u x p h t a l é i n e s . 

N o u s r é u n i r o n s ces dé r ivés d a n s cet a p p e n d i c e e n i n s i s t a n t sur les 

p r o d u i t s dé r ivé s de l a r é s o r c i n e ou d u w - a m i n o - p h é n o l ; nous les 

a v o n s r a n g é s s e lon le n o m b r e d ' a t o m e s d e c a r b o n e des acides 

g é n é r a t e u r s . 

S U C C W É I N E S 

S u c c i n é i n e s a m i n é e s . — R h o d a m i n e S [By.] [B.] : 

C 2 0 H 2 3 A z 2 O 3 C l = H*C 2 -cX 0 ? 

C O . Ô X >Az(CH 3 ) 2 HCl 

On chauffe le m . - d i m é t h y l a m i n o - p h é n o l avec l ' a n h y d r i d e succi-

n i q u e ( D . R. P . 5 i g 8 3 ) , ou l a r é s o r c i n e s u c c i n é i n e avec AzH(CH 3) 2 

( D . R. P . 54997) . La r h o d a m i n e S t e in t le c o t o n m o r d a n c é a u tannin 

e t en g é n é r a l t o u t e s les fibres v é g é t a l e s , a ins i q u e l a p â t e à papier . 

L a c o u l e u r p r é p a r é e avec le » i . - d i é t h y l a m i n o p h é n o l p o r t e aussi le 

n o m d e rhodamine S. 

S u c c i n é i n e s h y d r o x y l é e s (Résorcine-succinéine) : 

C , 6 I I l s 0 5 = H l C 2 - C ' O ? 

C O . Ô X > O H 

Elle a é t é o b t e n u e p a r Baeye r en chauf fan t , à 1-40° G., l ' anhydr ide 

s u c c i n i q u e avec d e la r é s o r c i n e ; la p r é s e n c e d e SO'*H2 ou de ZnCl 2 

facil i te la r é a c t i o n . La c o u l e u r e s t u n e p o u d r e b r u n e a m o r p h e , peu 

so lub le d a n s l ' eau , so luble d a n s l ' a lcool e t d a n s les a lcal is avec une 

fluorescence v e r t e , q u i s e r a i t e n c o r e p l u s i n t e n s e q u e celle de la fluo-

r e s c é i n e . Ses d é r i v é s b r o m e s t e i g n e n t l a l a ine e t la soie en nuances 

p l u s b l e u e s q u e cel les de l ' éos ine . T r a i t é e p a r P h C l 3 , elle donne un 

d i c h l o r u r e qu i é c h a n g e Cl c o n t r e les r é s i d u s d ' a m i n e s grasses ou 

a r o m a t i q u e s ( L a u m & S c h r e i n e r , B . 15, 555; D . R. P . 34997) . 

L ' a n h y d r i d e succ in ique se c o m b i n e a u s s i a u p y r o g a l l o l ; la couleur 
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formée ressemble à la ga l l é ine , se d i s s o u t e n v io le t d a n s A z H 3 e t en 

bleu dans la soude (B. 15, 5 5 5 ) . 

Isosuccinéines . — On chauffe , à 120-130° C , 1 p . S O ' H 2 , 2 p . r é -

soreine, 1 p . ac . i s o s u c c i n i q u e . La c o u l e u r e s t e n f locons j a u n e b r u n , 

solubles en b r u n d a n s les a lca l i s a v e c u n e fluorescence v e r t e (Ros i ek i , 

B. 13, 1880, aoS). 

Maléines.— L ' a n h y d r i d e m a l é i q u e fou rn i t , avec le p h é n o l , u n c o r p s 

soluble dans les a l ca l i s , avec u n e f luo rescence j a u n e r o u g e ; a v e c l a 

résorcine on a u n e r é s o r c i n e m a l é i n e : 

soluble dans les a lca l i s en j a u n e v e r t fluorescent, e t d a n s l ' a lcool en 

jaune rouge avec fluorescence v e r t e ; p a r a d d i t i o n d ' a lca l i , l a c o u l e u r 

passe au rouge fuchs ine avec f l u o r e s c e n c e v e r t e . El le s e d é c o m p o s e , 

sans fondre, au -dessus d e 240° C. e t d o n n e a v e c les m é t a u x l o u r d s 

des laques co lorées . 

La maléine de Yhydroquinone n ' e s t p a s fluorescente, cel le d e For-

ciné a une fluorescence v e r t r o u g e d a n s les a lca l i s ; celle d u pyrogallol 

n'est pas f luorescente ; cel le d u thymol a u n e fa ible fluorescence 

vert j aune . Avec l ' a - n a p h t o l , à 160° C , en p r é s e n c e d e ZnCl 2 , l ' a n h y 

dride maléique d o n n e u n e p o u d r e c r i s t a l l i ne v i o l e t t e , fus ib le à 118-

120°C, soluble en r o u g e d a n s l ' a lcool , avec u n e f luo rescence r o u g e 

vert si on ajoute A z H 3 . A cô té d e ce c o r p s il s ' en p r o d u i t u n a u t r e 

en aiguilles fus ib les à 90° C , p l u s so lub l e d a n s l ' eau e t d o u é 

d'une fluorescence r o u g e é c a r l a t e . Le f i -naphto l ne f o u r n i r a i t p a s 

de corps fluorescent ; m a i s d ' a p r è s u n a u t r e m é m o i r e , on a u r a i t 

une substance so lub le e n b r u n d a n s les a lca l i s , a v e c f luo rescence 

bleu verdât re ( L u n g e & B u r c k h a r d t , B. 17, i 5 g 8 ; 18, 2 8 6 4 ) . 

La c i t r é i n e e t l a t a r t r é i n e d e l a r é s o r c i n e o n t é t é o b t e n u e s 

par Fraud (B. 14, 2 5 5 8 ) . El les n ' o n t p a s é té n i é t u d i é e s n i a n a l y s é e s . 

Gi t raconéine . — La citvaconéine-résorcine s ' o b t i e n t en chauf fan t , 

au ba in-mar ie , 10 p . a n h y d r i d e c i t r a c o n i q u e , 20 p . r é s o r c i n e e t 5 p . 

S0 l H s . La m a s s e , l a v é e à l ' e au , d o n n e le c o r p s : 

u — Vi u 

CO.6 X > O H 

+ IFO ? 

< Z > O H 
C 1 - H 1 S 0 3 4 H 2 Q H ^ - C f O - f 4 H 2 0 ? 
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f o n d a n t à 70-75° C , p e r d a n t 21PO à 100° C. e t se d é c o m p o s a n t à 

109° C. Il es t p e u so lub l e d a n s l ' eau en j a u n e b r u n , avec fluorescence 

v e r t e ; s e s s o l u t i o n s a l ca l ines s o n t p o u r p r e s e t d o u é e s d 'une forte 

fluorescence v e r t foncé . Le se l de ca l c ium C , 7 H < 0 O 5 C a - f 8 H 2 0 , est 

c r i s t a l l i sé (Hewi t t , Soc 59, 3oi) . 

P y r o t a r t r é i n e . — L 'ac . p y r o t a r t r i q u e (5 p . ) , chauffé à l 5 0 ° C . , a v e c 

9 p . r é s o r c i n e e t 18 p . S 0 4 H 2 , d o n n e u n e c o u l e u r q u e l 'on purifie par 

c r i s t a l l i s a t i o n d a n s HC1 ou d a n s l ' a lcool , e t qu i r é p o n d à la formule : 

Elle e s t p e u s o l u b l e d a n s l ' eau , t r è s s o l u b l e d a n s les ac . é tendus , 

e t se d i s s o u t e n r o u g e d a n s les a lca l i s avec u n e fluorescence jaune 

ve r t . T ra i t ée en so lu t i on c h l o r h y d r i q u e p a r l ' eau d e b r o m e , elle donne 

u n p r é c i p i t é r o u g e C 1 7 H l 2 B r 4 0 6 , s o l u b l e e n ro se d a n s les alcal is avec 

u n e faible fluorescence (Hjelt , B. 17, 1 2 8 0 ) . 

8 - t r u x i l l ë i n e . — L 'ac . p - l rux i l l i que f o r m e u n a n h y d r i d e qui, 

chauffé avec l a r é s o r c i n e , d o n n e u n c o r p s s o l u b l e d a n s les alcalis 

avec u n e be l le fluorescence ( L i e b e r m a n n & S a c h s e , B. 26, 83/,). 

N a p h t a l é i n e . — L ' a n h y d r i d e n a p h t a l i q u e , C 1 2 H 6 0 3 , p r é p a r é en 

o x y d a n t l ' a c é n a p h t è n e , chauffé , a v e c 3 p . r é s o r c i n e , à 200-270° C , 

d o n n e u n e c o u l e u r s o l u b l e e n r o u g e b r u n d a n s la s o u d e , avec une 

fluorescence v e r t e , c r i s t a l l i s a n t d a n s l ' é t h e r en p r i s m e s j a u n e clair 

fus ib les à 300° C. e t r é p o n d a n t à la f o r m u l e C 2 4 H 1 4 0 6 . L 'auteur 

n'a p u o b t e n i r q u ' u n dé r ivé m o n o - a c é t y l é C s e H t 6 0 6 - ) - H 2 0 , fondant 

a n h y d r e à 191° C. ; m a i s a v e c 2 P h G l 6 il a e u u n dér ivé dichloré 

C 2 1 H i 2 0 3 C l s fusible à 283° G. Le b r o m e d o n n e u n dér ivé t é t rabromé 

c r i s t a l l i s a n t d a n s l 'a lcool e n a igu i l l e s q u i , d é b a r r a s s é e s de C 8 H 6 0 , 

f o n d e n t à 310° C. L e u r s o l u t i o n a l ca l i ne e s t j a u n e r o u g e e t te int la 

so ie e n r o u g e feu a v e c f luo rescence b l e u â t r e . La fo rmule de la 

D ' a u t r e s a c i d e s d i - o . - c a r b o x y l i q u e s se c o m b i n e n t auss i à la 

r é s o r c i n e c o m m e l 'ac . quinolëique : 

C 1 7 H , 6 0 6 = H 6 C 3 - G ' C ' - C ' O 

CO.Ó X > Q H 

+ H 2 0 ? 

? (Ter r ins , A . 227, i33). 
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<X> - CO -f 2 

\ S 0 2 . Ö 

La sulmréine de l a r é s o r c i n e c r i s ta l l i se a v e c 5 H 2 0 ; elle se d i s s o u t 

dans les alcalis avec u n e fluorescence v e r t e (I . R e m s e n , Am. 6 , 1 8 0 ; 

I. Remsen & Hayers , 9 ,373 ; I . R e m s e n & Hin , 11,73). Celle d e l ' o r c i n e , 

C^'IFO'S, est so lub l e e n r o u g e d a n s les a lca l i s avec u n e fluorescence 

jaune verdât re (Gilpin, Am. 1 6 , 5 2 8 ) . L ' ac . o . - su l fo -p . - to lu ique d o n n e 

aussi avec les p h é n o l s des p r o d u i t s p l u s ou m o i n s c o n d e n s é s . I l s s o n t 

fluorescents (Lyman , Am. 1 6 , 5 i 3 ) . 

T E C H N I Q U E D E S P H T A L É I N E S 

I . — P R É P A R A T I O N I N D U S T R I E L L E 

Matières p r e m i è r e s . — Vanhydride pktalique se p r é p a r e p a r ébu l -

lition (plusieurs j ou r s ) d e l ' ac . n i t r i q u e , à 36° B. (200 p . ) a v e c le t é t r a 

chlorure de n a p h t a l è n e (50 p . ) . L ' a n h y d r i s a t i o n s ' opè re e n chauf fan t , 

à 200" C , le p r o d u i t b r u t filtré, a v e c 1 p . 5 S 0 ' : H 2 e t pu r i f i an t p a r 

sublimation. 

La résorcine s ' ob t i en t , c o m m e o n sa i t , p a r fus ion, avec u n a lca l i , 

du benzène-m.-disul fonate d e s o d i u m . 

Les m.-dialcoylaminopkénols, q u i d o n n e n t n a i s s a n c e a u x r h o d a -

mines, se fo rmen t d a n s p l u s i e u r s r é a c t i o n s t o u t e s b r e v e t é e s : 1° p a r 

ébullition, avec l ' e au a c i d u l é e , d u d i a z o ï q u e d e l a m . - a m i n o d i m é t h y l -

aniline (D. R. P . 44002) ; 2° e n chauf fan t la r é s o r c i n e a v e c la d i m é -

thylamine (D. R. P . 49060) ; 3° en f o n d a n t , avec l a s o u d e , l a m . - s u l f o -

diméthylanil ine (10 p . d i m é t h y l a n i l i n e , 7 0 p . S O ' H 2 à 30 % S O 3 , à 

H03C C0 2H 
<3>Az (Bern thsen & Me t t egang , B. 20, 1208 ) , Yac. camphorique 

(Collie, Soc. 1803,1 ,961) , et m ê m e Yac. diphtaligue: H 0 2 C < ~ > - < ^ v C 0 2 H , 

H 0 2 C C 0 2 H 

qui donne une di f luorescéine e t u n e d i é o s i n e d o n t la n u a n c e diffère 

peu de l 'éosine o rd ina i r e ( L œ w e n b e r g , B. 2 6 , 2 4 8 6 ) . 

Sulfuréines. — Ces c o r p s o n t é t é p r é p a r é s p a r I . R e m s e n , en 

condensant l ' a n h y d r i d e de l ' ac . o . - s u l f o b e n z o ï q u e a v e c la r é s o r c i n e . 

Ils prendraient n a i s s a n c e d ' a p r è s l ' é q u a t i o n : 

1 / < ^ > 0 H 

< > O H — < C Z > - G - \ 0 + 2 H 2 0 ? 
-HO J S 0 2 . Ô > O H 
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40-50° C.) (D. R . P . 44792 , 4 8 I 5 I ) . Ce d e r n i e r p r o c é d é p a r a î t être le 

s e u l e m p l o y é i n d u s t r i e l l e m e n t . (Voir e n c o r e D . R . P . 69384 et 

6 9 5 9 6 . ) 

Les ac. phtaliques chlorés p r e n n e n t n a i s s a n c e en o x y d a n t le té t ra

c h l o r u r e d e n a p h t a l è n e d i c h l o r é ou en f a i s an t bou i l l i r l ' anhydr ide 

p h t a l i q u e avec S b C l 5 (D. R. P . 32564 , 5 0 1 7 7 ) . 

P h t a l è i n e s p . - a m i n é e s . 

R h o d a m i n e s . — Nous d é c r i r o n s la p r é p a r a t i o n d e la, rhodamine B 

q u i es t le t y p e d e ces c o r p s . D a n s u n e c h a u d i è r e en fonte m u n i e d'un 

a g i t a t e u r e t chauffée a u b a i n d 'hu i l e , on chauffe , 4 à 5 h . , à l 'abri 

d e l 'a i r , 10 k. m . - d i é t h y l a m i n o - p h é n o l e t 12 k . a n h y d r i d e ph ta l ique . 

La m a s s e s ' épa i s s i t de p l u s e n p l u s e t finit p a r d e v e n i r so l ide . On la 

pu lvé r i se e t o n l a fa i t d i g é r e r , à f ro id , p l u s i e u r s h e u r e s avec 10 p . 

AzH 3 à 18 °/o e ^ 100 k. d ' eau , p u i s on a g i t e a v e c d u b e n z è n e qui dis

sou t l a b a s e d e la c o u l e u r . Ce b e n z è n e , r e m u é avec HCl dilué et 

c h a u d , es t d é c a n t é . P a r r e f r o i d i s s e m e n t , le c h l o r h y d r a t e de la ma

t ière c o l o r a n t e c r i s t a l l i s e (D. R . P . 44002). 

On p e u t a u s s i t r a i t e r la cu i t e p a r u n e s o l u t i o n c h a u d e de C0 3 Na 2 , 

d i s s o u d r e le r é s i d u d a n s HCl, filtrer e t p r é c i p i t e r l a cou l eu r par NaCl. 

Les a u t r e s r h o d a m i n e s se p r é p a r e n t d ' u n e façon a n a l o g u e . 

Le p r o c é d é d e Meis te r , Luc ius & Br i in ing cons i s t e à p r é p a r e r le 

d i c h l o r o f l u o r a n e p a r l ' ac t ion , à 100° C , de P h C l 5 s u r la fluorescéine 

d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d e B a y e r (141) e t à fa i re ag i r s u r ce corps 

la d i é t h y l a m i n e . 

D a n s u n au toc l ave t r è s r é s i s t a n t , on chaufTe, 12 h . , a u ba in d 'hui le , 

à 200-220° C , 5 p . d i c h l o r o f l u o r a n e , 4 p . c h l o r h y d r a t e de d ié thyla

m i n e , 5 p . a c é t a t e d e s o d i u m cr i s t a l l i sé e t 8 p . d ' a lcool . Out re la 

r h o d a m i n e , il se f o r m e u n e s u b s t a n c e i n s o l u b l e d a n s les ac . faibles , 

m a i s q u i , chauffée, 5 h . , a u r é f r i g é r a n t a s c e n d a n t , avec HCl et de 

l 'a lcool , se t r a n s f o r m e en r h o d a m i n e . On filtre e t p r é c i p i t e p a r NaCl 

( D . H . P . 4 8 3 6 7 ) . 

A n i s o l i n e s . — El les se p r é p a r e n t c o m m e n o u s l ' avons indiqué 

p . 1176 (Voir auss i B . F . 216407 , 22 Î3 ' , 1 e t D . R. P . 662J8). 

V i o l a m i n e s . — El les s ' o b t i e n n e n t e n chauffant le d ich loro

f luorane avec des a m i n é s a r o m a t i q u e s , ou e n c o n d e n s a n t la w . -hy -

d r o x y d i p h é n y l , ou p h é n y l c r é s y l a m i n e , avec l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e . 
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P h t a l é i n e s p . - h y d r o x y l é e s . 

F l u o r e s c e i n s . — D a n s u n e c h a u d i è r e en f o n t e , on m e t 150 k. d e 

résorcine et on chauffe a u b a i n d ' h u i l e ve r s 160° C. D an s l a m a s s e 

fondue on incorpore , e n r e m u a n t , 100 k. d ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e . O n 

couvre ensuite la c h a u d i è r e e t on la fai t c o m m u n i q u e r avec u n e c h e 

minée d 'appel p o u r en l eve r l ' e au f o r m é e d a n s l a r é a c t i o n . On chauffe 

vers 180° C., en r e m u a n t t o u j o u r s ; l a m a s s e s ' épa i s s i t p e u à p e u e t 

finit par se solidifier. La d u r é e de l ' o p é r a t i o n d é p e n d d e l a t e m p é r a 

ture, elle varie e n t r e 12 h . e t 24 h . 

Après re f ro id i s sement l a f luorescéine b r u t e est c o n c a s s é e , e t on la 

faitbouillir, 2 h . , a u r é f r i g é r a n t a s c e n d a n t , avec 1 p . 5 d ' a l coo l d a n s 

une marmite chauffée à la v a p e u r . 

On filtre, à froid, s u r u n filtre à v i d e ; le r é s idu t r a i t é p a r HC1 t r è s 

dilué est filtré de n o u v e a u , l avé e t s é c h é ; il c o n s t i t u e d e l a f luores

céine propre à la b r o m u r a t i o n . 

Delà solution a lcoo l ique on r e t i r e l 'a lcool p a r d i s t i l l a t ion e t l e r é s i d u , 

formé par d e l à fluorescéine i m p u r e , es t fondu avec d e l a s o u d e caus

tique. On d issout d a n s l ' eau acidif iée p a r HC1 e t épu i s e à l ' é t h e r p o u r 

retirer la r é so rc ine , q u i a p r è s pur i f i ca t ion r e n t r e en f a b r i c a t i o n . Le 

rendement en fluorescéine pur i f iée a t t e i n t 80 à. 85 ° / 0 d e la t h é o r i e . 

On peut auss i pur i f ier l a fluorescéine e n la d i s s o l v a n t à c h a u d d a n s 

une solution de s o u d e c a u s t i q u e filtrant e t p r é c i p i t a n t à froid p a r HC1. 

On décante le l i qu ide , on fait bou i l l i r le r é s i d u a v e c d e l ' eau l é g è r e 

ment acidulée, on f i l t re , la isse é g o u t t e r e t s è c h e . 

É o s i n e . — Bromuration en solution alcoolique. — Elle s 'effectue 

dans une m a r m i t e en fonte éma i l l ée , m u n i e d ' u n a g i t a t e u r e t d ' u n 

réfrigérant a s c e n d a n t , e t qu i p e u t ê t r e chauffée o u re f ro id ie à l ' a ide 

d'un double fond d a n s l e q u e l o n fait c i r cu le r de l ' e au ou de la v a p e u r . 

On met dans l ' appare i l 200 k. d ' a l coo l e t 40 k. d e fluorescéine pur i f iée , 

on fait a r r iver , d a n s le l i q u i d e , 40 k . Br en m a i n t e n a n t l a t e m p é r a 

ture vers 20°C. Une fois Br i n t r o d u i t , o n a j o u t e p e u à p e u 12 k. KC10 ' . 

L'équation de la r é a c t i o n e s t : 

3 C ' ° H 1 2 0 5 + 1 2 B r + 2 K C 1 0 3 = 3 C 2 0 l I 8 Br 4 O 5 - f - 2 K C 1 + 6 H 2 0 . 

On main t i en t l ' ébu l l i l ion p e n d a n t 4 h . e t l a i s se re f ro id i r . L 'éos ine 

insoluble, filtrée, e s t l avée à l ' e a u a c i d u l é e p u i s à l ' eau , on la d i s s o u t 

dans la q u a n t i t é de C O s N a 2 n é c e s s a i r e p o u r f o r m e r le sel n e u t r e , e t 

qu'un essai p r é a l a b l e a u r a fait c o n n a î t r e . Il se fo rme d ' a b o r d le sel 
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a c i d e q u i se p r éc ip i t e , pu i s ce sel s e d i s s o u t e t o n cesse d 'a jouter du 

c a r b o n a t e ; l a so lu t i on do i t ê t r e a lo r s r o u g e j a u n e ; si elle est rouge 

n o i r , c ' e s t q u e l 'on a d é p a s s é le p o i n t d e s a t u r a t i o n . P o u r voir si 

l ' on a m i s a s sez d e c a r b o n a t e , on l a i s se s é c h e r u n e g o u t t e de la solu

t i on s u r u n e b a g u e t t e de v e r r e e t o h la t r e m p e d a n s l ' eau distil lée. 

Si l a s a t u r a t i o n e s t c o m p l è t e , il se p r o d u i t u n e so lu t ion l imp ide ; si 

e l le e s t i n c o m p l è t e , il se fo rme u n n u a g e a u t o u r de l a b a g u e t t e . 

L a c r i s t a l l i s a t i on s'effectue d a n s l 'a lcool . On m é l a n g e , en r emuan t , 

l ' éos ine avec 5 à 6 fois son p o i d s dj'alcool, chauffé à 60° C , et verse, 

en a g i t a n t , l a q u a n t i t é néces sa i r e d ' u n e s o l u t i o n d e C 0 3 N a 2 , puis on 

l a i s se re f ro id i r en m e t t a n t d i r e c t e m e n t , s u r le l iqu ide des cuves, 

d ' épa i s couve rc l e s en bo i s p l o n g e a n t d e 2 cen t , d a n s l 'alcool. Les cris

t a u x se d é p o s e n t p r i n c i p a l e m e n t s u r ces c o u v e r c l e s ; a p r è s plus ieurs 

j o u r s o n les r ecue i l l e , en m e t t a n t c e u x d u fond à p a r t , on les laisse 

é g o u t t e r e t , a p r è s de s s i cca t i on , o n l e s m o u d . 

L ' eau m è r e , d é b a r r a s s é e d ' a l coo l , a b a n d o n n e u n e cou leur qu'on 

p r é c i p i t e p a r HG1, l ave , so lub i l i se d a n s C O ' N a 2 e t fait cr is ta l l iser . 

L 'a lcool , a u mi l i eu d u q u e l s 'es t effectuée l a b r o m u r a t i o n , renferme 

d e l ' éos ine e t d e s r é s i n e s . P a r a d d i t i o n d ' e n v i r o n u n t i e r s de son vo

l u m e d ' e a u , on p r é c i p i t e ce t t e é o s i n e , l es r é s i n e s r e s t e n t en solution, 

on d é c a n t e e t f i l tre. Se lon l ' a s p e c t d u p r é c i p i t é , o n le lave à l'alcool 

p o u r e n l e v e r les r é s i n e s qu ' i l p e u t c o n t e n i r ou on le p r e s s e e t sèche. 

On en r é u n i t u n e c e r t a i n e q u a n t i t é q u e l ' on d i s s o u t d a n s C 0 3 N a 2 , préci

p i t e p a r HC1, r e d i s s o u t d a n s C 0 3 N a 2 e t fai t c r i s t a l l i se r . Des eaux mères 

a l c o o l i q u e s , v e n a n t d e l a b r o m u r a t i o n , on re t i re l ' a lcool p a r dis t i l la t ion. 

Bromuration en solution alcaline. — D a n s u n e c h a u d i è r e en fonte 

on m é l a n g e 60 k . de NaOH à 36° B. avec 150 k. d ' e a u , e t on fait arriver 

32 k . Br . I l se fo rme u n m é l a n g e d e b r o m u r e e t d ' h y p o b r o m i t e . 

D 'un a u t r e c ô t é , on a fai t d i s s o u d r e , à c h a u d , 32 k. de fluorescéine 

d a n s 50 k . de s o u d e à 36° B . e t 150 k. d ' e a u . A p r è s ref ro id issement , 

on v e r s e l e s d e u x so lu t i ons d a n s u n e c u v e , ag i t e e t ve r se 280 k. HCl 

e t l a q u a n t i t é n é c e s s a i r e d e KCIO 3 p o u r m e t t r e en l ibe r t é le Br de HBr 

f o r m é . De te l le s o r t e q u e la r é a c t i o n d e l ' é q u a t i o n e s t : 

3 C 2 ° H 1 2 0 5 + 6NaOBr - f 6 NaBr + 1 2 HCl - f -2 KCIO 3 

= 3 C 2 0 H 8 B r l O s - ( - 1 2 N a C l - r - 1 2 H 2 O - r - 2 K C l . 

L ' éos ine se p r é c i p i t e , on fai t bou i l l i r , a j ou t e de l ' eau , laisse repo

se r e t d é c a n t e , a jou te d e n o u v e l l e eau , fait bou i l l i r e t d é c a n t e . Quand 
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lout l'acide est é l iminé , on filtre, l a i s se é g o u t t e r , s è c h e , d i s s o u t 

dans CO'Na 2 et fai t c r i s t a l l i se r . 

É r y t h r o s i n e . — La p r é p a r a t i o n d e s dé r ivés i odés d e l a f luores 

céine s'effectue de l a m ê m e façon q u e cel le d e s dé r ivé s b r o m e s , so i t 

en solution a lcoo l ique , so i t e n s o l u t i o n a q u e u s e . D an s u n e m a r m i t e 

en fonte munie d ' u n a g i t a t e u r e t d ' u n r é f r i g é r a n t a s c e n d a n t , o n i n 

troduit 35 k. fluorescéine, 500 k. d ' a l c o o l , 65 à 70 k . d ' i o d e . (Un 

excès d'iode est néces sa i r e p o u r a^oi r u n b e a u p r o d u i t . ) 

On fait bouil l i r 2 h . e t l a i sse re f ro id i r . On a jou te 30 k . de ch lo

rate de potasse d i s sou t d a n s 2 fois son p o i d s d ' e a u b o u i l l a n t e e t o n 

porte le tout à l ' ébul l i t ion p e n d a n t 4 h e u r e s . On la i s se re f ro id i r , filtre 

et précipite p a r add i t ion d ' e a u . Le p r é c i p i t é e s t recue i l l i e t les e a u x 

mères, après e n l è v e m e n t d e l ' a lcool p a r d i s t i l l a t ion , s o n t t r a i t é e s p a r 

SO'H2 pour r é g é n é r e r I d e N a l q u ' e l l e s r e n f e r m e n t . L ' é r y t h r o s i n e 

brute, mise en s u s p e n s i o n d a n s l ' e au , es t t r a i t é e p a r SO 2 p o u r p r é 

cipiter l'iode de l ' i odure a l ca l in q u i ex is te e n c o r e , p u i s o n filtre. Des 

eaux mères on r é g é n è r e l ' i ode . L a c o u l e u r e s t mi se à bou i l l i r d a n s 

une cuve avec u n e so lu t i on d e 50 k. CO 'Na 2 . On l a i s se r e p o s e r , filtre 

et précipite p a r HC1. Le r é s i d u cte la cuve e s t é p u i s é à n o u v e a u j u s 

qu'à ce que les s o l u t i o n s s o i e n t g r i s e s . L ' é r y t h r o s i n e p r é c i p i t é e e s t 

redissoute d a n s la q u a n t i t é t h é o r i q u e d e CO'Na 2 e t l a so lu t ion filtrée 

est évaporée à sec ou mise à c r i s t a l l i se r . 

L u t é c i e n n e . — On p e u t la p r é p a r e r d e p l u s i e u r s f açons : 1° En 

nitrant l 'éosine. On fait u n e p â t e avec 30 k. d ' é o s i n e , 2o k . d ' a c . a c é 

tique et a joute , en r e m u a n t , 4 k . d e n i t r a t e de s o u d e . On chauffe a l o r s 

vers 70-80° C , p o u r d é t e r m i n e r l a r é a c t i o n ; a p r è s q u e l q u e s h e u r e s l a 

masse est cou l eu r c h a i r . Q u a n d u n es sa i , d i s s o u t d a n s AzH 3 , d o n n e 

une tache b l e u â t r e s u r d u p a p i e r à filtrer, on la isse re f ro id i r e t ve r se 

le produit de l a r é a c t i o n d a n s u n e cuve o ù on le fai t bou i l l i r a v e c 

500 lit. d 'eau . On la i sse r e p o s e r , d é c a n t e e t r e c o m m e n c e le l avage 

jusqu'à ce que l ' ac ide so i t é l i m i n é . O n l a i s se é g o u t t e r e t fait s é c h e r . 

2° En n i t r a n t e t b r o m u r a n t s i m u l t a n é m e n t en mi l i eu a l c o o l i q u e . 

On dissout la f luorescé ine d a n s l ' a l coo l , p u i s o n a jou t e , en m ê m e 

temps, de l ' ac . n i t r i q u e à 40° B . e t B r 2 . La l u t é c i e n n e se p r éc ip i t e , o n 

décante le l i qu ide no i r , l ave le r é s i d u avec de l ' a lcool , filtre, p u i s fai t 

bouillir le p r éc ip i t é a v e c de l ' eau , e t c . 

3° En b r o m u r a n t e t n i t r a n t s i m u l t a n é m e n t e n s o l u t i o n a q u e u s e . 
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On b r o m e en p r é s e n c e de s o u d e , on a jou t e S O l H 3 à 06° B . , pu is , len

t e m e n t e t e n re f ro id i s san t , d e l ' ac . n i t r i q u e à 40° B . , e t chauffe au 

b a i n - m a r i e . L ' éos ine j a u n e r o u g e s e t r a n s f o r m e en lu t éc i enne cou

l e u r c h a i r . On pur i f ie p a r l a v a g e , e t c . 

Les p h l o x i n e s e t r o s e s b e n g a l e se p r é p a r e n t d e l a m ê m e façon 

q u e les é o s i n e s , e n p a r l a n t d e s ac . c h l o r o p h t a l i q u e s . 

G a l l é i n e . — O n chauffe , a u b a i n d ' h u i l e , à 180° C , d a n s u n e chau

d i è r e e n fon te , 20 k. a c . ga l l ique , e t , d a n s ce c o r p s p r e s q u e fondu, on 

fa i t a r r i v e r , e u r e m u a n t , 6 k. 5 à 7 k. d ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e . La réac

t i o n se d é c l a r e d e s u i t e e t on év i te la s u b l i m a t i o n d e l ' anhydr ide 

p h t a l i q u e . On r e m u e c o n s t a m m e n t e t p o r t e l a t e m p é r a t u r e du mé

l a n g e ve r s 195°C. ; q u a n d u n e t â t e d e v i e n t c a s s a n t e à froid, la réac

t ion es t t e r m i n é e , el le d e m a n d e e n v i r o n 10 h . 

On p u l v é r i s e l a ga l lé ine en p r é s e n c e d e 10 p . d ' e a u e t on fait 

bou i l l i r à l 'a ide d ' u n c o u r a n t de v a p e u r . O n la i sse r e p o s e r , décante 

e t r e c o m m e n c e le l a v a g e à l ' eau b o u i l l a n t e u n e o u d e u x fois. Le 

r é s i d u i n s o l u b l e , r e p r i s p a r u n e q u a n t i t é l é g è r e m e n t insuffisante 

d e C O ' N a 2 , e s t filtré e t l a ga l l é ine , p r é c i p i t é e p a r S O ' H 2 é t e n d u , puis 

l avée à fond e s t s é c h é e . Si l 'on p r é p a r e l a c o u l e u r p o u r la t e in tu re , 

on n e l a fait p a s s é c h e r , on la l a i s se à l ' é t a t de p â t e (Durand , M. s. 18*8, 

1 1 2 3 ; D . K . p . 30648). 

En p a r t a n t d ' a c . p h t a l i q u e s ch lo r é s o n a d e s ga l l é ines ch lorées , qui 

n ' o n t p a s e u d ' a p p l i c a t i o n s (D. R. P . 3283o). 

C é r u l ë i n e . — On m é l a n g e e n s e m b l e 1 p . d e ga l l é ine s è c h e e t 20 p . 

S O l H 2 r é e l , et o n p o r t e l e n t e m e n t à 190-200° C. On su i t la réac t ion 

e n p r é l e v a n t d e s t â t e s q u e l 'on t r a i t e p a r AzH 3 é t e n d u e . Après 4 à 

5 h . , o n la i sse t o m b e r l a t e m p é r a t u r e à 120° C. e t ve r se d a n s 20 à 30 vol. 

d ' e a u f ro ide . On r e m u e , la i sse d é p o s e r , d é c a n t e e t c o n t i n u e le lavage 

j u s q u ' à n e u t r a l i t é . On g a r d e le p r o d u i t en p â t e , o n filtre et dessèche . 

C é r u l é i n e S . — On fait d i g é r e r 1 m o l . d e c é r u l é i n e avec 2 mol . 

d e bisulf i te d e s o d i u m e t conse rve e n p â t e o u fait d e s s é c h e r à basse 

t e m p é r a t u r e . 

I I . — A P P L I C A T I O N S 

Malgré l a différence d e l e u r s c a r a c t è r e s c h i m i q u e s , les r h o d a m i n e s 

e t l es éos ines s ' a p p l i q u e n t d e l a m ê m e façon s u r les f ibres text i les . 

Les l é g è r e s di f férences q u e l 'on r e m a r q u e r a t i e n n e n t p l u t ô t à la 

façon d ' o p é r e r q u ' a u x p r i n c i p e s m ê m e s d e l a t e i n t u r e . 
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N° 175. — Papier colore a la Rhodamine B. 
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R h o d a m i n e B [B.]. 

(Anhydride phtalique -\- m.-diéthylaminophénol.) 

La rhodamine B s ' emp lo i e p o u r la t e i u l u r e d e l a so ie e t d e la l a i n e ; 

elle peut aussi s ' a p p l i q u e r s u r c o t o n h u i l é ; les n u a n c e s o b t e n u e s s o n t 

remarquables p a r l eu r éc l a t , l e u r f r a î c h e u r e t , s u r so ie , p a r u n e fluo

rescence j a u n e i n t e n s e . 

Soie. — Teinture. — On t e in t s u r b a i n de s a v o n c o u p é l é g è r e m e n t 

acide ou m ê m e a lca l in : on av ive e n b a i n a c i d e . L ' é c h a n t i l l o n n° 174 

a été teint avec 0 ,5 °/o d e c o u l e u r . 

Impression. — La c o u l e u r d ' i m p r e s s i o n se p r é p a r e e n m é l a n g e a n t 

à 1 lit. eau de g o m m e (eau 1 l i t . , g o m m e 5 à 000 gr . ) u n e so lu t i on 

filtrée de 150 gr . d e c o u l e u r d i s s o u t e d a n s 1/2 l i t . d ' e a u b o u i l l a n t e . 

Après re f ro id i s sement , o n a j o u t e 1/4 d e l i t r e d ' a l b u m i n e (eau 1 l i t . , 

albumine 1 k . ) , p u i s 20 g r . d ' a c . t a r t r i q u e p a r l i t r e de cou l eu r , a p r è s 

impression, on v a p o r i s e 1/2 h . à 1 h . , l a v e , a p p r ê t e e t fait s é c h e r . 

Laine. — Teinture. — La r h o d a m i n e s ' a p p l i q u e s u r b a i n d ' a l u n 

(2 °/Q) et de c r è m e de t a r t r e (2 ° / 0 ) ; l es n u a n c e s s o n t t r è s v ives e t r é 

sistent t rès b i en a u s a v o n n a g e e t b e a u c o u p m i e u x à l a l u m i è r e q u e 

les éosines ( échan t i l l on n° 173) . S u r l a i n e sou f r ée , l es t e i n t e s s o n t 

plus bleutées Avec les j a u n e s d e q u i n o l é i n e ou d e t a r t r a z i n e , l a 

rhodamine d o n n e de t rès b e a u x p o n c e a u x . 

Impression. — On é p a i s s i t g é n é r a l e m e n t à l a g o m m e , c e t j u i d o n n e 

des teintes p lu s t r a n s p a r e n t e s , on a j o u t e 20 g r . d ' a c . t a r t r i q u e p a r 

litre de couleur . A p r è s l ' i m p r e s s i o n on v a p o r i s e , p a s s e e n ba in d e 

savon (4gr . p a r l i t r e ) , l ave e t s è c h e . On p e u t a u s s i i m p r i m e r en p r é 

sence de s o u d e . 

Coton. — Filés. — On p a s s e le c o t o n e n h u i l e p o u r r o u g e t u r c 

(1 p. pour 10 p . d ' e a u ) , on t o r d e t fai t s é c h e r , p u i s m a n œ u v r e en acé 

tate d 'a lumine à 5 ou 6° B. e t fait s é c h e r . A p r è s p l u s i e u r s o p é r a t i o n s 

semblables d a n s l e s m ê m e s b a i n s , o n t e in t , s a n s faire s é c h e r , e n b a i n 

tiède avec 0,2 à 5 ° / 0 d e c o u l e u r se lon le t o n d é s i r é . 

Sur t ann in les n u a n c e s s o n t p l u s v io l e t t e s e t p lu s t e r n e s . Enfin, s a n s 

mordant, su r ba in a c i d u l é d ' ac . a c é t i q u e , o n a d e s n u a n c e s r o s e s . 

Tissus. — On p r é p a r e l e s p ièces c o m m e p o u r la t e i n t u r e en r o u g e 

turc et te in t a u fou la rd à 30-40° C. S u r c o t o n , la r h o d a m i n e es t loin d e 

présenter à la l u m i è r e la m ê m e r é s i s t a n c e q u e s u r l a i n e ou s u r so ie . 

Impression. — On se s e r t d ' a c é t a t e d e c h r o m e . 

J u t e , les n u a n c e s n e s o n t p a s p l u s so l ide s à la l u m i è r e q u e s u r c o t o n . 
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P a p i e r . — L a r h o d a m i n e p e u t s ' e m p l o y e r , c o m m e les éos ines , à la 

co lo ra t i on d u p a p i e r . L ' é c h a n t i l l o n n° 175 m o n t r e l'effet obtenu 

(0,75 °/o r h o d a m i n e B). Le p r i x é levé d e l a . r h o d a m i n e ( p u r e , 65 fr. le 

k i log . , a o û t 1895) l imi t e sori e m p l o i à c e r t a i n s g e n r e s . 

A n i s o l i n e \Mo.]. 

(Alcoylation du sel alcalin de la rhodamine B.) 

L'an iso l ine t e i n t les fibres a n i m a l e s e t v é g é t a l e s , m o r d a n c é e s ou 

n o n , en t e i n t e s p l u s v io le t t e s q u e l a r h o d a m i n e B. La s o i e se teint 

su r b a i n d ' e au o r d i n a i r e , e n m o n t a n t j u s q u e v e r s 80° C. ; l 'addit ion 

d e savon coupé ne d o n n e q u e d e s t e i n t e s c la i res . Les b a i n s n e s 'épui

s e n t p a s . L ' é chan t i l l on n° 176 a é té fa i t avec 0,5 ° / 0 de cou leur . Sur 

l a i n e on t e i n t é g a l e m e n t s a n s a u c u n e a d d i t i o n d ' ac ide ou de sels 

en p o r t a n t le b a i n à l ' ébu l l i t ion e t y r e s t a n t e n v i r o n u n q u a r t d 'heure . 

Le c o t o n n o n m o r d a n c é se t e in t , à 60° G., s a n s a u c u n e add i t ion au 

b a i n d e t e i n t u r e . P o u r avo i r d e s t e i n t e s p l u s foncées on p r é p a r e la 

f ibre c o m m e p o u r t e i n d r e en r o u g e t u r c (hu i l age e t a c é t a t e d 'a lumine) . 

Le b a i n d e t e i n t u r e do i t ê t r e c o n s e r v é . 

R h o d a m i n e 6 G [B.]. 

(Alcoylation d'une homo-rhodaminedialcoylée sym.) 

La r h o d a m i n e 6 G. d o n n e des n u a n c e s p l u s j a u n e s q u e la r hodamine 

B. Elle s e r t d a n s l ' i m p r e s s i o n d u c o t o n e t a u s s i p o u r aviver l es rouges 

d ' a l i z a r i n e ; enfin o n l 'u t i l i se p o u r j a u n i r l es a u t r e s r h o d a m i n e s . Son 

p r ix t r è s é levé ( p u r e , 120 fr. l e k i l o g . , a o û t 1895) e n r e s l r e i n t l 'emploi . 

L ' échan t i l l on n° 177 a é t é p r é p a r é avec ce t t e c o u l e u r . 

R h o d a m i n e S [By.]. 

(Ac. succinique et m.-dimétkylaminophénol.) 

L a r h o d a m i n e S m o n t e b i e n su r coton n o n m o r d a n c é , su r lin e t sur 

chanvre ou jute. L a r é s i s t a n c e à la l u m i è r e et a u l a v a g e es t faible. Sur 

t a n n i n e t é m é t i q u e les n u a n c e s s o n t p l u s b l e u â t r e s e t m o i n s vives. 

Su r t a n n i n e t a c é t a t e d ' a l u m i n e e l l es s o n t v ives e t r é s i s t en t mieux 

a u l avage et à la l u m i è r e . 

Ce t t e c o u l e u r e s t loin d ' avo i r l ' i m p o r t a n c e d e l a r h o d a m i n e B, elle 

s ' emp lo i e p o u r les a r t i c l e s m i - s o i e , m i - c o t o n , p o u r la t e i n tu r e du 

c o t o n , d e la ficelle e t d e s filés d e l in ( échan t i l l on n° 178). 
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N° 184. — Cyclamine sur laine (2 % ) · 
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V i o l a m i n e R [M.], 

(o-anisidine ^ulfo^i^ue sur dichlorofiuorane.) 

La violamine R s ' emplo ie s u r s o i e . Se lon l a m a r q u e e m p l o y é e l e s 

nuances son t p l u s ou m o i n s v i o l e t t e s . L a v i o l a m i n e G e s t la p l u s 

rouge e t la v i o l a m i n e B l a p l u s b l e u e . On t e i n t su r b a i n d e s a v o n 

coupé à l ' ac . t a r t r ic jue , e t av ive à l ' ac ide a c é t i q u e o u t a r t r i q u e . 

L'échantillon n° 179 a é t é t e i n t avec 1 °/ 0 d e v i o l a m i n e . 

V i o l e t à l ' a c i d e A 2 R [M.]. 

Elle s ' emplo ie s u r s o i e e t s u r l a i n e . P o u r ce t t e d e r n i è r e fibre on t e i n t 

comme à l ' o rd ina i r e s u r b a i n d e S O ' I F (3 % ] e * d e su l fa te de s o d i u m 

(10°/o), en p o r t a n t à l h . 1/2 l ' ébu l l i t i on . L ' a d d i t i o n d ' a c . a c é t i q u e e n 

place de SO'H 2 faci l i te l a t e i n t u r e . La v i o l a m i n e 3 B r é s i s t e a u x a lca l i s , 

aux acides e t a s sez b i e n à la l u m i è r e ; el le s u p p o r t e le foulon. La 

chaleur sèche l a déco lo r e p a r t i e l l e m e n t , m a i s à l 'a i r ou a u v a p o r i s a g e 

la nuance rev ien t à s o n ton p r imi t i f ( échan t i l l on n° 180). 

U r a n i n e [M.] (fluorescéine). — É o s i n e [P.] (tétrabromofluores-

céine). — É r y t h r o s i n e [P.] (tétraiodofluorescéine). — P h l o x i n e 

[Mo.] (tétrachlorotétrabromofluorescéine). — C y c l a m i n e [Mo.] (thio-

dichlorotétraiodofluorescëine). — R o s e B e n g a l e [Mo.] (télrachlo-

tétraiodofluorescéine).— L u t é c i e n n e [P.] (dibromod'mitrofluorescéine). 

Ces cou l eu r s , q u e l 'on dé s igne s o u s le n o m g é n é r i q u e d'éosines, s o n t 

r emarquab le s p a r la v ivac i té e t l a p u r e t é de l e u r s t e i n t u r e s q u i les 

font emp loye r m a l g r é l e u r p e u d e so l id i t é à l a l u m i è r e e t a u s a v o n . 

Leur b a s p r i x ( l ' éos ine v a u t 9 fr. le k i l o g . , a o û t 1895), c o m p a r é à 

celui de la r h o d a m i n e (65 fr . ) , a i d e à l e u r c o n s o m m a t i o n . 

Les éos ines s e r v e n t aus s i à la p r é p a r a t i o n d e s l a q u e s , des e n c r e s 

l i thographiques , d u v e r m i l l o n ar t i f ic iel , e t c . , e t c . 

Leurs n u a n c e s v a r i e n t d u r o u g e o r a n g é (éosine jaunâtre) a u r o u g e 

bleu (rose bengale). L e s d é r i v é s b r o m e s s o n t p l u s j a u n e s q u e l e s d é 

rivés iodés , e t les dé r ivé s c h l o r o - b r o m é s o u c h l o r o - i o d é s p l u s b l e u â 

tres que les p r é c é d e n t s . 

Soie. — Teinture. — Elle se fait s u r b a i n d e s avon c o u p é à l ' ac . 

acétique ou t a r t r i q u e e t a v i v a g e a v e c l ' un d e ces a c i d e s . L ' échan t i l l on 

n° 186 a é té t e i n t a v e c 0 ,75 °/ 0 d e r o s e b e n g a l e N T. [Mo.]. 

Impression. — C o m m e p o u r l a r h o d a m i n e . 

La ine . — Teinture. — O n m o r d a n c e a u bou i l l on d a n s u n b a i n r e n 

fermant 5 °/o d ' a l u n , 5 % b i t a r t r a t e d e p o t a s s e e t 5 % ac . a c é t i q u e à 
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7 ° B . O n la i s se re f ro id i r à 30° C , a j o u t e l a cou l eu r , e t r e m o n t e , en 15 mi

n u t e s à 1 0 0 ° C , q u e l ' on m a i n t i e n t j u s q u ' à é p u i s e m e n t d u b a i n , qui 

e s t facil i té p a r a d d i t i o n d ' u n p e u d ' a c . a c é t i q u e . On lave et fait sécher . 

L ' é c h a n t i l l o n n° 181 a é t é t e i n t a v e c 2 °/o d ' u r a n i n e [fluoi-escéine) ; 

le n° 182 avec l ° / o d ' éos ine ; le n° 183 avec 1 % d ' é ry th ros ine , le 

n" 184 avec 2 ° / 0 d e c y c l a m i n e , le n° 185 a v e c 2 °/ 0 d e ph lox ine , et le 

n° 187 avec 2 °/ 0 d e l u t é c i e n n e . 

Impression. — Elle s 'effectue c o m m e p o u r l a r h o d a m i n e . On peut 

é g a l e m e n t i m p r i m e r en p r é s e n c e d e s o u d e . 

C o t o n . — Teinture. ·— Les n u a n c e s o b t e n u e s s o n t t r è s bel les, mais 

e l les n e r é s i s t e n t n i a u l avage n i à l a l u m i è r e . On m o r d a n c e le coton 

en b a i n d ' ac . su l fo r ic in ique à 100 g r . p a r l i t r e , o n sèche , vaporise 

1 h . p u i s pa s se en a c é t a t e d ' a l u m i n e à 5° B . , e t , s a n s laver , on entre à 

froid d a n s le b a i n d e t e i n t u r e , p r é p a r é avec d e l ' e au p u r e à laquelle 

on a a jou té 20 c. c. d ' a c é t a t e d ' a l u m i n e à 5° B. p a r l i t r e d 'eau , ou du 

sel m a r i n d e façon à a v o i r u n e d e n s i t é d e 4 à 5° B . L a te in ture se 

t e r m i n e à 80" C , on l ave e t s èche à l ' a i r . 

L ' a c é t a t e de p l o m b d o n n e d e s n u a n c e s p l u s v io lacées et moins 

be l l e s q u ' a v e c l ' a l u m i n e e t q u i , e n o u t r e , o n t l ' i nconvén ien t de noir 

cir a u x é m a n a t i o n s s u l f u r e u s e s . 

Les éos ine s s e r v e n t à t e i n d r e l a o u a t e ; le co ton en l a ine b lanch i 

est t r e m p é d a n s u n b a i n faible d ' é o s i n e e t d ' a cé t a t e d e p l o m b . On 

r e m u e b i e n , e x p r i m e à l a m a i n e t fa i t s é c h e r . Le m ê m e b a i n peut 

se rv i r l o n g t e m p s e n b? r e m o n t a n t d e t e m p s à a u t r e . 

Impression. — Les éos ine s se f ixaient à l ' a l b u m i n e . Depuis on a 

o b t e n u d e s i m p r e s s i o n s p lu s so l ides , t a n t a u s a v o n n a g e q u ' à la lumière , 

en se s e r v a n t d ' a c é t a t e d e c h r o m e . On p r é p a r e la c o u l e u r avec 5 gr. 

d ' u n e éos ine , 300 c. c. d ' e au , 700 c. c. d ' é p a i s s i s s a n t ( a m i d o n , adra -

g a n t h e e t hu i l e p o u r r o u g e tu rc ) , 20 c. c. a c . a c é t i q u e à 80° B. , 50 c. c. 

a c é t a t e d e c h r o m e à 20° B . Aprè s avo i r i m p r i m é , o n v a p o r i s e 1 h. sans 

p r e s s i o n , l a v e , s a v o n n e e t a p p r ê t e . . 

On a p r o p o s é d ' a l l i e r l es é o s i n e s e t les r h o d a m i n e s a u x cou leurs d'a-

l i za r ine p o u r av ive r l es n u a n c e s d e ce l l e s -c i , e n se s e r v a n t de m o r d a n t 

d e c h r o m e a lca l in ( A z H 3 , g l y c é r i n e e t a c é t a t e d e c h r o m e ) . On foularde 

d a n s le b a i n r e n f e r m a n t la c o u l e u r e t l e m o r d a n t , p u i s o n vapor i se . 

P a p i e r . — Les é o s i n e s s e r v e n t b e a u c o u p à la c o l o r a t i o n des pâ tes 

à p a p i e r . U n m o r d a n ç a g e a u su l fa te d ' a l u m i n e ou à l ' acé ta te de 

p l o m b v io lacé les t o n s . 
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N° 187. — Lutecienne sur laine (1 °/o)-
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N° 190. — Céruléine SW sur laine (10 »/o et 20°/,, de pâte). 
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G a l l é i n e [M.]. 

(Anhydride phtalique et pyrogallol.) 

La galléine se fixe s u r m o r d a n t s d e c h r o m e o u d ' a l u m i n e . E l l e n ' e s t 

guère utilisée q u e s u r l a l a ine en b o u r r e m o r d a n c é e a u c h r o m e p o u r 

produire des v io le t s foncés . On l ' emplo ie aus s i p o u r fa i re s u r l a i n e , 

avec le c ampêche , des b l e u s foncés assez é c o n o m i q u e s r é s i s t a n t au 

foulon mais mo ins b i e n à la l u m i è r e . L ' échan t i l l on n° 183 m o n t r e la 

nuance que donne l a ga l l é ine seu le s u r l a i n e c h r o m é e . 

C é r u l é i n e [B.]. 

(Action de SO''Hi sur la galléine.) 

Soie. — Les m o r d a n t s d ' a l u m i n e f o u r n i s s e n t d e s v e r t s vifs e t c e u x 

de chrome des ve r t s ol ive. P o u r m o r d a n c e r e n a l u m i n e , o n e n t r e l a 

soie dans un b a i n d ' a l u n e t de c a r b o n a t e d e s o u d e , 60 g r . d u p r e m i e r 

et 6 gr. du second p a r l i t r e d ' eau ) e t o n l 'y la isse u n e n u i t , o n t o r d , 

essore, passe à froid en s i l ica te d e s o u d e à l / 2 ° / 0 . On to rd e t t e in t d a n s 

un bain r en fe rman t 20 à 30 fois le p o i d s d e la so ie en e a u a d d i t i o n n é e 

de20 °lade savon de g r è s p a s t r o p g r a s e t c o u p é d ' a c . a c é t i q u e j u s q u ' à 

réaction ac ide . On t e in t a v e c e n v i r o n 20 °/o d e c é r u l é i n e S e n p â t e . 

On monte à l ' ébu l l i t ion en 1 h . p o u r a t t e i n d r e 100° G e t 1 h . à 100° C. 

On tord, lave, s a v o n n e a u bou i l l on (2 g r . ° / 0 0 ) e t avive e n a c . a c é t i q u e . 

Les m o r d a n t s de c h r o m e d o n n e n t d e s n u a n c e s p l u s foncées . On 

laisse une nu i t en c h l o r u r e d e c h r o m e à 20° B . e t p a s s e en s i l i ca te d e 

soude à 1 ou 2° B. Aprè s 1/4 d ' h e u r e , on l ave à g r a n d e e a u e t t e in t . 

Impression. — La c o u l e u r d ' i m p r e s s i o n s e p r é p a r e en d i s s o l v a n t 

10p. céruléine S en p o u d r e d a n s 15 p . d ' e a u froide e t a j o u t a n t 5 p . 

sulfocyanure de c h r o m e , 6 p . a c . a c é t i q u e à 6° B . , 30 a c . t a r t r i q u e ; 

on épaissit avec 620 p . d ' e a u d e g o m m e . 

Laine. — La c é r u l é i n e es t t r è s e m p l o y é e p o u r l a t e i n t u r e d e la 

laine m o r d a n c é e a u c h r o m e (p . 438). On e n t r e à 25° C et o n m o n t e à 

60" G. en u n e h e u r e . Le b a i n do i t ê t r e à p e u p r è s c la i r , o n le fa i t 

bouillir 2 à 3 h . p o u r fixer c o m p l è t e m e n t l a c o u l e u r . 

Coton. — Teinture. — On e m p l o i e les m ê m e s p r o c é d é s q u e p o u r 

teindre en r o u g e d ' a l i za r ine , S U T m o r d a n t d ' a l u m i n e ou d e c h r o m e . 

Impression. — On p r é p a r e l a c o u l e u r d ' i m p r e s s i o n a v e c 200 p . c é 

ruléine S en p â t e , 50 vo l . a c é t a t e d e c h r o m e à 20° B. e t 750 p . d ' é p a i s 

sissant g é n é r a l e m e n t à l ' a m i d o n . A p r è s i m p r e s s i o n , o n v a p o r i s e 1 h . 

a 1 h. 1/2, lave , s a v o n n e e t a p p r ê t e . On p e u t f ac i l emen t faire d e s e n l e -

vages sur cé ru lé ine à l ' a ide d u b i su l fa te d e s o u d e e t de l ' ac . c i t r i q u e . 
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FORMULES DES COULEURS 

Dérivés aminés. 

Dérivés niirés. 

Dérivés hydrosoylés. 

Dérivés nitrohydroxylés. 

A M I N E , P H É N O L 
CARQUKE, HYDKOL 

AMINE 

Ou 

P H É N O L 

COBfs 

L * CARI , 

PREMIERS 

C O U L E U R S D É R I V É E S D U TRIPHÉNTL-

I . - TRIPHËNTL, 

§ 1" . - Conleuri 

Lliphénylméthanol. Aniline. 

Benzène. 

JDirnéthylaniliQe. 

Arninodiphénylmé -
thanone. 

Diaminodiphénylmê-
thane. 

§ 2. — Couleurs 

Aniline. ] C6n5.CCl' 

(sulfate). 

— (sulfate.) 

o.-anisidine. 

CSH'.CHO 

C«H».CHC1» 

PU^AZC'H 

xAzH' i 

^AzO< 

^AzO' 

MzO< 

•^AzO' 

C H -AzO' 

T A B L E A U X D E S C O U L E U R S D É R I V É E S D U T R I P h é n y l 
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OIYDAUT, 
MOT 91COHOIHSJITION 

0 0 

ITACTO 

NOH COMMERCIAL LITTÉRATURE O B S E R V A T I O N S 

P 1 R T I E 

M É T H A N E E T D E S E S H O M O L O G U E S 

M É T H A N E . 

f. M O N A M I N É E S . 

m. 

a réduit, puis 
itde. 

ZOCI< ou Ph203. 

148,192,205, 
213, 241. 

102, 309. 

102.148,205, 
229, 305. 

La leucobase fond à 83-84° C. Son dérivé acétylê 
à 157° C. La couleur ne monte pas sur laine 
ni surso ie , mais elle teint en orangé le coton 
mordanoé au tannin. 

p . - D I A M I N É E S . 

V Irobenzène et Fe. 
PbCls. 

254. 

ia 

^ \ Puis oxyda-
} tion par 
J chloranile 

255, D. R . P . 

I L 4 L 2 . 

255. 
165,200,204, 

220, 244. 

2S0. 

260. 

Violet rouge peu intense sur soie , laine et co
ton mordancé au tannin. 

Violet rouge. 

Violet. 

Cl'puischloranile 260. 

240. 

Par réduction de ces leucodérivés on A des 
\ dérivés aminés, dont le dernier constitue la 
1 leucaniline C 1 9 . 

\ ) H puis oxyde. 

t a- -

239, 253, 
255,0. R. P. 
1 6 7 6 6 . 

0 . R. P . 1 6 1 O O , 

1 7 0 8 2 . 

360, D. R. P. 

2 3 7 8 4 . 

G (1885), 57. 

Vert. 

Vert. 

- 255. Vert jaune. 

L . LEFÊVRE. — M A T . COLOR. H . 77 

M É T H A N E E T D E S E S H O M O L O G U E S O U S ' Y R A T T A C H A N T 
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D é r i v é s m é t h y l é s . 

C«»H"-Az«0»Cl'Za2 = 

L cix<0>Az(GH3)2 

+ 2 ZnG[a-f-2HH) 
O 2 H " A z ' > 0 i 2 = 

H s Ce.C[C«Hi .Az(CHs)2] 2 C2H i 02 

H»C«.CfCSH*.Az(CH 3) 2] sC2H»0 2 

Dérivés chlorés. 

CI2H3C6.C< 

CIN<Z>Az(CH3)s 

Dérivés bromes. 

Dérivé iodé. 
Dérivé cyané. 

Dérivés carboxylés. 

Dérive acélyle. 

Dérivés aminés. 

Nitrodiméthylamino-
diphénylméthanol. 

D.M.D.A.D.p.mélhariorie 
— methanol . 

m . - a n i s i d i n e . 

M o n o m ê t h y l a n i l i o e . C'Hô.CHO 
Cm.CCI' 

p H A C O C I 

Diméthylaniline. ) C C [ , 5CHCli 

CW.CHO 

Diméthylaniline. 

Vert malachite. 
T.M.D.A.D.p. methanol. 
Vert malachite. 
T.a.D.A.u.p. methanol. 

Methanol. 

Benzène chloré. 

Benzène bromé. 
— iodé. 

Diméthylaniliae. 
Ac. benzoïque. 

Diméthylaniline o.-
carboxylée. 

D i a e é t y l a n i l i n e . 

D i m é t h y l a n i l i n e . 

V C 1 

C 5 H3C1 ! .CH0 

c«H'Ci!cci 

C 6 H l : 
,CH0 i 
-CAz 

CW.CHO 

C«H5.CCl' 
C»H 

" •AzH-

C»H*. 
,-CHO i 
-Aill- 3 

D. ia. D. A. D. p. signifie Syuidiméthyldiaminodiphényl. 
B. E. D. A. D. p. — — diethyl — — • 
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BC1 pois P b O 2 . 

chloranile. 

dl rauile. 

U'puis P b O 2 . 

—Chloranile. 

•O-HKpuU PbO2. 
iß'. 

On oxyde. 

Vert malachite [P.] 
[A.], vert mala 
chite [B.], nou- | 
veau vert Victo 
ria [B.], nouveau 
vert [By]., vert 
solide [ C ] , vert ! 

diamant [Mo.], 
vert benzoyle.i 
vertàl'aldëhyde, 
vert à l'essence' 
d'amandes a m e 
res. ' 

ZdO' puis PbO2. 

dlorure de chaux. 
M)'H> puis PbO2. 
Br el'NaOH. 
SVH* puis PbO2. 

ZuCI1 pois PbO2. 
••U'H5 puis PbO2. 

M ' puis P b O 2 . 

Jnbenzyleet oxyde. 

t. ». n. A. D. P. 

T.l. D. A. D. P. 

291. • 
72-

O. R . P . I l 4 i 3 . 

451,209,213, 
222,246. 

D. 11. P. f\3?2. 
205, 219. 
148, 243, 

D . B . P . 2 7 9 4 8 . 

E. P. 1 8 7 8 , 
1 9 7 6 . 

148,188,197, 
205, SS19, 

I 229, 338. 
D. R . P . I l 4 l 2 . 

D. R . P . 1 2 0 9 a . 

D. R. P. 2 3 7 7 6 . 

D. R. P. 2 7 7 8 9 . 

D. R. P. 2 7 0 3 ? . 

D. R . P . 5 5 Q 2 1 . 

285. 

Vert Victoria 3 B . J 
[fi.], nouveau 'o . R.p. 2 5 8 2 7 . 

vert sol ide 3 B . / D . R. P. 4 9 8 8 . 

P.]- \ 

D. R. P. 2 7 2 7 5 . 

D. R . P . 7 3 7 4 3 . 

D . R . P . 2 7 2 7 5 . 

D. H. P . 7 3 7 4 3 . 

Vert au 
[By.]. 

chrome 
D. R. P. 7 0 5 3 7 . 

D. R . P . 5 8 4 8 3 , 

6 0 6 0 6 . 

78. 

237. 

271. 

219. 

0 . R. P. 3 7 0 6 7 . 

La leucobase s'oxyde en violet bleu intense. 

Vert bleu. 
L'oxalate est en lamelles vertes à éclat métal

lique et le chlorozincato en cristaux pris
matiques. L'un et l'autre sont solubles en 
bleu vert dans l'eau, l'alcool. La solution 
aqueuse devient rouge par HCl et précipite 
en vert pâle parNaOH. La solution sulfurique 
est jaune, par dilution elle devient vert foncé 
puis jaune vert et enfin verte. Teint en vert 
la soie, la laine, le jute et le coton mordancé 
au tannin. 

Le brevet indique qu'il se forme un mélange 
de violet et de vert, mais d'après Heuraann 
(Die Anilinfarben, I, 26g), il ne se formerait 
que du violet . 

Bleu vert sur laine et sur soTe. On l'obtient 
aussi en traitant par CuCl 2 le diazo de la 
leucobase m.-aminée. 

Vert. 
Poudre cristalline vert métallique très peu so-

luble dans l'eau froide, pas soluble dans l'al
cool. La solution aqueuse vert bleu devient 
jaune vert, puis jaune par HCl, et rouge 
jaune par NaOH, avec formation d'un préci
pité. Teint la laine, la soie et le coton m o r 
dancé au tannin, en vert plus bleu que le 
vert malachite. 

Vert bleu. 

Vert bleu soluble en jaune dans SO'H 2 , par di
lution jaune verdàtre. S'emploie en impres
sion sur coton huilé. 

Bleu soluble dans l'alcool, C 0 3 N a 2 et, à chaud, 
dans les acides. Teint en bleu la laine et le 
coton mordancé au tannin ou aux mordants 
métalliques. 

Vert bleu. 

Vert. 

signifie Tétraméthyldiaminodiphényl. 
— — éthyl — — 
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Dérivés nitrés. 

Dérivés hydroxylés et alcoyloxylés. 

Dérivés sulfoniques. 

Dérivés chloronitrés. 

Dérivés chlorosulfoniqv.es. 

Dérivés carboxynitrés. 

Nitrodiméthylamino-
diphénylmétlianol. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 
Leuco du vert mala

chite . 
Vert malachite. 

p.-diméthylamino m.-
alcoyloxylediphé -
nylméthauone. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

T.M.D.A.D.P. méthane. 

Vert malachite. 

Leucobase m.-chloréc. 

Diméthylaniline. 

Nitrobenzene. 

o. anisidine. 

Diméthylaniline. 

Méthylaniline. 

Di — 

m.-sulfanilique. 

Diméthylaniline. 

Diméthylaniline. 

Diméthylaniline o.-
carboiy lée . 
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1 hloro 2.4 dini-
Irobeoiène puis 
n ijde. 
<ulfone avant 

ittjatioa. 

m. 

W> puis Pb02. 

m. 

ijnBilre puis oxyde. 

c nitre par un ni
trate et SO*H2. 

iiOH d = l,4). 

Cl'puischloranile 

PO*. 

PhOCl'. 

On diaiote et dê-
c mpose le diazo 
par l'eau puis 
ijde. 

puis PbO2. 

n. R . p . 6 3 o 2 6 . 

D . R . P . 6 6 7 gr. 

0. H .p. 5 o 2 g 3 . 

271. 

219,271. 

•219, 25%, D. 

R. P. 167O7, 
16766. 

D . R . P . 637/|3. 

• . R . P . 17082 . 

O. R . P . I6 IO5 . 

148, 151. 

229, D. R. P. 

114 r 'J. 

D. R. p. 71156 . 

ci. R . P . 46384 . 
D. R. P. 65952 . 

B. F . 2^0788. 

D. R . P . 25373 . 

Vert bleuâtre'. 

Vert. 

Vert. 

Vert jaunâtre. 

Il se forme un dérivé hexanitrë qui n'est pas 
colorant. 

Vert. Le PbO 2 n'oxyde pas la leucobase. 

La leucobase fond à 127-128" C. Vert plus jaune 
que le vert malachite. 

Bleu -vert. 

Bleu dans l'eau; la soude et l'ac. acétique ne 
changent pas la couleur; par HC1, vert puis 
jaune. 

Î
Poudre verte, peu soluble en bleu vert dans 

l'eau. Par addition de HCt, l'ac. sulfonique se 
précipite cristallisé. La solution sulfurique 
j a u n e clair, par addition d'eau elle devient 

d c L n s le commer-J R p 1 j a u Q e r o u g e i j a u r l e v e r t e t v e r t e . S u r b a i n 

c e ' " 1 i 8 g 5 g . [ acide, teint la laine et la soie en vert . Son 
pouvoir colorant est faible. 

M>H' puis oxyde. 

291, P. R. P. 
6 4 7 3 6 . 

D. R. P . 5 5 6 2 1 . Vert bleu. 

Bleu vert. 
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Dérivés carboxykydroxylés. 

FaO'S.H*C6.H2C 
NaOSS.H<C6.H«C 

Dérivés aminosulfoniques. 
SOSNa < ^ > A s ( C H 3 ) 2 

•1?_ci^<C>Az(CH3>2 

Dérivé nitrohydroxylé. 

Dérivé nilrosulfonique. 

Dérivé hydroxysulfonique. 

H0 OR <Z2>MCR3p ? 

Dérivés éthylës. 
Sulfate .· < ^ > . r j < /

 <^>Az(C2Hs)2 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

T.M.D.A.D.P. méthane-
m.-aminé. 

— methanol. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

Bleu patenté. 

p. - hydroxybenzoi -
que. 

p.-alcoyloxybenzoï-
que. 

p-résorcylique. 
Ac. salicylique sul-

fonique. 
Phénol disulfouique. 

Diméthylaniline. 

Aniline m. -sulfoni-
que. 

jD.-nitranisoL 
p.-nitrophénêtol. 
Diméthylaniline. 

D im éthylaniline. 

Méthylaniline. 

Di — 

[ Diéthylauiline. 

T.M.D.A.D.P. méthanone — 

Ccn*--CH0 i 
vAzH> 

C6HI--CH0 , 
^Azlli 

C«H>-CH0 i 
•̂AzH.R 

ou Ri 

C«m-'CH0 

^CHO i 
C6H3-AzO' 

Cl 
^CHU i 

C«HJ-S(PH , 
"*0H 
„CH0 i 

C«H>-CI i 

""•HO 

C«H*: .CHU i 
-011 iR 

CHO 
C'H'^SO H 

C'H'.CCl'. 

C'H'.CHO 
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abenzyle.sulfone 

el oiyde-

n iolfone. 

# H ! puis p t>0 2 . 

Bisulfite puis PiO 2 . 

SO'H1 puis PbO2. 

o oiyde. 

^O'H'puisoD oxyde 

n salfone avant 
oiydalioo. 

Vert solide bleuâ
tre extra [By.]. 

Bleu patenté sur
fin extra BN.. 
bleu carmin ex
tra [M.]. 

a sulloae p u i s i 

'J^- Cyanine B. [M.,. 
WoiydeparSO'Fe) 

Vert bri l lant [P.] 
[B.][By.][C.}[M.],i 

D. H. P. 7 2 8 9 8 . 

D. R. P . 5 8 4 8 3 . 

D. R. P. 3 7 0 6 7 . 

D. R. P. 4 8 5 2 3 . 

D. R. P. 5 0 2 9 3 . 

D. R. P . 6 4 7 3 6 . 

B. F. 3 4 0 7 8 8 . 

P. A. F. 5 7 6 2 . 

D. R. P . 6 4 7 3 6 . 

D. R. P. 64/36. 

D. R. P, 7t l56. 

81, D . R. P . 

46384. 

^D. R. P . 6 4 7 3 6 . 

\n. R. p. 6 0 9 6 1 . 

Poudre cristalline bleu vert foncé, soluble en 
vert bleuâtre dans l'eau et dans l'alcooL La 
solution aqueuse devient jaune par HC1. La 
solution sulfurique jaune rouge devient vert 
bleu par dilution. Sur bain acide, teint la laine 
en vert. 

L'oxydation bleuit ces couleurs (n. R. P. 6 1 4 7 8 ) . 

Le bisulfite remplace Cl par SLPH. 

; H '0 l pm3 p h 0 2 . ( 

M ranilc. 

kC[i. 

vert malaohiteU«S,20tf ,270, 
G. [B.], vert dia-l D . R . p . 4 3 2 3 . 
ruant G. [B.],nou-/ 
veau vert Vieto-)D. R. P. 1 1 4 1 2 . 
ria ' [A.], vertf 
solide [.Mo.],vert] D. R. P. 2 7 7 8 9 . 
émeraude. \ 

La leucobase est traitée par un sulfite qui rem
place CI par S 0 3 H , puis on oxyde. 

On traite la leucobase par un sulfite puis on 
oxyde. 

Poudre bronzée soluble dans l'eau en bleu 
devenant vert par C 2H*O a et vert, puis jaune 
par HC1 ; par NaOH il n'y a pas de change
ment; à chaud, violet. La solution sulfurique 
jaune devient verte par dilution. Teint la laine 
en bleu vert . 

Poudre soluble en bleu indigo dans l'eau, tei
gnant la laine et la soie en bleu moins vert 
que le bleu patenté. 

Le sulfate est en cristaux mordorés solubles 
en vert dans l'eau et dans l'alcool. Par addi
tion de HCI, sa solution aqueuse devientrouge 
et elle précipite en vert par NaOH, La solu
tion sulfurique est jaune; par dilution elle 
devient jaune vert puis vert. Teint la soie, la 
laine soufrée, le jute et le coton mordancé 
au tannin, en vert plus jaune que le vert 
malachite. . 
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Dérivés chlorés. 

Dérivés aminés. 

Dérivés nitrés. 

Dérivés hydroxylés. 

Dérivés sulfoniques. 

Dérivés aminosulfoniques. 

Dérivés hydroxysulfoniques. 

Dérivés butylês . 

Dérivés amylês . 

Dérivés phénylés . 

x <~>AzH.C< i H5 

^ - ^ £[X<3>AzH.C«H5 

Dérivé chloré. 

Dérivé nitré. 

Dérivé sulfonique. 

0 - 9 
<^>AzH.CGH>.S03Na 

^ < ^ > A z H . G « H * . S 0 3 N a 

Dérivés benzylés . 

Dérivés m.-hydroxylgs. 

Vert brillant. 

{Diphényldiatninotri 
phénylméthane. 

Viridine. 

Diéthylanilinc. 

Éthylaniline. 

Dj — 
Dibutylanilinc. 

Diamylaniline. 

Benzyldiphénylaui. 

Diphénylamine. 

Diphénylamine. 

Diphénylamine sulfo 

Mono et dibenzyla-
niline. 

Cem^CHO , > 

CWCl^Ho 

C«fH--CH0 , 

-CHO 

ou 

C«H*: 

C«H' 

—« i 
-AzHR 
Ri 

-CHO i 
'AïO! 

,--CH0 i 
^-AzO' H 

[i^CHO i 
"-OHIIR 

C«H* CHO i 
AzHR 

OU Rä 

C e H 4 ^-CH0 i 
"^Azll5 

C«H'; -CHO 
-OH H H 

C«H«.CH0 
C«H5.CCl3 

C«H«.CH0 
C«H«.CCI> 

C»Hî.CCI3 

C6H«.CHO 

C«H*: 
'CHO i 
-Cl i 

'CHO • 
-AzO- i 

CSH'.CHO 
C5H3.CC13 

C«H4 
'CHO i 
-HO 
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ZuCl' puis PbOa. 

benzyle, sulfone 
et oiyde. 
I rodioitroben-
Kiie. 
O*. 

•H-O'puis Pb02. 

ZnCl* puis PbO3. 

D sulfoue avant 
d'oiyder. 

n fait agir le chlo-
rodiDi trobenzène , 

sulfoue et oxyde. 
On sulfone avant 

rydatioo. 

n oxyde. 

ChiorauileouAsO*!!1 

PC«. 
i oxyde, 

i-naphtoldibromé. 
Qi rauile. 

n oxyde. 

u r i d i n e . 

>0-H«. 

n ivdc. 

/Vert alcalin [Br 
\ S.] . 

Vert de Paris [P.] 

PO. 

D. B. P. 5 5 6 2 1 . 

285. 

U. R. P . 2J827. 

D. R. P. 37067. 

D. R.P . 63026. 

D. R . P . 5 o 2 g 3 . 

270. 

D. R . P . 46384 

D. R . P . l4 94'|. 
18959 . 

0. R. P. 5o2g3 . 

o. H. P. 66791. 

D R. P. 71 I56. 

On peut aussi traiter le diazo de la leucobase 
m.-aminée par Cu2CPi. 

n . n . 

n . R. 

151 
D. R. 

151 
%50 

R. 

G. F. 
151, 
126 
D. R. 

285. 

P-463S4. 
p. 18909. 

p . i 8 g 5 q 
$50. 

, 256, D . 

P. 825 I . 

70876 . 
250. 

Vert. 

Vert. 

Vert bleuâtre. 

Vert. 

Pouvoir colorant faible. 

p. ii4iü.>Vert insoluble dans l'eau. 

16707.I D. R. P. 

250. 

D. R .P 

51, s . 
28 
1869 

D. R . P . 74oi 

73l26. 

F. du 
sept . 

^Soluble en vert dans l'eau. Par HC1 précipité 
) et par NaOH coloration brune. La solution 

sulfurique rouge fuchsine devient verte et 
précipite par dilution. 

Vert insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. 

Vert bleu. 
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Dérivés sulfoniques. 

Dérivés m.-liydroxysulfoniques. 

Dérivés mêthylê tby lês . 

Dérivé m.-chlori. 

Dérivé m.-hydroxyle. 

Dérivé m.-aminosulfonique. 

Dérivé m.-hydroxyhulfonique. 

Dérivés méthylbutylès . 

Dérivés méthylamylês . 
Dérivés mêthylphénylés . 

Dérivés m.-hydroxylés. 

— — sulfoniques. 

Dérivés mèthylbenzylés . 

Dérivé m.-chloré. 

Dérivés m.-hydroxylés. 

Dérivés sulfoniques. 

< ^ > A ^ ^ b A 7 - C H 3 

OH \ - ^ A ' ' ^ C H 2 . C 6 H * . S 0 3 N a 

D.M.A.D.P. méthanone. 
m. - amino dimethyl -

diéthyl-triphényl -
méthane . 

D.E.A.D.P. méthanone. 

Diéthylaniline. 

Dimélhylanil ine. 

m . - a m i n o p . - d i m é -
thyldibenzyldiami -
notriphénylméthan 

Diméthylaniline. 

Mono ou dibenzyla-
niline sulfonique. 

Mono ou dibenzyla-
niline. 

Méthylétliylaniline. 

Dièthylaniliue. 

Diméthylaniline. 
Méthylélhylaniline 

Méthylélhylaniline. 

Diméthylaniline. 

Méthyléthylaniline. 

Méthy Ibuty laniline. 

Méthylamylaniline. 
Méthyldiphénylam. 

Méthylbenzylaniline 

Dibenzy laniline. 

Méthylbenzylaniline 

C6HI--CH0 i 

WH».CH0 » 
c w . c c i . 

C s h ^ C H O , 

^OR 

^AîRH 

ou AiR' 

C 6 H »--CH0 . 

CW.CHO ou 
c n i s . c a ' 

C6|n^-CH0 i 
^OH 

C6HS'-C.H0 1 
^OR 

C«HS''0H0 i 
^OH 

C0H5.CHO 
- à 120 C 

^OR 

"~0H 

Dibenzy laniline. 
Méthylbenzylaniline 

Méthylbenzylaniline 
sulfonique. 

C«II"..CHO 

C«H5.CH0 
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)lnO',CrJKîO'. 

00 sulfone avant 
oxydation. 

ndl. 
Cu'Cl1 sur le diazo 

puis oxydation. 

PhCli. 
PbO'. 

On sulfone avant1 

oxydation. 

On sulfone avant 
d'oxyder. 

PbO». 

On sulfone avant 
d'oxyder. 

PbO'. 

Cu'Cl* sur le diazo 
puis oxydation. 

10!. 

i sulfone avant 
xydalion. 

u. H. p. g56g. 

D. R, p. 74OI4-

151, D. H. p. 
i8g5g. 

D. R.p 29789. 
D. R . P . 5 5 Ö 2 I . 

U. R. P. 29789. 
D. R. p./f6384. 

D. R.p. 5o3g3. 

D.R.p. .',6384. 

151, D. R. p. 
18959 . 

D . R . P . 46384. 

Vert sulfo B. [ P . ] , 
vert lumière 
bleuâtre S. F. 
[B.], vert acide 
[%·]· 

D. H. P. 

D. n. p.55621. 

D. n. p. 46^84. 

D. R . P . 5oa86. 

D. R. P. 50782 

Vert bleu. 

Poudre brun noir soluble en vert dans l'eau. 
La solution devient jaune brun par HC1. La 
solution sulfurique est jaune, elle devient 
verte par dilution. Sur bain acide, teint la 
laine et la soie en vert. 
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Dérué m.-chlorosulfonique. 

Dérivés m.-aminosulfoniques. 

Dérivés m.-hydroxysulfoniques. 

Dérivés êthylphénylès . 
Dérivés m.-hydroxyles. 

Dérivé m.-hydroxysulfonique. 

Dérivés ê t h y l jj.-crèsylés. 

Dérivé hydroxysulfvnique. 

Dérivés êthylbenzylôs . 

Dérivés m.-hydroxylés. 

Dérivés sulfoniques. 

Leucobase m.-chlorée. 

Dibenzylaniline. 

Méthylbenzylaniline. 

Dibenzylauiline. 

Diméthylaniline. 

T.E.D.A.D.P. mêthanone 

Diêthylaniline. 

Diêthylaniline. 

OH 

<I>Az -.CH2.C6H*.SO.'NaJ 

-GH 2.C5H*.S03Na 

.VaO=S<3ï-G<( 
OH 0 > A z 

•^CH2.C6H*.S03Na| 

Dérivés aminosulfoniques. I Dibenzylaniline. 

Diméthylaniline. 

Méthylbenzylaniline 

Dibenzylaniline. 
Éthyldiphénylam. 

m.-éthoxy ou éthoxy 
phenyl p.-crésyl-
aniline. 

Éthylbenzylaniline. 

Dibenzylaniline. 

Éthylbenzylaniline. 

— sulfo. 

Dibenzylaniline. 
Éthylbenzylaniline 

suifonique. 

Ethylbenzylaniline. 

Ethylbenzy Ian iline. 

Diêthylaniline. 

C6H4--CH0 i 
^AzH' 

C«H*--CH0 i 
^AzRH 

ou Rî 

C6H*^CH0 i 
V 0 R 

^OH 3 

C6H«.CH0 
Com--CHO i 

"-0H 

|C«HV"CH0 i 
"-0R 3 

Csm^CHO i 
~^0H 

^OR 3 

120» C. 

Cem^CHO i 
"-OR 

C6H*--CH0 i 
^011 

C 6H 5.CHO 

^AzH 1 3 

C5H1--CII0 i 
^AzRH 3 

»u R2 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



S0>H> puis oiyda-
tion. 

Oo sullone avant 
oijdation. 

Al sulfone avant 
oiydation. 

FW. 

m. 

Oo «ulfone avant 
lydation. 

FtCI'. 

FW. 

FW. 

On sulfoue 
or/dation. 

avant 

On sulfone avant 
oxydation. 

VertGuinéeB.[^.; 

D. R . P . 5 5 6 2 t . 

n. R . P . 5o44<>. 

D. R. P. 5 0 2 9 3 . 

D. R . P . 46384. 

D. R. P. 50286 . 

D. R. p. 46384. 

Vert sulfo J. [ P . ] 
vert lumière jau
nâtre S F. [ « . ] , 
vert acide [By 

D. R. P. 6326o . 

n. R. p . 48g2& 

D. R. p . 4638', 

D. R.p.ogigg. 

0. R P. J O 2 8 6 

D. R. P. 50782 

30i. 

Poudre vert foncé soluble en vert dans l'eau et 
dans l'alcool. La solution aqueuse devient 
jauue brun par HC1 et précipite en vert par 
BaCI 2. La solution sulfurique est jaune, par 
dilution elle devient jaune rouge, jaune vert, 
puis vert. Sur bain acide, teint la laine et la 
soie en vert. 

Mêmes réactious que le vert sulfo B. Teint la 
laine en nuances plus jaunes . 

D. R . P . 5o44o. 

D. R . P . 5 0 2 g 3 . 
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Dérivés nitrosulfoniques. 

02Az OH <̂ Az--CH2.(>H*.S03Na 
Dérivés hydroxysulfoniques. 

Derives œétliylêtliylbenzylèe. 

Dérivés m.-hydroxylés. 

Déi ivés m.-aminosuIfoniques. 

Dérivés m.-hydroxysulfoniqms. 

H 2 A z o - c < r O A z H 

c i x < 0 A z H a 

Dibenzylaniline. 

Diéthylaniline. 

Méthylbenzylaniline. 

Éthyl — 
Di — 
Méthyl — 

Éthyl — 
Di — 
Éthyl — 
Méthyl — 

Éthylbenzylaniline. 

Diéthylaniline. 

Ethylbenzylaniline 
sulfonique. 

Éthylbenzylaniline. 

Dibenzylaniline. 
Méthyléthylaniliue. 

Diméthylaniline. 
Diethyl. — 

Diméthylaniline. 

Méthylbenzylaniline 

Csm-'CHO il 
"̂ AzHî 

O.eHk-'CHO il 
^AzO' 

C6|J4,-CH0 
^OR 

Csjji --CHO i 
V 0 H 3| 

C«H3.CH0 
120» C. 

C6HV-'CH0 
0̂11 

^Azll» 

§ 3. — Couleurs 

Benzène. 

Aniline. 

— (sulfate). 

C«H'''CH0 

•^AzO' \ 

/j.-toluidine 

C«H*: 

.CHO 
-AzlD 

,CH0 
-AzO» 

r,,6Ht-'CHClI 

"-AzO' J 

p.-nitrobenïj-
laniline. 

SO'H.CH' 
Alcool niélbT-

lique. 
Diméthylani -

line. 
Violet meltnle 
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traite pari e eh lo-1 
rodiaìlrcbenzène, 
p us sulfoae. 

fuìfono avant 
oivdation. 

¡0. 

Vert Guinee B.V. 
[A. 

a sulfooe avant 
sydation. 

p.-triaminées. 

a nitre, réduit eli 

I j j t . 

Vitrobeozène, Fe et 

aosjde. 

noiydejàlSO0 C , 
ivec Fe'Cl6. 
réduit et oxyde. 

n réduit et oxydel 
p r Ke»CI«. 

1 -a i 125» C. 

îtrobenzène et Fe 
L-O'H . 

Wrafuchsine. 

o. R . P . 6 6 7 9 1 . 

D. R . P . 5 0 7 8 2 . 

D. R . P . 4638^ . 

D. R . P . 50286 . 

D. H . P . 4 8 9 2 8 . 

D. R .P . 5 o 2 8 6 . 

D. R. P. 5 o } 4 o . 

D. R . P . 50286 

255, o. R. p. 
40340 . 

111. 

D. R. P. 167IO 

D. R. P . 167JO. 

D . R . P . 16766 

|U. R .P . l 5 l 2 0 . | 

|(>. R. P. 41929 

II). R. p. 67128 

D . R . P . 68464-

D. R . P . 3 o 3 5 7 . 

Poudre bleu vert soluble en vert dans l'eau et 
peu soluble dans l'alcool. La solution aqueuse 
précipite en bleu vert par HC1. La solution 
sulfurique brune devient jaune vert par di
lution. Sur bain acide, teint la laine en vert . 

On s u l f o n e , a v a n t o x y d a t i o n , l e s c o u l e u r s c i -

d e s s u s d e l a D . R. p. 50286 . 

Gomme elle se forme en même temps que la 
fuchsine ordinaire, on consultera l'historique 
de cette dernière. C'est Rosenstiehl qui le pre
mier l'a isolée. Elle est en cristaux à reflets de 
cantharide peu solubles dans l'eau en rouge. 
L'addition de HC1 fait passer la solution au 
jaune, et par NaOH la rosaniline G 1 9 se préci
pite cristallisée. La solution sulfurique jaune 
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Dérivé chloré. 

Dérivés hydroxylés. 

Dérivés sulfoniques. 

D É R I V É S M È T H Y L È S 

, < C > A z ( G H 3 ) 2 

Mélange de : 

et de 

¿ 1 O ^ L ™ ' ] ' 

[OaAzC|!HsCH = AzC<iH5 

H V G « A Z H C H 2 A Z H C « H ^ 

Diaminodiphénylmé -
thane. 

Diaminotriphénylnié-
thane. 

Aurine. 
Leucaniline. 

Pittacalle. 
Pararosaniline. 
Leucaniline. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

'Tétraméthyldiamino 
p. - hydroxytriphé 
nylméthane. 

Tétraméthyldiamino -
p. - nitrotriphényl 
méthane. 

D.H.D.A.D.P. methanol. 

Aniline. 
C H ' C L 

C C I ' 

o.-chloraniline. 

o.-acisidine. 

m. anisidine. 

A Z H 3 . 

Aniline p. -sulfoui-
que. 

Monométhvlaniline. 

Aniline. 
Diméthylanilïne. 

Diuiéthylaniline. 

JJ.-TOLUIDIDE. 

^ A Z U I 

P . -TOLUIDINE. 

C«B>: , C H 0 I 

" A Z O > 

CHLORUREDEP.-

NITROBENZJL 

^ A Z O < , 

C O H F 
" ^ A Z H ' 

C 6 H * - ^ H 0 

^-AzO' a 

C 6 F O : 
- A Z I ) ' 

Chloral. 
Chlorure d 

nitrobenz\le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TOLUÈNE, FECI2 

VIR BENZÈNE ET 

H-CR 

• 'H ,OU AZOBEN-

DE. 

11,RÉDUCTION ET 
I\ DATION. 

K;. 

ROTYDE MÉTALLI
QUE FE, MN, CU). 
RELOUE ET MNO3. 

1 OL NIÉTHYLIQUE. 
ITIVLIQUE ETMNOV, 

- W. 

RÉDUIT ET OXYDE. 

M'H>. 

D RÉDUIT ET OXYDE, 

-ULTALE DE POTASSE 

CP. 

PUIS ON OXYDE 
L CL', RÉDUCTION 

PUIS OIYDATION. 

CL», PUIS PBO*. 

1JLL',AL80»C, PUIS 

DOXYDE. 

U LIONPUISOXY-

AUOU. 

K. CH. 

A 1. 

Ü RAAILE. 

ROPICNNE. 
H OIYDANT. 

F-CI. 

Rosanisidine. 

|D. R. p . 6 6 l a c 

D. R. P. 2 3 ^ 8 4 

SSS. 

D. R. P. 6 1 I.46. 

D. R. P. I 7 0 8 2 , 

D. R. p. i g } 8 4 

D. R. P. 7O905. 
D. R. P. 7 2 0 3 2 

555 . 

291. 

212,225,232. 

D. R. P. 197 L5 

P. A. H. 4 8 0 9 

D. R. P. I J Ï 2 0 

0 . R. P. 2 3 7 8 4 

II. R. P. Ï 6 7 I O . 

devient rouge par dilution. Teint en rouge la 
laine, la soie et le coton mordancé au tannin. 

Violet rouge fluorescent. 

Violet bleu. 

Teint en bleu la laine soufrée et le coton mor
dancé au tannin 

On sulfone puis oxyde. 

Violet rouge, mélange de dérivés di et trimé-
thylés. 

D. R. P. 2 7 0 3 2 . ' 
259, 266,\ 

286,D.R. P. 
1 6 7 0 7 . 

D . R . P . 1 6 7 I O . 
I Violet rouge. En faisant agir sur ce violet le 

D. R. p . 3 I 3 2 I . \ chlorure de benzyle dinitré, on a un vert peu 
soluble (D. R. P. 63oa6). 

fi - F 

D. R. P. IOIOJ, 

1 7 0 8 2 . 

306, D. H. P 

2 7 0 3 2 . 

39, 82. 
fi. F. 7 1 9 7 0 . 

|Violet de Par i s le . r. 7 3 9 2 5 . JC'est un mélange de têtra, de penta et d'hexa 
[P.], violet m ë - U 9 8 . J méthylrosaniline, où dominent les deux der 
thy le B. [A.] [B.\}228, 282, v \ n i è r e s . l l a des propriétés analogues au violet 

cristallisé et a les mêmes emplois, mais il 
donne en teinture des nuances un peu plus 
rougeàtres. 

[By.}[C.}[M.}etc.\ R. P. » 2 D I „ 
violet de m é - j 1 1 8 1 1 . 
thylanil ine. ID . R. P. 1 2 0 9 6 . ] 

\ï1i. 
\T>. R. P. I 4 9 ' | 5 . / 

L. LEPÊVRE. — MAT. COLOR. 78 
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Dérivés d'addition. 

Dérivé carboxylé. 

Dérivé hydroxylé. 

T.M.D.A.D.P. methanol . 
— méthanone. 

Violet de Paria. 

(WVplaz-Cy-C-C 
ci O M c a ' ) ' 

Dérivés d'addition. 

Dérivé carboxylé. 

i M.D.A.D.P. méthane. 
— methanol . 

iT.M.D.A.D.p.méthanone. 
Leucauramine. 
Base du violet hexa-

méthylé. 
T.M.D.A.D.P. methanol 

Monométhylaniline. 

Diméthylaniline o.-
carboxylée. 

o . -anis idine dimè-
thylée. 

Diméthylaniline. 

Diméthylaniline o. 
carboxylée. 
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100-

<S>I. 

taO'CH'. 

a© 

(Jloraûile 
ni* C 

li(HH'. 
0,(1'. 
alaranile. 
IX?. 

ta>. 
Iid'au AIC1». 

Aia». 

r<a>ii30°c. 

SOW puis oxyde. 

1KP, on oxyde en-mite. 

W ou Ha. On onde. 
an _ 
"Q'ouPhOCli. 
CH'L 
8Q puis PbQî. 

Vert méthyle \P.] 
[By.], vert é t in
celle [Mo.], vert 
double [K.], vert 
solide, vert l u 
mière, vert en 
poudre, vert de 
méthylanil ine. 

Vert éthyle, vert 
méthyle [By.]. 

26. 

96. 

73. 

B. F . 73gî5. , 
282. 
D. R. P. 26016. 
D. R . P . 200/(3. 
276, D . R. p. 

283i8. 
28i, D . R. P . 

32829. 
223, o. R. p. 

i/JSa 1. 
u. R. p. 66511. 

D, R. P . 12096. 
D. R. p. 2gg6o, 
29962,34607. 

D. R. p. 34463.! 

Violet penlaméthylé. 

Cristaux v e r t 3 , so lub lesenbleu vert dans l'eau, 
insolubles dans l'alcool auiylique. Par HC1, 
rouge jaune passant par dilution au jaune 
vert. La solution sulfurique rouge jaune de
vient jaune vert par dilution. Teint la soie en 
vert. 

Teint en vert la laine soufrée (hyposulfite et 
un acide) et le coton mordancé au tannin. 

Violet rouge insoluble dans l'eau, soluble dans 
les carbonates alcalins, l'alcool. Sa solution 
sulfurique est jaune d'oeuf. Teint la laine, la 
soie et les mordants métalliques. 

Violet cristal l isé ] , 
[P.], v iolet c r i s - / D - R - p - 4 ' 9 2 9 - 1 

tallisé S BO. [tf.]\ 

' ' ' · ' ' D. R. P. 61815. 

293. 
268, D . R. P. 

29964. 

iD . R. P. 2 7 0 3 3 . 

D . R . P. 2 7 7 8 9 . / 

D . R. P . 6 4 2 7 O . 

Bl. (1895), 
558. 

7«. 

Cristaux bronzés bien définis solubles en vio
let dans l'eau, l'alcool. Par addition de [ICI 
la couleur passe au bleu, puis au vert et 
enfin au jaune; par dilution les mêmes co
lorations se reproduisent dans l'ordre in 
verse. La soude donne un précipité de car
binol ; avec la soude alcoolique on a les 
ethers de ce carbinol. La solution sulfurique 
jaune devient, par dilution, verte, bleue, 
puis violette : teint en violet la soie, la laine 
et le coton mordancé au tannin. 

Vert différant du Vert méthyle par sa couleur 
et ses propriétés. 

Violet moins bleu que le violet cristallisé, te i -
gnautla laine, la soie et le coton mordancé au 
tannin et faiblement les mordants métalliques. 
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Dérivés aminés. 

Dérivés nitrés. 

Dérivés hydroxy lés. 

Dérivés sulfoniques. 

Dérivés éthylès. 

(H6C2pAz< 
, < 0 A z ( C 2 H 5 ) 2 

' Cl O M M ' ) ' 

Dérivés sulfoniques. 

Dérivés amylès. 

Dérivés phènylès. 

H5C6.HAzC - C < ^ 
c l

 x <3>AzH .C6H» 

T.M.D.A.D.r.méthanone 

T.M.D.A.D.P. methanol 

T.M.D.A.D.P. methanol 
disulfonique. 

T.E.D.A.D.p. methanol. 

T.E.D.A.D.P. methanol. 

T.E.D.A.D.p. méthane. 
— methanol. 
— méthanone. 

1 
T.E.D.A.D.P. methanol. 

disulfonique. 
Diamylamine. 

Aurine. 

Té traméth vi m.-phé-
nylène diamine. 

Violet de Paris. 

Diméthylaniline o. 
méthoxylée. 

Diméthylanilioe m.-
éthoxylée. 

Violet cristallisé. 

Aniline 7n.-sulfoni-
que. 

Diméthylaniline m.-
sulfonique. 

Diméthylaniline. 

Aniline. 
Monéthylaniline. 

Diéthylaniline. 

Monéthylaniline. 
Diéthylaniline. 

Diéthylaniline m.-
sulfonique. 

Diéthylaniline. 

Diphénylamine. 

Diphénylamine, 

CCIO^CCl». 

CClOîCCI 
COClî. 

v A z l l - 1 

rjcjji-'CHO 
^AzO-

CH^O. 
CCI*. 
COCl*. 

CC1(0CJH* '. 

CCI02.CC11. 

CC1*S. 

Ac. formiqu 
ou ses éther» 
Formioesdel 

glycérine. 

CCl*S. 
CC1C0*CCI . 
p.-to uridine. 

CCI». 
CCI*. 
CHI3. 
Ac. oxalique 
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Il lange mtroäulfu-
nque. 

S Cl1-

mréduitpuisoxyde 

HÜ puis on oxyde. 

(CP. 
in I'. 

H . 
nCl>. 

Aia». 

- ou oxyde en 
•die. 

l'O'H'. 

toihne ì 

IC. 

il ' 

180° C. 

D.H. P. 27789. 

D. R. P. 34607. 
D. R. P. 5g220. 

II. R. P. 2098, 
288S4. 

D . R . P . 27789. 

D. R. P. 34607. 
73. 

Violet bleu noir très soluble. 

Les ac. sulfoniques, dans ces condit ious, se 
forment difficilement. 

Violet bleu. 

Teint en hleu la laine, la soie et le coton mor-
dancé au tannin. 

Violet hexa-é thy léLyg' ' 
[P.] , violet à Té ' 
thyle [B.] [/.]. 

D. R. P. 69654, 
69777· 

D. R. P. 65o47-

D. R. P. 27032. 
D. R. P. 16710 

285, D. n. p 
16710. 

D. R. P . 27032. 
101. 
D. R. P. 66511. 
D. R. P. 26016. 
D. R. P. 29943, 

29962. 
101. 

[D. R. P. 27032.. 
0. R. P. 27889.) 

R. P 

\ 2«3i8. 
|D. R. P. 29960 
29962,34607 
Ì8Ì, D. R. P 

32829. 
288, H. R. P. 

29964 · 
D. R. P. 6i8i5. 

Violet. 

Poudre cristalline verte soluble dans l'eau en 
violet bleu. Par HGl rouge jaune, par NaOH 
précipité gris violet. La solution sulfurique 
brun jaune devient verte par dilution, puis 
bleue, puis violette. Teint en bleu violet la 
laine, la soie, le jute et le coton mordancé 
au tannin . 

Azuline. 

D. R. P. 69604, 
69777· 

D. R. P. 65o47-

D. R. P. 3282g . 
D. R. P. 34ÖO7. 
127. 

Poudre brune à odeur de diphênylamine, in-
/Bleu de diphény-lo . H. P .665II J soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool 
' lamine à l 'alcool , ' j froid, plus soluble à chaud. La solution sul-

bleu direct. B. F. 70876. furique est brun jaune. Ne sert qu'à l'état 
d'ac. sulfonique 
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Dérives sulfoniques. 
Na03S.H'C6.HAz.H4G6.C(C«H*.AzH.C«HS)2 

(Na03S.H*C6.HAz.H<C«)2C.C«Ht.AzH.C«Hii 

¿H 

(Na03S.H*C6.HAz.H*C«)3C.OH 

Diphéuyldiaminodi -
phënylméttiane. 

p . -nitrobenzyldiphè-
nylamine . 

Bleu de diphényla
m i n e . 

Dérivés benzy!Ô3. 

Dérivé aminé. 

Dérivé hydroxylé. 

Dérivés naphty lé s . 

Dérivés métbylèthyléa. 

Diphényl - disulfodia -
raiuodiphénylmé 
thane. 

Pararosaniline. 

Pararosaniline. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

— métlianoae. 
T.E.D.A.D.P. methanol 

Diphénylamine. 

Diphénylamine sul 
ionique. 

Dibenzylaniline. 

Benzylaniline. 

Phényl-a-naphtyla 
mine. 

Méthyl éthylaniline 
Diéthylaniline. 

Méthyléthylaniline 

Chlorure t 

nitrobenz\|( 

C6HI--CH0 , 

"-AzOî 

CH 20. 

C 3H l0*. 

Méthyldipbé -
nylamine 
sulfonique. 

CI02S.C.CI'. 
CCl'S. 
CC102CC1'. 

~^AzH' 

-CHO ' 
OH 

Ac. oxalique. 

COCl». 

CCl(OC2Hs 
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i-naphtoldibroiaê. 
rVrcblorure de fer. 

)n réduit, phênyle 
et oiyde. 
. - nitrotoluéne , 
l'eCl" à 170» C. 

FeCP à 130» C. 

s>H;àM45° C. 

T0-T5« C. 

100° C. 

fe"Cl«. 

Qa pbényle puis on 
julfone. 

3-oaphtylamiue à 
lîi" C. 

HCl puis oxydation. 

P Cl'. 
\ Cl'. 
ZoCI*. 

126. 
D. R.p.i4g45.1 

Í
D. R . P . 16707. 

D.R. P.67013J 

D.R.P.41929. I 

Bleu alcalin D. 
[A.]. 

Bleu de Bavière 
DSF. [il.]. 

Bleu de Bavière 
DBF. [A.]. 

Bleu méthyle [C 
bleu méthyle 
MBJ pour coton 
[ 0 . ] , b l eu vert 
br i l l antpourco 
ton [By.], bleu 
méthy le à l'eau 

D. R. P. 73o92j 
76072. 

D . R . P. 73178. 

D. R. P. 1462I. 
D. n. p. 32829. 
0. R. P. 34607. 

D. R. P. 74oi4. 

B. 23, ig8i. 

137. 

D. R. P. 27032. 

D. R. P . 27789, 
D. R. P.36016 
D. R. P. 2994.1 
D. R. P.a83i8 

Poudre bleu foncé insoluble dans l'eau froide, 
peu soluble dans l'eau chaude en bleu, avec 
une odeur de diphénylamine. Par HC1 préci
pité bleu, par NaOH violet gris, à chaud rouge 
brun. Dans SO'H 2 rouge brun, par H 2 0 pré
cipité bleu. Teint c o m m e le bleu Nicholson. 

Poudre bleu indigo, peu soluble en bleu dans 
l'eau, par HCl la couleur fonce, par NaOH 
elle devient brun rouge. Dans SO'H 2 brun 
rouge, devenant bleu par dilution. Teint la 
soie en bleu sur bain de savon. 

Soluble en bleu dans l'eau, insoluble, dans l'al
cool. Par HCl rien, par NaOH brun rouge. Dans 
SO'H 2 jaune brun, par H 2 0 vert puis bleu. 
Teint en bleu le coton et la soie. 

Les alcalis décolorent ses solutions, les ac. les 
recolorent. La solution sulfurique est rouge 
brun. 

Même réaction que le bleu de Bavière. 
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Dérivés méthyl i sobuty lés . 
Dérivés mèthylaniylès . 

Dérivés méthylphénylés . 

T.E.D.A.D.P. methanol. 

— méthanone. 
T.M.D.A.D.P. méthanone 
T.si.D.A.D.P.méthanonc. 

T.B.D.A.D.P.méthanone. 
Tétraméthyldiamino-

p. - hydroxytriphé -
nylméthane. 

T.M.D.A.r .P .méthanone . 
— methanol. 

MéthyléthylaniUne. 

Diméthylaniline. 
Méthylaniline. 
MéthyléthylaniUne. 
Diméthylaniline. 
Diisobutylaniline. 
Diamylaniline. 
Amylaniline. 
Diphénylamine. 

Méthyldiphénylam 

Diméthylaniline. 

Méthyldiphénylam i 
ne sulfonique. 

Diphénylamine. 

Diphénylamine sul 
fonique. 

Méthyldiphénylam 

H5C6.HAz<^>-C 

Cl 

, O A z : -CH 3 

-CH 3 

H 3 C 
N A Z / C I 1 3 

i X < 0 > A z ^ C H 3 
Cl 

Dérivés sulfoniques. 

Dérivés Ihionés. 

Dérivés m é t h y l p.-crésylês. 

Bleu de diméthyldi-
phénylamine. 

T . M . D . A . D . P . m é t h a n o n e 

— methanol. 

Méthyldiphénylam i 
ne sulfonique. 

Thiodiphénylamine 
et dérivés alcoylés 

m.-éthoxyphényl/).-
crésylamine. 
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10'. 

m vyde. 

h I". 
I. 

A ou PhOCI» 
puis on oxyde, 

ou S 0 ' H 2 . 

u line et ac. hen-
lûiqueà 180° C. 

UC1'. 

Cl puis on oxyde. 

hCI' et A I C J 3 . 

W C u . 

I et KCI0>, C 2 C I 6 , 

chloral, ac. picri-
que, ac. arséui-
que, nitrates , 
chlorures.bromu-
resetiodures mé
talliques, 
bloraniie. 

C|i et A1C13. 

y. sulfurique. 

ICI'. 

D. H. P. 29960 , 
2 9 9 6 2 . 

D. H. P. 2 7 0 3 2 . 

D. R. P. 27789. 

n. R. P . 3 7 0 3 3 . 

D . H . P . 27789. \ 

Même nuance que le violet 6 B, mais moins 
sensible aux acides. 

D. R. P . 27789. \ 
D. R . p . 3 i 3 2 i . ^ B l e u violet. Pour la nitrosation avant l 'oxyda-

j tion, voir D. R. p. 6 6 7 1 2 . 

) 
0. R. P . 2778g . 
D. R . P . 27032 . 
D. R . P . 34607 . 
I). R. P. 3282g . 

D . N . P . 34463. 

N . R . P . 73126. 

D . R . P . 3o357. 

D. R. P. 73126 . 

B. F . 8 8 7 1 3 . 

Bleu violet. 

Bleu de méthy l -
diphénylamine. 

\ 

IC'est un bleu insoluble formé d'un mélange 
de dérivés di et tr iméthylês; un groupe CH 3 

servant de carbone central. 
\ 

]SS8, D. R. P . 

8 J 5 I . 
- , 1 0 3 9 7 2 . , 

D. R. P. 6 6 5 L I . 

D. R. P . 1 4 6 2 1 . 

D ,R. P . 3 1 6 0 7 . 

R. p.34463.|Bleu insoluble dans l'eau, soluble en bleu dans 
|D. R. p. 3382g. [ l'alcool. Cette solution ne change pas par HCI 

et devient rouge par NaOH. La solution sul
lo, R. p. 29904 .1 furique brun jaune précipite en bleu par 

addition d'eau. 

Nouveau b leu de 
Höchst [M.]. 

D. R . p . 34463. 

'üf.S.(1879) 9i. 

o. R. P. 368 I S. 

D. R. P. 6 4 2 1 7 . 

C'est une poudre bleu foncé constituée par un 
mélange d'ac. sulfoniques solubles en bleu 
dans l'eau et l'alcool. Dans SO*H> brun rouge. 
Teint la laine en bleu. 
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Dérivés sulJoniques. 

X ^ A z f C H » ) * 

(H»C)»AxC>-Ç< SO»N» 
OH X<3>AzH.C8II*.CH2 

H5C2Q 

Dérivés méthylbenzylês. 

Dérivés sulfoniques. 

Dérivés mèthylxylylès . 
Dérivés hydroxylés. 

Dérivés hydroxysulfoniques. 

Dérivés méthylnaphtylès. 
Dér ivés êthylisohutylês. 

Dérivés êthylamylès. 

Dérivés êtbylphênylês. 

Dérivés êthylbenzylês. 

T.M.D.A.D.p.méthanone 
Le violet précédent. 

Violet de Paris. 
Leucobase du violet . 
T.M.D.A.D.p.méthanone. 
T.M.D.A.D.P. methanol. 
T.M.D.A.D.p.méthanone. 

— methanol. 

T.M.D.A.D.p.méthanone. 
— methanol. 

Violet benzylé. 
Leucobase du violet 

beuzylé. 
O.M.D.D.D.A.D.P. métha

ne disulfonique. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

T.M.D.A.D.P. méthaue. 

T.M.D.A.D.P. methanol 

disulfonique. 

T.M.D.A.D.P. methanol 

T.M.D.A.D.p.méthanone. 

T.M.D.A.D.P. methanol 

T.M.D.A.D.p.méthanone 
T.E.D.A.D.P. — 
T.E.D.A.D.P.raéthan one 

— methanol. 

T.E.D.A.D.P. methanol . 
— méthanone, 

m.-éthoxyphênyl-p. 
crésylamine. 

Monobenzylaniline. 

Méthyl. — — 

Dibenzylaniline. 

Diméthylaniline. 

Méthylbenzylaniline 
sulfonique. 

Dibenzylaniline sul
fonique. 

Méthylbenzylaniline 
sulfonique. 

Dibenzylaniline sul
fonique. 

Méthylbenzylaniline 
sulfonique. 

Méthylbenzylaniline 
m.-sulfonique. 

Monobenzylaniline 
sulfonique. 

Méthyl — 
Méthyllienzylaniline 

sulfonique. 
m . - méthoxy ou 

éthoxyphényl-m.-
xylyle amine. 

Le violet précédent. 

a-naphtylamine. 
Diisobutylaniline. 
Diamylaniline. 
Amyl — 
Éthyldiphênylatu. 

Diphénylamine. 
Éthylbenzylaniline. 

H 1 C 6^CH0 i 
^AzH" 

CC1*S. 

C2H*0*. 
CC102CC13. 

H*C«: 
,CH0 
-AzH* 
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^.gi fumant. 

ruredebenzyle 

«3'. 
I puis oxydation. 

ir'K'O'. 

«O'H1 à 5 °/o SO1 

puis PbO2. 

f 0'. 

Jn «ulfone et ojyde. 

PbCP. 

a 6» C. 

Pbji. 

Violet à l'acide 
6 BN. \ B : \ [/.]. 

Violet à l'acide 
7 B. [B.] [f.]. 

D. n. p. 6253g. 

D. H. P. 3i5og. 

D. II. P. 2 / 0 3 2 . 

D. R. P. 5o44°-
0. R. P. 27032 . 
D. R. P. 16710. 

D. R. P. 32829 . 
D. R . P . 2 7 7 8 9 . 
D. B. P. 27033 . 

D. R. P. 3 i 5 o g . 

D. R. P. 62339. 

D. R . P . 69654 . 

D. R. P. 6233g . 

D. R . P . 65o4/. 

D. R. P. 69654, 

69777· 

D. R. P. 62539 . 

D. R. P. 6 4 2 I 7 . 

D. H. P. 3l32 
D. R. P. 27789. 

D. R. P. 37032 
B. F. IO3972 
D. R. P.34S07 
D. R. P . 3 / 0 3 2 
D. R .P . 277 8 9 
D. R. P. 1 6 7 1 0 

Poudre violette soluble dans l'eau et dans l'al
cool en bleu violacé, par addition de HC1 
violet sale tirant vers le rouge brun, par 
NaOH précipité violet. Dans SO*H2 rouge 
brun devenant violet par dilution. Teint la 
laine et la soie en violet résistant aux alca
lis. AzH 3 la décolore, mais après evaporation 
la couleur reparaît. 

Selon la température et la quantité de C'H'Cl 
on introduit plus ou moins de groupe C 7 H 7 . 

Pour oxyder plus facilement ou nitrose la 
leucobase, on oxyde puis dénitrose par un 
ac. concentré (D. H. P. 66712) . 

Violet très bleu peu sensible aux acides. 

Poudre violette soluble en violet bleu dans 
l'eau et l'alcool, par HG1 vert, par NaOH vio
let bleu. Dans S 0 4 H 2 , orangé rouge devenant 
violet par dilution. Teint la soie et la laine 
en violet b leu . 

Bleu pur. 
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Dérivés sulfoniques 
_C2H= 

T.E.D.A.D.P. methanol. 

— méthauoue. 

( T O < - > C < ^ A < C H 2 C 6 H * - s 0 3 N a ? l . E . D . B . D . A . D . P . m ê t h a n e 
Ô H O * < C 2 H 5

 t J disulfonique. 
•CH3.C6H*.S03Na 

Dérivés amylphénylês. 
* Dérivés pliénylcrêsylés. 
Dérivés mèthylêthylphénylês. 

Dérivés mêthyléthyLbenzylés. 

Dérivés mêthylamylbenzylés. 
Dérivés ethylamylbenzyles. 

T.M.D.A.D.P. methanol 
disulfonique. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

T.E.D.A.D.P. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

T.E.D.A.D.P. — 

T.E.D.A.D.P. méthane 

disulfonique. 

D.M.D.B.D.A.D.P. m é 

thane disulfonique. 
T.M.D.A.D.P. methanol. 

T.E.D.A.D.P. — 

Éthylbenzylaniline" 
Benzylanilinc. 
Dibeuzylaniliue. 

Éthylbenzylaniline 
sulfonique. 

Méthylaniline. 

Di — 
Éthylbenzyl — sulfo 

— ro.-sulEo. 
Éthyl — — 
Di — -
Amyldiphénylam. 
Diphénylamine. 
Éthyldiphénylamine 
Methyl — 
Éthylbenzylaniline. 
Môthylbenzylaniline 

Méthylaniline. 
Di — 

Amylbenzylaniline. 
Amylbenzylaniline. 

--Ai H 

C2H20'. 
p.-toluidio«. 

^ ÔH < O 0 H 
et à 180" G. : 

. < ~ > O H 

Hydroxydiphényliné-
thanone. 

[p. - dihydroxydiphé · 
nylméthane. 

§ 4 . — Couleurs 

Phénol. 

Ac. salicylique. 

Résorcine. 

Phénol. 

C»H«.CCI» 

C«H».CH0 

C«H*: -CHO 
AzO> 

C°H=.CCl» 

§ 5 . — Couleurs 

GO 
CH*0» 

CWO* 

CHC1' 
CCI* 

CCl'AzO» 

C°H*: 
,CH0 • 
-HO i 
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a osyJe. 

ici'-

a ü J p „ i . P b o . . L . o l e t a c i d e 6 B 

riQi, i [ 4 . ] , violet for-
^ K 1 œyle [C.]. 

gosyde-

laîulfooeetoxyde. 

p.-diïvydroxylées. 

PW. 

Ja oiyde. 

p.-trihydroxylées. 

M ' a 120. 

•d'il» à 100-130« C. 

NaOH. 

uu>. 
4 Cl». 

Ü. R. P. 2/032. 

D. R. P. 2778g. 

D. R. P. 50782. 

D. R.P .62j3g. 

D. R. P . 6965 J, 
»9777· 

B. F. IO3972. 
198. 
D. R. P. 27032. 

D. R. P. 6233g. 

D. R. P. 27032. 

Violet teignant la laine et la soie. 

Les nuances résistent aux alcalis. 

Dieu vert insoluble. 
Bleu insoluble se sulfonant. 

2V0 P 3 3 jBenzaurine. Poudre cristalline jaune brique so-
V lubie en jaune dans l'alcool, l'éther et l'ac. 

gg, \ acétique. Teint en jaune la laine et la soie. 

Aurine, ac. roso-
} lique Cis. 

D. R.P.758o3. 

D. R. P. 4322. 

Bl. 31, 34o. 
/. pr. (2), 23, 

54 9 ;25 , 2 7 3 . 
B. F. 5.'igio, 

136. 

Ol. 50, 2. 
P. A . H . I2l55. 
a. 16, 1275. 

184, SU, B. 
16.. 2834. 

316. 

Rouge. 

Teint directement en jaune le coton et la soie. 
ParBr donne un corps semblable à l'éosine. 

Insoluble dans l'eau, soluble en rouge dans les 
alcalis et en jaune dans l'alcool. Par add. 
de HCI : à la solution alcaline, précipité cris
tallin, à la solution alcoolique, rien. Par add. 
de NaOH à la solution alcoolique, couleur 
rouge cerise. Dans SO*H 2 jaune. Sert à colo
rer les papiers peints et à l'impression sur 
soie. 
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Déi-ives carboxylés. 

C02H 
_ . - ^ > O H 

C02H 

Dérivés hydroxy lés. 

Dérivés carboscyhydroxylés. 

\p. - dihydroxydiphë • 
nylméthanone. 

^Pararosaniline. 

Dihydroxydiphényl -
méthane. 

Dihydroxydicarboxy-
diphénylméthane. 

<3>Az(CH3)2 
(H»C)2Az<~> C<" CO^H 

OH < O 0 H 

MéthylpyrogalloI di-
méthylé . 

Té trahy droxy - dicar -
boxy-diphéuylmé -
thane. 

Hexahydroxydicarbo-
xydiphénylmëthane. 

Phénol. 

Ac. salicylique. 

Phénol. 

Ac. salicylique. 

Résorcine. 

Pyrogallol. 
Pyrogallol d i m é 

thyle. 

Pyrogallol diéthylé. 
Phénol. 

Ac. salicylique. 
Résorcine. 
p-résorcylique. 
Ac. gallique. 
Phénol. 

Résorcine. 
Ac. gallique. 

CHK) 

CHW 

CH20* 
0 

0 
Az02Na 

§ 6. — Cou leu r s p.-dia-

T.».n.A.i>.p.méthanone. I Phénol. 

— thio — 

T.Ji.o.A.D.P. methanol. 

Résorcine. 
Pyrogallol. 
Pyrogallol. 

Phénol. 
— 2 carbonique. 

— 3 hydroxylé. 
— 2 . 3 dihy-

droxylé. 
Anisol o.-nitré. 

— m. — 
Phénêtj l o.-nitré. 

— m. — 

Diméthylaniline. C«H*: 

M 3 : 

,CH0 i 
-OH 4 

CHO i 
'OH 3 
~0K 4 
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a». 

«c. 
H 20 h 

Violet au chrome 
[G.]. 

Résaurine. 

Pittacalle, ac. eu-
pittonique. 

mino p.-hydroxylées. 
a uZuLT*. 

H3 puis PbO2. 

^'puis PbO2. 

Violet au chrome 
[8</.]. 

210. 

144. 

316. 

316, D. R. p. 

4997°· 

/. pr. 
23, 547-

318. 
181,212,223, 

232,T).R.v. 
9 3 2 8 . 

318. 

Poudre brune soluble dans l'eau en rouge foncé 
devenant brun par NaOH. La solution sulfu-
rique est brune. Sert à l ' impression du 
coton. 

Teint en jaune la laine et la soie. 

316. 
318. 
316. 

318. 

316. 

Le pouvoir colorant de ces corps croît avec le 
nombre des OH, mais surtout des C 0 2 H . Ils 
teignent les mordants d'alumine en beau 
rouge et les mordants de fer en violet, sauf 
le dernier dont les nuances sont brunes. 

iMème remarque pour le pouvoir colorant. Tei
gnent les mordants d'alumine en brun 
orangé et les mordants de 'fer en brun. 

D. R. p . 3 i 3 2 i . 

B. R. P. 6l32D'. 
0. R. p.5868g, 

64 9 46 . 
D. R. P. 58483. 

SS9, 252. 

270. 

Teint la laine et la soie en rouge violacé. Le 
dérivé sulfonique teint également en rouge 
violacé. 

Violet teignant sur mordant. 

Violet. 

Violet dichroique. 
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D é r i v é s m ê t h y l ê s . 

Dérivés aminés. 

Dérivés nitrés. 

Dérives hydroxylés. 

D é r i v é ê t h y l é . 

Dérivé aminé. 
D é r i v é ( m è t h y l ê t h y l é . 

Dérivé nilré. 

D é r i v é s m é t h y l é s . 

Dérivés chlorés. 

Dérivés aminés. 

Dérivés snlfoniques. 

Dérivés nitrés. 
Dérivés carboxyhydroxylés sulfo. 

I I . — D I P H É N Y L -

A . — Diphény l 

§ 1 " . — Couleurs 

Nitrodiinêthylamino- p.-toluidine. 
diphénylméthan ol. 

§ 2 . — Couleurs 

p. -aminodiméthyla -
n i ino-d iphény lmé-
thanol. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

p.-nitrodïméthylaini-
nodiphénylmétha -
ao l . 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

T.E.D.A.D.P. methanol. 

p.-nitrodiméthylami-
nodiphénylmëtha -
nol. 

p.-toluidine. 

p.-toluidine. 

jn.-toluidine. 

Dimethyl- m. - tolui-
dîne, 

p.-toluidine. 

p.-toluldiue. 

Diéthyl-ïn.-toluidine 

B . — D i p h é n y l 

Méthyl-o.-toluidine. 
T.M.D.A.D.P. methanol. 

Diméthylaniline. 

o. ou p.-chlorotoluè
ne. 

p.-toluidine. 

Methyl — 

Di — 
o. ou p. nitrotoluène. 
p . -crésol-o. -carbo -
. nique. 
o. -crésol-p.-carbo

nique. 
Ac. salicylique sulfo, 

-CIIO 

Cil1 

C«H3Cl*.CHO 

C6H4: 
,CHO i 

-CH' 
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CRÉSTLMÉTHANES. 

2 c r é sy lmë thane . 

p.-monaminées. 

jO-B'puisonosydel 174. INe teint ni la laine n i la soie. Teint en rouge 
| | I orangé le coton mordancé au tannin. 

p . - d i a m i n é e s 

i «H» puis P b O » . 

'U'H' puis diazote 

et décompose p a r 

H'O et oxyde. 

vl'fl) puis P b O * . 

E'J puis oxydation. 

7 5 . 

74, D. R. P. 

5 4 n 3 . 
7Î. 

73. 

74. 

74. 

7t. 

Vert très bleuâtre. 

Vert bleuâtre. La leucobase méthylée ou éthylée 
avant oxydation donne des verts plus bleuâ

tres. Le dérivé benzylé est insoluble; sulfoné 
et oxydé, il fournit un vert soluble plus bleu 
que l'homologue inférieur de la D. R. P. 3 7 0 6 7 . 

Vertbleuàtre. 

Vert bleuâtre. 

Vert. 

3 - c r é s y l m é t h a n e . 

M. 

M ' p u i s P b O 2 . 

8CIpuis P b O 2 . 

Jn sulfone a v a n t 

irdation. 

11 sullonê a v a n t 

oxydation. 

PbO*. 

D . R . P . I l 4 l 2 . 

D. R. P. 7 2 9 9 O . 

D. R . P . 63743. 

74. 

D. R. P. 733o3. 

D. R. P . 63743. 
D. R. P. 58483. 

0 . R. P. 63743. 

Plus vert que le bleu glacier (V. p . 1261). 

La condensation se fait e n ortho de AzH ! . Il 
faut acétyler avant d'oxyder. Le vert est très 
bleu. Ce diazoïque delà leucobase, décomposé 
par H 2 0 , ne s'oxyde pas nettement en vert 
bleu. 

L. LBFÊVRE. — M A T . COLOR. — 11. 
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D e r i v e s m è t h y l è s . 

D e r i v e s m é t b y l è t h y l è s 

p.-nitrodiméthylami-
nodiphénylmétha -
noi. 

§ 3 . — Couleurs 

A . — D i p h é n y l 

m.-toluidine. 

Diméthyl-m. — 
Diethyl 

•Aniline. 

B . 

o.-toluidine. 

— D i p h é n y l 

Cl 

CH» 

<3>AzH3 

<3>AzH2 

Dérivés nitrés. 
Dérivés sulfoniques. 

H2Az.C«H4.CH2.C6Hi.AïH-2 

H5C6AzH.CH2.AzH.C«H5 
I Fuchsine. 
/Rosaniline sèche. 

- i 3 [Sulfate acide de rosa-
H 2 Az —H 2 C 6 .C = I C'H'i"™,™», I < niline. 
H3C 

H 2Az 
HO'S" ÒH 

C = C 
ÒH - ^ N a j F u c h g i n e . 

fftosaniliue. 

D é r i v e s m é t h y l èa . 

<2>AzHGHS 
H3CHAz<0>C/ CH 3 

ï <^>Az(CrP)n 

Dérivés sulfoniques, 

Leucaniline. 

Rosaniline. 

Vert à l'iode. 

T.M D.A.D.P. methanol. 

Fuchsine acide. 
Rosaniline méthylée. 

o.-toluidine. 
Dimethyl - o.-tolui

dine. 
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P . - T R I A M I N É E S . 

2 - C R Ë S Y L M É T H A N E . 

*rediuta»antoxy. 
llltl a. 

NO-. 

redwtavantoxy-
iiiim. 

S - C R É S Y L M É T H A N E . 

W'H'. 
frtl. 

KP, on réduit et| 
ude. 
Irobenzène et 
F -CI». 
Irobenzène et, 
tlorure double 

D taliique. 

h de par un dérivé 
oitré. 

WW. 
AiO 11. 
M p. S0>H2 à 30 % 

»0. 
rbydriue sulfu-

nque. 
M é à 180« C. 

v HietP^OSH2. 
lahjdride ou chlor-| 
brdrine éthioniq. 

•O H' puis chlora-
le. 

.HI. 
H I . 

a lé à 120° G. 

- en tube scellé, 
»de Cil3!. 

7*. Violet rougeàtre. 

Violet. 

Fuchsine [P.] [B. 
[By.] (C.) [AT.], 
etc., rubine [A.], 
Magenta, rouge< 
d aniline, ro 
seine, azaléine, | 
Solferino, etc. 

[1,37,41. \ 
IB. F . 4o635. \ 
J D. R . P . L 5 L 3 0 , 

I G 3 O 4 . 

D. B . P . 1 6 7 6 6 . 

B. F . 7 H 0 6 . 

|D. B . P . 7 9 9 1 . 

D.R. P. 6 2 4 6 4 . ] 

JPovir l'historique voir p. 1057. Le chlorhydrate 
est en beaux cristaux nuance cantharide, le 
sulfate est une poudre cristalline verte, l'un 
et l'autre solubles en rouge dans l'eau et dans 
l'alcool. Par HCl jaune, par SO*H 2 jaune 
brun devenant rouge par dilution. Teint en 
rouge la soie, la laine et le coton mordancé 
au tannin. 

1 

333. 
|D . R . P . 

I D. R. P, 

5 9 2 2 0 . 1 

• 2 O G 6 , \ 

KL POIS ON O X Y D E . 

(Fuchsine S. [B.J. 
fuchsine acide 
[P.] [M.], rubinei 
S. f i l . ] , Magenta 
acide, e tc . 

Dahlia B. 
Dahlia 2 B. 

Vert à l'iode B., 
vert de nuit ,vert 
l u m i è r e , vert 
Metternich. 

Poudre ou cristaux verts à éclat métallique peu 
D. R. p. 8 7 6 4 . J solubles dans l 'eauen bleu rouge. Le sel neu-

i tre est insoluble dans l'alcool. La solution 
0 . R . P . R G 7 I 5 . F sulfurique jaune devient rouge par dilution. 

\ Sur bain acide, teint la laine et la soie en 
n. R . P . 1 9 7 2 1 . 1 rouge. 
o. R . P . 1 9 8 4 7 - l E n opérant avec le marron ou le cerise on a 

] le marron S et le cer ise acide, grenat S, car-
p. A. H. 4 8 0 9 . dinal S, etc. 

1.9, Bl. 1895, 
13, 2 5 2 . 

et«, F. 7 1 6 2 5 . 

D. R . P . 2 7 0 3 2 . 

Il se forme aussi du vert. 

Il se forme un violet tétraméthylé. 

— hexaniétaylé 
Mêmes propriétés que le vert méthyle. 

II. 
•Hi. 

Rouge v io le t 4 R S . ' D Î Poudre violet rouge soluble en rouge fuchsine 
dans l'eau. Par HGI aucun changement ; par 
S O l H 2 , jaune brun devenant rouge pardilu-

1 tion. Teint la laine sur bain acide, en rouge 
) plus bleuâtre que la fuchsine S. 
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Dérivés éthylès . 

.<T~>AzH.C2H5 
H ^ H A z O C < _ 

A X <0>AzH.C 2 H« 
CH 3 

Dérivés sulfoniques. 

Dérivés phénylês . 

C 2 »H«Az 3 (C6H5)C 2 HS0 2 

C-20HiaAz3(C6H3)aC2U3Oa 

H 3 C 
H»C« HAz--^ ^ 3 ^ 6 - G = (C 6 H*.AzH.C 6 H s ) 2 

Cl 

Dérivés chlorés. 

Dérivés aminés. 
Dérivés sulfoniques. 

C38g29Az 3(S0 3H)a 

C38H28AZ3(S0 3H)3 

Dérivés crèsy lès . 

Rosaniline. 

T.E.n.A.D.p.niéthanoI. 
— méthanone. 

Fuchsine acide. 
Fuchsine diéthylée. 

Rosaniline. 

Rosaniline. 

Diethyl-o.-tolui dine. 

Bleu de Lyon. 

Mono, di ou triphé-
nyh-03aniline. 

Rosaniline. 
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pi, Dr ou Cl. 
ĵ]!l,Br. o» Cl. 

' -ll'l. 

6 sdeCWI. 
1!. 

•a 

'AzH*. 

H .AzH2. 

H .AzH3. 

Imliae-o.-chlorée. 
- M, — 

- P . -

«•ptiênylènediamin, 
•̂ •HJ, 430-40» C. 

- 5M0» C. 

- à l W C . 

' -phênylène dia
mine è 180» G. 
Guidine. 

Primula R. [il/.]. 
Primula B. [M.]. 
Violet Hofmann 

[P.], violet 5 R. 
[By.],rouge v io 
let 5 R. extra 
[B.], v io let à 
l'iode, violet R. 
et 2 R. 

Vert à l'iode G. 

Violet rouge 5 RS. 

Violet impérial R., 
dahlia, violet 
phénylique. 

Violet Parme, v i o 
let impérial B., 
violet à l'alcool. 

Bleu de Lyon, bleu 
gentiane 6 B. 
[A.], bleu alcool 
[P.][B.][By.][L.], 
bleu opale [ C ] , 
bleu de Hesse 
[£.], bleu de 
nuit, bleu lu 
mière, bleu fin, 
bleu de Paris . 

BleudeJava[P.C°.] 
Bleu alcalin [P. 

[A.][By.][C] [t.' 
[M.], bleu Ni 
cholson. 

Bleu soie [P.] ,bleu 
soluble. 

Bleu coton [ P . ] , 
bleu marine [£ . ] , 
bleu à l'eau 6 B. 
extra [A.], b leu 
opale [ C ] , b leu 
à l'eau [B.] [By.], 
bleu de Chine 
[A.] [By.]. 

Violet Regina [TI. 
S . ] . 

B. F . 5g3oo,. 

4«,B.F.7288o. 
o. H. p. 270.12. 
0. R. P. 37789. 

|D. R. P. 2096,1 

I B.F-48O33.' 

La solution aqueuse rouge fuchsine ne change 
pas par HC1. La solution sulfurique jaune 
devient rouge par dilution. Sur bain acide 
teint la laine en rouge bleuâtre. 

W,B.F.45828,'\ . 
48o33. Jces violets sont insolubles dans l'eau. On trouve 

f leurs ac. sulfouiques dans le commerce sous 
— ( le nom de Violet reg ina soluble [A.], Violet 

\ de fuchsine [P.] (176, a. v. 55 7 38). 
13, M , 89. 

D. R. P. 36g00. 
E. P. 1857. 

D. 187, 357,\ 
176. 

D. B .P . 5755g. 

Violet. 
— plus bleu. 

Violet. 
La couleur obtenue varie du bleu au bleu gris, 

elle teint sans mordant la laine, le coton, 
le lin. Par un passage en chromate, on rend 
les teintes solides à la lumière et au lavage. 
Il se dégage AzH J. La couleur soluble teint 
la laine et la soie en bleu. 

Ces bleus ont en général les m ê m e s p r o 
priétés que leurs homologues inférieurs, les 
bleus de Bavière, dont ils se distinguent ce
pendant par un éclat moins pur et des 
nuances moins vertes. Ils ont les mêmes 
emplois . 

Poudrebrune soluble dans l'eau en bleu rouge, 
insoluble dans l'alcool. Teint en bleu la laine 
et la soie. 

C'est un mélange de dérivés phênylés etcrésylés 
obtenu par l'action des échappés de fuchsine 
sur la rosaniline. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



.<~>AiH.C6H'.CH3 
H3C.H«C6.HAzC~2>-c \ ' 4 

1 4 Cl < 0 > A z H C 6 H ' - C H 3 

C H 3 1 4 

Ac. sulfonique. 
D é r i v é s b e n z y l è s -

Ac. sulfonique. 

D é r i v é s n a p h t y l è s . 

D é r i v é s m é t h y l é t h y l ê s . 

D é r i v e s m é t h y l p h é n y l é s . 

Rosaniline. 

Violet Régina. 
Rosaniline. 

Rosanil ine monoben-
zylée. 

Rosaniline. 

Diméthylaminonitro-
diphénylméthanol . 

T.H.D.A.D.P. methanol. 
Violet Régina. 

m.-toluidine diéthy
lée. 

Diéthyl-o.-toluidine. 

D é r i v é s m ê t l i y l è s . 

Dérivés sulfoniques. 

D é r i v é s é t h y l é s . 

(Phénol, 

mosani l ine . 

T.H.D.A.D.P. methanol. 

§ 4. — Couleurs 

Crésol. ItfHXJ* 
Crésol 

§ 5 . — Couleurs p.-dia-

o.-crésol. 
m. — 
o. -créso l - o.-carbo-

nique (ac. crésoti-
nique). 

I V . — D I P H É N T L 

§ 1 e r . — Couleurs 

T.H.D.A.D.P. methanol. Naphtalène-B-sulfo
nique. 

T.si.D.A.D.p.méthanol. 
— niéthanoce. 
—• methanol. 

— méthanone. 
— methanol. 

T.K.D.A.D.p.méthanol. 

§ 2. -

a-naphtylamine. 

Couleurs 

p.-nitrobenrf 
lidène aniladt 

Diméthyl-a-naphtyl-
amine. 

a-naphtylamine 2 . 
4 . 6 . sulfonique. 

a-naphtylamine 2 . 
4 . 7 . sulfonique. 

Éthyl-a-naphtylam. 
Di — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



,,.|oluidinc. 

50'H«. 

LH«.CB»a 
ïO*fla à 80° G. 
,.íipbty(amine. 
! -

CH'CI. 

Bleu verdâtre[Af.]. 

Bleu Blackley. 
Violet à l'alcool. 

Violet acide [D.]. 

Pourpre de Spiller. 

trihydroxylées. 
m*. \ 
irO-Na puis H20 à A c ' r o s«'»<I««-

100· a i 

mino p.-hydroxylées. 
5ÍMHS puis P102. 

NAPHTYLMÉTH A N E . 

p.-diaminées. 
SO'H'puis ou oxyde I 
par PbO!. | 

p.-triaminées. 
9o réduit et oxyde. 
IQ, on oxyde. 
fia: 
>Q pais on oxyde. 
ftOCl'. 
on oxyde. 

I, puis on oxyde. 

270. 

B. F. 54191. 

46, D. B. P. 
37931. 

D. R.P. 37931. 

7 2 . 

D. R.P. 37032. 

Z. 1866, 563. 
191. 
140. 

D. R.P.58483. 
D. R. P. 67429. 

Sert à la coloration du papier. 
(N'est pas dans le commerce.) 

Violet très rouge. 

Bleu insoluble dont les ac. sulfoniques donnent 
des nuances plus rougeâtres que celles du 
bleu de Lyon. 

Violet. 

Rouge violet vif résistant au foulon. 

Id. r.p. 58969.1Teint la laine en bleu vert. 

d. h.p.23784. 
D, R.P. 27032. 

D. B. P. 27789. 
B. F. 225g8o. 

11. R.P. 37033. 

Bleu rouge. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DÉRIVÉS MÉTHYLÉTHYLÊS. 

^ > C C I < > A z H . C 2 H 8 
( H 3 C ) 2 A z < 3 / v — 

DÉRIVÉS MÉTHYLPHÉNYLÉS. 

( H ' C ) 2 A Z O > N ^ > 

(H3C)2AZ<^3> 
> c i O - AzH.C«H3 

H3C2Az<0- x <T> r H 

>cci , 
(H3C)2AZ<3>/ ^ ^™ 

3 

C6H5 

DÉRIVÉS MÊTHYLCRÊSYLÊS. 

(H3G) 2 AZ<Os 

(H3C)2AZ<3> > CCK >AzH.C«H*.CH3 
i 4 

DÉRIVÉS MÊTHYLHENZYLÊS. 

Dérivé sulfonique. 

DÉRIVÉS MÉTHYMAPHTYLÉS. 

DÉRIVÉS ÉTHYLBENZYLÉS. 

Dérivés sulfoniques. 

{HSC2)2Az<0\ O 
L ( H ' C ) S A z O > 6 r P A Z H C H a C 6 H 4 S 0 5 N a 

T.M.D.A.D.P. methanol . 

T.E.D.A.D.P. — 

T.M.D.A.D.p.méthanone. 

— methanol. 

— méthanone. 

— methanol. 

T.ar.D.A.D.p.méthanone. 

— methanol. 

T.M.D.A.D.p.méthanone. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

T.E.D.A.D.P. methanol. 

— méthanone. 

Éthyl-a-naphtylam. 

DIETHYL — 
Dimethyl — 

Phenyl - a -naphtyl -
amine. 

Phenyl - a - naphtyl-
amine. 

M é t h y l p h é n y 1- a-
naphtylamine. 

o.-crésyl-a-naphtyl-
amine. 

p.-crésyl-ï-naphtyl-
amine. 

Benzy l -a -naphty l -
amine. 

B e n z y l - a - n a p h t y l -
amine sulfonique 

a- dinaphtylamine. 

B e n z y l - a - n a p h t y l 
amine. 

Benzy l -a -naphty l -
amine sulfonique 

Benzy l -a - naphtyl -
amine. 

Dérivés carboniques. 

(H3C)2Az<3> 

|a-naphtol. | 

T.M.D.A.D.p.méthanone. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 

( H 3 G ) 2 A Z O Ô H ~ C 0 2 N a 

Dérivés hydroxylés. 

§ 3 . — Couleurs 
|C6H»CC1' 

§ 4 . — C o u l e u r s p . -d ia -

a-naphtol. 

a-naphtol. 
a-oxynaphtoïque. 

a-naphtol carboniq. 

t . 2 dioxynaphta -
lène. 
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. puis on oxyde. 

a'. 

nitrose, oxyde et' •aponifie. 

Bleu Victoria 
[«-] [!•]· 

I>. R. P. 27789. 
I). R . P . 27032. 

nitrose, oxyde et -aponifie. 

306, 0. R. p. 
Bleu Victoria B OUJD. R. P. 27032. 

BS. [B.] [/.; "u. R. p.65733,' 6671 

D. R . P . 27032, 

D. R. P. 667 [2. 

Bleu Victoria 4 R. 
[*·] ['•]• 

Bleu de nuit [B. 

nitrose, oxyde et 
saponifie. 

mlfoLieet oxyde. 
I j d e ' (Bleu Victoria nou 

D. K . P . 2778g. 
D. R. P. 2y032. 
0. R. P.65733, 66712,67232. I). R. P. 66712, 67232. 
D . R . P . 6986.3. D. R . P . 67232. 
U. R. P . 27789. D. R. P. 66712. 
D. R.P.67232. 

-( 1 

•n-ntaeetoxydeA B. [By.]. | 0 - H _ p < 6 g 8 6 3 i 

f -hydroxylées. 
I 

mino p.-hydroxylées. 
fl', PhOCI3 ou| 

Cl'. 

Bleu au chrome 
[By-]. 

D. R . T . 59868. 

Teint la laine, la soie et le coton mordancé 
au tannin en nuances plus rouges que le bleu 
Victoria B. 

Poudre cristalline à éclat cuivré, peu soluble 
dans l'eau froide, plus dans l'eau chaude. 
Par HCl la solution devient verte et précipite 
en jaune brun foncé ; par NaOH précipité 
jaune brun foncé. La solution sulfurique 
jaune rouge devient jaune vert, puis bleu 
par dilution. Sur bain acide teint la laine en 
bleu. 

Poudre bronzée soluble dans l'eau en bleu vio
let. Par HCl la solution devient verte, puis 
jaune brun; par NaOH, elle est violet brun. 
Avec SO*H 2 jaune brun devenant vert puis 
bleu. Teint en nuances plus violettes que le 
bleu Victoria B. 

Poudre violette à éclat cuivré, soluble en bleu 
violet dans l'eau, peu soluble dans l'alcool. 
La solution aqueuse précipite en brun rouge 
par NaOH et devient verte, puis jaune brun 
par HCL La solution sulfurique jaune brun 
devient verte, puis bleue par dilution. 

[Teint la laine sur bain acide. Sur coton mor
dancé au tannin, il donne aussi un bleu vif. 

Id. R. P. 4322.1 

D. R. P.3l32I. 

D. R. p.58483. 
67429. 

D. R. P. 67429. 

Teint en bleu les fibres animales. 

L'ac. sulfonique teint également en bleu. 
Bleu. 

Bleu sur mordant de chrome. 

Bleu vert teignant sur mordant. 
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Dérivés sulfoniques. 

Dérivés mêthylés. 

Dérivés nitrés. 

Dérives éthylès. 

Dérivés aminés. 

Dérivés nitrés. 

Dérivés mêthylés. 

T.M.D.A.D.P. methanol. 2 . 3 dioxynaphta-
lène. 

2 . 7 dioxynaphta-
lène. 

a naphtola sulioniq. 
— 8 -

ji — a-sulfoniq 
— P -
— 8 — 
— di — R. 
— — — G. 

I V . — P H E N Y L 

A . — Phenyl 

§ 1". - Couleurs 

Diméthyl-OT.-tolui-
dine. 

Diethyl -

C6HA 

a w 

C°H> 

C«H* 

C»H* 

C»H* 

C«H* 

.CHO 

CCI' 

.-CHO i 
^AzO' i 

,-CBO i 
^AzO' 3 

-CHO i 
~AzO<j 

-CHO i 
~AzO> ) 

-CHO i 
-AzO1 

§ 2. — Couleurs 

Diméthyl-m. -tolui-
dine. 

C»Hl: -CHO i 
-AzOM 

C < W - C H 0 ' 

B . — Phenyl 

§ 3 . — Couleurs 

o-toluidine. 

Diméthyl-o. - tolui-
dine. 

C»H'.CH0 
C«H>.CCI> 

G«H».CHO 
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PUIS PBOA. 

DICRÉSYLMÉTHANE 

2.2 DICRÉSYLMËTHANE. 

P.-DIAŒINÉES. 

tool et S0»H2. 

)L RÉDUIT ET OXYDE. 

f-TRIAMINÉES. 

Juréduitavant oxy
dation. 

WET ALCOOL, PUIS 
IJDATION. 

3 3 DICRÉSYLMÉTHANE. 

P.-DIAMIAÉES. 

W PUIS ON OXYDE. 
VTROBENZÉNE ET FER. 

ta OIYDE. 

D. R. p. 58^83. 

Bleu teignant sur mordant. 

Vert teignant sur mordant. 

72, B. 13 ,807. 

151. 

72. 

72, 921. 

72. 

Vert. 

Vert. 

Vert très bleu. 

Vert. 

Vert. 

Il faut acétyler avant d'oxyder; vert. 

Vert. 

72, 291. 

72. 

Violet. 

Violet bleu. 

280. VERT BLEUÂTRE. 
151. Il se forme un Ieucodërivé qui, par oxydation, 

donne un violet. Le nitrobenzène entre peut-
255- être en réaction? 

]15f, D. R. P. 
II!) 12. 
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Dérivés chlorés. 
OH' 

Cl <3>AzHCH3 

< 0 - ° < f C H 3 + Z n C ' 2 ? 

a Cl 0 A 2 H C Ï Ï 3 

Dérivés hydroxylés. 

Dérivés hydroxysulfoniques. 
D é r i v é s é t h y l ê s . 

Dérivés nitrés. 

Dérivés hydroxylés. 

Dérivés hydroxysulfoniques. 
CH 3 

S 0 3 N a < 3 > A z H . C s H 3 

N a 0 3 S < ^ > - C / CH» 
H 0 ÔH < 0 A z H C 2 H 5 

H2Az^ J C C l / CH 3 

Dérivés phénylés. 

Monométhyl - o. - to-
luidine. 

Dimethyl -o -tolui-
dine. 

Éthyl-o.-toluidine. 

§ 4 . 

lo.-toluidine. 

Méthylène di-o.-crésyl-
diamine. 

o.-toluidine. 

Rosotoluidine. 

Toluidine. 

o.-toluidine. 

Aniline. 

C6H 3C|Î.CH 

C6H-.-CH0 

C 6 H i - C H 0 
^AiO> 4 

^OHuR 

Couleurs 

C«H<C>W " 
^AzH' 

O^Az.H'C.CIl 
= AzCWCII' 
S03H.OCH' 
Alcool méthv-

lique 

V . — T R I C R . E S Y L -

§ 1 e r . — Couleurs 

Diméthylaniline. Q S J J ^ C H O i 

A . — 2 . 2 . 2 t r i c r é -

§ 2. — Couleurs 

Diméthy -m. -tolui-|COCla 

dine. 
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i oxyde. 

« sulfone 

xyditiou. 

PbO'. 

a v a n t 

)o sulfone a v a n t 

ijdation. 

•ultone la leuco-

base et o i y d e . 

Bleu glacier |fl.l 

Bleu cyanol [C.]. 

D. R. p . 7 1 3 7 0 . 

D. H. p. 45384· 

72 . 

D. R. P. 7 3 7 1 7 . 

0. R. P. j4 O I 4-

Poudre violet rouge, soluble en bleu vert dans 
l'eau chaude, par refroidissement devient 
gélatineuse. Par HC1 précipité vert foncé, par 
NaOH trouble avec couleur jaune orangé. 
Dans SO'H 2 jaune, par dilution précipité 
vert . Teint en bleu verdàtre la soie, la laine 
et le colon mordancé au tannin. 

Poudre bleue soluble dans l'eau, insoluble dans 
l'alcool. La solution devient jaune clair par 
HCl et jaunit par NaOH. Dans SO*H 2 jaune. 
Teint la soie et la laine en bleu carmin d'in
digo résistant au savon et à la lumière. 

p.triamiuées. 

i l rure métalliques 
Vtrotoluène, HCl.J 

IM>. 'Rosotoluidine. 

Mrotoluène, A 1 C 1 3 . 

)a oijde. 

UO'H'. 

1-0'Hl 

Ialine et ac. b e n -

loique. 

Bleu de rosotolui
dine. 

B. F. 4 I4^^-
90, 91, 110, 
. 111, 112, 
! 113, 11i. 
\D. R. P. 7 9 9 1 . 

255, D . H. P . 

1 6 7 6 6 . 

333. 

D. H. P. 2 3 7 8 4 . 

D. H. P . 6 7 1 2 8 . 

D. R. P. 6 8 4 6 4 . 

E. F. 7 4 ^ 4 ^ · 

Rouge plus bleuâtre que la fuchsine. Le ren
dement est théorique. 

M É T H A N E . 

P-diaminées. 

M ' p u i s F B O K j 

sylméthane. 

p.-triaminées. 

229, 242. Vert. 

Teint en bleu la laine, la soie et le coton mor
dancé au tannin. 
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H2Az<C 

CH 3 

<3>AzH* 
- C C I / CH3 

N < ^ > A z H s 

Derives methylés. 

Dérivés éthylés. 

Dérivés methylés. 

— 3 . 3 . 3 t r i c r é -

§ 3 . — Couleurs 

i 

Toluène, 

o.-toluidine. 

Diméthyl-o.-toluidine. 

Diethyl — 

o.-toluidine. 

o.-nitrotoluène. 

Diamino-o. • crésyl -
méthane. 

Méthylène diamino 
dicrésylé. 

a-m.-xylidine 
CH 20 

""AzO' i 
CH^Cl 
p. -nitroberuj 

o.-toluidme 

S 0 * ^ H 

^CH3 
Alcool méthy-

lique 

CCHS 
CClCO>CCli 

§ 4 . — Couleurs 

p.-crésol. 

Orcine. 

Xylene. 

Xylidine. 

m.-xylidinedimêthylée 

Dimethyl - a - naphtyl -
amine. 

Dimethyl -B- naphtyl -
amine. 

Méthylphényl-a-naph-
tylamine. 

Méthyl - a - dinaphty 1-
amine. 

CH 2 0 s 

|CHCl* 

— T r i x y l y l e -

IC6HS--C110 i 
1 ^AzO' ( 

|p. -nitrobenzjl 
xylidine 

C0CI2 
CH O C W ' 

V I . — T R I N A P H T Y L -

CCICOïCCl» 

CCl'S 

APPENDICE A L.V 

C O U L E U R S DU QUI-

Aniline. 

Kosaniline. 

Quinoléine. 

Quinoléine ou pyri
dine. 

p.-toluidine 

B . 
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sylméthane. 

p.-triaminées. 

liO-m. 

liCP, on nitre, ré
duit et uiyde. 

dl mre ferreux. 
- ,al30'C. 

xitrobemène et Fe. 

Mrololuène et 

\31a. | 
/p. A. F. 45oy.^ 

| o. R. P.4o34o. 

D. H. p. 66120. 
O.R. P . 4 l 9 2 9 . | L a l e u c a I i m n e fond a 1 6 0 . 1 6 2 o C _ L a c o u ( e u r 

Fuchsine brevetée ) ( teint la laine, la soie et le coton mordancé 
M L B. [ i f . ] . JDR. p. 67128! au tannin en rouge plus brun que la fuchsine 

\ \ ordinaire 

D. R . P . 68464. 

I P. A. F. 4509. 

^833. 
D. R. P. 32829, 
D. R.P . 34607. 

/j.-hydroxylées. 

ci*. 

\ Je. 

méthane. 

1KÎ. Puis on nitre, 
réduit et oxyde. 

F !al30°C. 

)ii oa oxyde, 

MÉTHANE. 

lOrcina-aurine, ho-
\ mofluorescéine. 

J. pr. (2) 2 5 , 

375. 

B.13,543, 73. 

D. R. p. 4o34o. 

D. R. P. 4l92g. 

D. R. P. 34607. 

D . R . P . 3282g. 
D. R- P. 34607. 

Se dissout en rouge fuchsine dans les alcalis ? ? 

Teint en jaune les fibres textiles animales . 

Vert. 

PREMIÈRE P A R T I E 

N Y L D I P H É N Y L M É T H A N E . 

|B . F . 4 fév. 
1 8 8 7 . 

D. R- P. .I9008. 

Dieu. 
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AzlRHCl 

< " > C - A z 

<Z>-G - A z 

G0.Ô'^<O : A z H 2 

Dérivés carboxylés. 

^ - 0 A z H 2 

< 3 > C - H A z ? 

co.6 ^ - - C > A z H 2 

^ 0 > A z « 2 

<3> G - A z ? 
C0aC«H»" v"<OA z I I Î 

^.-<3A Z (G 2 HS) 2 

< 3 > - C - H A z ? 
C0.6 ^-0,Az(G2H5j2 

Tétraméthyl p.-tria-
minotriphénylmé -
thane. 

T.H.D.A.D p.inéthanone. 

Tétraméthyl di p.-mo-
no-m .-aminotri phé-
nylméthane. 

I'.M.D.A.D.P. methanol. 

Glycérine. 

Quinoléine. 
Glycérine. 

Cinchonidine. 

DEUXIÈME 

DÉRIVÉS DE LA PHÉNYLACRIDINE 
A . — P h e n y l -

IPhénylacridine. 

p. - aminodiphényla -
mine. 

Diphénylamine. 

Dinitrodiphénylamin. 

m.-phéuylènediamine. 

m.-aminodiméthylani-
line. 

Rhodamine B. 

^ < ^ > A z H 2 . A z 0 3 H , 

H2Az<3> C - Az \ . . . . . . 
, — v !m, - aminodiphényla -

^—' I mine. 

(h3c)2Az<3î-C-Az ? I 
^•C^~>AzHî 

Benzyl-p. - aminodi-
phénylamine. 

p.-nitrobenzoyle-p.-
nitrodiphénylamin. 

Fluoréscéine. 

o. dip.-aminotriphé-
nylméthane. 

m .-aminophénylau • 
ramine. 

OH'.CO'H 

CW.CO'H 

CBH'.COH 

-̂CO i 

,C0-H i 
-Azll' 

P h ë n y l b e n z -

CH 3 

^ < I > A z H 2 . A z 0 3 H 
H 2 A z < " > - C - A z ? 

m.-crésylènediamine. 

Aniline. o.-toluidine. 

C°H* 
.CH 
-COH 

o.-toluidine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



¡íilrobenzéne et \ ' (7%. 
SO'H*. (Vert de quinolëinel 

[8.1. 

haï. 

N i t r o b e a z è n e e t 

sO'fP. 

in oiyde. 

PARTIE 

E T D E S E S H O B Í O L O G U E S 

b e n z a c r i d i n e . 

.Vtration el réduc-
non. 

ZnCIi et AlClî, à 
!"0» C. 

ZuQ'.à 270» C. 

W et Alci', à 

!;0"C. 
»0'H',»130»C. 
uH, 8 h., à 1! 

5CCC. 
PhCl puis AzH3. 

AjH» puis ŒH'Br. 

iiH>, puis NaOH, 
puis CWBr. 

W 4 chaud. Flavéosine [M.] 

üH' puis PhOCl3. 

1-0'rP. 

M ¡ et AIGIS. Ichrysanil ine C 1 9 . 

M 1 , á 180« G. 

t o l u a c r i d i n e . 

M'puis ou oxyde. 

täO-H'. Chrysaniline 
phosphina. 

D. R . P . 3 7 7 8 

72. . 

p . R . P . 6 9 0 5 4 

D. R. p . 2 9 1 4 2 . 

B. 18, 689, 
D . R . P . 2 9 1 4 2 . 

D . R . P . 43714-

302, .318. 

D. R * P . 4 8 9 8 0 . 

D. R . p . 565o6. 
D. R . P . 7 3 3 3 4 , 

7 5 G 3 3 . 

D. R. p. 4g85o. 
P . A. I I . 7 3 2 5 . 

, R54GI. 

1 2 6 8 . 

B.17,433,18, 
6 8 9 , 268, 

D . R . P . 2 9 1 4 2 . 

P . A. B . 1 7 0 1 8 . 

D . R . P. 4 5 2 9 4 . 

C. R. 1862, 
B. 2, 3 7 9 . 

Teint en vert bleuâtre la soie, la laine et le 
. coton mordancé au tannin. (N'est pas dans le 

commerce.) ' . . 

Vert. · ' · . • 

On réduit ensuite. 

On réduit ensuite. 

L. LEFÈVHE. — MAT. COLOR. 

Nous considérons ce corps comme un dérivé 
o.-carboxylé de l'bydrophénylacridine, qui 
par perte d'eau donne un anhydride. Teint 
en jaune la laine et la soie. 

Teint la soie en saumon. 

Teint en jaune orangé; si on pousse l'alcoyla-
t ion plus loin, la nuance se rapproche de 
l'auramine. 

Teint en jaune d'or la soie et en orangé la laine 
et le cotonmordancé au tannin. Ne tient pas 
à la lumière et n'est pas dans le commerce. 

La couleur teint en nuances plus bleuâtres que 
. la rhodamine B et se sulfone (D. B . P. 8 1 2 6 4 ) . 

Elle se trouve dans la chrysaniline commer
ciale d'où on peut l'extraire par les dérivés 
acétylés. Ses propriétés sont les mêmes que 
celles de la chrysaniline en C 2 0 . 

Teint en jaune genre phosphine. 

Méthylbenzoflavine. 

Poudre jaune orangé soluble en jaune rouge 
dans l'eau, ainsi que d à D s l'alcool. L'addition 
d e NaOH donne un pçëcipité jaune brun. La 
solution sulfurique jaune rouge avec fluores
cence verte reste jaune rouge par dilution. 
Sert à la teinture des Cuirs. 

80 
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H2Az<3> C — Az 
<3>AzH 2.Az0 3H 

CHS 

< 0 C - A z 
^ < ~ > A z H 2 

CHS 

Dérivé nitre. 

< 0 - c o 

(ro.-nitraniline. 
Jm.'-nitrophénol. 

7 pn.~nitrophénol a l -
coylé. 

nz.-nitraniline a lcoy-
lée. 

m . - D i t r o b r o m o ou 
chlorobenzèiîe. 

m.-nitro o. ou p . - to-
luidiue. 

m.-crésylèncdiamine. 

p.-toluidine + HCl. P.-TOLUIDINE. 

C. — P h e n y l -

p.-toluidine + HC1. 
I 
C«H5.CH0 

C E M ^ H O 1 

^AZO' J 

I 
Tétraminodicrësyl -

phénylméthane. 
Benzoflavine. 

m, -aminodiinéthyl-o.-
toluidine. 

p.-toluidine. . 

^AZO' L 

TROISIÈME 

R O S A M I N E S 

§ i o r . — Rosamines 

0>- G ° f 
'ci" v"<0 , A z(G H a) a 

Résorcinebenzéiue. 

Résorcïnebehzéine. 

m.-dimêthyl-amino-
phénol. 

m. -diethyl-amino-
phénol. 

§ 2. 

Résorcine. 

OH'.CCI' 

C6H5.CH0 

C«H«.CCI» 

C«H».CH0 

Rosa-

C«H«.CCI3 

C«H«.C02H 
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TRIPHÉPTÍLMÉTHANE ET DE SES HOMOLOGUES. 1267 

fed', à 200« C. Méthylphosphine 
[M.]. 

toluacridine 

F CP, à 220« C. 

d, í 160° C, puis 
ooiydeparfVCl8 

a,ilCO«C.,réduc-
uon, puis o x y d a 

tion. 

i nitrique, p u i s on 

réduit e t o i y d e . 

'U'Br. 

H duclioD, HCl à 

160» C, p u i s o x y 

dation. 

U0W. 

Benzoflavine [0.] 

Chrysotoluidine. 

PARTIE 

OU R O S I N D A M I N E S . 

on rosindamines. 

i«K. 

i, à 190-200° C 
U puisAzH(CH3)2 

i -HJ, à 140-150» C.( 
aspui3AzH(C«Hs)ï 

M' puis aniline. I 
M rdiuitrobenzène 

minois. 

D. H. p - ^ 9 8 5 Y p o i i d r e rouge brun foncé soluble dans l'eau et 
' ' ri'l teignant en jaune rouge la soie, la laine et D. H. p . 7ga63.) . ° . j - ï • ' J ( le coton mordance au tannin. 

0 . R . P. 79877. 

D. R . P . 8io48. 

o. R . P . 7g585. 

D. R . p . 437i4< 
43720. 

D. R . P . 45294. 

D. R. P. 452g8. 

n. R. p . 79703. 
P. A. G. g/|75. 
D. H. P. 68908, 

70065, . 

Girard & de 
Laire. 

Teint en jaune plus vert que la phosphine. 

Teint en jaune le coton mordancé au tannin. 

Arninobenzoflavine. 

Le produit est identique à celui de la D. H. P. 
45294. 

Teint en nuances plusjauues que la benzofla
vine. 

Est peut-être identique à la chrysaniline. 

\ 56oi8 P Yrètraméthylrosamine. Teint la laine, la soie et 
) '/ ' le jute en rouge violet fluorescent, ainsi que 
IP. A. r. .(097.^ j C o t o n mordancé au tannin, 
r D. R. p. 51348. ) 
I I Teint la laine et la soie en rouge plus violacé 
I I que la rhodamine. 
(308, D. R. P .} 

\ 56oi8. [Tétréthylrosamine.Teint en nuances plus bleuâ-
j p . A. F . 4°97-l très que la précédente couleur. 
[D. R. P.5I348.1 
m.R.p.52o3o.I Cristaux cuivrés solubles en violet dans l'eau, 

l'alcool ; teint la soie en violet bleu. 

Docbner. 
M. 5, 32', J. 

pr. 48, 384; 
D.R.P.71168. 

La résorcinebenzéine donne des dérivés bromes 
teignant comme l'éosine. 
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FORMULES DES COULEURS 

A M I N E , PHEMOL 

ou 

AUTRES CORPS 

DERIVE PBTAUQU 

OU 

RÉACTIF 

AzC-2 

V \ AzOa 
GO.O X < 3 > O N a 

AzO 2 

1. 

Phénolphtaléine. 

QUATRIÈME 

PHTA-
P H T A L É I N E S S E 

Dérivés méthylês. 

I I . — P H T A L É I N E S 

§ 1 e r . — Dérivés 

TO.-aminophénol. | Anhydride phtulique. 

m.-méthylaminophénol. 
m.-diméthyl — 

Fluorescein a. 

Rhodamine B . 

Anhydride phtalique. 
Anhydride phtalique. 

Diméthylamine. 

Aniline. 
Diméthylanilinc. 

ro.-nitrodiméthylauiline 
Diéthylaniline. 
ÉthylbenzylaniliDe. 
o.-toluidine. 
Éthyl-o.-toluidine. 
p.-toluidine. 
Di méthy 1-a-naphlylam 
Phénol. 
Résorcine. 
o.-nitrophénol. 

P- -
p.-crésol. 
a-naphtol. 

P -
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TRIPHÉPiYLMÉTEANE ET DE SES HOMOLOGUES. 12.69 

ItllPÉRATURB 
« U RÉACTION, 

*BT W CQKOSTOATION 

NOM COMMERCIAL LITTERATURE OBSERVATIONS 

PARTIE 

LEINES 

LA F H T A L O P H É N O N E . 

i nitrique. Aurotine [W.C°]. D. R. P.52311. Poudre jaune orangé soluble en jaune dans 
l'eau. Par AzH 3 ou NaOH la couleur ne change 
pas. Par HC1 le dérivé tétranitré se préc i 
pite (p. f. 244° C ) . Teint la laine chromée 
eu jaune orangé. 

DU FLUORANE. 

aminés. 

HcH', 3-4 h., à 
ISO" C. 

CH'OetCH3!, 3-4h., 
a 150» C. 

«h., à 110-175» C. 
T toene. 

10-160» C. 

W) et méthylène, 
6h, à IW C. 

MCI1 

D. R. F.FÂOOÏ. 

O. R. P./|873 t. 
D. R . P . 4 4 ° 0 3 . 
P. A.B. 16867, 

16962. 
D. R. P.56293, 

565o6. 

p. A. F . 7458. 

D. R. p. 8oi53. 

D. R. P. 75Ô00. 

P. A. F. 7092. 
D. R. P. 75500. 

D. R. p.8oi53. 
D. R.-P. 75500. 
D. R.p .8o i53 
D. R. P.75500. 
o. R. p.8oi53. 

Suivant la durée de la réaction, on a des m é 
langes dont la couleur varie de l'orangé rouge 
au rouge violacé. 

Le chlorhydrate se dissout en rouge fluorescent 
dans l'alcool et en rouge brun dans l'eau. 

Par l'action de la chaleur seule (230° C.) ou du 
chlorhydrate d'aniline à 190° G., les rhoda-
mines deviennent plus jaunes et ont plus 
d'affinité pour les fibres végétales (D. R. P . 
63325). Traitées, à 220° C., par les alcalis ou les 
terres alcalines, elles deviennent solubles 
dans les alcalis et ont des nuances plus rouges 
(D. R. P . 65195). Les oxydants donnent des 
colorants plus jaunes (D. R. P . 63280). 

Teint la laine en rouge bleu et en violet rouge 
le coton mordancé au tannin. 
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Dérivés chlorés. 

Dérivés sulfonigues. 

Dérivés aminés. 

Dérivés nitrés. 
Dérivés sulfoniques. 

D é r i v é s é t h y l ê s . 

m.-iiiétriylaminophénol. 
Dichlorofluorane dichlo-

ré. 

m. - diméthylaminophé -
nol. 

Dichlorofluorane tétra-
chloré. 

wi.-diéthylaminophénol. 

Dichlorofluorane. 

m. - diméthylaminophé-
nol. 

Rhodamine. 
?n.-ét.hylacninophénol. 

I m. -diéthylaminophénol. 

IFluorescéine. 
* < O A Z ( C 2 H6 ) 2 

O — Ç < O + HCl ? 

\ C 0 . 0 0 > A z ( C 2 H = ) 2 IChlorofluorane. 
IChlorure de rhodaminol, 

<3>=Az(C2H5)2Cl 

< I > - C < 
C02C2H* \ ^ > A z ( C 2 H 5 ) 2 

Dérivés chlorés. 

j Éthylrhodamine. 

JDiéthylrhodamine. 

Dichlorofluorane dichlo-
ré . 

Dichlorofluorane tétra 
chloré. 

Rhodamine B. 

Dérivés nitrés. 

D é r i v é s p h è n y l é s . m. - hydroxydiphényl 
amine. 

p .-dichlorofluorane. 

Ac. dichlorophtalique 
Diméthylamine. 

Anhydride phtaliqn 
tétrachloré. 

Diméthylamine. 

Anhydride phtaliqn» 
sulfonique. 

m.-phénylènediamine. 
P- -
m.-nitraniline. 
Anhydride sulfophUli-

que. 
etC2H5Br. 

Anhydride phtaliqur. 

Anhydride phtalique. 

Diéthylamine. 

Diéthylamine. 
Diéthylamine. 

Alcool et C*H»C1. 
Alcool et HCl ou SO'B» 

C^H'Cl. 

Ac. dichlorophtalique. 
Diéthylamine. 

Anhydride phtalique 
tétrachloré. 

Diéthylamine. 

C1.C 6 H'; AzOa s 
AzO« 4 

Chlorure de benzyleo-
nitré. 

Chlorure de benzylep-
nitré. 

Chlorure de picryle. 
Dinitro p.chlorotoluèue. 
Anhydride phtalique. 

Aniline. 
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I», à 160° G. 
jjjfl» C. 

à 180-19«° C. 

l 3 . C . 

,,,, à 1-0-175° C. 

30» C. 

b-1 n- » 150» C. 

D. R. P. /|5a63. 

D. R. P.49057. 

D. R. p.4745i-
D. R. P . 49057. 
D. R. P. 6169O. 
D. R. P. 49057. 

D. R. p. 61690. 

La base se dissout en violet fluorescent dans 
les alcalis étendus et dans les ac. Teint la 
soie en lilas fluorescent, la laine en rouge vio
lacé et le coton au tannin en violet bleuâtre. 

Insoluble dans l'eau; la solution alcoolique vio
lette fluorescente teint la soie en violet rouge 
fluorescent. 

Violet. 
Violet. 

b, à 170-175» C 
T lueue. 

HW60» C. 

! h., à 200-220» C. 
. b.,à200-220° C. 

D. R. P. 44002-
[P. A. R. 16867, 

16962. I 
[Rhodamine B. [B.]]D. R. P.56293,1 

[I.] [M.]. . 

il.,a 120· C. 
150° C. 

i t , à 120° C. 

1SO» C. 

b., à 180-190° G. 

- C. 

180· C. 

Î
Au isoline [Mo.] 

rhodamine 3 B. 
[B.][I.]. . 

B. R. p. 44002. On obtient divers corps éthylés. 
D. R. p. 48731. | Le chlorhydrate se décompose par l'eau. 

(Poudre rouge violet soluble dans l'eau ou dans 
1 l'alcool en rouge violet avec une forte fluo

rescence jaune qui disparait à chaud et repa
raît à froid. Par addition de HC1, il se dépose 
des cristaux du chlorhydrate qui disparais
sent par dilution. L'addition de NaOH ne 
change pas la solution ; à chaud, il se forme 

565o6. I des flocons. Un excès de NaOH donne la base, 

(D. R.P.48367A so luble dans l'éther ou le benzène;à chaud 
D. n. p. 54o85,l odeur de diméthylamine. La solution sulfu-

54684. 1 ri que jaune brun devient par dilution rouge 
écarlatepuis rouge bleuâtre. Teint la so i ee t 
la laine en rouge violacé fluorescent et le 
coton mordancé au tannin en rouge violet. 

D. R. P. 66a38. J 

o.R.p.7i49°<(Teint la laine et la soie en nuances plus viola-
5 1 «- -, 1 cées que la rhodamine B. .73073,) 

^ ' , 1 - 5 ^ , 4 1 6 0 . 
1 0" c. 

73451 
D. R. P. 

7 388o 
D. R. P . 45263 
D.R.P.49°57 

D . R . P.4745'' 
D. R. P.49°57-
D.R.P.75071' 

D . R . P./65o/ | . 

D. R. P. 4̂ 2̂ ·̂ 
D . R . P.49o57-

Violet insoluble dans l'eau et soluble en grenat 
dans S 0 4 H 2 . En employant de l'ac. à 20-30 % 
SO 3 et laissant en contact, à 25-30° C., il se 
forme un produit soluble teignant la soie en 
violet fluorescent plus rouge que la couleur 
non sulfonée (D. R. P. 46807). 
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Derives chlorés. 

Dérivés hydroxylés. 

Dérivés sulfoniques. 

: Dérivés chlorohydroxylés. 

Dérivés hydroxysulfoniques. 

Dérivés crèsylés. 

Dérivés chlorés. 

Dérivés xylylés. 
Dérivé dichloré. 

Dérivé tétrachloré. 
Dérivé tétrabromé. 

Dérivés cuminès. 

p.-diaminofluorane. 

m. - hydroxydiphényl 
amine. 

m. - hydroxydiphényl 
amine. 

Dichlorofluorane. 

m. - hydroxydiphényl 
amine. 

th. hydroxydiphényl 
amine sulfonique. 

Té trachloro fl uoranc. 

Dichlorofluorane. 

m. -hydroxyphényl - p. -
crésylamine (J. pr. 2, 
33, 209). 

m .-hy droxyphényl-o .-cré-
. sylamine. 

Dichlorofluorane. 

m.-hydroxyphényl-o.-cré-
sylamine. 

OT.-hydroxyphényl-p.-cré-
sylamine. 

m.-hydroxyphényl-o.-cré-
sylamine. 

m.-hydroxyphényl-p.-cré-
sylamine. 

Dichlorofluorane. 
Tétrachloro — 
Hexa — 
Dichloro - tétrabromo 

fluorane. 
Dichlorofluorane. 

Diméthylaniline. 

Ac. dichlorophtalique. 

Anhydride phtaliq 
tétrachloré. 

Anhydride p-bydrox; 
phtaUque(B.10,108 

o.-auisidine. 
P- — 
o.-phénétidine. 

P- -
Anhydride phtalique. 

p.-phénétidine. 

o.-anisidine. 

P- -
o.-phénétidine. 

P- — 
Anhydride phtalique. 

o.-toluidine. 
p.-toluidine. 
Ac. dichlorophtalique. 

Anhydride tétrachloro 
phtalique. 

Anhydride tétrachloro 
phtalique. 

m.-xylidine. 

Pseudocuminidine. 
Mésidine. 
Aminodiméthyléthyl 

benzène. 
Aminodiraéthyldiéthyl 

benzène. 
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pbOCI'. 

à 210- C-

-0!3T C. 

ZnC|i,àl60°C.,puis 
oo«olfoae,à20,,C. 
l ï e c 3 p . S0*H 2à 
!MO«/oS03-

1 îîO» C, pu¡9 on 
salfone. 

2nd«, 4 h., à 165-
1Î0» C. 

M*, à 165-170» G. 

'HBr. 
M , 4 h., à 180-

190· C. 

D. R . P. 755oo . 

D . R . P . 4 7 4 ^ 1 -

D. R. P. 45263 . 

D. R. P. 533oo. 

D. R . P . 4 6 8 0 7 . 

D. R. P. 8 0 0 6 0 . 

D. R. P. 80777 , 

8io58. 
D. H. p. 533oo. 

D. n. p. 4 7 4 5 i 

D. R . p . 4 7 4 5 ' 

D. R . P. 4 9 ° 5 7 

D. R . P . 7 9 8 5 6 

D. R . P. 4 7 4 5 l 

I). R. P . 4 9 0 5 7 , 

D. R . P . 6 5 8 4 4 . 

La couleur formée teint le coton en rouge 
bleuté, tandis que la couleur dont on part la 
teint en vert jaunâtre. 

Poudre bleu indigo insoluble dans l'eau, les 
ac. et les alcalis. La solution alcoolique bleue 
teint la soie en bleu fluorescent. Poudre noir 
vert peu soluble en bleu gris dans l'alcool 
et teignant la soie en gris fluorescent. 

La base de la couleur se dissout en rouge écar-
late dans SO'H 2 et en greuat dans l'alcool ou 
les alcalis sur bain acide. Teint la soie en 
violet rouge. 

Soluble dans l'alcool en violet bleu. 

Teint la soie en violet plus rouge que le pro
duit non sulfoné. 

Insoluble dans l'eau, les ac. et les alcalis. La 
solution alcoolique violet b leu teint la soie 
en violet bleu à fluorescence rouge. 

Rouge. 

Bleu non fluorescent solublc dans l'alcool. 

La solution alcoolique teint la soie en gris 
avec fluorescence rouge. 

Rouge. 

Rouge. 
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D e r i v e s « - n a p r i t y l è s . 

D é r i v é s B - n a p h t y l è s . 

D é r i v é s p h é n y l h y d r a z l n é s . 

D é r i v é s m é t r i y l p h ê n y l ê s . 

D é r i v é s ê t h y l p h ê n y l è s , 

D é r i v é s é t h y l b e n z y l é s . 

Dérivé sulfonique. 

Dichlorofluorane. 

Dichlorofluorane. 

m. - hydroxyéthyldiphê-
nylamine. 

Éthylbenzylamino - m. -
phénol. 

a-naphtylamiue. 

P 
Phenylhydrazine. 
Monométhylaniline. 
Monéthylaniline. 
Anhydride phtalique. 

Anhydride phtalique 

CH 

. < 0 = A z H . C 2 H S C l 

O - c < 0 ? 
CH 3 

H O M O L O G I E S D E S 

o.-méthylaminop.-crésol. 

o.-éthylamino p.-crésol. 

Anhydride phtalique. 

0 ( o 
C 0 2 N a \ ^ > O N a 

CO'Na x < ^ > O C H 2 C « H 8 

Dérivés chlorés. 

Cl 

COSNa \ > ^ 0 N a 

Cl 

Dérivés bromes. 

Br 

< O = 0 
C0 2 Na

 N <2>0Na 
Br 

Résorcine. 

Benzylrésorcine. 

Fluoréscéine. 

Fluorescéine. 

§ 2 . — Dérivés 

Anhydride phtalique. 
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InCl», ó h., à 115° C. 

TosolToneàlSO» C. 

D.n. p. 65844-

D. R. p.49057. 

D. n. p. 46354. 

p. A. n. 11878. 

Rouge violacé. 
Violet. 
Rouge violet. 
Rouge violacé. 
Rouge violacé. 
Insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. 

Teint la soie en violet rouge fluorescent. 
Poudre rouge à reflets verts,insoluble dans l'eau, 

soluble en rouge pâle dans l'alcool, avec fluo
rescence jaune, soluble dans le benzène et 
le toluène. Teint comme la rhodamine B. 

Poudre brun rouge soluble dans l'eau en rouge 
avec fluorescence jaune. Teint la laine et la 
soie comme la rhodamiue B. 

RHODAMINE S. 

Jnélhyle à nouveau 

hydroxylés. 

'llorure de chaux. 

TRI 

Homorhodamine 

R h o d a m i n e 6G. 

Uranine [B.] [A]. 
[t .] [M.] [P . ] . 

Chrysoline [Mo.]. 

Aure osine. 

Orangé d'éosine, 
éosine 3 G. 

p . A . B . l353I. 
B.F.225341. 

B. F . 225341. 

141,150,159, 

174, 17 S. 
B. 8, 146, 
7, [ 2 1 1 . 

B. F. ir3Ö95. 
M. S. 1877, 

860. 

D. R. p . 2618. 

Poudre rouge brun, soluble dans l'eau en rose 
jaunâtre avec une forte fluorescence. Teint 
directement la laine, la soie et le coton en 
rouge plus jaune que la rhodamine B. 

Poudre jaune soluble en jaune dans l'eau, avec 
une fluorescence jaune vert très intense . 
Par HC1 flocons jaunes, par NaOH la couleur 
devient foncée. Dans SO'*H2, jaune avec une 
faible fluorescence. Teint en jaune la laine 
et la soie. 

Poudre rouge hrun. Soluble dans l'eau en 
jaune avec fluorescence verte. Par HG1 pré
cipité jaune brun, la solution sulfurique est 
jaune. Teint la soie en jaune et sert à la 
teinture des cuirs. 

Par l'action de l'ac. nitrique surl'auréosine on a 
la m b éosine. (N'est pas dans le commerce.) 

(N'est pas dans le commerce.] 
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Br 

C O * N a \ ^ r

O N a 

Br 

Br 

0 = 0 

<3>0CH3 
Br 

C0 2 Na 

Br 

<o>-c(°ll 
C O » N a \ ^ r

O C i H , 

Br 
Dérivés iodés. 

<T>-c< o 
C0 2 Na X <3>0Na-

1 

G 0 2 N a X < O 0 N a 
I 

Dérivés nitrés. 

Dérivés chloroiromés. 

C O - c 
Cl C0 2 Na 

Br 

Z i Br O Br 
N<O>0Na 

Br 

Br 

Cl Cl i - K n 

C l C 0 2 N a Br 
< ~ > O N a 

Br 

Fluorescéine. 

Éosine. 

Fluorescéine. 

Fluorescéine dichlorée. 

Thiodichlorofluorescéiae. 

Phloxine.. 

Thiophloxine. 

Fluorescéine tétrachlorée 
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jr1 en présence de 
iWX 

[thersméthyliques. 

Ellen étnyliques. 

' en présence de 
10'Cl. 

Khersméthyliques 

Éosine [P.] [fl.], 
éosinejaune[.4.], 
é o s i n e G G F . 
[ C ] , éosine s o 
luble à l'eau [Af.], 
éosine A. entra 
[D.B.], éosine J 
extra [L.]. 

Érythrine, éos ine 
soluble à l'alcool 
[B.], primerose 
à l'alcool [DM.], 
m é t h y l é o s i n e 
[Mo.] [/.]. 

Eosine S . [B.] , 
éosine 2 B. .[/.],' 
éosine à l'alcool, 
primerose . 

Érythrosine G., di-
anthine G., p y -
rosine J. [Af.], 
jaune d'Orient, 
éosine iodée G., 
érythrosine jau
ne [D. H.]. 

Érythrosine [P.] 
[B.] [M.] [D. H.] 
érythrosine J 
[Mo.], érythro
sine D. [C.], éry 
throsine B. [A.] 
rose B à l'eau 
[I.], éosine bleu
âtre, primerose 
soluble, d ian-
thine B., éosine 
J . , e t c . 

Phloxine P.' [B 
phloxine. 

T h i o p . h l o x i n e 

[Mo.]. 

Cyanosine. 

T h i o c y a n o s i n e 
[Afo.]. 

Cyanosine B. [I.]. 

141,159,180. 
B. 8, 147, 
Caro. 

141, Caro. 

141, Caro. 

Noelting. 

141. 

N o e l t i n g , 
Castelhaz. 

D. R. p. 52p3g< 

Monnet. 

D. R . P . 5 2 i 3 g 

Gnehm. '. 

Cristaux rouges -à éclat métall ique solubles 
dans l'eau en rouge bleuâtre. L'ac chlorhy-
drique précipite des flocons jaune rouge, et 
la soude n'opère pas de changement . La 
solution sulfurique jaune précipite par di
lution. 

Poudre vert métallique peu soluble dans l'eau 
en rouge cerise. La solution alcoolique est 
rouge avec fluorescence jaune brun. Par HC1 
précipité brun jaune. La solution sulfurique 
jaune dégage Br sous l'influence de la chaleur. 
Teint la soie en rouge bleuâtre fluorescent. 

Mêmes propriétés que c i -dessus . 

Mêmes propriétés que l'érythrosine mais teint 
en nuances plus jaunes . 

Poudre brune, soluble en* rouge cerise dans 
l'eau. Par HC1 précipité brun jaune. La so
lution sulfurique brun jaune précipite par 
dilution. Teint en rouge bleuâtre la laine, la 
soie et le coton mordaucé à l'alumine. 

Poudre brun jaune soluble en rouge cerise 
dans l'eau avec fluorescence jaune vert. Par 
HC1 précipité brun jaune. La solution sul
furique brun jaune précipite par dilution. 
Teint en rouge la soie, la laine et le coton 
mordancé à l'alumine. 

Poudre brun rxmge insoluble dans l'eau 
froide, peu soluble à chaud. La solution al
coolique est rouge bleuâtre, et la solution 
sulfurique jaune précipite en rouge brun 
par dilution. 
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Dérivés c/iloro-iodés. 
I 

C l C O W a X ^ O J , , 

I 

I 

C l C l 

a C 0 2 N a \ > ^ O N a 

1 

Dérivés chloronitrés. 
Dérivés bromonitrés. 

Br 

Br 

/ O H 
/ C 6 H 2 — 0 -

\ o a 

1 \ ° 1 

i 2 t - o J 

0 

\ o u 

Fluoresceins dichlorée. 

Thiodichloroiluorescëine. 
Fluorescéine tétrachlo-

rée. 

Auréosine. 

Fluorescéine. 
Éosine. 
Tétranitrofluorescéine. 

Pyrogallol. 

Galléine. 

Anhydride phtalique. 

< 3 A z ! C H 3 ) 8 

H * C ^ C / o -H H C l 

C O . O < 0 > A z ( C H 3 ) > 

< O A Z ( C 2 H » ) 2 

H * C * - C < o + H C l 

C O . Ô \ Q > A z ( C 2 H 5 ) 2 

Orcine. 
Crésorcine. 

ß-orcine. " 

H O M O L O G U E S D E L A 

I Anhydride phtalique. 

§ 3 . — D é r i v é s amino-
Ae. dihydroxyoenzoyl-

benzolque. 

Ac. dihydroxydibromo-
benzoylbenzoïque. 

Jn.-aminophênol . 
Dimethylamino-m. -phé

nol. 
Résorcine succinéine. 

Diméthyl-m-aminophénol 
Rhodamine S. 

j Diéthylamino-m. -phénol. 
(Résorcine succinéine. 

m.-diméthylamino-plie-
nol. 

A P P E N D I C E A l ' S 

Anhydride succinique. 

Diméthylamine. 

Hydrate de chloral. 
C 2 H 5 C 1 et alcool. 

Anhydride succinique. 
Diméthvlamine. . 
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J R E L I Z O ' H . 

H Ö H . 

, i 195° C. 

Rose Bengale [B.], 
rose Bengale N 

Gyclamine [Ma.], 
Rose Bengale [P.] 

[B.] [Mo.] [/(/.] 
[D. B.] [K.], e tc . 

Rubéosine, 

Lutécienne [ P . ] , 
éosine BN [B.], 
m è t h y l é o s i n e 
[il.], safrosine 
[/ ] , écarlate d'é-
os ine [C] , éosine 
B. [ t . ] . 

Galléine [B.] [By.] 
[M.] [D. H.], v io
let d'alizarine, 
violet d'anthra-
cêne. 

|Céniléine [B,],vert 
d'alizarine [By], 
vert d'authracé-
a e [M.] [D. H.]. 

F L I O R E S C É I N E . 

Noelting. 

D. n . p . 5 2 L 3 G . 

Monnet,Bi. 
3, 6 7 6 . 

Gnehm. 

D. R. p. 2 6 1 8 . 

444, Caro. 

449,174,475, 
M.S. 1880, 
i338, Du
rand & Hu-
guenin . 

449,475,M.S. 
1878, 1 1 2 2 , 

1880, i338. 

B. 15, 2 9 8 , 

1 0 6 8 . 

A. 203, 3or. 

Poudre brune soluble dans l'eau en rouge c e 
rise. HC1 précipite en rouge brun cette s o 
lution. Avec S 0 4 H 2 brun jaune, dégage I à 
chaud etprécipite en brun rouge par dilution. 
Teint en rouge bleuâtre la soie et la laine. 

Teint la laine et la soie en rouge bleuâtre. 
Mêmes propriétés que le rose dichloré mais 

teint en rouge plus bleuâtre. 

N'est pas dans le commerce. 

Poudre cristalline brune soluble dans l'eau en 
jaune rouge. La solution sulfurique jaune 
brun précipite en bru-n jaune par dilution. 
Teint la soie et la laine en rouge bleuâtre. 

Pâte violette soluble eu rouge jaune dans 
SO*H 2. Teint en violet les tissus mordancés 
aux sels métalliques. 

Pâte noire soluble e n jaune brun dans SO»H 2. 
Teint en vert les mordants métall iques. Le 
produit rendu soluble à l'aide du bisulfite 
constitue la céruléine S. 

hydroxylés. — ( R h o d a m i n o l s ) . 
• h., a 140-160» C. 

P H T A L É I X E S . 

i 170« C. 
1 I;O» C. 

I H., À 1 7 0 - 2 0 0 ° C . 

D, R. p. 54o85. 

Orcinepktaléine. 
Crésorcinephtaléine. 

Soluble dans l'eau ou l'alcool en rouge avec 
fluorescence vert jaune. Teint la laine et la 
soie en couleur chair. 

Plus bleu que le produit non brome. 

R h o d a m i n e 
[By.]. 

S. 

Rhodamine S. [B.] 

D. R. p. 5ig83.\Poudre cristalline soluble dans l'eau en rouge 
— I avec fluorescence jaune. La solution sulfu-

> riqua est jaune sans fluorescence, par di lu-
D. R. P . 5 4 9 9 7 A tion elle devient rouge. Teint en rouge le 

) coton mordancé ou non. 
D. R. P . 8 I 0 4 2 . 

D. K. P. 7 2 0 7 6 . 

D. R. P . 5i983.(jjgjjjg r ê a c t i o r i ( j U e c i -dessus. 
N . R . P . 5 4 9 9 7 . 
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LITTÉRATURE DES COULEURS DÉRIVÉES DU TRIPHÉNYLMÉTHANE 

ET DE SES HOMOLOGUES 

I ™ P A R T I E — B I B L I O G R A P H I E 

/ . HOFMANN C. R . 1858 4 7 
1860 5 0 870 

3. — 5 1 356 
4. PERSOZ, DE L U Y -

N E S & SALVETAT. 538 
1087 

1861 5 2 363 
7. PEHSOZ, DE LUY-

HES & SALVE-
448 

s. — 7 0 0 

5 3 g 8 i 
1862 5 4 428 

5 5 8 . 7 

42. — 1863 5 6 io33 
5 7 25 

4 4. HOFMANN 1864 5 8 113[ 
5 9 7 9 3 

45 6 1 
7 9 3 

45 

17. GIRARD, DE LAIRE 
& CHAPOTEAUT. 1866 6 3 9 1 

1867 6 4 182 
19. HOFMANN & G I -

1869 6 9 5 9 3 
1871 7 3 

7 5 i 
2f. — 752 

SS. GIRARD & DE 

752 

1556 

7 5 74 
75 

25 . GIRARD & DE 
75 

269 
SS. LALTH & BAOBI-

269 

1873 7 6 '497 
iat>g 

28. BERTHELOT A.eh. [3] 3 8 63 
131 5 9 3 9 6 

SO. KOPP [3] 6 2 222 
34. ROSENSTIBHL [5] 8 192 
34 CL ROSENSTIEHL & 

[5] 192 

[6] 2 331 
3 2 . — 335 
33. — 340 

34. WILMSI. Bull.Soc.chìm. 1860 1 204 
35. LAUTH. Bep.Ch.ap. 1860 2 307 
36. DOLFUSGALLINE.. 1861 3 11 
37. MOWET & DDRT. ) 12 

273 

345 

381 
44. — 1861 3 4 . 6 

42. GCIKON - MARNAS 

1862 4 45o 
43. LAUTH & GRIMAUX Bl. 1866 5 ih 
44. POIRHJEH & CHAP-

6 
1867 7 92 

io5 46. LAUTH &GR«AUX 
92 

io5 
47. LAUTH &GRIMAra - 233 
48. WANKLYN & P A -

233 

269 

363 
50. GIRARD & DE 

363 

445 
51. PoiRRIER, BARDY 

445 

& L A U T H . . . . . . . 1871 1 5 i56 
sa. — 1873 1 9 48g 

1876 2 5 238 
54. Gl«ARD& WlLLM. 248 
55. WlLLM & GlRARO. 33o 
56. ROSENSTIEHL. . . . 2 6 95 
57. BERTHELOT i46 
58. ROSENSTIEHL 187S 31 l 3 
59. NOELTING, MON

NET & REVERDIN. 116 
60.-ROSENSTIEHL 1880 33 342 
Sì. — 4a6 
62. GIRARD & PABST. 34 37 
63i ROSENSTIEHL . . . . 675 
64. ROSENSTIEHL 1881 3 5 280 
65. — 2 8 3 

1882 37 i84 
87. — i85 

, 390 

69. ROSENSTIEHL & 

1883 3 9 533 
70. . — 1881 4 1 418 

1889 2 3 9 i 
1891 5 3 

38 7 

465 

7 3 « — 646 
6 635 

75. ROSENSTIEHL. . . . 1893 9 " 7 
76. PRUDHOMME&RA-

710 

77. ROSENSTÌEIIL . . . . 833 
969 

7» . ROSENSTIEHL. . . . 1891 1 1 213 
80. ROSENSTIEHL 2 l 3 

84. ROSENSTIEHL 998 

1861 336 
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83. KOPP 1862 a4g 
84. RICHOÜD 463 

85. HOFMANN 1863 583 

86. (Bleu d'aniline) 1865 178 

87. (Fuchsine) 214 

**. — . . . . 1866 417 

89. KOPP 468 
90. (Fuchsine) . . . . 186T 56 
91. — 1868 4r 
92. — . . . . o58 

93. — 1117 

94. PETERS 1869 io56 
95. WILLM & G I 

RARD 1876 167 

96. MONNET & R E -

VERDIN 1878 124 
97. — 

&NOELTINQ. . . 1879 44i 

98. GIRARD&PABST. 1880 857 

99. PABST 1 8 8 2 329 

100. NOELTINO 469 
101. NOELTINO 1 8 9 2 3 2 i 

102. — 56', 

103. GERBEH KELLER. B.Af. 1860 30 169 

104. A. SCHLUMBERGER. 17O 

105. WILLM 36o 

106. SCHEURER-KEST-

NER 366 

107. WILLM 1861 31 5i3 
108. A . SCHLUMHERGER. 1862 32 126 

109. H. KoECHLiN... 1865 35 347 
110. CODPIER 1866 36 259 
111. ROSENSTIEHL. . . 264 

112. ROSENSTIEHI/. . . 1 8 6 8 38 543 

113. — . . . g3i 
114. — . . . 1869 39 ig4 

115. KOECHLIN 1870 40 109 

116. ROSENSTIEHL . . . 1871 41 217 

117. LAUTH 1873 43 352 

118. SCHLUMBERGER.. 1875 45 634 

119. (Vertd'aniline). 1876 46 63 

« 0 . - — 1877 47 3 7 g 

1Î1. KOECHLIN 73o 

lit. POIRRIER 1880 50 I l 5 
123. DAWSON C.N. 9 371 
1%4. WANKLYN 10 1.17 
W5. MELDOLA 45 127 
W . MEUDOLA 47 27 

« 7 . SIELDOLA 47 . i33 

1Î8. BASSET C. S. 3 3i 
129. MELDOLA 1881 41 187 

130. RUNGE P. 31 67-513 
131. — 32 3o8-323 

13%. HOFMANN A. 9 129 
133. - 18Ì-3 47 73 
134. NATANSON 1856 98 297 

L . LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — 11. 

135. 
136. 

137. 

138. 

139. 

140. 

141. 

142. 

143. 

144. 

145. 

146. 

147. 

148. 

149. 

150. 

151. 

152. 

153. 

154. 
155. 
156. 
157. 
156. 
157. 
158. 
159. 
160. 
161. 
.162. 
163. 
164. 
165. 
166. 
167. 

168. 
169. 

170. 
171. 

172. 
173. 
174. 
175. 
176. 
177. 
178. 
179. 
180. 
181. 
182. 
183. 

JUNCADELLA 

KOL.BE&SCHMITT 

HOFMANN : 

HOFMANN . . 

DALE & SCHOR-

LEMMER 

CARO&GRAEBE. 

BAEYER 

ZULKOWSKY 

E . & O . FISCHER. 

BAEYER 

ZULKOVfSKY 
O . FISCHER. . . . 

BUCHKA 

BAEYER 

DfJBNER 
CLAISEN 

O . FISCHER & 

FRANKEL 

BAMBEROER . . . . 

PERKIN D. 

BRISIBYR 

BRIUKYR 

BALLO 

REICHL 

P . SCHOOP 

MUHLHAUSER. . . 

J. pr 
NENCK.1 & 

SCHMITT 

DLMANN 

CARO & W A N 
KLYN 

W O L F F 
HOFMANN ·& G I 

RARD B. 

HOFMANN 

BAEYER 

BULK 

HOFMANN 

HESULIAN 

HOFMANN 
LIEBERMANN 
0. N . WITT 
MICHLEB 

1859 110 254 
1881 119 169 
1864 132 280 

132 289 

1873 166 281 
1875 179 18.4 
1876 183 I 

1878 194 109 

242 
2 7 4 

295 

1880 202 39 

• 7 9 
1881 206 83 

209 2Ì3 
1882 212 349 
1883 217 223 
1887 237 261 

241 362 
1890 257 I 

157 i33 
179 4o 5 

185 49 
195 83 

235 232 

258 276 
263 4 9 - 2 4 7 

264 37 
266 4 5 5 

270 '79 
271 4 5 9 

592 

272 4 4 
2 36 

(2) 23 549 
36 246 

1867 100 49 
101 [ 7 7 

1869 2 44o 
448 

1870 3 761 

1871 4 4 5 7 
55 5-658 

1872 S 417 

1873 6 263 
352 

1874 7 I2o3< 

1875 8 63 

187G 9 334 

- 522 

1876 9 7IO 

81 
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184. 

185. 
186. 

187. 
488. 
189. 

190. 
191. 
192. 
193. 
19í. 
495. 
196. 

197. 
498. 

199. 
200. 
201. 
202. 
203. 

204. 
205. 
206. 
207. 
208. 
209. 
210. 
211. 
212. 
213. 
214. 
2,15. 
216. 

217. 
218. 
219. 
220. 
221. 

224. 
225. 
226. 
227. 

230. 
231. 

LIE BEBMANN & 
SCHWARZER. . . 

E . & O. FISCHER. 
REIMER & TTE-

MANN 
MERZ & WEITH. 
E . & O . FISCHER. 
DALE & SCHOR-

LEMMEH 

ZULKOWSKY.. . . 

CLAUS 

DALE & SCHOR-
L E M M E R 

O . F l S C H E R 

B R U N N E R Á B R A N 
O S K B U R G 

E . & O . F l S C H E H . 
B Ó T T I N G E R 
E . & O. F l S C H E R . 

BRUNNER&BRAN-
D E N B l ' R O 

B Ó T T I N G E R 
O . F l S C H E R 

E . & O . F l S C H E R . 
CARO&GRAEBE. 
GUKASSIANZ . . . 
O. DÓBNER 
CARO&GRAEBE. 
L l E B E R M A N N . . . . 
H ü F M A N N 
O . F l S C H E R 
E . & O . F l S C H E R . 
DÓBNER 
MONNET, REVER-

DIN &NOELTING 
JACÜBSEN 
F l S C H E R 
E . & O . F l S C H E R . 
B Ó T T i r ^ G - E R . , . . . 
T l E U A N N & R E I -

MER 
DOBNER 
M l C H L E R & M O R O 
H A S S E N C A M P . . . 
H o F M A N N 

SUIDA 
D Ó B N E R 
GREIFF 
O . F l S C H E R 

MICHLER & METER. 

1877 10 

8 0 0 

1 2 8 5 

7 6 0 

9-52 

1 0 1 6 
II2.3 
I 2 0 I 

1 2 0 5 
I 2 I O 

i 3 o 3 
i.3o5 

1 6 0 2 
1 6 2 3 

1 8 4 5 

1878 11 ig5 
2 7 6 
4 7 3 
6 1 2 

6 9 7 
8 4 o 
g 5 o 

1 0 7 9 
1 1 1 6 

1 1 7 9 - 1 1 8 4 
1 2 3 6 
i 3 4 8 
i 4 3 4 
i455 
i 5 9 8 
2 0 9 0 
2 2 7 4 

2 2 7 8 
1879 12 4 2 9 

586 
7 9 6 

9 7 5 

993 
I O I O 

1 1 6 8 
1 2 7 5 

i 3 / i 

t 4 o 3 

1 4 6 2 

l 6 r o 

i685 
i 6 g 3 

1 7 9 1 

232. 
233. 
%34. 

235. 
236. 
237. 
238. 
239. 

240. 

241. 

243. 
244. 
245. 
246. 
247. 

250 
251. 
252. 
253 
254. 
255. 
256. 
257 
258. 
25.9. 

260. 
261. 
262. 
263 

265. 
266. 

268. 

269. 
270. 

271. 

272. 

273 
274. 
275 
276. 

HOFMANN 
GRAEBE 
E . & 0 . FIS

CHER 
E & 0 . FISCHER. 

DOEBNER 
0 . FISCHER 
0 . FISCHER & 
GREIFF 

0 . FISCHER & 
ZIEGLER 

FISCHER & R O 
SER 

ZIEGLER 
0 . FISCHER 
BÖTTINSER 
E . & O . F I S C H E R . 
O. DÖBNER 

MEI.DOLA 
"WICHELHAUS. . . 
0 . FISCHER 

0 . DÖBNER 
0 . FISCHER.. . . . 
MELDOLA 
LAAK 
HOFMANN 
0 . FISCHER & 

GERMAN 
RENOOF 
LIEBERMANN 
W l C H E L H A U S . . . 
HEMILIAN 
DÖBNER & MIL

LER 
MERZ & WEITH. 
FISCHER & KÖR

NER 
WICHELHAUS . . . 
0 . FISCHER & 

KÖRNER 
JACOBSES 
NOELTING& COL

LIS 
0 . FISCHER & 

SCHMIDT . . . . . . 
ZIMMERMANN & 

MÜLLER 
THÖL 
PETER 
EDLER 
HOFMANN 

2 2 1 6 
2 2 4 1 

2 3 4 4 

2 3 5 o 

1880 13 2 0 8 

6 i o 

665 

66g 

6 7 4 
7 8 6 
8 0 7 
958 

2 2 0 4 
2 2 2 2 
2 2 2 6 
2 2 2 7 
2 2 2 9 

14 i385 
i g 5 2 
2 5 2 0 
2 0 2 1 

15 2 3 2 

6 7 6 
i58o 
2 0 8 6 

1881 

1882 

1883 16 7 0 6 
I3OI 
! 9 2 7 
2 o o 5 
2 3 6 o 

2 9 0 4 
3 o 4 4 

1884 17 9 8 - 2 0 3 
139 

2 5 8 

2 g 3 6 

1885 18 35g 
5 3 7 
6 2 9 
7 6 7 
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277. HOMOLEA 

¿7«. BOESSNECK 

2 7 9 . LANGE 
2 8 0 . ULMANN 
2 8 1 . NOELTING & Fö-

REL 

2 8 2 . WlCUELHAUS. . . 

2 8 3 . BOESSNECK 
2 8 4 . RATHKE 

2 8 5 . KÄSSVURM 

2 8 6 . T. RICHTER,.. . 

2 8 7 . HOBOLKA 
2 8 8 . HEHMANN & 

HEIDELBERG. . , 
3 8 9 . TSCHACHER 

2 9 0 . MAYEH 

2 9 1 . KOCK 
2 9 2 . BAMBERGER & 

MÜLLER 
2 9 3 . HEÜMANN & 

WlERKICK 
2 9 4 . GRAEBE 
2 9 5 . BISCHLER 

2 9 6 : TSCHACHER 
ÜS7. LIMPACH 

2 9 8 . v. RICHTER 
$ 9 9 . — 

5 0 0 . RISCHLER 

S O L ALBRECHT 

3 0 2 . MEYER&OPPELT 

S O S . GATTERMAMT & 

WlCHMANN 

5 0 1 . FRIEDLÄNDER... 
3 0 5 . FISCHER 

3 0 6 . NATHANSON & 

MÜLLER 

3 0 7 . RÜSSANOW 

3 0 8 . HEÜMANN &RET. 

S 0 9 . BAEYER&LÖHR. 

3 1 0 . ERNST 

987 
I 5 I 6 
1918 
2094 

2668 

1886 19 107 

365 
3 9 7 
742 

1060 

199^ 
2463 

1887 20 9Ö6 
i 5 6 2 

1888 21 

1903 

2421 

0260 

33o2 

i 8 8 

644 
2'170 
2471 
3207 
32g2 
3 3 7 6 

1889 22 227 
58; 

1875 
1943 
3 o o i 

1890 23 1621 
3423 

3 f / . . 0 . & E . F i s c n E R . 

312. R . MEYER 
313. MILLER &PLÖCHL. 

314. R . MEYER 

315. GOLDBERG 

316. CARO B. 

317. — 
318. METER & HOFF

MEYER 
319. — 
320. CARO 
331. MRYER & SAUL. 
32%. FRIEDLÄNDER.. . 

323. R . MEYER 

324. CARO 
325. O . HOFMANN . . . 

326. MIOLATTI 
327. FISCHER & JEN

NINGS 
328. FISCHER & HEPP. 
329. FHIEDLXNDER & 

STAOGE 
330. ALBERT 

S31. FISCHER & A L 
BERT 

332. WEILL 
333. EBERHARD & 

WELTER 

334. O . FISCHER & 

HEPP 
335. ALBERT 
336. GRAEBE . . . . . . . 

337. N I E T Z K I & 
SCHRÖTER 

338. PAWLEWSKI 

339. HELLER 

340. 0 . FISCHER & 

HEPP 
341. MEYER 
342. PAWLEWSKI. . . . 

1891 24 727 

l 4 l 2 
I7OO 
260O 
2552 

1892 25 g3g 

94» 

i385 
2118 
2671 
3586 

1893 26 172 

204 
•54 

n 5 g 
1788 

2221 

2236 

2258 

3077 

3 o 7 g 
1894 27 i4o3 

1804 

2790 

2793 

1895 28 28 

44 
108 
3 1 2 

3g6 
428 
513 

2 e P A R T I E . — B R E V r E T S . 

I . — T r i p h é n y l m é t h a n e e t h o m o l o g u e s . 

A . — B r e v e t s f r a n ç a i s . 

. F. 

38939. — 1 e r d e c 1858 (expiré). ROQUENCOURT et DOROT. 

Sur la préparation d'aniline oxydée . — M. S. 1863, i36. 

40437. — 2 avril 1859 (expiré). MONNET et DURY. 

Méthode générale de la précipitation des couleurs d'aniline par le sel 
marin pour les séparer de leurs dissolutions aqueuses. 

4o635. — 8 avril 1859 (expiré). RENARD FRÈRES et FRANC. 

Préparation d'une couleur rouge appelée fuchsine. — l= r add. , 1 e r oct . 
— 2« add. , 19 nov . — 3 B add., 26 nov . — 4° add., 17 déc. — 5» add., 
14 fév. 1860. — M. S. 1860, 9 7 0 . 
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W W . — 5 juill. 1859 (expiré). FRAHC, cédé à la Soc. LA FUCHSINE. 
Nouvelle couleur rouge dérivée de la toluidiue et de la cuuiidine (91). 

Préparation d'une couleur rouge appelée azalèine. — M. S. 1860, 9 7 5 . 

Préparation du rouge d'aniline à l'aide de l'oxyde de plomb. — M. S. 
1 8 6 0 , 9 7 3 . 

Préparation d'une couleur avec l'aniline. — M. S. 1 8 6 0 , 974. 

54958. — 1 E R mai 1860 (expiré). GIRARD et DE LAIIIE. 

Préparation DU rouge D'aniline avec l'ac. arsénique. 

4582G. — (expiré). GIRARD et DE LAIRE. 

Préparation D'une couleur bleue avec l'aniline. 

7 sept. 1 8 0 0 (expiré). GEHBER-KEI.LBR. 
Action du peroxyde de bismuth sur l'aniline. 

4 / a o ' | . — 10 oct. 18C0 (expiré). DUFOUR, DEPERDCSSEN et BOULOGNE. 
Action du nitrate DE cobalt BUR l'aniline. 

13 déc. 1 8 6 0 (expiré.) GUIGON. 
Actiou DU chlore sur l'aniline. 

48o33. — 2 janv. 1861 (expiré). GIRARD et DE LAIRE. 

Préparation D'une couleur bleue avec l'aniline. 

51962. — 1 8 déo. 1861 (expiré). DELVAUX. 

Action de l'aniline sur son chlorhydrate ou oxydation à l'air DU chlo
rhydrate ou DU sulfate D'aniline dilués avec DU sable, MnO 2 ou F e 5 0 3 . 
Voir aussi B. F. 52791 , 53534 , 5 3 5 3 5 . 

02223. — 1 0 déc. 1861 (expiré). CASTELHAZ et LAURENT. 

Action DE Fe et de HC1 ou de Zn et SO*H 2 sur le nitrobenzène. 

54078. — 2 0 mai 1862 (expiré). MONNET et DURY. 

Préparation DE bleus de rosaniline avec l'emploi D'un sel organique de 
cette base . 

54191 . — 16 mai 1862 (expiré). COLLIN. 

Préparation D'un bleu D'aniline. 

54827. — (expiré). NICHOLSON. 
Action DE S0'*H2 sur uu bleu D'aniline. 

54910. — 2 1 juill. 1 8 6 2 (expiré). GUINON-MAIWAS et BONNET. 

Préparation D'une matière colorante rouge dite péonine. — M. S. 1871, 266. 

5 4 g i i . — 2 1 juil. 1 8 6 2 (expiré). GUINON-MARNAS ET BOMET. 

Préparation D'une matière colorante bleue dite azuline. — M. S. 1871,267. 

5.Ì738. — (expiré). CLAVEL. 

Action de SO l H 2 sur les violets de phénylaniline. 

56 io 9 . — 2 8 o c t - 1 8 6 2 (expiré). USÈBE. 
Sur un vert D'aniline. 

09309. — 1 1 juil. 1863 (expiré). HOFMANN. 
Préparation d'une couleur bleue ou violette. — M. S. 1865 , 421 . 

4 « 6 2 i . — 2 9 oct. 1 8 5 9 (expiré). GERBER-KELLER. 

43809. — 6 fév. 1 8 0 0 (expiré). GIRARD et DE LAIRE. 

44 93o . — 24 janv. 1860 (expiré). LACTH et DEPOULLY. 
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C4355. — 2 sept 18S4 (expiré). H. LEVINSTEIN. 
Préparation d'une couleur appelée violet Dorothéa. — Af. S. 1865, 420. 

644i8. — 10 sept. 1861 (expiré). PERKIN. 

Couleur bleue ou violette dérivée de la fuchsine. — Af. S. 1865, 420. 

6507a. — 15 nov. 1864 (expiré). SOCIÉTÉ LA FUCHSINE. 

Matière tinctoriale jaune dérivée de la fuchsine. — Af. S. 1865, 4*9· 

70876. —21 mars 1866 (expiré). D E LAIBE et GIRARD. 

. Procédé de préparation de la diphénylamine et son application à la 
préparation de produits employés en teinture et en impression. — Af. S. 
1807, 245. — l r« add. , 30 juin 1869, Af. S. 1869, 866. — 2° add., 30 juin 
1869, Af.S. 1869, 8 6 7 . — 4 e add., 30 juin 1869, Af. S . 1870, 200. 

71106. — 5 avril 1866 (expiré). COCPIER. 
Préparation d'une matière colorante rouge dérivée de la toluidine et de 

la xylidine. — Af. S. 1867, 1 0 8 1 . 

71114. — 5 avril 18G6 (expiré). HOLLIDAT. 
Préparation de matières colorantes par l'action des corps nitrés sur 

leurs alcalis respectifs. — M. S. 1867, 10S2. 

71620. — 18 avril 1860 (expiré). KEISSER. 
Préparation d'un vert de l'éthylrosauiline dit picrate d'éthylrosaniline. 

— Add. des 8 et 21 nov. 1866. — Af. S. 1867, 536. 

71970. — 16 juin 1866 (expiré). POIRRIER etCiiAPPAT. 
Sur la préparation de nouveaux violets appelés violets de Paris. — 

M. S. 1866, io34. 

72061. — (expiré). POIRRIER et CHAPPAT. 

Préparation de nouvelles couleurs. 

72880. — 14 août 1866 (expiré). "WANKLIN et A. PARAF. 

Sur la préparation d'un nouveau vert de rosaniline. — M. S. 1867, 99. 

28 nov. 1866 (expiré). SCHLUMBERGER. 
Préparation d'un vert de rosotoluidine. 

73goo. — (expiré). RANGEOT et PECHINEY. 

Action de S O * H 2 , à froid, sur le bleu de Lyon. 

73925. — l«r déc. 18Q6 (expiré). LAUTH. 

Perfectionnement dans les couleurs d'aniline. — Af. S. 1867, 4̂ 3. 

74i83. — 22 déc. 1866 (expiré). RADISSON. 
Obtention de plusieurs couleurs d'aniline. — Af. S. 1867, 342. 

74243. — 20 déc. 1866 (expiré). SCHLUMBEROER. 

Préparation d'un bleu de rosotoluidine. — M. S. 1867, 344· 

7J168. — 25 fév. 1867 (expiré). ' GIRARD et DE LAIRE. 

Transformation de la mauvaniline en violet et bleu violet. — Af. S. 1867, 
484. — Add. du 24 août. — M. S. 1868, 92. 

77^4. — 7 août 1867 (expiré). T. LUTHRINGER, cédé à la Soc. LA FUCHSINE. 
Préparation d'une matière colorante rouge géranium nommée gérano-

sine. — Af. S. 1868, 3g. 
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78370. — il nov. 186T (expiré). FREDIÈRE. 

Sur un vert d'aniline appelé vert de Saint-Rambert. — Jf. S. 1868, 367. 

8 4 7 0 4 . — 9 mai 1869 (expiré) . POULAIN. 
Procédé de préparation de la chloraniline et de la chlorotoluidine et 

application de ces produits à l'obtention des matières colorantes rouge, 
bleu ardoise et jaune. — M. S. 1889, 1096. — 1« add. 21 juin 1869, M. S. 
1869, n 3 6 . — 2« add. 25 oct. 1869, M. S. 1869, n 3 7 . 

8 4 8 7 2 . — 8 mars 1869 (expiré). ULRICH. 
Action de l'azotate de plomb et de l'ac. acétique sur l'aniline. 

28 sept. I8R9 (expiré). POIRRIER, LAUTH et BARDÏ. 
Préparation d'un vert à l'aide de la benzyl et de la dibenzylauiliue et 

dénommé vert de Paris (SI). 

88713. — 31 janv. 1870 (expiré). BARDT. 

Préparation de matières colorantes nouvelles. — M. S. 1870, 553. 

io3g72. — 19 juin 1871 (expiré). CH. GIRARD. 

Matières colorantes bleues dérivées de la méthyl, éthyl et de l'amyl 
diphécylamine. — M. S. 1874, 1069. 

2i5835, — 31 août 1891. MANDF. LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES. 

Procédé de préparation de sulfoconjugués des diaminodicrésyloxyphé-
nylcarbinols secondaires. —M. S. 1892, 188. 

240788. — 16 août 1894. 1. R . GEIGY & C . 

Procédé de fabrication de matières colorantes vertes et bleues. 

B. — Brevets allemands. 
D. 11 . P. 

2096 . — 1 6 déc. 1 8 7 7 . BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Préparation d'acides sulfoniques de la rosaniline, du violet méthyle et 

des dérivés substitués de ces couleurs. — M. S. 1 8 8 1 , 748. 

2g83. — 6 janv. 1 8 7 8 - m a i 1 8 8 2 . ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Procédé pour récupérer les résidus arsenicaux de la preparation de la 
fuchsine. — F. I, 123. 

32i6. — 2 5 déc. 1877-avri l 1 8 8 5 . A. LEONHARDT & C° . 
Procédé pour épuiser et récupérer les résidus de la fabrication du 

rouge d'aniline. — M. S. 1881, 7 6 5 . 

4322. — 2 6 fév. 1 8 7 8 . ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Préparation de couleurs par l'action du phénylchloroforme sur les 
amines et les phénols aromatiques. — M. S. 1881, 75a. 

4988. — 6 juin 1 8 7 8 . ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 
Préparation de couleurs par l'action du phénylchloroforme chloré sur les 

amines et les phénols aromatiques. —M. S. 1881, 752. — Add. à D. R. P. 4322. 

6714. — 27 oct. 1818-mars 1 8 8 6 . ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 
Préparation des acides sulfoniques des couleurs vertes obtenues par 

l'action du phénylchloroforme ou de ses dérivés chlorés, sur les amines aro
matiques tertiaires, en présence de chlorure métallique. — M. S. 1 8 8 1 , 750. 

7991. — 2 8 déc. 1878 -mars 1 8 8 2 . A. HERRAN ET A . CHAUDE. 
Procédé de préparation de couleurs par l'action du nitrobenzene ou du 

nitrotoluéne sur l'amline ou ses homologues en présence de chlorures 
doubles métall iques. — il/. S . 1 8 8 1 , 755. 
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8a5i. — 24 juin 1879-nov. 1882. FARBWERKE VORM. MEISTER, LOCIUS & BRÛNING. 

Procédé de préparation de couleurs par l'action de la quinone chlorée 
sur les aminés aromatiques secondaires et tertiaires. — M. S. 1881, 753; 
1880, 79a . 

8764. — 1 e r mars 1879. EMILE JACOBSEN. 
Préparation des acides sulfoniques des rosanilines, des alizarines et 

des purpurines, par l'action de la chlorhydi ine sulfurique sur ses com
posés. — U.S. 1881, 7 5 2 ; 1880, 7 9 2 . 

g328. — 31 déc. 1878-mai 1838. GOTTHEIL, cédé à TIMMERMANN & GRAETZEL. 

Préparation de l'ac. eupittonique au moyen du goudron de bois. — 
M. S. 1881, 758. — Voir aussi l'addition D. R. P . 13787. 

9569. — 25 juil. 1879-déc. 1880. FÉLIX DE LALANDE. 

Procédé de préparation de couleurs vertes eu traitant les sulfodérivés 
de la dibenzylaniline, de la dibenzyltoluidine et de la benzyldiphényla-
mine par les agents oxydants. — M. S. 1881, 70*2 ; 1880, 7 9 3 . 

10410. —Juin 1879-oct. 1886. BINDSCHEDLER & BUSCH. 

Transformation du tétraméthyldiaminotriphénylméthane e n dérivé 
sulfoconjugué, et production d'une matière colorante verte par oxyda
tion de ce sulfodérivé. — M. S. 1881, 182. 

11412. — 11 nov. 1879-mars 1887. FARBWERKEVOKM. MEISTER, LucnJS&BRDKrKO. 

Procédé d'oxydation des leucobases et de leurs acides sulfoniques par 
les dérivés chlorés des quinones. — M. S. 1881, 7 3 4 . 

11811. —- 12nov. 1879-nov. 1882. FARBWERKE VORM. MEISTER, LDCIUS & BRÛNING. 

Nouveau procédé de préparation de couleurs par l'action de la quinone 
chlorée sur les ainines aromatiques, secondaires et tertiaires. — M. S. 
1881, 182, 755 . — Add. à D. R. P. 8?5I. 

12096. — 17 mars 1880-juil. 1884. SALZMANN & KROGER. 

Préparation de couleurs rouges, violettes et vertes par l'action de la 
chloropicrine sur les aminés aromatiques. — M. S. 1881, 7 5 5 . 

i/ |62i. — 28 déc. 1880-mai 1885.' ESPENSCHIED. 

Préparation de couleurs violettes, bleues et vertes à l'aide du trichlo-
rométhylsulfochlorure CC1 3S0 2C1 et oxydation des leucodérivés formés. 
— M. S. 1881, 85t . 

iijg44. — 3 avril !880-oct. 1886. BINDSCHEDLER & BUSCH. 

Perfectionnements dans la transformation du tétraméthyldiaminotri-
phényleinéthane en sulfodérivé et production d'une couleur verte par 
oxydation de ce sulfodérivé. —M. S. 1882, 484- — l r e add. à D. R. P. 10410. 

i4g45. — 21 août 1880-janv. 1882. LEHBACH&SCHLEICHER ANILINFARBENFABRIK. 

Préparation de couleurs par l'action du chlorure ou du bromure de 
nitrobenzyle sur les aminés secondaires et tertiaires et les phénols. — 
M. S. 1882, 60 , 484. 

i 5 i 2 0 . — 26 janv. 1881-juin 188.1}. D c P. GREIFF, cédé à FARBWERKE VORM. 

MEISTER, LUCIUS & BHUNING. 

Préparation de couleurs du groupe de la rosaniline, par l'action du 
chlorure de nitrobenzyle sur les sels des aminés primaires aromatiques, 
et oxydation des produits formés. — M. S. 1882, 48g-

15743. — 20 févr. 1881. D r A.BAEYER,cédé à BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de paranitraldéhyde benzoïque. — M. S. 1882, 6o, 492· 
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I588I. - 36 fév. 1881-juin 1883. D R HERMANN SCHMIDT. 

Préparation de nitraldéhydebenzoique par l'action des oxydes métal
liques sur le chlorure de benzyle nitre. — M. S. 1882, 62 . 

16100. — 2 0 avril 1881. BINDSCHEDLER&HUSCH, cédé à la GESELLSCHAFT FÜR 

CHEMISCHE INDUSTRIE. 

Préparation des dérivés paraoitrés des couleurs obtenues par l'oxyda
tion des produits de condensation de l'aldéhyde benzoïque avec les 
aminés aromatiques primaires, secondaires et tertiaires. — M. S. 1882, 3Q8. 

16707. — l»r févr. 1881. D r OTTO FISCHER, cédé à FARBWERKE VORM. 

MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs violettes et bleues avec l'aldéhyde benzoïque 
paranitrée et les aminés aromatiques secondaires et tertiaires. — M. S . 
1882, 328, g85. 

[ 6 7 1 0 . — 24 févr. 1881. D R OTTO FISCHER, cédé à FARBWERKE VORM. 

MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation du triaminotriphénylemélhane et de ses déri
v é s . — M. S. 1882, 329 , 9 7 7 . 

16700. — 8 févr. 1881. D r OTTO FISCHER, cédé à FARBWERKE VORM. 
MEISTER, Lucius & BRÜNING. 

Procédé de préparation de couleurs de la rosaniline avec les nitroleu-
cobases du triphénylméthane. — M. S. 1882, 33o , 9 7 8 . 

16766. — 31 déc. 1880. D r OTTO FISCHER, cédé à FARBWERKE VORM. 

MEISTER, LUCIOS & BRÜNING. 

Préparation de matières colorantes avec l'aldéhyde benzoïque parani
trée. — M. S. 1882, 329, 979 . 

17082. — 15 avril 1881-août 1887. BINDSCHEDLER & BÜSCH, cédé à GESELLSCHAFT 

FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 

Préparation des dérivés paranitrés des leucobases obtenues par con
densation de l'aldéhyde benzoïque avec les aminés aromatiques pri
maires, secondaires et tertiaires. — F. I, 6 4 . 

i 8 g 5 g . — 21 juil. 1881. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Préparation de couleurs vertes avec les aminés tertiaires aromatiques. 
— M. S. 1882, 388. — 2« add. à D. R. P. 4 3 2 2 . 

ig3o4. — 3 févr. 1882-juin 1884. D r P. GREIFF, cédé à FARBWERKE VORM. 
MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs du groupe de la rosaniline, par l'action du 
chlorure de nitrobenzyle sur les sels des aminés primaires aromatiques, 
et oxydation des produits formés . — M. S. 1882, 60 , 496 . 

1 9 4 S 4 . — 3 janv. 1882-mai 1886. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation des paraleucanilines des couleurs de rosani-
• l ine. — Af. S. 1882, 4 9 9 . 

19715. — 8 sept. 1881-janv. 1883. KALLE & C ° . 

Préparation d'acides sulfoniques de la rosaniline. —M. S. 1882, 387. 

19721 . — 30 nov. 1881-avril 1886. KALLE & C ° . 

Préparation des acides sulfoniques de la rosaniline, de l'anthraquinone, 
de l'alizarine, de l 'amino-azobenzène, à l'aide de l'acide sulfurique et de 
l'acide métaphosphorique. — Jlf. S. 1882, 396. 
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19847. — 1 6 août 1 8 8 1 - d é c . 1 8 8 3 . R. OEHLER. 
Préparation d'acides sulfoniques des couleurs de la rosaniline, par l'ac-

tion de l'anhydride sulfoéthionique (éthylène et S O 3 ) ou de sa chlorhy-
drine (C2H i iCl et S O 3 ) sur les couleurs de la rosaniline. — F. I, 112. 

23775. — 27 juil. 1882-nov . 1 8 8 4 . ACTIENGESELLSCHAFT FUR AMLINFAHRIKATION. 
Préparation, par synthèse, , des comhinaisons organiques à l'aide de 

déshydratants, comme les bisulfates alcalins. — F. I, 43. 

23784. — 5 janv. 1 8 8 3 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Préparation de nitroleucobases du triphénylméthane et de ses homo

logues. — F . I, 6 1 . 

25373. — 1 E R août 1 8 8 2 . ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 
Préparation d'un ac. «i.-sulfonique du vert malachite et de ses homo

logues par O x y d a t i o n des leucobases obtenues par condensation des 
aminés tertiaires et de l'aldéhyde benzoïque w.-sulfonée. — F . I, 119. 

25827. — 2 3 juin 1 8 8 3 . O . FISCHER, cédée à la BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Préparation d e couleurs bleu vert à l'aide de l'aldéhyde benzoïque 

trichlorée. — M. S. 1 8 8 3 , I I I 5 . 

26016. — 2 0 août 1 8 8 3 . BADISCHE ANILIN & SODAFABBIK. 
Couleurs violettes préparées avec le chlorure de carbonyle (COCla) et 

les monamines aromatiques tertiaires, en présence de chlorure d'alumi
nium ou d'agents de condensation du même ordre. —M. S. 1 8 8 3 , 1124. 

27032. — 2 2 oct. 1 8 8 3 . BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Procédé de préparation des diaminobenzhydrols tétralcoylés et trans

formation desdits en leucobases de la série rosamlique par leur conden
sation avec des aminés aromatiques. — M. S. 1 8 8 4 , 178. 

27275. — 1 5 sept. 1883- janv . 1 8 8 5 . FARBWERKE GRIESHEM, DITTLEB & C». 
Préparation de couleurs bleu vert avec l'aldéhyde benzoïque chlorée 

-eu bromée. — M. S. 1 8 8 4 , 184. 

-77^9· ~ 1 ' déc. 1 8 8 3 . BADISCIIE ANILIN & SODAFABRIK. 
Matières colorantes appartenant à la série de la rosaniline, préparées par 

la condensation des aminés tertiaires dérivées de la benzophénone avec 
des monamines aromatiques secondaires et tertiaires. — M. S. 1 8 8 4 , 3 3 8 . 

27948. — 3 juill. 1 8 8 3 , nov . 1 8 8 6 . H . BAUM. 
Couleurs obtenues avec les anhydrides d'acides organiques et les sels 

des aminés aromatiques .— M. S. 1 8 8 5 , 345. 

283i8. — 1 4 fév. 1884-juin 1 8 8 7 . ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 
Préparation de couleurs bleu violet par l'action des éthers formiques 

chlorés ou bromes sur la diméthylaniline, diéthylaniline ou éthylemétûyl-
aniline. — F. I, 91. 

28884. — 1 4 uéc. 1 8 8 3 . Soc. ANON. DES MAT. COL. ET FROD. CHIM. DE SAINT-DENIS. 

Nouveau procédé de préparation des acides sulfoniques du violet de 
méthyle. — F. I, n 3 . — Add. à D. R. P. 2 0 9 6 . 

29943. — 1 0 juil. 1 8 8 4 . RADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Nouvelle addition au procédé de la D. R . P . 26016, concernant la prépa

ration de couleurs violettes par l'action du phosgène sur les aminés ter
tiaires, en présence du chlorure d'aluminium ou d'autres agents de con
densation. — F. I, 79. — A d d . à D. R. P. 26016. 

29960. — 2 1 mars 1 8 8 4 - j u i n 1 8 8 7 . ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 
Emploi des éthers méthylformiques polychlorés pour la préparation 
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des matières colorantes brevetées sous le n° 28318. — M. S. 1884, g5i. — 
Add. à D. K. p. 283i8. 

29962. — 31 mai 1884. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK.. 

Emploi des éthers de l'acide formique chloré, en remplacement de 
l'oxychlorure de carbone, pour la préparation de matières colorantes. — 
M. S. 1884, rob'g. — Add. à D. R. P. 27789. 

29964. — l i juin 1884. VEREIN CHEMISCHER FABRIKEN. 

Procédé de préparation de leucanilines hexalcoylées par la réaction de 
l'acide formique, de ses sels ou de ses éthers, sur des aminés aroma
tiques tertiaires, en présence d'agents de condensation. — M. S. 1884,95a. 

3o357. — 26 juin 1884. D r ERLENMETER. 
Procédé de préparation de couleurs rouges , violettes et bleues appar

tenant à la série rosanilique, par oxydation de divers dérivés des auaiues 
méthylées avec des aminés aromatiques primaires, secondaires et ter-
tiiares. — M. S. 1884, g56. 

3IJ2I. — 20 août 1884. EWER & PICK. 
Procédé de préparation de matières colorantes par la condensation de 

diamïnobenzophénones tétra-alcoylées avec des phénols . Transformation 
de ces matières colorantes hydroxy-aminées en d'autres entièrement ba
siques. — AT. S . 1885, 189. 

3i5og. — 24 avril 1884. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Nouveau procédé de préparation des acides eulfoniques des couleurs 
violettes. — Af. S. 1885, 97. 

32008. — 23 juil. 1884. Soc. ANON! DES MAT. COL. ETVROD.CHIM.DE SAINT-DENIS. 

Procédé de préparation de matières colorantes bleues par l'oxydation 
des produits de condensation des acétones grasses avec la diméthylani-
l ine. — M. S. 1885, 260. — (La formation de ces couleurs était due à la 
présence de mêthylal dans l'acétone.) 

32829. — 3 mars 1885. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 

Rosanilines violettes et bleues obtenues par l'action du mercaptan per-
chloromélhylique sur les aminés tertiaires. — M. S. 1885, 648. 

34463. — 23 uil. 1884. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucius & BRÜNINO. 

Matières colorantes violettes et bleues appartenant au groupe de la 
rosaniline. — M. S. 1885, 258. 

34607. — 9 avril 1884. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNINO. 
Matières colorantes du groupe de la rosanil ine, obtenues par la réac

tion de l'éther méthylformique perchloré sur les aminés aromatiques 
tertiaires, en présence d'agents de condensation. — Af. S. 1885, 1044. 

36818. — 23 déc. 1885. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Emploi de la thiodiphénylamine et de ses dérivés éthylés et méthylés 
pour préparer des matières colorantes, d'après le procédé breveté par la 
D. R. p. 27789. — M. S. 1886, 655. — Add. à D. R. P. 27789. 

36goo. — 11 mars 1886-juil. 1887. DAHL & C». 
Procédé de préparation de rosanil ines bleues, solubles à l'eau, par l'ac

tion des diamines de la série benzénique sur la rosaniline, et oxydation, 
sur la fibre, des nuances obtenues avec ces couleurs. — M. S. 1886, 855. 

37067. — 10 déc. 1885. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C » . 
Procédé de fabrication de couleurs vert bleuâtre et notamment des 

aulfodérivés de pseudorosanil ines benzylée3. — F. I, 120. 
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3;Q3I. — 18 févr. 1886. DAHL & C«. 

Procédé de préparation des acides disulfoniqu.es des mono- , di-et tr l -
benzylrosaniline. — F. I, n 6 . > 

4&34o.—6nov. 1886. FRIEDRICH STOLZ, cédé à la BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Matières colorantes, du groupe de la rosaniline, obtenues par la con
densation de l'aldéhyde benzoïque paranitrée avec des hydrocarbures. — 
M. S . 1887, 7 1 4 . 

41929. — 26 mars 1886. H. BAUM, cédé à FARBENFABRIKEN VOHM F . BAYER & O . 

Procédé de préparation de la pararosaniline, à l'aide de bases parani-
trobenzyléesetdes sels halogènes des bases aromatiques.—M. S. 1887, 4 9 5 . 

46384. — 17 août 1888. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs vertes et bleu vert de la série du vert malachite. — M. S. 
1889, 176. 

4S5a3. — 12 oct. 1888. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé pour préparer des couleurs vertes et vert bleu, de la série du 
vert malachite. — M. S. 1889, 700 . 

48928. — 11 janv 1889. FARBENFARRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Procédé pour préparer des dérivés substitués asymétriques du d ia -
minotriphényleméthane et les acides sulfoniques correspondants. — 
M. S. I8S9, 9 2 5 . 

49970. - 25 févr. 1888. J . - R . GBIGY & G". 

Procédé pour préparer des couleurs du triphényleméthane qui teignent 
les fibres mordancées. — M. S. 1889, 1467. 

.50286. — 27 mars 1889. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs bleues et vertes du groupe du vert malachite. — M. S. 1889, 
927. — Add. à D. R. p. 4 6 3 8 4 . 

5o2g3. — 20 avril 1889. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé pour la préparation de couleurs vertes et vert bleu, de la 
série du vert malachite. — M. S. 1889, i 4 6 3 . — Add. à D. R. P. 4 8 5 2 3 . 

5o44o. — 29 mai 1889. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs vertes et bleues de la série du vert malachite. — M. S. 1890, 
io3. — Add. à D. R. p. 4 8 5 2 3 . 

50782. — 8 avril 1889. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Leucobases et matières colorantes sulfoconjuguées. —M. S. 1890, i o 3 . 

54113. — 15 août 1889. Soc. ANON. DES MAT. COL. ET PROD. CHIM. DE SAINT-DENIS. 

Procédé pour préparer des matières colorantes bleu vert avec le tétra-
méthylediaminobenzhydrol et la paratoluidine. — M. S. 1890, 1 0 8 7 . 

55621. — 12 juin 1890. FARBWERKE VORH. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs bleu vert du groupe du vert malachite. — M. S. 1891, 2 1 8 . 

57559. — 2 0 sept. 1890. FARBWERKE GHIESHEIM, W . NÖTZEL. 

Matières colorantes bleues solubles a l'eau, dérivées des rosanil ines 
pUénylées. — Af. S. 1891, 7 7 3 . 

58483. — 21 août 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . B A Y E R A C°. 

Procédé de préparation de matières colorantes du groupe du triphé-
uylméthane et du diphényluaphtylméthane. — M. S. 1891, 886. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



- 27 déc. 1890. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 
Matières colorantes basiques teignant sur mordants préparées avec le 

pyrogallol et l'orthoaminobenzophénone. — M. S. 1891, 1221. 

5 8 9 6 9 . — 29 août 1890- FARBENFABRIKEN VOHM. F . BAYER & C". 

Préparation de couleurs du groupe du diphénylnaphtylméthane. — 
M. S. 1891, 8 8 7 . — Add. à D. H. P. 58483. 

59220 . — 2 9 avril 1890. Soc. ANON. DES MAT. COL. ET PROD. CHIM. DE SAINI-DENIS. 

Procédé de préparation de fuchsine, de violet de méthyle et de bleu 
de méthyle nitrés. —M. S. 1891, 33i. 

— 26 janv. 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Matières colorantes teignant sur mordants, dérivées des aminobenzo-
phénones alcoylées. — M. S. 1892, 44· 

60077 . — sept. 1890. HUGO ERDMANN. 
Procédé de préparation de parahydroxyinétamtraldéhydebenzoïque et 

de paraméthoxymétanitraldéhydebenzoïque, à l'aide de la parachloral-
déhydebenzoïque. — M. S. 1892, 43. 

60606 (p. A. F. 4907) · — 10 sept. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation de couleurs du triphénylméthaue. — M. S. 1892, 16. — 
2" add. à D. R. P . 58483. 

6 0 9 6 1 . — 20 avril 1891. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs bleues dérivées du bleu breveté.—M. S. 1892, 6. 

6 i r 4 6 . — 26 nov. 1889. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucius & BRÜNING. 

Procédé de préparation de la parafuchsine. — M. S. 1891, 436. 

6 1 3 2 6 . — 2 janv. 1891. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 

Procédé de préparation de couleurs basiques teignant sur mordants, 
au moyen du pyrogallol et de dérivés de l'aminobenzophénone. — M. S. 
1892, 12. — Add. à D. R. P . 5868g. 

61478 · — 5 mai 1891. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Perfectionnement dans la préparation de couleurs hleues dérivées du 
bleu breveté (Patent-blau). — M. S. 1892, 7 . — Add. à D. R. P. 60961 . 

6 i 8 i 5 . — 28 mai 1891. Soc. ANON. DES MAT. COL. ET PHOD. CHIM. DE ST-DENIS., 
Procédé de préparation de leucobases du tripbênylméthane, par la 

condensation des aminés aromatiques avec les éttiers formiques à pointa 
d'ébullition élevé des alcools polyatomiques. — M. S. 1892, 39 . 

6i843. — 15 sept. 1890. H . EHDMANK. 
Procédé de préparation d'acide w.-aminaldéhydebenzoïque p.-sulfoui-

que au moyen de la m.-nitro p.-chloraldéhydebenzoïque. —M. S. 1892, 7. 

62180 . — 6 avril 1891. H. ERDMAMN. 
Procédé de préparation de la p.-chloronitraldéhydebenzoïque. — M. S. 

1892, 6. 

62309 . — 5 mars 1891. HIRSCH. 
Procédé de préparation de la diphénylamine et des o.- et p.-aminodi-

phényle . — M. S. 1892, 4 1 . 

62339 . — 29 déc. 1890. L. CASSELLA & C° . 
Procédé de préparation de colorants du groupe du triphénylméthaue. 

— M. S. 1891, 1228. 
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6*î53g. — 17 juin 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Couleurs bleu violet du groupe des rosanil ines. — M. S. 1892, 70 . 

62950. — 22 juin 1891. FARBWERKE VORW. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation d'auhydro m.-aininaliléhvdebenzoïque en solu
tion aqueuse acide. — Af. S. 1892, 12. 

G3o26. — 18 sept. 1891. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs vertes basiques du groupe du triphênyleméthane. — Af. S. 
1892, i38. 

63200. —26 sept. 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Couleurs bleu violet du groupe des rosanilines. — Af. S. 1892, 76. — 
Add. à D. R. p. 62539 . 

63743. — 13 août 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BATER & C ° . 
Matières colorantes du groupe du triphénylméthane. — M. S. 1892, 171 . 

64217. — 24 déc. 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Couleurs bleu violet du groupe de la rosaniline. — M. S. 1892, 174. 

— Add. à o. R. p. 6 2 5 3 9 . 

64270. — 20 mai 1891. ' KERN & SANDOZ. 
Procédé pour préparer l'hexaméthyletriaminotriphényleméthane au 

moyen de l'auramiue. — M. S. 1892, 3. 

64^36. — 7 janv. 1891. H . ERDMANN. 
Procédé de préparation de couleurs sultone-sulfoniques de la série du 

vert malachite. — M. S. 1892, 1 4 3 . 

64g46. — 24 avril 1891. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 

Procédé de préparation de couleurs basiques teignant les mordants au 
moyeu du pyrogallol et de dérivés de l'amino-benzophénone. — M. S. 
1802, 2J6. — 2 e add. à D. R. P. 3 8 6 8 9 . 

60047. — 6 U L A R S 1 8 9 1 - J - R - GEIGY & C». 
Procédé de préparation de couleurs de triphênyleméthane au moyen 

de l'ac. disulfonique du tétraméthyldiaminodiphényleméthane. — Af. S. 
1892, 256 et 1891, 1127, 1229. 

63733. L . CASSELLA & C». 

Préparation de couleurs du diphénylméthane. 

6S125. — 24 fév. 1892. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Procédé de préparation de couleurs du groupe de la rosaniline. — 
Af. S. 1892, 2o5. 

66241· — 4 fév. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Procédé de préparation de la m.-aminaldéhydebenzoïque e n solution 

aqueuse. —M. S. 1892, 3 2 0 . — Add. à D. R. P. 6 2 9 0 0 . 

665n. — 27 janv. 1892. K. HEUMANN. 
Procédé de préparation de couleurs dérivées du triphênyleméthane 

au moyen du tétrachlorure de carbone. — M. S. 1893, 36. 

66712. — 13 oct. 1S91. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Procédé de préparation de couleurs du groupe de la rosaniline. — 
Af. S. 1893, 3g. 

66791. — 28 avril 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs vertes et bleu vert de la série du vert malachite. — Af. S. 1893, 
4o. — Add. à D. R. p. 4 8 5 2 3 . 
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67013. — 17 mars 1890. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de. préparation de la triphénylepararosaniline. — M. S. 189?, 
3ai. — Add. à D. R. P. 61146. 

67128. — 8 juin 1891. L . CASSELLA & C». 
Procédé de préparation de la parafuchsine et de ses homologues. — 

M. S. 1892, 108. 

67232. — 7 mars 1 8 9 2 . FARBENFABRIKEN VORM F . BAYER & C». 
Procédé de préparation d'acides sulfoconjugués des couleurs de la 

série des rosanil ines. —M. S. 1893, /{i. — Add.. à D. R. P. 66712. 

67429. — 5 oct. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Procédé de préparation de couleurs du triphényleméthane et du diphé-

nylenaphtyleméthane. — AT S. 1893, 74. — Add. à D. R. P. 58483. 

6S2gi. — 14 oct. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 
Préparation de couleurs sulfoniques soudes aux alcalis, dérivées des 

triphényleméthanes alcoylés. — M. S. 1893, 104. 

6 8 3 8 1 . — 28 avril 1892. — M. S. 1893, i33. FARBENFABRIKEN, V. BAYER & C». 

68464. — 10 août 1891. L . CASSELLA & C°. 
Procédé de préparation de la parafuchsine et de ses homologues. — 

M. S. 1892, 108. — Add. à D. R. p. 67128. 

68583. — 14 oct . 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de la tétrabromodihydro-m.-hydroxyaldéhyde-
benzo ïque .—M. S: 1893, i3-2. 

68865. — 17 niai 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Matières colorantes sulfoniques solides aux alcalis, dérivées des tri

phényleméthanes alcoylés. — il, S. 1893, 104. — Add. D. R. p. 68291. 

69199. — 5 déc. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation d'une couleur acide du groupe du vert mala
chite. — M. S. 1893, 170. 

Gg654. — 14 oct. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F. BAYER & C°. 
Préparation de couleurs acides violettes du triphénylméthane. — M. S. 

1893, 202. Voir aussi B. F. 217026; M. S. 1892, 227; 1893, 119. 

69777- — I* 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation d'ac. sulfoniques des méthylbenzyl, éthylbenzyl et dibenzyl 
aniline (voir B. F. 217026; M. S. 1892, 227; 1893, 119). 

69863. — 17 août 1892. FARBENFABRIKEN vonM. F . BAYER & C" 

Préparation de couleurs de la rosaniline par condensation de la 
benzyl-a.-naphtylamine sur tétralcoyldiaminobenzophénones. — M. S. 
1893, 206. Voir aussi B. F . 217026; M. S. 1892, 227. 

70537. — 6 déc. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation du »!.-cyanatétraméthylediaminotriphényle-
carbinol. — M. S. 1893, 23i. 

70905. — 19 déc. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de la parafuchsine et de ses homologues. — 
M. S. 1893, 2 3 3 . 

71106. — 9 janv. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Couleurs bleues de la série du vert malachite. — M. S. 1893, 232. — 

Add. à D. R. p. 46384. 
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71370. — 9 déc. 1892. GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE. 
Couleurs bleues basiques de la série du triphényleméthane, obtenues 

au moyen de la dichloraldéhydebenzoïque. — M. S. 1893, 182 , 2 9 8 . 

72032. — 1 e r mars 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de la parafuchsine et de ses homologues. — M. S. 1893, 
299 . — Add. à D. R. P. 7 0 9 0 5 . 

72173. — 25 nov. 1892. FARHENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Procédé de préparation de bases nitrées des dérivés benzylidéniques 
des aminés aromatiques primaires. — M. S. 1893, 2 9 9 . 

72898. — 23 nov. 1892. FARBENFAHRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Procédé de préparation de couleurs du triphényleméthane. — M. S. 
1893, 3IO. — 5 B add. à D. R. p. 5 8 4 8 3 . 

• 

73990. — 15 juin 1893. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTKIE. 

Couleurs bleues basiques du groupe triphényleméthane, préparées au 
moyen de l'aldéhyde benzoïque dichlorée. — M. S. 1893, 3 1 1 . — A d d . à 
D. R. P. 7 1 3 7 0 . 

73092. — 18 juin 1892. J.-R. GEIGY & C°. 

Procédé de préparation d'un acide trisulfonique de la triphénylepara-
rosaniline. — M. S. 1894, 6 8 . 

73126. — 9 avril 1889. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 
Procédé de préparation de couleurs violettes acides, de la série du 

triphénylméthane. — M. S. 1894, 6 9 . — Add. à D. R. P. 5 0 7 8 2 . 

73178. — 15 juil. 1892. J.-R. GEIGY & C°. 

Procédé de préparation d'une couleur du triphénylméthane soluble 
en bleu dans l'eau. — M. S. 1894, 6 9 . 

733O3. — 2 févr. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucius & BRÜNING. 
Procédé de préparation de couleurs acides de la série du vert mala

chite, acides sulfoconjugués des dérivés alcoylés du diaminodiphényle-
m.-crésylecarbinol. — M. S. 1894, 6 9 . 

73717. — 8 juil. 1891. L. CASSELLA & C". 

Couleurs bleues constituées par les diamino-dicrésyle-oxyphénylecar-
binols. — M. S. 1893, 1 0 0 . 

74<JI4- — 6 juin 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Procédé de préparation de matières colorantes vertes et bleu vert 

du groupe du vert malachite. — M. S. 1894, 85. — 3 9 add. à D. R. P. 4 6 3 8 4 
et 2 e add à D. R. P . 7 1 1 5 6 . 

;58o3. — 2 mars 1893. FARBWEHKE VOHM. MEISTER, Lucius & BRÜNING. 

Couleur rouge de la série du triphénylméthane teignant sur mordant 
préparée avec l'aldéhyde benzoïque p.-nitrée et l'ac. salicylique. 

76072. — 17 juin 1892. J.-R. GEIGY & C". 

Procédé de préparation d'un acide trisulfonique de la triphénylepara-
rosaniline. — M. S. 1893, r66. 

76073. — 31 juil, 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Procédé de préparation do couleurs sulfoniques du diphénylnaphtyl-
méthane. 
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7 6 9 3 1 . — 30 déc. 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation au moyen des tétralcoylediaminobenzhydrols, 
de couleurs bleu vert, teignant sur mordants. — M. S. 1895, 23 . 

7 7 i 3 5 . — 30 nov. 1893. GESELLSCHAFT FÜR CUEMISCHE INDUSTRIE. 

Préparation d'uue couleur acide vert bleu du groupe triphénylméthane. 

77338. — 15 juil. 1892. J . - R . GEIGY & C». 
Préparation d'une couleur bleue du groupe triphénylméthane. — 

M. S. 1895,67. — Add. à D. R. p. 75092 et 76072 . 

79320. — 27 sept. 1894. BADISCHE ANILIN & SOOAFABIUK. 

Préparation au moyen des tétralcoylediaminobenzhydrols de couleurs 
bleu vert teignant sur mordant. 

8 0 2 8 2 . — 2 1 janv. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. BAYER & C°. 

Procédé de préparation de matières colorantes au moyen des oxazines 
et des aminobeuzhydrolalcoylés. — M. S. 1895, 164. A - Add. à n. R. P. 6838I 
et 7 3 w 2 . 

80669. — 16 mars 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C° . 
Préparation de couleurs du groupe de la rosaniline. — 2 e add. à D. B. P. 

6 6 7 1 2 . — M. S. 1895, 2 i i , p . 1296. 

80950 . — 3 mai 1894. CHEMISCHE FABRIK AUF ACTIEN VORM. SCHERWO. 

Préparation, avec l'aldéhyde o.-oxycarboxylique, de couleurs teignant 
sur mordants et appartenant à la série du triphénylméthane. 

80982 . — 8 juin 1894. J . - R . GEIGY & C". 
Préparation de couleurs sulfoniques vertes et bleues du groupe diphé-

nylnaphtyl et triphénylméthane. — M. S. 1895, 213 , p. 1296. 

81374 . — 27 fév , 1894. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C° . 
Préparation d'une couleur basique bleue du groupe de la rosaniline. 

— M. S. 1895, 216, p. 1296. 

8 i 5 i 6 . — 22 juin 1893. FARBENFABRIKEN, VORM. F . BAYER & C° 

Préparation de couleurs par la combinaison d'une oxazine et d'un reste 
du diphénylméthane. — 3° add. à D. R. P. 6838I. 

82268. — 16 mars 1894. FARBENFABRIKEN, VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation de couleurs bleues du groupe de la rosaniliue. — Add. à 
D. R. p. 8 1 3 7 4 . 

82270. — 31 mai 1894. FARBENFABRIKEN, VORM. F . BAYER & C°. 
Préparation de couleurs bleues du groupe de la rosaniline avec l'acéto-

aminotëtraméthyldiaminobenzhydrol. 

p. Α . Β . 

11672. — 23 fév. 1891 (retirée). HEINR. BAUM. 

Préparation de couleurs du groupe de la rosauiline au moyen des 
alcaloïdes aminobenzylés. — AI. S, 1893, i33. 

p. A. c. 
4o55. — 19 mars 1892 (retirée). L. CASSELLA & C". 

Couleurs de la série du triphénylméthane préparées au moyen de la 
diméthyle (ou éthyle) métatoluidine. — M. S. 1893, 4 2 . 

p. 
4509. — 1 6 doc. 1 8 9 0 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation du triaminotri o.-crésylcarbinol et de ses sels. 
— iU. S . 1 8 9 · , 4 5 . 
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5o55. — 24 fév. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BATER & C°. 

5762. — 14 août 1891. ' FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Procédé de préparation de couleurs du groupe du triphénylméthane 

ou du naphtyldiphénylméthane. — Af., S. 1892, 171. — Add. ä D. R. P. 
63743. 

62g5. — (D. R. P. 8O5IO) 12 oct. 1892. FARBENFAHRIKEN VORM. F . BATER & C°. 

Préparation de couleurs sulfoniques du diphénylnaphtylméthane. — 
Add. à D. R. p. 76073. — Af. S. 1895, a n . 

6887. — 21 juin 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & O . 
Préparation d'une couleur verte du diphénylniéthane. — Add. à D. R. P. 

6838I. · . 

7,'(o5. — 26 fév. 1894. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 
Préparation d'une couleur bleue basique du groupe de la rosanil ine. 

7580. — 14 mars 1895. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & G 0. 
Préparation de couleurs du groupe de la rosaniline. 

A. O. ' 

7/97· ~~ * n o v - 1892 (refusée'). GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 
Procédé de préparation de couleurs acides bleu vert de la série du vert 

malachite^ —Af. S. 1893. ̂ 95. 

7845. —'28 fév." 1893. ' " J . - R . GEIGY & G". 

9342. — 4 mars 1895. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 

A. H.' 

4809 (refusée). R . HENRIQUES. 

Préparation d'ac. polysulfoconjugués dérivés de la leucaniline, de la 
p.-leucauiliue et des leucobases de la cuite de fuchsine. Transformation 
de ces acides en dérivés sulfoniques correspondants des bases colorantes 
de la série de la rosaniline, — Af. S. 1885, 365. 

iai55. — 2 avril 1892. K . HEUMANN. 
Préparation de l'aurine. — Af. S. 1893, 170. 

A. K. ' 

543o. — 1 9 mars 1887 (refusée). ' ' KERN & SANDOZ. 
Préparatiop du sulfochlorure de carbone (thiophosgène). — Af. S. 1887, 

i328. 

8987. — 21 août 1892. ' ' KERN & SANDOZ. 

Leucobases des séries du triphênyleméthane et du diphénylenaphtyle-
méthane préparées au moyen de l'auramine. — Af. S. 1893, 104. — Add. 
à D. R. P. 64270. 

A. z. 
i3i2. — 5 déc. 1890. ZIÉROLD. 

Procédé pour la préparation des paraminophényloxytrichloréthanes 
alcoylés. — Af. S. 1891, 884, . . . , ' 

TRIPHÉNYLMÉTHANE 

A p p e n d i c e . 

B. F. du 4 fév. 1887. L. FERBER et FILS. 

Sur l'obtention d'un bleu produit par l'alliance de l'aniline et de la 
quinoléine. — Af. S. 1867, 3 1 1 . 

L. LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — 11. 8 2 
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D. R. P. 

2778G. — (Voir p. 1289). BADISCHE AHILIN & SODAFABRIK. 

— 10 avril 1889. BADISCHE A N I U N & SODAFABRIK. 

Procédé pour préparer des dérivés pyridiques et quinoléiques des 
rosanil ines. — M. S. 1889, O3O. 

6 G 5 5 4 . — 4 juil. 1892. D R EINHORN. 

Procédé de préparation de couleurs au moyen de la cinchonidine et des 
aminobenzhydrols alcoylés. — M. S. 1893, 1 7 2 . 

n° P A R T I E . — PHÉNYLACRIDINE 

D. R. P. 

2 9 1 4 2 . — l o r avril 1884-déc. 1884. EWEH & PICB. 

Procédé de préparation de couleurs de la chrysaniline du groupe phé-
nylacridine. — M. S. 1884, 85g. 

4 3 7 1 4 . — 27 juil. 1887. K. OEHLER. 

Procédé de préparation d'une couleur jaune basique du groupe de la 
phénylacridine, appelée benzoflavine. — M. S. 1888, 656. 

4 3 7 2 0 . — 26 oct. 1887. K. OEHLER. 

Procédé de préparation d'une couleur jaune basique du groupe de la 
phénylacridine, appelée benzoflavine. —M. S. 1888, 6 5 7 . — Add. à 

4 5 2 9 4 . — 20 déc. 1887. K. OEHLER. 

Procédé de préparation d'une couleur jaune basique du groupe de la phé
nylacridine, appelée benzoflavine. — F. I I , 1 0 6 . — 2' add. à D . R. P. 43714 . 

4 5 2 9 8 . — 22 janv. 1888. K. OEHLER. 

Procédé de préparation d'une couleur jaune basique du groupe de la phé
nylacridine, appelée benzoflavine. — F . I I , 1 0 8 . — 3 e add. à D . R . P. 43714-

48G8O. — 13 avril 1889. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucres & BRÛNINO. 
Procédé de préparation d'un dérivé iminé du chlorure de fluorescéine. 

— M. S. 1889, 9 2 6 . 

4 9 8 5 0 . — 11 mai 1889. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucius & BHÙNING. 

Préparation de la flavêosine. — M. S. 1889, I 4 7 5 . 

565o6. — 5 avril 1890. Soc. ANON. DES MAT. COL. ET PROD. afin, DE ST-DENIS. 
Procédé de préparation d'une couleur rouge au moyen de la fluores

cé ine . — M. S. 1891, 4 4 O . 

65g85. — I " avril 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucres & BRUNINO. 
Couleur jaune basique du groupe de l'acridine. — M. S. 1892, 3 9 7 . 

6 8 9 0 8 . A . LEOBHARDT & C . 

Couleur orangée de la série de l'acridine (voir B. p . , 2 0 0 4 5 9 et add. 
M. S. 1891, 9 8 , 1 2 3 3 ) , 

7 0 0 6 5 . — 7 mars 1891. A . LEONHARDT & C°. 
Couleur orangée de la série de l'acridine. — M. S. 1893, 2 2 8 . — Add. à 

7 3 3 3 4 . — 20 mai 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Matières colorantes jaunes du groupe de l'acridine. — M. S. 1894, 7 0 . 

7 5 9 3 3 . — 2 4 nov. 1893. BADISCHE AHILIN & SODAFABRIK. 
Préparation d'une couleur jaune du groupe de l'acridine. — M. S. 1894, 

1 6 6 . — Add. à D. R. P. 7 3 3 3 4 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



78377. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BITONINU. 
Préparation de couleurs jaunes basiques du groupe de l'acridine. — 

M. S. 1895, 66 . — Add. à D. R. P. 6 5 9 8 3 . 

79263. — 14 juin 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Préparation de couleurs jaunes basiques de la série de l'acridine. — 

ilf. S . 1895,104. — 2 e add. à D. R. P . 6 9 9 8 5 . 

79585. — 12 mai 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS ET BRÜNING. 

Préparation de couleurs basiques jaunes de la série de l'acridine. — 
3« add. à D. R. P. 65985 et 7 9 2 6 3 . — M. S. 1895, 166. 

79703. — 23 mai 1894. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 

Préparation de couleurs orangées et brunes par alcoylation des cou
leurs du groupe de l'acridine. — M. S. 1895, 16G. 

79877. — 18 oct. 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs jaunes basiques du groupe acridique. — Add. 
à D. R. P . 65g85 et jg585. — M. S. 1895, i65. 

81048. — 28 sept. 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs jaunes basiques du groupe acridique. — M. S. 
1895, 214,5 e add. à D. R. P. 65g85. 

81264. — 30 juil. 1894. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Transformation des rhodamines des ac. 0.-carboniques bibasiques en 

couleurs plus azotées. — M. S. 1895, 2 1 6 . 

8ig58. — 8 déc. 1895. BADISCHE ANILLN & SODAFARRIK. 

Préparation d'ac sulfoniques des dérivés de substitution aromatiques 
de la rhodamine imine. 

A. B. 

15491. — 4 mars 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation d'un dérivé aromatique sulfonique de la rhodamine- imine. 
— Voir B. F. 2 3 5 6 7 6 . — M. S. 1894, i 7 3 . 

17018. — 29 avril 1895. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de couleurs jaunes genre phosphine. 

A. G. 

9^75. — 25 mars 1895. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 

Préparation de couleurs orangées et brunes par alcoylation des cou
leurs du groupe de l'acridine. — Add. à D. R. P. 7 9 7 0 3 . 

A. M. 

7325. — 21 juin 1890. D R MEYERT. 

Matières colorantes rouges basiques obtenues avec l'acide phtalique et 
les métaphénylène-diamines alcoylées. — M. S. 1891, 414· 

111° PARTIE. — ROSAMINES 
R. P. 

51348. — 27 juil. 1889-déc. 1890. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs basiques du groupe des méta-aminopbénol-
benzéines (rosindamines). —F. 11,64. 

52o3o. — 20 août 1889. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BHÜNING. 

Perfectionnements dans la préparation de3 couleurs basiques du groupe 
de la niéta-aminophénolbenzéine (rosindamines). — M. S. 1890, 4 2 9- — 
Add. à D. R. P. 5 i 3 4 8 . 
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56oi8. — 6 mai 1 8 9 0 . " · BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Procédé de préparation de matières colorantes du groupe de la méta-

aminophénolphtaléine. — M . S. 1 8 9 1 , 333. .'. -

71168 (p. 525). FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

79168. — 3 0 juin 1 8 9 3 . A . THAUSS & 0 . SCHERLER. 
Préparation de couleurs avec Te diéthyl-ra.-aminophénol et les ac. mo

nocarboniques.— M . S. 1895, i o3 . 

p. A. r. 
4 0 9 7 . — 17 juil. 1 8 8 9 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BATER & C». 

Nouvelles matières colorantes basiques rouges appartenant à la série 
du triphényleméthane. —M. S. 1 8 9 0 , 107; 1 8 9 1 , 1222. 

4 5 2 0 . — 2 4 déc. 1 8 8 9 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BATER & C°. 

Procédé de préparation de couleurs rouges basiques dérivées du 
benzile ou des benziles nitrés. — M. S. 1 8 9 0 , 1294. 

I V P A R T I E . — P H T A L É I N E S 

B. F. 

u36g5 . — 7 juillet 1876. "WILLM, BOUCHARDAT & GIRARD. 

Préparation de nouvelles couleurs. — M. S. 1877, 985. — Add. du 
26 juil . 1876 (loc. cit.). — Add. du 25 sept. 1876 (foc. cit.). 

204773. — 2 avril 1890. Soc. ANON. DES MAT. COL. ET PROD. CHIM. DE ST-DEMS. 

Préparation de matières colorantes dérivées de la fluorescéine. — M. S. 
1890, 1206. 

216407. — 28 sept. 1891. GILLIARD, MONNET, CARTIER & C°. 
Préparation de nouvelles couleurs dites anisolines. — M. S. 1892, 22.Ï. 

— Add. du 28 sept. 1891. — Af. S. 1892, 260; du 16 nov. 1891. — M. S. 
1892, 226. 

225341. — 2 nov. 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Couleurs de la classe des rhodamines. — M. S. 1893, i55. 

2455g3 . — 6 mars 1895. FABRIQUE BALOISE DE PROD. CHIM. BINDSCHEDLER. 
Couleurs du groupe des phtaléines. 

D. R. P. 

2618. — 4 août r877-déc. 1880. WILLM, BOUCHARDAT & GIRARD. 

Couleurs obtenues en faisant agir les hypochlorites sur les phtaléines. — 
M . S. 1881, 706. 

3o648. — 27 avril 1884. O. Gurke. 
Préparation de la galléine. — F . I, 319. 

32564. — l" r fév. 1885. ^GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 
Préparation d'ac. phtalique chloré, particulièrement de l'ac. tétrachloro-

phtalique et de son anhydride. — M. S. 1885, 375. 

3283o. — 5 mars 1885. 0 . Gurke. 
Préparation de galléine et de çéruléine chlorées. — M . S. 1885, 649. — 

Add. à D. R. P. 3O648. 

• 4 4 o o a - — 13 nov. 1887. DADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Préparation de couleurs du groupe des méta-aminophénolphta,léines. — 

F . I I , 68. 
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44793. — 18 mars 1 8 8 8 . GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE, cédé à la 
BADISCHE ANILIN & SORAFABRIK. 

Préparation du m. aminophénol et de ses dérivés alcoylés . — F. I I , n . 

. 45263. — 1 4 févr. 1 8 8 8 . BADISGHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Perfectionnement dans la préparation de couleurs du groupe de la 

méta-aminophénolphtalêine. — Af. S. 1889, 186. — Add. à D. R. P. 44 0 0 ' 2 -

46354. — 3 mai 1 8 8 8 . BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Nouveau procédé de préparation de matières colorantes du groupe des 
m.-aminophénol-phtaléines. — F. I l , 74. — 2 8 add. à D. R. P. 4 4 0 0 2 - I 

46807. — 27 avril 1 8 8 8 . BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Perfectionnement dans la préparation des matières colorantes du 

groupe de la métà-amino-phtaléine. — Af. S. 1 8 8 9 , 190. — 2 e add. à D. R. P. 
44002. 

46869. — 3 mai 1 8 8 8 . BADISCHE ANILIN & SODAFAHRIK. 

Préparation de la m.-hydroxydiphénylamine et de la m.-hydroxyphé-
nylcrésylamine. — Af. S. 1889, ig2. 

4745i. — 19 nov. 1 8 8 8 . BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Perfectionnement dans la préparation des couleurs du groupe de la 
méta-aminophénolphtalêine. — Af. S. 1 8 8 9 , ig5. — 3 E add. a.D. R. P. 44°O 3-

48I5I. — 1 E R fév. 1 8 8 9 . BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Nouveau procédé de préparation des m.-aleoyl-aminophénols. — Af. S. 
1889 , 704. 

48367. — 2 juil. 1 8 8 8 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé pour la préparation de la rhodamine. — Af. S. 1 8 8 9 , 192. 

48731. — 31 janv. 1 8 8 9 . BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Perfectionnement dans la préparation des matières colóranles du groupe 

de la méta-aminophénolphtaléine. — Af. S. 1889, 921. — 5 8 add. à D. R. P . 
44002. 

49057. — 3 1 août 1 8 8 8 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs préparées avec le chlorure de fluorescéine (rhodatuines). — 
Af. S. 1 8 8 9 , 708. — Add. à D. R. p. 48367. 

49060. — 1 E R déc. 1 8 8 8 . A." LEONHARDT & C ° . 
Préparation du m.-aminophénol. — Af. S. 1 8 8 9 , g i5 . 

00177. — 9 janv. 1 8 8 9 . N. JOVALTA. 
Procédé pour préparer des ac. phtaliques halogènes. — Af. S. 1 8 8 9 , 924. 

52i3g. — 2 6 avril 1 8 8 9 . GILLIAHD, MONNET & CARTIER. 
Préparation de phtaléines soufrées. — F. II , gr. 

52211. — 3 sept. 1 8 8 9 . THE CLAYTON ANILINE COMP. L D . 
Préparation de dérivés nitrés des phénolphtaléines. — F. II , 89. 

533oo. — 1 9 oct. 1 8 8 9 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Matières colorantes dérivées du chlorure de fluorescéine. — Af. S. 1 8 9 0 , 
760. — 2 E add. à u. R. P. 48.367. 

54o85. — 8 août 1 8 8 9 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 
Matières colorantes du groupe des phtaléines préparées avec l'acide 

dioxybenzoylbenzoïque et dérivés substitués. — Af. S. 1 8 9 0 , 709. 
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5 4 6 8 4 . — 2 avril 1890. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Procédé de préparation de la rhodamine. — Af. S. 1891, 209. 

5 6 2 9 3 . — 15 janv. 1890. L . CASSELLA & C». 

Procédé pour préparer des couleurs basiques rouges avec la ûuores-
céine. — Af. S. 1890, io85. 

565o6. — Voir p. 1298. 

6 1 6 9 0 . — 25 juil. 1890. W . MAJERT. 

Procédé de préparation de rhodamines acides.—Af. S. 1891, 454, 774· 

6 3 3 2 5 . — 2 9 juil. 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de transformation des rhodamines tétra-alcoylées en couleurs 
moins alcoylées de nuances plus jaunâtres. —Af. S. 1892, 112. 

63844 · — 23 juin 1891. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucms & BRÜNING. 
Procédé de préparation de couleurs dérivées du chlorure de fluores-

céine. — ilf. S. 1892,172. — Add. à D. R. P. 48367 . 

6 5 1 9 5 . — 17 mars 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de couleurs rouges à caractère acide du 
groupe de la méta-aminophénolphtaléine. — M. S. 1892, 374. 

6 5 2 8 0 . — 20 janv. 1892. A . LEONHARDT & C°. 

Transformation des rhodamines eu colorants plus jaunes, par l'action 
des oxydants . — Af. S. 1892, 3 1 7 . 

66a38. — 12 déc. 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Transformation des rhodamines en couleur plus alcoylées. — Af. S. 

1892, 4 o o . 

6 g 3 8 4 . — 20 juil. 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de m.-aminophénols alcoylés. — Af. S. 1893, 
i 3 o . — Add. à D. R.P. 4 4 7 9 2 -

6 9 5 9 6 . — 21 juil. 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de ?n.-aminophénol-alcoylés. 

7 1 4 9 ° · — 10 mars 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Transformation des rhodamines en produits plus alcoylés de nuances 
b leutées . — Af. S. 1893, 2 6 5 . 

7 3 4 5 1 . — 15 mars 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de transformation des rhodamines en couleurs bleues plus 
alcoylées. — Add. à D . R. P . 7 1 4 9 0 . 

7 3 5 7 3 . — 23 mai 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Procédé de transformation des rhodamines dialcoylées en couleurs 

poly-alcoylées. — Af. S. 1893, 3 0 9 . 

7 388o. — 24 mai 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de transformation des rhodamines en couleurs plus alcoylées. 

7 0 0 7 1 . — 17 déc. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Procédé de préparation de couleurs rouges au moyen de la rhodamine 

et du i . 3 dinitro 4 chlorobenzène. — if. S. 1893, 202 . 

755oo . — 1 e r juil. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de couleurs par l'action des bases aromatiques 
sur les rhodamines phtaliques. — Af. S. 1894, 149. 
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76504. — 19 déc. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs nitrées de la série des rhodamines. — M. S. 1893, 2 6 0 ; 1895, 
22. — Add • à D. R. P. 7 5 0 7 1 . 

79673.— 21 mars 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de nitrorosamines. — M. S. 1895, i 4 4 - — 2 « add. à D. R. P, 
75071. l r e add. à D . R . P . 7 6 5 0 4 . 

79806. — 15 oct. 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs de la rhodamine. — M. S. 1895, i65. 

8006Ô. — 26 août 1893. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABHIKATION. 

Préparation d'une couleur du genre rhodamine arec la ?n.-oxydiphé-
nylamine sulfonique. — M. S. 18a5, 164. 

8oi53. — 5 juil. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucres & HRÜNING. 

Préparation de couleurs avec les rhodamines phtaliques et des bases 
aromatiques primaires. — M. S. 1895, i63. 

80737. — 22 juin 1893. A . LEONHARDT & C°. 

Couleur basique rouge bleuâtre préparée avec le m.-amino /i .-crésol. 

807-7. — 6 sept. 1 8 9 4 . FARBWERKE VOHM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs acides de la série de la rhodamine. —M. S. 
1895, 212 . — Add. à D. R. P. 72856 . 

81042. — 12 mai 1894. BADISCIIE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de couleurs du groupe des rhodamines avec l'hydrate de 
chloral. — M. S. 1895, 2 i 3 . 

8io56. — 3 déc. 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucres & BRÜNING. 

Préparation de couleurs avec le chlorure de fluorescéine.— M. S.1895, 
214 . — 4 8 add. à D. R. P. 4 8 3 6 7 . 

8io58. — 3 janv. 1895. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucres & BRÜNING. 

Préparation de couleurs avec le chlorure de fluorescéine. 

81957 (F.-7092). — 3 0 sept. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs avec les rhodamines phtaliques et les bases 
aromatiques substituées. — Add. à D. R. P. 7 5 5 0 0 . 

p. A. B. 

11878. — 16 avril 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Matières colorantes du groupe de la nt.-amino-phénolphtaléine. — M. S. 
1892, 44. — 6 S add. à D. R. P. 4 4 0 0 2 . 

i 3 5 2 i . — 22 juil. 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Couleurs du groupe de la m.-aminophénolphtaléine. — M. S. 1893, 129. 

16867. — 27 mars 1895. FABRIQUE BALOISE DE PROD. CHIM. BINDSCHEDLER. 
Préparation de rhodamines (voir B. F. 245593) . 

1696a. — 11 avril 1895. FABRIQUE BALOISE DE PROD. CHIM. BINDSCHEDLER. 
Préparation de rhodamines (voir H. F . 2455g3). 

r. A. F. 

6235. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation d'une couleur nouvelle du groupe de la rhodamine. 
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6 3 2 8 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIOS <& BRÜNING. 
Préparation d e couleur» acides de la série de la rhodamiue. — Add. à 

p. A. F . 6 2 3 5 . 

7 4 5 8 . — 2 0 juin 1 8 9 4 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & G». 

. Préparation de la rhodamine, -

8 0 0 9 . — 3 0 sept. 1 8 9 3 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs avec les rhodamines phtaléines et les phénols. 

A P P E N D I C E A U X P H T A L É I N E S . 

5ig83. — 14 déc . 1888. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & O . 
Procédé de préparation de rhodamines succiniques. — M. S. 1889, 706 . 

5 4 9 9 7 - — 1*> J U U L 1890, • • GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 
Matières colorantes rouges du groupe des rhodamines succiniques. — 

M. S. 1891, 2 0 6 . 

7 2 5 7 6 . — 1 e r avril 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de transformation des rhodamines succiniques en couleurs 
plus alcoylées. — M. S. 1893, 3oa. — Add. à D. R. P. 6 6 2 3 8 . 

p. A. F. 

4 5 3 0 . — 24 déc. 1889. FARBEOTABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

- Préparation de couleurs basiques rouges dérivées du benzile et du 
benzile nitré. — M. S. 1890, 1 2 9 4 . 
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CHAPITRE XVII 

COULEURS DÉRIVÉES DE L'ANTHRACÈNE 

ET DE SES HOMOLOGUES 

I' 8 P A R T I E . — C O U L E U R S D É R I V É E S D E L ' A N T H R A 

C È N E E T D E S E S H O M O L O G U E S 

Généralités. — H i s t o r i q u e . — Déf in i t ion . — M é t h o d e s g é n é r a l e s d e 

prépara t ion . — Cons t i t u t i on . — Ac t ion d e s a g e n t s c h i m i q u e s . — 

Relations e n t r e l e s f o r m u l e s e t l e s p r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s : i n 

fluence de la pos i t i on d e s g r o u p e s s u r les n u a n c e s . — R é s i s t a n c e 

aux agen t s p h y s i q u e s e t a u x a g e n t s c h i m i q u e s . 

i, — A N T H R A C È N E . — § 1 " . A n t h r a q u i n o n e - m o n o h y d r o x y l é e s . — 

§ 2. d ihydroxy lées . — § 3 . t r i h y d r o x y l é e s . — § 4. t é t r a h y d r o x y -

lées. — § 5 . p e n t a h y d r o x y l é e s . — § 6. h e x a h y d r o x y l é e s . — § 7. 

Tableau géné ra l d e s h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s . 

n. — M É T H Y L A N T H R A C È N E . — § 1 e r . M é t h y l a n t h r a q u i n o n e - h y d r o x y -

lées . — § 2. d i h y d r o x y l é e s . — § 3 . t r i h y d r o x y l é e s . 

m . — D I M É T H Y L A N T H R A C È N E . — § 1 e r . D i m é t h y l a n t h r a q u i n o n e -

dihydroxylées . — § 2 . t r i h y d r o x y l é e s . — § 3 . t é t r a h y d r o x y l é e s . 

IV. — T R I M É T H Y L A I V T H R A C È1VE. 

II e P A R T I E . — A N T H R A Q U I N O L É I N E Q U I N O N E S . 

i. — » J . - A I V T H R A Q Ü I I V O L E I J V E Q O I V O S F E . — § 1 e r . D é r i v é s d i h y d r o x y l é s . 

— § 2. Dérivés t r i h y d r o x y l é s . — § 3 . Dér ivés t é t r a h y d r o x y l é s . — 

§ 4. — Dérivés p e n t a h y d r o x y l é s . 

II . — O . - A N T I I R A Q U I I Y O L É I Î Œ Q U I I N O N E . 

I I P P A R T I E . — T A B L E A U D E S C O U L E U R S D É R I V É E S 

D E L ' A N T H R A C È N E E T D E S E S H O M O L O G U E S . 

I V e P A R T I E . ' — B I B L I O G R A P H I E E T B R E V E T S . 
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Alizarine en pâte Prix Récolte de la garance Prix des 100 kil. 
•i 20 0/0 da dans le départem. de Vaucluse de racine rosée 

tonnes métriques: kilog. et deâ paya limitrophes: d'Avignon : 
1869 1 (Perkin) 
1870 20 — 34 fr. 15.900 t. 76 fr. 
1871 100 32 15.850 80 >• 
1872 250 34 25.000 73 » 
1873 500 12 23.150 55 20 
1874 625 11 22.850 49 » 
1875 630 9 21.000 39 » 
1876 2.000 6 14.750 27 » 
1877 4.000 4 7.000 22 60 
1878 4.500 3 2.500 15 » 
1881 » 4 500 
1882 II 6 (Girardin, B. R. 1878, a8o.) 
1888 » 2 25 
1892 12.500 2 10 
1895 » 1 95 

E n 1872 R o s e n s t i e h l (51) t r a n s f o r m e , p a r l e s a lca l i s , l a x a n t h o -

p u r p u r i n e en p u r p u r i n e , c ' es t le p r e m i e r e x e m p l e de la t r a n s f o r m a 

t i o n d ' u n e d i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e e n t r i h y d r o x y . En 1874, de La-

l a n d e (3) t r a n s f o r m e p a r oxyda t ion , l ' a l i za r ine e n p u r p u r i n e ; 

i n t é r e s s a n t e r é a c t i o n q u i a é t é r e p r i s e e t a p p l i q u é e ces d e r n i è r e s 

a n n é e s à l a p r o d u c t i o n d e n o u v e l l e s c o u l e u r s : l es a l i z a r inecyan ines . 

I " P A R T I E . — C O U L E U R S D É R I V É E S D E L ' A N T H R A 

C É N E E T D E S E S H O M O L O G U E S 

G é n é r a l i t é s . — Historique. — Le 18 n o v e m b r e 1868, Graebe & Lie

b e r m a n n p r i r e n t u n b r e v e t e n A n g l e t e r r e (le 14 d é c e m b r e en France) 

s u r l a p r é p a r a t i o n d e l ' a l i za r ine ar t i f ic iel le p a r fus ion d e la d ibromo 

o u d i c h l o r o - a n t h r a q u i n o n e a v e c u n a lca l i . L e 11 j a n v i e r 1869, ils 

c o m m u n i q u è r e n t lé r é s u l t a t d e l e u r s r e c h e r c h e s à l a société chi

m i q u e a l l e m a n d e . L ' i m p o r t a n c e d e c e t t e d é c o u v e r t e lit na î t r e beau

c o u p d ' e s sa i s p o u r r é a l i s e r ce t t e s y n t h è s e d a n s d e s cond i t i ons telles 

q u e l e n o u v e a u p r o d u i t p u t l u t t e r avec a v a n t a g e c o n t r e la garance . 

P e r k i n y r é u s s i t le p r e m i e r , p u i s Meis te r , L u c i u s & Brüning et 

Ges se r t f r è r e s . Le succès d e l ' a l i za r ine ar t i f ic ie l le n e t a r d a pas à 

s 'aff i rmer , m a l g r é les efforts d é s e s p é r é s d e s p r o d u c t e u r s de garance 

q u i l u t t è r e n t j u s q u ' a u b o u t en b a i s s a n t l e u r s p r i x , m a i s qu i du ren t 

r e n o n c e r à l a ba t a i l l e q u a n d l a v e n t e d e l ' a l i za r ine n a t u r e l l e ne fut 

p lu s r é m u n é r a t r i c e . Les s t a t i s t i q u e s s o n t s o u v e n t su je t t e s à cau t ion ; 

t ou te fo i s ce l les d e l ' a l i za r ine ar t i f ic ie l le e t de la g a r a n c e s o n t intéres

s a n t e s à c i t e r p o u r su iv re la p r o g r e s s i o n r a p i d e d e l a p r o d u c t i o n de 

ce l l e - l à e t la d é c r o i s s a n c e n o n m o i n s r a p i d e d e l a c u l t u r e de celle-ci: 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L ' o r a n g é d ' a l i z a r i n e , d é c o u v e r t p a r S t r o b e l ( 5 3 ) , é t u d i é p a r 

Rosenstiehl (89), fut p r é p a r é i n d u s t r i e l l e m e n t p a r l a B a d i s e n e Anil in 

& Sodafabrik, en 1876. P e u d e t e m p s a p r è s , ce t t e m ê m e u s i n e m i t 

en vente sous le n o m d e b r u n , d ' a n t h r a c è n e , F a n t h r a g a l l o l p r é 

paré par Seuber l ich ( / 8 9 ) . 

Le b l e u d ' a l i z a r i n e , o b t e n u e n 1877 p a r P r u d h o n i m e , fut m i s 

dans le commerce en 1878 p a r la B a d i s e n e Ani l in & Soda fab r ik , m a i s 

sa consommat ion n e s 'es t d é v e l o p p é e q u e d e p u i s l ' a p p a r i t i o n , e n 

1881, de son dér ivé bisul f i te . P e n d a n t u n e d i z a i n e d ' a n n é e s , a u c u n e 

découverte ni a u c u n t r ava i l n e p a r a î t s u r les c o u l e u r s d é r i v é e s de 

l 'anthracène. Ce n ' e s t q u ' e n 1888 q u e B o h n (D. H . P . 46654) , en t r a i 

tant le bleu d 'a l izar ine p a r SO'LF t r è s r i che e n S O 3 , p r é p a r a d e n o u 

velles couleurs l i y d r o x y l é e s d é r i v é e s d u b l e u d ' a l i z a r i n e . 

La maison Bayer , en 1890, a p p l i q u a n t ce t t e r é a c t i o n à l ' a l i za r ine , 

obtint des corps p l u s h y d r o x y l é s a p p e l é s b o r d e a u x d ' a l i z a r i n e , e t 

qui oxydés p a r le p r o c é d é d e L a l a n d e d o n n e n t l e s a l i z a r i n e s 

c y a n i n e s , co lo ran t s d ' u n e g r a n d e v a l e u r t e c h n i q u e p o u r l a t e i n t u r e 

de la laine su r m o r d a n t s m é t a l l i q u e s . 

Depuis cet te é p o q u e d e n o m b r e u x b r e v e t s o n t é t é p r i s s u r la p r é 

paration de ces m a t i è r e s c o l o r a n t e s e t s u r d e n o u v e a u x d é r i v é s co lo

rants de l ' a n t h r a c è n e . 

On a pe r fec t ionné la p r é p a r a t i o n d ' a n c i e n s p r o d u i t s c o m m e 

l ' o r a n g é d ' a l i z a r i n e ( a - n i t r a l i z a r i n e ) , la (S-ni t ra l izar ine de P e r k i n 

dont le p r o d u i t d e r é d u c t i o n c o n s t i t u e le g r e n a t d ' a l i z a r i n e [M.) 

et le dérivé q u i n o l é i q u e , le v e r t d ' a l i z a r i n e [M.]. 

Tous ces n o u v e a u x c o l o r a n t s q u i j o u i s s e n t d e p r o p r i é t é s r e m a r 

quables c o m m e so l id i t é a u x a g e n t s p h y s i q u e s e t a u x a g e n t s c h i 

miques, n ' on t fait q u ' a u g m e n t e r l ' i m p o r t a n c e dé jà si g r a n d e d e s 

couleurs d i tes d ' a l i za r ine o u d ' a n t h r a c è n e . 

Déf in i t ion . — L e s c o u l e u r s d ' a l i z a r i n e s o n t d e s c o u l e u r s p a r t i c u 

lières qui ne t e i g n e n t q u e s u r m o r d a n t s m é t a l l i q u e s e t qu i r é s u l t e n t 

de l ' in t roduct ion, d a n s l ' a n t h r a q u i n o n e , d e d e u x g r o u p e s O H e n o r t h o , 

et placés é g a l e m e n t e n o r t h o d ' u n g r o u p e CO d e l ' a n t h r a q u i n o n e . 

Cette condi t ion e s t i n d i s p e n s a b l e . E n effet, s u r l e s d i x i s o m è r e s 

dihydroxylés de l ' a n t h r a q u i n o n e , p r é v u s p a r la t h é o r i e , u n seu l a 

vér i tablement la p r o p r i é t é de t e i n d r e les m o r d a n t s ; c ' es t l ' a l i za r ine . 

Quelques a u t r e s , il e s t v r a i , m o n t e n t u n p e u s u r m o r d a n t s , m a i s ils 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



s o n t lo in d ' avo i r , p o u r ces c o r p s , l a g r a n d e affinité d e l 'aUzarine. 

Celle-ci : HO<^ x C O \ ]> e s t d o n c le t y p e d e ce g roupe si 
HO \ c o / 

i m p o r t a n t d e m a t i è r e s c o l o r a n t e s . 

Tous les a u t r e s d é r i v é s d e l ' a n t h r a q u i n o n e p l u s h y d r o x y l é s qu i 

p o s s è d e n t ce g r o u p e m e n t o r t h o , a p p e l é p a r v . K o s t a n e c k i groupe 

tinctogène, t e i g n e n t l es m o r d a n t s , c e u x q u i n e l ' on t p a s ne sont 

p o i n t d e s c o l o r a n t s ; a u c u n e e x c e p t i o n à c e t t e r èg l e n ' a été encore 

s i g n a l é e . 

M é t h o d e s g é n é r a l e s d e p r é p a r a t i o n . — 1" Fusion avec les alcalis 

des dérivés bromes, chlorés ou sulfoniques de l'anthraquinone. — Si 

l ' e m p l o i d e s dé r ivé s b r o m e s ou c h l o r é s n ' a p l u s q u ' u n i n t é r ê t h i s to 

r i q u e e t sc ien t i f ique , ce lu i d e s d é r i v é s s u l f o n i q u e s a u n e t r è s grande 

i m p o r t a n c e i n d u s t r i e l l e , p u i s q u e d e ces c o r p s d é r i v e n t l 'a l izarine, 

l a flavo e t l ' i s o p u r p u r i n e , d o n t l a c o n s o m m a t i o n e s t é n o r m e et qui , 

en o u t r e , o n t d o n n é e l l e s - m ê m e s n a i s s a n c e à d ' a u t r e s cou leurs éga

l e m e n t t r è s i n t é r e s s a n t e s . N o u s e x a m i n e r o n s s u c c e s s i v e m e n t la sul-

f o n a t i o n d e l ' a n t h r a q u i n o n e e t la t r a n s f o r m a t i o n de ses a c . sulfoni

q u e s en c o u l e u r s . 

Sulfonation de l'anthraquinone. — Q u a n d o n su l fone l ' a n t h r a q u i 

n o n e avec S 0 4 H 2 à 66° B. e t d e p r é f é r e n c e avec l ' ac . fumant , les 

g r o u p e s S 0 3 H se m e t t e n t t o u j o u r s en méta d ' u n CO, jamais en ortho; 

d e p l u s , q u a n d i l se fixe d e u x g r o u p e s s u l f o n i q u e s , i ls se me t t en t 

c h a c u n d a n s u n n o y a u d i f f é r en t , d e t e l l e so r t e q u e l 'on ob t ien t un 

m é l a n g e , en p r o p o r t i o n s v a r i a b l e s , s u i v a n t la t e m p é r a t u r e , la quan

t i t é d ' a c i d e , s a r i chesse en SO 3 e t l a d u r é e d e l a r éac t i on des trois 

s e u l s a c ide s (un m o n o e t d e u x di) q u i p e u v e n t p r e n d r e naissance 

d ' a p r è s les c o n d i t i o n s i n d i q u é e s c i - d e s s u s : 

S 0 3 H 
H Q 3 S < > G O < > . . H Q 3 S < > C O < > 

N^o- 7 ^ c o / 
Ac. (3-mono. Ac. a-di. 

H Q 3 S < > CO < ^ ~ > S Q 3 H 

Ac. p-di. 

P o u r avo i r les dé r ivé s o . - s u l f o n i q u e s de l ' a n t h r a q u i n o n e , il faut 

avo i r r e c o u r s à l ' o x y d a t i o n d e s a n t h r a c è n e - s u l f o n i q u e s . En effet, la 
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sulfonation directe de l ' a n t h r a c è n e a v e c S O l H 2 à 66° B . , ou p l u s r i c h e 

eu SO 3, ne donne que d e s d é r i v é s d i -o . - su l fon iques e t p a s d e meta. 

Liebermann, pa r ce p r o c é d é , n ' a p u o b t e n i r d ' a e . m o n o s u l f o n i q u e s , 

les groupes SO'H se m e t t a n t c h a c u n d a n s u n n o y a u di f férent . L e s 

deux acides connus s o n t : 

H 0 3 S 

< C > ç h - < c > '• <Z>-™-<Z> 
H 0 3 S \ / . H O ' S \ ^ H / S O ' H 

Ac. p. . Ac. Z. . . 

Par oxydat ion, ils c o n d u i s e n t a u x a n t h r a q u i n o n e - s u l f o n ï q u e s c o r 

respondants. R é c i p r o q u e m e n t , l ' ac . m . - s u l f o n i q u e d e l ' a n t h r a q u i -

none, par réduct ion , d o n n e l ' a n t h r a c è n e » j . - su l fon ique . 

On est p a r v e n u à p r é p a r e r d i r e c t e m e n t les a c . ¡3-sulfoniques de 

l 'anthraquinone en t r a i t a n t l ' a n t h r a c è n e , a u s s i pur q u e p o s s i b l e , p a r 

SOW à 53 ou 54° B . , à d e s t e m p é r a t u r e s v a r i a n t d e 130 à 150° C. 

(Chapuis, D . H . p . 72226, 73691, 73961). I l s e f o r m e d e 55 à 60 °/„ 

d'anthracène (3-sulfonique, e t d ' a u t r e s ac . s u l f o n i q u e s q u i p a r l ' e au , 

sous pression, se t r a n s f o r m e n t e n ac . d i s u l f o n i q u e s a e t | i . 

Action de la soude sur les anthraquinones sulfoniques — Si la 

fusion est opé rée avec b e a u c o u p de m é n a g e m e n t e t à u n e t e m p é r a 

ture aussi basse q u e pos s ib l e , l a r é a c t i o n s ' a r r ê t e a u r e m p l a c e m e n t 

des groupes SO s H p a r OH. 

1. L ' an th raqu inone fi-sulfonique d o n n e l a w i . - h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e . 

2. — j f f t 4, Z / 2 3 d i s u l f o . ( a c . a.) — l ' ac . a n t h r a f l a v i q u e . 

3. — ^ 4 , # ¡ 4 — (ac. p.) — l ' a c . i s o a n t h r a f l a v i q u e . 

4. — Bt3,B22 — ( a c - p . ) — l ' a n t h r a r u f i n e . 

5. — B±3,B25 — ( a c - X - ) — la c h r y s a z i n e . 

Mais si l 'on élève la t e m p é r a t u r e e t q u e l 'on a u g m e n t e l a q u a n t i t é 

de soude , il y a o x y d a t i o n , c ' e s t - à - d i r e f ixa t ion d e OH, e n p l u s d u 

remplacement des S 0 3 H p a r d e s O H ; e t c e t t e f ixa t ion a t o u j o u r s l i eu 

en ortho de CO et en ortho d ' u n g r o u p e s u l f o n i q u e . Ce t te r é a c t i o n 

ne se passe qu ' avec les a c . 1,2, 3 e t n ' a p a s l i eu a v e c les d e u x a c i d e s 

4 et 5 . Ainsi : 

1 L'action de la potasse est différente et beaucoup plus énergique que-celle de 
la soude; avec un mélange des deux on obtient des résultats mixtes. L'action de 
la soude a été surtout étudiée, car elle sert exclusivement dans l'industrie. Ce que 
nous disons se rapporte donc uniquement à la fusion avec la soude. 
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L ' a n t h r a q u i n o n e B - m o n o s u l f o n i q u e d o n n e d e l ' a l izar ine . 

— Z ? , 4 , Z ? 2 3 d isu l fo . (ac . a) — de la f lavopurpur ine . 

— Bt4,B24 •— (ac.JS) — d e l ' i s o p u r p u r i n e . 

On ava i t a d m i s q u e les t e r m e s i n t e r m é d i a i r e s d e la format ion de 

l ' i s o p u r p u r i n e e t d e l a f l a v o p u r p u r i n e é t a i e n t l es a c . an thraf lavique 

e t i s o a n t h r a f l a v i q u e , p u i s q u e c e u x - c i , f o n d u s a v e c d e la po tasse , se 

t r a n s f o r m e n t en iso e t f l a v o p u r p u r i n e . Mais S c h m i d t [87) rejette 

c e t t e exp l i ca t i on ; il a d m e t q u e ces d e u x c o r p s p r e n n e n t naissance 

p a r u n e r é a c t i o n p a r a l l è l e , e t q u e l e s t e r m e s i n t e r m é d i a i r e s de la 

r é a c t i o n s o n t d e s a c . m o n o s u l f o n i q u e s d e l a m . - h y d r o x y a n l h r a q u i -

n o n e q u i , en effet, o n t é t é i so l é s . Ces c o r p s , p a r u n e ac t i on plus pro

fonde d e l ' a lca l i , se t r a n s f o r m e n t e n t r i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s par 

o x y d a t i o n e t r e m p l a c e m e n t d e S O ' H p a r OH. L ' o x y d a t i o n précède le 

r e m p l a c e m e n t d u d e u x i è m e S 0 3 H , c a r o n t r o u v e d e l ' a l izar ine mono-

su l fon ique . De te l le s o r t e q u e d ' a p r è s S c h m i d t le m é c a n i s m e qui 

d o n n e n a i s s a n c e à la flavo et à l ' i s o p u r p u r i n e s e r a i t le su ivan t : 

S 0 3 H 

H 0 3 S < T ~ ^ > CO < > 

\ c o / 
HQ 3S< > CO < > S 0 3 H 

Anthraquinone ot-disulfonique. Anthraquinone p-disulfonique. 

SO'H 

ro.-hydroxyanthraquinone 
a-monosulfonique. 

S 0 3 H 

H O < ^ > C O < d > 
HO \ c o / 

Alizarine a-sulfonique. 

OH 

HO<^ ~ > C O < > 

^ C O ^ 
Flavopurpurine. 

jn.-liydroxyanthraquinone 
p-raonosulfonique. 

HO< >CO 
h V \ c o 

S 0 3 H 

HO 

Alizarine p-sulfonique. 

Q< > CO < >OH 
HO \ c o / 

Isopurpurine. 

Quoi qu ' i l en so i t , le fai t i n t é r e s s a n t c ' es t l a f ixat ion d ' u n OH en 

orlho d e s g r o u p e s OH e t d e CO ; c ' e s t p o u r ce la q u e l ' a n t h r a q u i n o n e 

m . - p . - s u l f o n i q u e d o n n e d e l ' a l i z a r i n e . Au c o n t r a i r e l ' a a t h r a q u i n o n e 
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o.-iH.-sulfonique n e se t r a n s f o r m e p a s en a l izar ine (sauf p a r des 

moyens énerg iques e t e n c o r e t r è s di f f ic i lement) , c ' es t -à -d i re qu ' i l n ' y 

a pas fixation de OH a v e c les d é r i v é s o . -m.-su l foniques d e l ' a n t h r a -

quinone, ma i s s i m p l e m e n t r e m p l a c e m e n t d e s S 0 3 H p a r OH, t a n d i s 

qu'au contra i re ce t t e o x y d a t i o n a l i eu a v e c les dé r ivés m.-p.-suUoni-

ijues. Cette fixation de OH a m è n e u n d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e , 

comme le m o n t r e l ' é q u a t i o n d e la f o r m a t i o n de l ' a l i za r ine e t d e la 

flavopurpurine : 

Ka0 3S< > CO < > + 2NaOH == H O < > CO < > + S Q 3 N a 2 - f - H 3 

\ c o / NaO \ c o / 

S 0 3 N a OH 

¡VaQ 3S<~~> CO < > + 3 N a O H = H O < > CO < > - f 2 S Q 3 N a 8 + H a 

\ C 0 / N a ò - A c o / 
Aux débu t s de la p r é p a r a t i o n i n d u s t r i e l l e , cet h y d r o g è n e r é a g i s 

sait sur les p r o d u i t s f o r m é s , d e te l le s o r t e que l 'on t r o u v a i t , d a n s 

l'alizarine c o m m e r c i a l e , d e s p r o d u i t s n o n t i n c t o r i a u x c o m m e l ' an-

thraquinone, l a m o n o h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e , les ac . a n t h r a e t i s o a n -

thraflaviques. On r e m é d i a b i e n t ô t à ce t i nconvén ien t en o p é r a n t la 

fusion en p r é s e n c e d ' u n o x y d a n t , ce qu i fai t q u ' a c t u e l l e m e n t , q u a n d 

on fond, avec la s o u d e , le m é l a n g e b r u t d e s a n t h r a q u i n o n e - s u l f o -

niques, on n ' a q u e les t ro i s m a t i è r e s c o l o r a n t e s , a l i za r ine iso e t fla

vopurpurine. Mais si on s é p a r e les d i v e r s ac ides su l fon iques en m e t 

tant à profit les différences d e so lub i l i t é d e l e u r s se l s , on p r o d u i t à 

volonté l 'une ou l ' a u t r e d e ces c o u l e u r s d a n s u n é t a t de p u r e t é 

assez g rand . Auss i les p r o c é d é s d o n n é s au t re fo i s p o u r s é p a r e r 

les divers co rps m é l a n g é s à l ' a l i z a r ine , n ' o n t p l u s q u ' u n i n t é r ê t 

scientifique. 

2° Action à haute température de l'ac. phtalique ou de son anhydride 

sur les phénols. 

Avec le p h é n o l on a l'o. e t l a m . - h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e (1'57) : 

HO N ( X K 

co<Z> < 3 + H O < ^ > + 2 H Œ C < ~ > 

HO L H 0 3 C 

+ H Q < > CO < > + 4 H 2 0 

Avec l a p y r o c a t é c h i n e il se f o r m e d e u x i s o m è r e s : l ' a l izar ine (i57) 

et l 'hystazar ine (274, 275) : 
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HO 

HO<d>+ H O <H>+ 2 

HO 
H O a C < > 

L HO a G 
= ho<C3 co<Z> 

HO 

HO 

cox 

Alizarine. 

+ H Q < > G t > < > + 4H20 
x co/ 

- ' Hystazarine. 

Avec r h y d r o q u i n o n e on a l a q u i n i z a r i n e (153) : 

O H ' ' • · " - - OH 

< > -f- HQ 2 C<f > - < > CO < ~ ~ > + 2 H 2 0 

HO HO s C HO \ c 0 / 

Les r e n d e m e n t s s o n t c o n s i d é r a b l e m e n t a m é l i o r é s e n p a r t a n t des 

é t h e r s d i m é t h y l i q u e s des p h é n o l s e t o p é r a n t e n p r é s e n c e de A1CP. 

Les é t h e r s f o r m é s s o n t e n s u i t e saponi f iés (281, 283). 

L ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e e t le p y r o g a l l o l d o n n e n t l ' an th raga l lo l . 

3° Action, vers 200° C , de SO'*IP sur l'ac. benzoique et ses dérivés 

hydroxylés. 

L'ac . b e n z o i q u e e t l ' ac . m . - h y d r o x y b e n z o ï q u e d o n n e n t les deux 

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

< > GO | OH | + [h_|< > = < > CO < > + 2H2Q 
HO LU |hô~ oc HO 

^CO' 

HO<CZ>LiÌ 
GO 

+ HO OC< > = HO< > CO < > +2H2Q 
li . \ c o / 

Si l 'on p r e n d l ' ac . n ? . - h y d r o x y b e n z o ï q u e seu l , il se fo rme t rois iso

m è r e s d i h y d r o x y l é s (63,116, 24 0, 253) : 

H 
OH 

HO 

HO 
>C0 2 H + < ^ > 

H 0 2 G HO 

HO 
CO< > + 2H20 
C O x . 

AnthraruGne. 

< > C Q 3 H + < > O I I 
HO H 0 2 C 

" · - OH 
110< ~> +H02C<^> 

COsH. . . 

<^> CO < >QH + 2H20 
h V \ c o / 

m. -benzdihydroxy-
anthraquinone. 

OH 

•HO< > CO < > + 2H20 

' Ac. anthrauarique. 
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Un mélange d ' a c . b e n z o ï q u è e t d i h y d r o x y b e n z o ï q u e s y m . d o n n e 

la xan thopurpu r ine , à cô té de l ' a n l h r a c h r y s o n e q u i se f o r m e p a r 

l'action de SO L H 2 s u r l ' ac . d i h y d r o x y b e n z o ï q u e . 

HO HO 
< 3 3 C 0 2 H + < > = <f > C O < > + 2 H S O 
HO . H0 5 G HO \Qq/ 

Xanthopurpurine. 

HO HO HO HO 
«( )CQ 2 H + < > O H = < > CO <7~>OII + 2H 2 0 

HO H0 2 C HO \ Q 0 / 

Anthrachrysone. 

L'ac. benzo ïquè e t l ' ac . g a l l i q u e f o u r n i s s e n t l ' a n t h r a g a l l o l . 

HO HO 

H 0 < ~ > C O 2 H - f < > = H O < > C O < > 

HO H0 2 C HO \ C O / 

Anthragallol. 

Si l 'on emploie l ' ac . g a l l i q u e e t l ' ac . m . - h y d r o x y b e n z o ï q u e , il s e 

forme deux i s o m è r e s (128, 258). 

HO HO HO HO 
H0<( >GOAH + < > = H O < > CO < ~ > - f - 2H 2 0 

HO H0 2 C HO \ C Q / 

HO HO 

H0< >CQ 2H - f - " < ~ ~ > O H = H O < > CO < >OII + 2H 2 0 

HO HO 2 C HO \ C 0 / 

Avec l ' ac . d i h y d r o x y b e n z o ï q u e s y m . e t l ' ac . g a l l i q u e o n a u n d é 

rivé p e n t a h y d r o x y l é (128, 254). 

HO HO HO HO 

H0<~>CO3iI + < ~ > 0 H = H O < > CO <^ > O H + 2H 2 0 

HO H0 2 C HO \ Q 0 / 

Enfin l 'ac. g a l l i q u e s e u l d o n n e l ' ac . ruf iga l l ique (1, 83, 84, 143, 

167, 185, 198). 

HO HO OH HO HO OH 
H0< >C0 2 H-r- < > O H = H Q < > CO < >OH + 2H ;Q 

HO HO 3C m~\œ/ 
Ac. rufigallique. 

4° Action de SO'H2 sur les nitro-anthraquinones. —• En chauffant , 

à 200° C., l ' a - d i n i t r o a n t h r a q u i n o n e ( p . f. 236-260° C.) avec 15 p , 

L. LEFÊVRE — MAT. COLOH. — n. 83 
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S O l H a à 66",SB, i l se p r o d u i t u n e v ive r é a c t i o n avec d é g a g e m e n t de 

SO* e t on a u n m é l a n g e d ' a m i n o h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e e t d 'amino 

x a n t h o p u r p u r i n e (236). 

Avec l a d i - o . - n i t r o - a n t h r a q u i n o n e (p . f. a u - d e s s u s d e 300° C.) 

L i f schutz (245) a e u u n m é l a n g e d e q u a t r e c o u l e u r s a m i n o h y d r o x y -

l é e s : l a C 2 8 H 7 O s ( O H ) i ( A z H 2 ) ' , 1 6 C i 8 H 4 O 3 ( 0 H ) ' ( A z H 2 ) 3 , 2 6 C î 8 H l , A z ' 0 9 

e t 2a C ^ H ' O ^ O H ^ A z H 2 ) 1 1 ; c e t t e d e r n i è r e a u r a i t p o u r cons t i tu t ion : 

OH H 2 Az AzH* HO 

< O C 0 < O <Z>co<Z> 
H 2 Az \ c o / \ 0 / \ C Q / AzH 2 

Avec S O l H 2 , à 40 % , ( D . R. P . 6 7 1 0 2 ) ou 70 % S O 3 (n. R. p. 7 2 6 8 5 ) il 

s e f o r m e d e s p r o d u i t s i n t e r m é d i a i r e s q u i , t r a i t é s à 130° G., pa r 

SO r 'H 2 (D. R . P . 7 1 4 3 5 ) ou , à h a u t e t e m p é r a t u r e , p a r l ' eau ou les acides 

d i l u é s (D. R . P . 7 6 9 4 1 ) , d o n n e n t u n e h e x a h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e 

a p p e l é e bleu <Vanthracène ( D . R. P . 7 6 2 6 a ) . 

OlAz HO OH HO 

< > C O < > s - * < > CO < > O H 
0 2 A z \ c o / HO \ G Q / OH 

o.-Dinitro-anthraquinone Bleu d'anthracène. 

On a m é l i o r e l e s r e n d e m e n t s e n o p é r a n t en p r é s e n c e d ' ac . borique 

( D . R. P . 79768, 8 r e 
c o n s t i t u t i o n . — Elle r é s u l t e d e s m é t h o d e s d e p r é p a r a t i o n que 

n o u s v e n o n s d ' i n d i q u e r , e t d e ce fai t q u e les c o u l e u r s d 'al izarine, 

d i s t i l l é e s a v e c la p o u d r e d e z inc , d o n n e n t d e l ' a n t h r a c è n e . La t r a n s 

f o r m a t i o n d e s c o u l e u r s l e s u n e s d a n s l e s a u t r e s a p e r m i s d 'é tabl i r la 

c o n s t i t u t i o n d ' u n c e r t a i n n o m b r e , c o m m e p a r e x e m p l e la purpur ine 

q u i s e p r o d u i t p a r o x y d a t i o n d e l ' a l i za r ine e t d e l a q u i n i z a r i n e . 

OH OH 
H 0 <Z> C 0 <CZ> < ^ > C 0 < Z > H 0 < Z > C 0 < O 

HO \ c o / HO \ c o / HO X C Q / 

Alizarine. Quinizarine. Purpurine. 

L ' e x a m e n d e s p r o d u i t s d ' o x y d a t i o n a c o n d u i t é g a l e m e n t à dé te rminer 

l a p r é s e n c e d e c e r t a i n s g r o u p e s d a n s u n seu l ou d a n s les d e u x n o y a u x . 

A c t i o n d e s a g e n t s c h i m i q u e s . — Réducteurs. — Les réduc teurs 

c o m m e HI en p r é s e n c e d e P h t a n t ô t e n l è v e n t de l ' oxygène : l 'aliza

r i n e d o n n e u n e h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e , l ' a n t h r a g a l l o l e t l 'ac. rufigal-
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lique donnent d e l ' a l i za r ine , l a p u r p u r i n e fou rn i t l a x a n l h o p u r -

purine; tantôt il y a h y d r o g é n a t i o n : a i n s i se c o m p o r t e n t l ' a l i za r ine , 

la purpuroxan th ine , l a q u i n i z a r i n e , l ' iso e t l a f l a v o p u r p u r i n e , e t c . 

(Rosentiehl, 63). 

Par une réduc t ion m é n a g é e , l es c o u l e u r s d ' a l i z a r i n e , s e lon l ' a g e n t 

employé, ou le t e m p s d e la r é d u c t i o n , f o u r n i s s e n t t ro is s é r i e s d e 

corps caractér isées p a r les g r o u p e s (267, 272) : 

/ C . O f K T r ê s dM / C . O H x Anthranol, / CO V Hydro-antbxoiie, 
< s ice i - - i V S se forme < > se forme 
X C . 0 r K d ' f 0 1 1 6 * ' X C H — ' le p l u . facilement

 X CH 2 ' assez rarement. 

Haloïdes. — Le ch lo re e t le b r o m e r é a g i s s e n t à froid o u à c h a u d 

sur les h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s e t d o n n e n t d e s dé r ivé s p l u s ou m o i n s 

substitués, selon les c o n d i t i o n s d e la r é a c t i o n . Les c h l o r e e t b r o -

mo-alizarines t e i g n e n t l es m o r d a n t s ; m a i s si l 'on i n t r o d u i t 4C1 o u 

4Br, ces p rop r i é t é s t i n c t o r i a l e s d i s p a r a i s s e n t (206). 

On a aussi o b t e n u d e s dé r ivé s b r o m e s en f o n d a n t , avec KOII, u n e 

anthraquinone t r i b r o m é e (206). 

L'alizarine su l fon ique , t r a i t ée en so lu t i on a q u e u s e , p a r u n h a l o 

gène, échange f ac i l emen t s o n g r o u p e S 0 3 H c o n t r e l ' h a l o g è n e (D. R . P . 

7 7 1 7 9 ) . L 'al izarine, l ' i s o p u r p u r i n e e t l ' a n t h r a c h r y s o n e d i s u l f o n i q u e 

se comportent de m ê m e (D. R . P . 7 8 6 4 2 ) . 

Oxydants. — Les o x y d a n t s é n e r g i q u e s s c i n d e n t l es c o u l e u r s d ' a l i 

zarine en ac . p h t a l i q u e , ac . b e n z o ï q u e e t m ê m e a c . o x a l i q u e , se lon 

les conditions de l a r é a c t i o n . 

Avec S 0 4 H 2 e t M n O 2 ou AsO'*IP, à 100-150° C , on fixe d e s OH 

sur les h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s ; c 'es t a ins i q u e l ' a l izar ine se t r a n s 

forme en p u r p u r i n e , e t l e s b o r d e a u x en c y a n i n e s . 

OH 

H 0 < ^ > C 0 < O > 
x C 0 / HO \ c o / 

Alizarine. Purpurine. 

HO OH HO 

H 0 < > CO < > H O < > CO 

HO \ t Q / UH HO \ c o / 

Bordeaux d'alizarine. Cyanine d'alizarine. 

Il semblera i t d o n c q u e ce g e n r e d ' o x y d a t i o n m e t t e d e s OH à. l a 

place ortho p a r r a p p o r t a u x CO. ' 

L'ac. n i t r ique , m ê m e c o n c e n t r é , o x y d e a u s s i l es d i h y d r o x y a n t h r a -

quinones en f o r m a n t d e s c o r p s qu i s o n t à la fois a n t h r a q u i n o n e s e t 
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b e n z o q u i n o n e s p a r su i t e de la q u i n o n i s a t i o n d e d e u x g roupes OH en 

ortho o u e n para. P a r e x e m p l e , l ' a l izar ine c y a n i n e e t le bordeaux 

d ' a l i za r ine d o n n e n t t ous d e u x la m ê m e n i t r o p e n t a h y d r o x y d i q u i n o n e 

( D . R . P . 7 0 7 8 2 

HO 0 2 A z OH 0 

>CO< > o u H O < > C 0 < > 

Bordeaux. 

OH HO i 0 2 A z OH HO 

H O < ^ > C O < d > \ °" 0 < H > C 0 C Z > 
H 0 \ C ( / OH ] 0 \ C Q / OH 

Cyanine. 

L 'ac . s u l f u r i q u e e t MnO 2 , s u r l es n i t r o h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s , pro

d u i t le m ê m e r é s u l t a t (0. R . P . 69933 ; voi r a u s s i D . R . P . 66I53, 

68114, 69934). 

Ces n o u v e a u x c o r p s s ' u n i s s e n t a u x p h é n o l s e t à l e u r s dér ivés car

b o n i q u e s , su l fonïques o u a u t r e s p o u r d o n n e r d e nouve l l e s couleurs 

t e i g n a n t les m o r d a n t s (D. R . P . 71306). 

AzCPH. — Il ag i t s u r les h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s p o u r d o n n e r des 

d é r i v é s n i t r é s . Q u a n d il y a d e s g r o u p e s AzH 2 , il l es enlève en pré

sence d e S0'*H 2. D a n s d ' a u t r e s c o n d i t i o n s il fo rme d e s diazoïques . 

Az03B. — Il o x y d e m a i s p r o d u i t é g a l e m e n t d e s dé r ivés nitrés. 

Avec l ' a l izar ine , on a t r o u v é d e s c o n d i t i o n s d ' e x p é r i e n c e s permet 

t a n t d e p lacer à vo lon té le g r o u p e AzO 2 en o r t h o ou m é t a de CO. 

P a r e x e m p l e , le dé r ivé o . - n i t r é ((J-dérivé) se fo rme quant i t a t ive 

m e n t e n n i t r an t l ' é t he r b o r i q u e d e l ' a l i za r ine o u en n i t r a n t celle-ci 

en mi l i eu S 0 4 H 2 à 66° B. ; m a i s d a n s ce c a s il se p r o d u i t beaucoup de 

p u r p u r i n e p a r su i t e d ' u n e o x y d a t i o n s i m u l t a n é e . Le dér ivé m.-nitré 

(a -dér ivé) se forme e x c l u s i v e m e n t si o n n i t r e en p r é s e n c e de SO'H 2 

f u m a n t , ou si l 'on n i t r e l ' é t h e r a r s é n i q u e d e l ' a l i za r ine . 

D ' a p r è s Caro {43), on o b t i e n d r a i t u n e y - n i t r a l i z a r i n e dont le 

g r o u p e AzO 2 se ra i t d a n s le n o y a u n e c o n t e n a n t p a s les OH, en ni

t r a n t , à 0 ° C , en mi l i eu s u l f u r i q u e , avec u n m é l a n g e ni t rosulfur ique. 

Avec les au t re s d é r i v é s h y d r o x y l é s , l ' a c t ion é n e r g i q u e de AzO'H 

p r o d u i t d e s dérivés t é t r a n i t r é s . 

SOiH1. — Son ac t i on e s t d e s p l u s i n t é r e s s a n t e s ; à 100-150° C. 

l ' a c . à 66° B. ou f a i b l e m e n t f u m a n t d o n n e d e s dé r ivé s su l foniques ; 
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mais fortement c h a r g é de S O a (70 à 80 ° / 0 ) , il o x y d e l e s h y d r o x y a n t h r a -

quinones en f ixant u n p l u s ou m o i n s g r a n d n o m b r e de OH se lon l e s 

conditions de l ' expé r i ence e t le c o r p s s u r l e q u e l il r é a g i t . Les c o r p s 

formés ont r eçu le n o m g é n é r i q u e de bordeaux. P a r e x e m p l e a v e c 

l'alizarine on a le b o r d e a u x d ' a l i z a r ine : 
HO 

H0< > C O < > + aSO^H 2 = H O < > C O < > - f 2 S Q 3 H 2 

Bordeaux. 

Cette réac t ion p a r a î t g é n é r a l e e t a l ieu auss i a v e c les a n t h r a q u i -

none quinoléine (bleu d ' a l i z a r i n e ) . Q u a n d le c o r p s mis e n r é a c t i o n 

possède un ce r t a in n o m b r e d e OH, d o n t 2 e n p o s i t i o n p a r a , il y a 

quinonisation. P a r e x e m p l e avec l a c y a n i n e on a u n e t r i h y d r o x y -

anthradiquinone . 

OH HO OH °v 
H 0 < > C O < > + O = H O < > C O < > ? + H 2 0 

HO \ c o / OH HO \ c o / ^ 0 

Dans ce r t a ines c o n d i t i o n s S 0 4 H 2 t r a n s f o r m e les dé r ivé s n i t r é s d e 

l ' an th raqu inone en dé r ivé s h y d r o x y l é s ( p . 1417) . 

Alcalis. — AzH3. — En g é n é r a l el le r e m p l a c e les OH p a r d e s AzH 2 , l ' a 

lizarine donne r a l i z a r i n - a m i n e , l a p u r p u r i n e l a p u r p u r i n - a m i n e . Se lon 

les condit ions de l ' expé r i ence , il y a f o r m a t i o n d e p r o d u i t s s e c o n d a i r e s 

comme l ' a l i za r in - imine C u H 1 6 0 3 = AzH et ( C H H 0 O ' 2 A z I F ) 2 A z H . Avec u n 

excès de AzH 3 , les 2 0 H de l ' a l i za r ine s o n t r e m p l a c é s p a r 2ÀzH 2 {85). 

L 'ammoniaque r é a g i t s u r l es é t h e r s s u l f u r i q u e s d u b o r d e a u x d 'a l i 

zarine p o u r d o n n e r d e s c o u l e u r s p r o b a b l e m e n t a m i n é e s e t d o n t le 

principal r e p r é s e n t a n t es t l ' a l i za r ine c y a n i n e G. (D. H. P . 6 2 0 1 8 ) . Elle 

réagit éga l emen t s u r l e s h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s r e n f e r m a n t a u 

moins 4 0 H , a ins i q u e s u r l es p r o d u i t s d e c o n d e n s a t i o n d e s h y d r o x y -

an th rad iqu inones avec les p h é n o l s (D. R . P . 7 2 2 0 4 ) . 

NaOB. — Dans b e a u c o u p d e ca s , elle p r o d u i t u n e o x y d a t i o n 

quand on la fond avec les h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s . E x e m p l e : 

H0<( > C O < > + NaOH = 

H 0 < > C O < > O H + NaOH = H O < > C Q 

\ c o / NaO \ c 0 / 

Ac. isoanthrañavique. Isopurpurine. 

On r e m a r q u e r a q u e l ' o x y d a t i o n a l ieu en o r t h o d ' u n OH et d ' un CO. 
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L ' a - n i t r o - a n t h r a q u i n o n e chauffé a v e c NaOH a lcoo l ique , se t r ans 

f o r m e en a l c o y l - a - h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e (D. R . P . 7 5 0 Î 4 ) . 

KOH. — Elle ag i t g é n é r a l e m e n t c o m m e NaOH, ma i s son action 

e s t p l u s é n e r g i q u e e t m o i n s r é g u l i è r e . 

OH 

H O < > C O < > + K O H = H O < > C O < > + H 2 

^-co/ 
Ac. anthraflavique. 

OH 
H 0 < Z > C 0 < Z > 

Purpuroxanthiae. 

+ KOH = - f H 2 

Cet te d e r n i è r e r é a c t i o n a é té le p r e m i e r e x e m p l e de la t ransforma

t ion n e t t e d ' u n e d i o x y a n t h r a q u i n o n e e n t r i o x y ( ï t o sen t i eh l , 51, 63). 

A h a u t e t e m p é r a t u r e , KOH s c i n d e l ' a l i za r ine e n ac . benzo ïque et 

a c . p r o t o c a t é c h i q u e . 

Alcoylation. — Elle s 'effectue p a r l es p r o c é d é s o r d i n a i r e s ; mais à 

m e s u r e q u e le n o m b r e d e s OH a u g m e n t e , i l e s t d e p l u s en p lus diffi

ci le d e p r é p a r e r l es é t h e r s n e u t r e s . C'est ce q u i a r r i v e p o u r l ' an thra-

p u r p u r i n e , l a f l a v o p u r p u r i n e , l ' a n t h r a g a l l o l (271). Mais les é thers 

m o n o e t d ia l coy lés s ' o b t i e n n e n t f a c i l e m e n t a v e c fo rma t ion d' iso

m è r e s . C e r t a i n s d ' e n t r e e u x s o n t t r è s difficiles à saponif ier et 

r é s i s t e n t à l a p o t a s s e a l c o o l i q u e b o u i l l a n t e (v. D . R. P . 7 5 O 5 4 , 7 7 8 1 8 ) . 

L e s d é r i v é s a m i n é s d e l ' a l i za r ine e t d e s p u r p u r i n e s d o n n e n t des 

d é r i v é s a lcoylés t e i g n a n t e n n u a n c e s p l u s b l e u â t r e s q u e les colorants 

p r i m i t i f s (D. R . P . 7 5 0 7 6 ) . 

R E L A T I O N S E N T R E L E S F O R M U L E S E T L E S P R O P R I É T É S T I N C T O 

R I A L E S — I N F L U E N C E D E L A P O S I T I O N D E S G R O U P E S S U R L E S N U A N C E S . 

— N o u s a v o n s d i t q u e l e s d é r i v é s h y d r o x y l é s d e l ' a n l h r a q u i n o n e ne 

d e v i e n n e n t d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s t e i g n a n t l es m o r d a n t s , que 

q u a n d ils p o s s è d e n t le g r o u p e m e n t a l i z a r i q u e : HO<^ ^>CO< 
HO \ Q Q / 

Ainsi l e s dé r ivés m o n o h y d r o x y l é s n e t e i g n e n t p a s . De m ê m e si 

l ' on a l coy le l ' u n d e s OH e n o r t h o , le c o r p s n e t e i n t p l u s . Mais si l 'on 

a affaire à u n d é r i v é p l u s d e d e u x fois h y d r o x y l é , on p e u t p r épa re r 

d e s é t h e r s d o u é s d e p r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s , à la c o n d i t i o n d 'alcoyler 

les OH a u t r e s q u e c e u x d u g r o u p e a p p e l é tinctogène p a r V. Kosta-

n e c k i . N o u s f e rons r e m a r q u e r q u e la p r é s e n c e d e ce g r o u p e t inc to

g è n e ( 2 0 H e n o r t h o ) n e suffit p a s p o u r c o m m u n i q u e r u n vra i pouvoir 
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colorant à l ' a n t h r a q u i n o n e , i l fau t e n c o r e qu ' i l so i t p l a c é e n orlho 

d'un CO. L 'hys taza r ine b i e n q u e p o s s é d a n t 2 0 H en o r t h o n e t e in t q u e 

faiblement les m o r d a n t s : LJQ 

H O < ^ > C O < ^ > H O < ^ > C O < ^ > 

Alizarine. Hystazarine. 

Quant à l ' influence s u r la n u a n c e d e s c o u l e u r s , d e la p o s i t i o n d e s 

autres g roupes OH, elle es t c o n s i d é r a b l e , c o m m e le m o n t r e le 

tableau su ivant : 

NUANCE SUR MORDANTS 

F O R M U L E S — — — • - -— —-
FER ALUMINIUM CHROME 

Alizarine : H O O O Q 
HO \ c o / 

HO 

Violet 
intense. 

Rouge. Puce. 

Anthragallol : H O < 3 > C O O 
HO \ G 0 / 

HO 

Gris. Brun 
cachou. 

Gris brun. 

Purpurine : 
HO \ c o / 

OH 

Violet. Rouge. 

Ronge 

Puce 
foncé. 

Flavopurpurine : 
H O Q C O O 

HO \ c 0 / 

Violet. plus jaune 
que celui 

d'alizarine. 

Puce. 

Isopurpuriae : H O < ~ > C O < ~ > O H Violet. Rouge un 
peu moins 
jaune que 

Puce. 

HO \ c o / 1 

Rouge un 
peu moins 
jaune que HO \ c o / 
le précéd'. 

Hydroxychrysazine : H 0 O C 0 O Rouge. 
HO \ c o / OH 

Rouge. 

HO 
Bordeaux d'alizarine : H O < ~ > C O < ~ > 

HO \ c o / OH 

HO HO 

Bordeaux. Grenat. Bleu 
violet. 

— d'anthragallol H O < " > C O < ~ > O H 

n o \ G 0 ^ 

OH HO 

Violet. Rouge. 

Cyanine d'alizarine : H 0 < O G 0 < r > Bleu . Violet. Bleu. 
HO \ G 0 / OH 

Bleu . Violet. 

OH HO OH 
Bien d'anthracène : H0<O>C0<O> HO \ c 0 / OH 

HO HO OH 

Bleu. Violet 
b l eu . 

Bleu foncé. 

Ac. rufigallique : H 0 < ~ > C 0 < 3 0 H 

H O \GOr^ 
Violet. Rouge. Brun. 
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Les d e u x h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e q u i n o l é i n e s i somer i q u e s p r é p a r é s 

avec l'a et l a (i n i t r a l i z a r i n e , t e i g n e n t l es m o r d a n t s e n nuances 

différentes ; l ' une en b l eu , l ' a u t r e e n v e r t . 

<^ ^>Az 

H O < > C O < > 

Vert d'alizarine [if .] . 

L ' in t roduc t ion d e n o u v e a u x g r o u p e s OH d a n s le b l e u d 'a l izar ine 

c o n d u i t à de n o u v e a u x c o l o r a n t s t e i g n a n t e n b l eu p l u s o u m o i n s vert . 

Résistance aux agents physiques et aux agents chimiques. — La 

r é s i s t ance des c o u l e u r s d ' a l i z a r i ne , à l ' a i r , à l a l u m i è r e , aux agen t s 

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

Celles qu i r é s i s t e n t p e u t - ê t r e u n p e u m o i n s , s u r m o r d a n t d ' a lumine , 

s o n t l a p u r p u r i n e e t l es m a r r o n e t g r e n a t d ' a l i za r ine (a e t ¡i a m i n a -

l izar ine) qu i d ' a i l l eu r s n e s o n t p a s e m p l o y é s . S u r c h r o m e leur soli

d i té e s t c o m p a r a b l e à cel le d e s a u t r e s c o u l e u r s , c o m m e le m o n t r e le 

t a b l e a u su ivan t e m p r u n t é à l ' o u v r a g e de L e h n e : 

EXPOSITION AU SOLEIL (C10)2Ca , 
NOM DE LA COULEUR HUANCK 

à5»B. i 1 P- SOW! à 4« B. 
DURÉE 

HUANCK Eau 5 p. 
SOW! à 4« B. 

DURÉE 
DB LA COULEUR. 

30 j. Pas changé. Un peu plus Peu changé. 

— pâle. 
Orangé d'alizarine — — Pas changé . Pas changé. 

— — — 
— — 
— — — 
— — Brunit un peu — 

en pâlissant. 

c 
— — Très changé. — 

Jaune brun. Un peu plus 
Très changé. clair. 

56 j . Très peu changé. — Pas changé. 
30 j . Pas changé. — — 

— — G — — — 
— — — 

g 
Bleu indigo d'alizarine S . . 

18 j . Plus clair. 

_ > c o < c 3 
HO \ c o / 

Bleu d'alizarine [B.]. 
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ANTHRAQUINONES MONOHYDROXYLÉES. 1321 

§ i<"\ — ANTHRAQUJraONES MONOHYDROXYLÉES 
A S T H R A Q U I S O Ü E : Bt 3 H Y D R O X Y L É E (érythroxyanthraquinone, 

Elle se forme : 1° en m ê m e t e m p s q u e son i s o m è r e , d a n s l ' a c t ion 

du phénol sur l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e (157). 

2° En m ê m e t e m p s q u e s o n i s o m è r e , q u a n d on chauffe , à 180-

200° C , avec S O l H 2 u n m é l a n g e d ' a c . b e n z o ï q u e e t w . - h y d r o x y -

benzoïque (128). 

3° En chauffant son dér ivé c a r b o n i q u e , à 270° G. (B. 20, a',38). 

4 ° En oxydan t l ' h y d r o x y h y d r o - a n t h r a n o l (195, 212). 

5° En t r a i t an t , p a r le n i t r i t e d ' é t h y l e , la w i . - h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e 

aminée ou l ' o - d i a m i n o - a n t h r a q u i n o n e (85) e t en d é c o t n p o s a n t , p a r 

l'eau, le diazoïque d e l ' o . - a m i n o - a n t h r a q u i n o n e (236). 

6° En fondant , à 160° C., avec 4LKOH la b r o m a n t h r a q u i n o n e (224). 

7° En faisant bou i l l i r l ' o . - n i t r o a n l h r a q u i n o n e avec NaOH et C H l O , 

l'éther mé thy l ique fo rmé es t saponif ié p a r u n a c . é t e n d u (D. R . P . 75O54). 

Elle fond à 190° C., e s t p r e s q u e in so lub le d a n s A z H 3 , e t es t p l u s 

soluble dans l ' a lcool . Son d é r i v é acé ty l é fond à 176-179° C. (236). 

Elle donne diff ici lement d e l ' a l i za r ine p a r l es a lca l i s e n fus ion. L ' ac . 

nitrique l 'oxyde e n a c . p h t a l i q u e . Elle n e t e i n t p a s les t i s s u s m o r -

dancés (voir 122, 195, 212, 224). P o u r son s p e c t r e d ' a b s o r p t i o n 

caractéristique, vo i r K u n d t , 157a e t v . P e c h m a n n , 224). 

Dérivé Bi 4 carbonique. — On chauffe , avec NaOH, l ' a n t h r a q u i n o n e 

Bi 4 c a rbon ique . Ce d é r i v é fond à 260° C. e t se s u b l i m e en se d é 

composant. Il t e i n t en r o u g e a l i z a r i ne l e s t i s s u s m o r d a n c c s , l a c o u 

leur d i spara î t au s a v o n n a g e (B. il, 83). 

Dérivé Bi 4 aminé (§-alizarinamine). — Il se fo rme en p e t i t e q u a n 

tité dans l ' ac t ion, à 170-180°G. , d e AzH : l (d = o,9i5) su r l ' a l i za r ine e t 

par l 'action, à c h a u d , d e s a lcal is s u r l ' o . - d i a m i n o a n t h r a q u i n o n e (85). 

11 fond à 150° C. e t e s t t r a n s f o r m é e n a l i za r ine p a r fus ion avec KOH 

ou par HG1, à 280» C. 

Dérivé /?, 4 mlfonique. — Act ion d e A z 0 2 K s u r l a Bl 3 a m i n o 

4 su l foan th raqu inone (246). Il se t r a n s f o r m e , p a r l es a lca l i s f o n 

dants, en a l i za r ine . 

CO 
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A A ' T J I R A Q U I N O N E ·· Z?3 4 H T D R O X Y L É E (m. oxyanthraquinone) : 

Elle a é té t r o u v é e p a r Glase r & Caro d a n s les p r o d u i t s qu i accom

p a g n a i e n t l ' a l i za r ine ar t i f iciel le a u x d é b u t s d e s a fabr ica t ion . Elle 

se forme : I o fus ion d e l a m . - b r o m a n t h r a q u i n o n e avec KOH (109); 

2° a c t i o n d e A z 0 2 H s u r la w . - a m i n o a n t h r a q u i n o n e (115); 3° oxyda

t i on d e l ' a cé t a t e d ' a n t h r o l avec CrO 3 (A. 212, 5i) ; 4° ac t ion de l 'anhy

d r i d e p h t a l i q u e s u r le p h é n o l (157); o u 5° d e l ' a c . benzo ïque sur 

Tac . w . - h y d r o x y b e n z o ï q u e (120); 6° a c t i o n d e l ' ac . n i t r e u x sur une 

s o l u t i o n a l c o o l i q u e d ' a l i z a r i n e a m i n e (162); 7° e n pe t i t e quant i té 

d a n s l a r é d u c t i o n d e l ' a l i za r ine p a r le c h l o r u r e d ' é t a i n en solution 

a l ca l ine (168). On la p r é p a r e en chauf fan t , S à 6 h . , à 160-163" C , 

1 p . d ' a n t h r a q u i n o n e m o n o s u l f o n i q u e avec S p . NaOH à 20 °/ 0 . Si l'on 

chauffe p l u s h a u t i l se fo rme de l ' a l i za r ine (11 7, 144, 151). 

Elle se s u b l i m e en l a m e l l e s fus ib les à 323° C. (Claus & Wil lgerodt) 

o u 302° C. ( L i e b e r m a n n & S i m o n ) , p e u s o l u b l e s d a n s l ' eau , assez 

s o l u b l e s d a n s l ' a lcool e t l ' é t h e r . Elle d é p l a c e C O 2 ; s e s se ls alcalins 

e t a l c a l i n o - t e r r e u x s o n t s o l u b l e s d a n s l ' e au a v e c u n e colorat ion 

r o u g e b leu . Ses l a q u e s d e fer e t d ' a l u m i n i u m s o n t so lub les et ne 

t e i g n e n t p a s les t i s s u s . 

L e s a lca l i s en fus ion la t r a n s f o r m e n t f a c i l e m e n t en a l i za r ine . L'ac. 

n i t r i q u e - f u m a n t la c o n v e r t i t e n d i n i t r o fus ib le à 268-270° C. (226). 

Le zinc e t AzH 3 l a r é d u i s e n t en h y d r o x y a n t h r a n o l (p . f. 202-206° C.) 

(228); e t HI avec P h e n a n t h r o l . P o u r s o n s p e c t r e d 'absorpt ion 

vo i r K u n d t (157 a). 

Dérivé Bi 3 aminé (a-alizarinaminé). — Act ion , à 200° C , de AzH 3 

s u r l ' a l i za r ine , il s e f o r m e u n p e u d e l ' au t r e i s o m è r e (A. 1 8 3 , 3 0 6 , 2 3 6 ) . 

Dérivé sulfonique. — L ' a n t h r a q u i n o n e a e t p d i s u l f o n i q u e , pa r la 

fus ion avec les a lca l i s n e d o n n e p a s d ' h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s 

monosulfoniques; il se f o r m e d e s a c . a l i z a r i n e - s u l f o n i q u e s . En chauf

fant , à 120° C , a v e c S O l H 2 f u m a n t , la m . h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e , on 

a u n d é r i v é s u l f o n i q u e q u i , a v e c les a l ca l i s , s e t r a n s f o r m e en une 

d i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s u l f o n i q u e (85, 86). 

CO 
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ANTHRAQOINONES DIHYDROXYLÉES. - - ALIZARINE. 1323 

A l i z a r i n e V , n o u v e l l e [/?.], a l i z a r i n e n° 1 [M.], a l i z a r i n e r c 

[By.]. — Elle fut i solée , en 1 8 2 6 , p a r Colin e t R o b i q u e t (44,46), d e la 

racine de g a r a n c e . Sa f o r m u l e fut t r è s d i s c u t é e . S c h u n c k a d m i t 

longtemps la formule C f P O * ; m a i s à l a s u i t e d e la d é c o u v e r t e de 

['ac. alizarique (91) qu ' i l o b t i n t en o x y d a n t l ' a l i za r ine , on c o n s i d é r a 

la formule C 1 0 H 6 O 3 c o m m e p l u s v r a i s e m b l a b l e . G e r h a r d t (2) émi t 

l'idée, qui fut conf i rmée e x p é r i m e n t a l e m e n t p a r W o l f f & S t r e c k e r ( 9 3 ) , 

que cet acide p o u r r a i t b i e n ê t r e l ' ac . p l i t a l i q u e d é c o u v e r t p a r L a u 

rent. Wollï & S t r ecke r d é d u i s i r e n t d e l e u r s a n a l y s e s la fo rmule 

C 1 0 H 6 0 3 qui r a p p r o c h a i t l ' a l i za r ine de l ' ac . c h l o r o x y n a p h t a l i q u e de 

Laurent (i 7), qu i lui a u s s i , p a r o x y d a t i o n , d o n n e d e l ' ac . p h t a l i q u e . 

De là les n o m b r e u s e s r e c h e r c h e s d o n t n o u s a v o n s d é j à p a r l é , p o u r 

réaliser la syn thè se d e l ' a l izar ine en p a r t a n t d u n a p h t a l è n e , e t qu i 

amenèrent p l u s i e u r s e r r e u r s , c o m m e cel les d e R o u s s i n avec l a n a p h -

tazarine et de Mar t ius & Gr iess (101), avec l ' h y d r o x y n a p h t a q u i n o n e 

C 1 0H°O' qui a q u e l q u e r e s s e m b l a n c e a v e c l ' a l i za r ine . S t r e c k e r , a y a n t 

repris ses r e c h e r c h e s , d o n n a e n 1866, d a n s s o n Traité de chimie 

(7= éd. 1, 8 1 6 ) , la v ra ie f o r m u l e d e l ' a l i za r ine C u H 8 0 * ; e t en 1868 il 

publiait les ana ly se s jus t i f ica t ives (z., 18G3, 2 6 3 ) . C'est à c e t t e é p o q u e 

que Graebe, d a n s u n e sé r ie d e t r a v a u x r e m a r q u a b l e s (104, 105, 

130), é tab l i t la c o n s t i t u t i o n d e s h y d r o x y q u i n o n e s c h l o r é e s , c o m m e 

l'ac. ch loran i l ique , c h l o r o x y n a p h t a l i q u e , e t c . , e t , q u ' e n c o l l a b o r a t i o n 

avec L i e b e r m a n n , il e x é c u t a ses be l l e s r e c h e r c h e s s u r l ' a l i za r ine q u i 

devaient b i en tô t a b o u t i r à la s y n t h è s e d e ce c o r p s (106, 109, 131, 

132, 134, 135, 136, 138, 140, 142). La. d i s t i l l a t ion d e l ' a l i za r ine 

avec Zn leur d o n n a l ' a n t h r a c è n e , e t , en s ' a p p u y a n t s u r l e s p r o p r i é t é s 

de l 'al izarine, d e ses se ls , d e s o n dé r ivé d i b e n z o y l é d é c r i t p a r S c h u t -

zenbergere t , s u r de n o u v e l l e s a n a l y s e s fa i tes a v e c u n co rps t r è s p u r , 

ils déc la rè ren t q u e l ' a l izar ine é t a i t u n e d i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e . 

Leurs i nves t i ga t ions se p o r t è r e n t a lo r s s u r l ' a n t h r a c è n e , c a r b u r e 

générateur de l ' a l i za r ine . I l s c o n s t a t è r e n t q u e le p r o d u i t d ' o x y d a t i o n 

de ce ca rbu re , découve r t p a r L a u r e n t e t a p p e l é p a r lui paranaphta-

lène [A. ch. (3), 40, 2 3 o ; 50, 1 8 7 ) , es t u n e d i q u i n o n e , p r o d u i t i n t e r m é 

diaire en t r e l ' a n t h r a c è n e e t l ' a l i z a r ine . L ' a n a l o g i e e n t r e c e t t e de r 

nière e t les a c . q u i n o n i q u e s c o n n u s , p o r t a à p e n s e r q u e sa s y n t h è s e 

pourra i t s 'effectuer p a r les d é r i v é s c h l o r é s ou b r o m e s . E t , en effet, 

en chauffant, à 100° C , en t u b e sce l lé , de l ' a n t h r a q u i n o n e e t d u 

brome, Graebe & L i e b e r m a n n e u r e n t u n p r o d u i t de s u b s t i t u t i o n 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



brome q u i , boui l l i avec u n e s o l u t i o n d e p o t a s s e j u s q u ' à ce que celle-

ci p e r d î t son e a u , l e u r d o n n a u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' a l i za r ine . 

La s y n t h è s e d ' u n d e s p r i n c i p e s c o l o r a n t s de la r a c i n e de garance 

é t a i t r éa l i sée . 

Les a u t e u r s , c o n v a i n c u s d e l ' i m p o r t a n c e i n d u s t r i e l l e q u e pouvai t 

a c q u é r i r l e u r d é c o u v e r t e , c h e r c h è r e n t à a m é l i o r e r l e u r p rocédé . Ils 

p a r v i n r e n t à p r é p a r e r u n t é t r a b r o m o - a n t h r a c è n e q u i , p a r oxydat ion, 

se t r a n s f o r m e e n d i b r o m o - a n t h r a q u i n o n e , q u ' u n e fusion avec KOH 

c h a n g e en a l i z a r i ne . P u i s i ls r e m p l a c è r e n t Br p a r Cl. Ces procédés 

fu r en t b r e v e t é s en F r a n c e le 14 d é c . 1868 (B. F . 8 3 5 5 7 )
 e t Graebe & 

L i e b e r m a n n s ' e n t e n d i r e n t avec la B a d i s c h e Anil in & Sodafabr ik pour 

l ' exp lo i t a t ion d e l eu r s b r e v e t s . 

Mais ce n e fut p o i n t c e t t e m a i s o n qu i fut la p r e m i è r e à produire 

i n d u s t r i e l l e m e n t l ' a l i za r ine ar t i f ic ie l le . P e r k i n , le 17 n o v . 1869, pri t 

en A n g l e t e r r e u n b r e v e t p o u r l a p r é p a r a t i o n d e l ' a l izar ine p a r l 'ac

t ion d e S O l H 2 s u r le d i c h l o r o - a n t h r a c è n e (p rocédé p u b l i é en même 

t e m p s p a r G r a e b e & L i e b e r m a n n ) e t a u m o i s d ' o c t o b r e 1869, la mai

s o n P e r k i n a n d Sons e n v o y a i t d e s é c h a n t i l l o n s d e s o n p r o d u i t aux 

t e i n t u r i e r s , e t en p r o d u i s a i t e n v i r o n 1 t o n n e (45). Ve r s la même 

é p o q u e la m a i s o n Meis ter & L u c i u s m e t t a i t é g a l e m e n t en vente 

l ' a l i za r ine ar t i f ic iel le (31, 32, 34, 35) p r é p a r é e p a r u n procédé 

t e n u s e c r e t e t q u i ava i t p o u r b a s e , o n le s u t d e p u i s , la n i t ro -an th ra -

q u i n o n e . Le p e r f e c t i o n n e m e n t q u i d e v a i t r e n d r e r é e l l e m e n t pra

t i q u e la p r é p a r a t i o n d e l ' a l i za r ine fut le r e m p l a c e m e n t des dérivés 

b r o m e s d e l ' a n t h r a q u i n o n e p a r l es d é r i v é s su l fonés . Il fut découver t 

s i m u l t a n é m e n t p a r Caro e n A l l e m a g n e , q u i p r i t u n b r e v e t anglais le 

23 j u i n 1869, e t p a r P e r k i n en A n g l e t e r r e q u i le b r e v e t a le 26 juin 

(43,45). L ' a n t h r a q u i n o n e é ta i t t r a i t é e p a r S O l H 2 a u - d e s s u s de 200° C. 

e t l es a c . su l fon iques f o r m é s é t a i e n t f o n d u s a v e c les alcal is , ou 

e n c o r e on t r a n s f o r m a i t l ' a n t h r a c è n e en a c . su l fon iques , on oxydai t 

p u i s on fonda i t avec la p o t a s s e ; la p r e m i è r e m é t h o d e seu le fut em

p l o y é e i n d u s t r i e l l e m e n t . D ' ap rè s G r a e b e & L i e b e r m a n n ( 4 ^ ) , l a m a i -

s o n G-essert f rè res d 'E lbe r fe ld a v a i t é g a l e m e n t t r o u v é le p rocédé aux 

a c i d e s s u l f o n i q u e s s a n s c o n n a î t r e l es b r e v e t s e x i s t a n t s . D'ail leurs 

ce t t e m a i s o n , a v e c les d e u x c i t é e s p l u s h a u t , fut d e s p remiè re s à 

v e n d r e l ' a l i za r ine ar t i f ic ie l le . 

Dale & S c h o r l e m m e r , d a n s l e u r p a t e n t e d u 2 4 j a n v . 1870 (E. P . 2 7 0 ) , 

t r a n s f o r m e n t d i r e c t e m e n t en a l i z a r i ne les a c . su l fon iques de l 'anthra-
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cène, en les fondant avec u n alcal i en p r é s e n c e d ' un o x y d a n t c o m m e 

le chlorate. Auerba rch & Gesser t (B. F . 102979) o p è r e n t c e t t e o x y d a -

lion en emp loyan t u n g r a n d e x c è s d e S O ' H 3 e t c h a u f f a n t p l u s 

longtemps. 

L'alizarine a é té é g a l e m e n t p r o d u i t e à l ' a ide d e s n i t r o a n t h r a q u i -

nones. On t rouve l ' e m b r y o n d e ce p r o c é d é d a n s u n b r e v e t o b s c u r 

pris le 28 mai 1869 p a r B r œ n n e r & G u t z k o w (B. F . 85834). Mais ce 

furent Bottger & P e t e r s e n qu i é t u d i è r e n t à fond c e t t e r é a c t i o n e t 

firent voir que les dé r ivés n i t r é s ou a m i n é s de l ' a n t h r a q u i n o n e , p a r 

fusion avec la p o t a s s e , d o n n e n t d e l ' a l i za r ine e t d e s h y d r o x y a l i z a r i n e s 

(410, 115, 145). Un p r o c é d é a n a l o g u e fut b r e v e t é p a r Meis ter 

& Lucius (E. P. 2649 d u 6 s e p t . 1872). 

Modes de formation. — 1° O x y d a t i o n d e l ' a n t h r a c è n e , t r a n s f o r m a 

tion de l ' a n t h r a q u i n o n e fo rmée en d i b r o m o a n t h r a q u i n o n e p a r Br à 

100° C , et fusion d e ce c o r p s avec KOII ( G r a e b e & L i e b e r m a n n ) : 

C^H'o + O 3 = C 1 4 H s 0 2 - f - H 2 0 

C » H 8 0 2 + 4Br = C u H c B r 3 0 2 + 2BrH 

C u H 6 B r 2 0 3 + 2KOH = C I 4 H 6 ( O H ) s 0 8 - f 2KBr 

2° Fo rma t ion d ' u n t é t r a b r o m a n t h r a c è n e , o x y d a t i o n de celui-ci en 

d i b r o m a n t h r a q u i n o n e , e t fus ion avec KOH (Graebe & L i e b e r m a n n ) . 

C i 4 H 1 0 + 4Br = C u H 8 B r 2 + 2HBr 

C L 4 H 8 B r 2 - f - 4 B r = C u H 8 B r 3 B r 4 

G u H 8 B r a B r 4 + 2KOH = C 1 4 H W + 2KBr + 2B70 

C'*H 8 Br 4 + 2 0 = C l 4 H 6 B r 2 0 2 + 2IIBr 

C u H 6 B r 2 0 2 + 2 K 0 H = C 1 4 H 6 ( O H ) 2 0 2 + 2KBr 

3" P r é p a r a t i o n d ' un d i c h l o r o - a n t h r a c è n e , e t t r a n s f o r m a t i o n d e ce lu i -

ci en ac . s u l f o - a n t h r a q u i n o n e s p a r l ' a c t ion , à 200° C., d e S 0 4 H 2 , e t 

fusion alcal ine de la s u l f o - a n t h r a q u i n o n e ( P e r k i n , G r a e b e & Lieber -

mann). 

C 1 4 H ' ° + 4C1 = C ' 4 H 8 C l 2 + 2HC1 

G 1 4 H 8 C1 8 -f- 3SO*H 2 = C 1 4 H 6 ( S 0 3 H ) 2 0 2 + 2HC1 -f- SO 2 + 2 H 2 0 

C u H 6 ( S 0 3 H ) 2 0 2 + 2KOH = C 1 4 H 6 ( O H ) 2 0 2 - f 2 S 0 3 H K 

4° P r é p a r a t i o n d ' un d i c h l o r o - a n t h r a c è n e , t r a n s f o r m a t i o n de celui-ci 

en su l fod ich lo ro -an th racène p a r l ' a c t ion de S O ' H 2 , à 130-150°C., oxy

dation en s u l f o - a n t h r a q u i n o n e e t fus ion a v e c l e s a l c a l i s ( P e r k i n ) . 
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C ' e s t u n e modi f ica t ion d e la m é t h o d e p r é c é d e n t e : 

C"H 1 0 + 4CI = C 1 4 H 8 C l 2 - f 2HCI 

C 1 4 H 8 C 1 2 + 2 S 0 4 H 2 = C 1 4 H 6 C 1 2 ( S 0 3 H ) 3 -f- 2 H 2 0 

C 1 4 H 6 C L 2 ( S 0 3 H ) 2 + O 2 = C , 4 H 6 0 2 ( S 0 3 H ) 2 - f 2CI 

C , 4 H 6 0 2 ( S 0 3 H ) 2 + 2KOH = C I 4 H 6 ( 0 H ) 2 0 2 - f 2 S 0 3 H K 

o° O x y d a t i o n d u d i c h l o r o - a n t h r a c è n e o b t e n u p a r r éduc t ion de la 

t é t r a c h l o r o - a n t h r a q u i n o n e (ac. t é t r a c h l o r o b e n z o y l b e n z o ï q u e e tS0 4 H 2 ) 

e t fusion avec les a lca l i s (K i rche r , A . 238, 338). 

Cl Cl Cl Cl Cl Cl 

C l < > C O + C 6 H 6 = C l < > C O - < > = C l < > C O < >-f-H 2Q 

ci co.ò ci C O 2 H c r ^ Q / 

Cl Cl 

C l < > CO < > + H 1 0 = C l < > CH < > + 2HC1 - f 2 H 2 0 

ci \ c 0 / • Cl \ ^ / 

C l < > CH >-r-0»-}-2KOH = C l < > C O < > + H ' Q - | - 2 K 0 H 

ci \ c k / C l \ c o / 
— H O < > CO < > + 2KC1 - f H 2 0 

HO \ c o / 

6° O x y d a t i o n d e l ' a n t h r a c è n e e n a n t h r a q u i n o n e , s u l f o n a t i o n de celle-

ci e t fusion avec les a lca l i s de la m . - s u l f o - a n t h r a q u i n o n e (Caro, Graebe 

& L i e b e r m a n n , P e r k i n , Bo rn & G e s s e r t ) . L 'o . -hydroxy . -m. - su l foan-

t h r a q u i n o n e d o n n e é g a l e m e n t de l ' a l i za r ine p a r fusion avec les alcalis. 

C '*H 1 0 + O 3 = C u H 8 0 2 + H a O 

C ' * H 8 0 2 -f- 2 S 0 4 H 2 = C , 4 H 6 0 2 ( S 0 3 H ) 2 - f 2 H 2 0 

C 1 4 H ° 0 2 ( S 0 3 H ) 2 - f 2KOH = C 1 4 H 6 ( O H ) s 0 2 + 2 S 0 3 H K 

7° E n s u l f o n a n t l ' a n t h r a c è n e à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e il y a for

m a t i o n d e s u l f o - a n t h r a q u i n o n e , q u ' u n e fus ion avec KOH t r ans fo rme 

en a l i za r ine ( A u e r b a c h & G e s s e r t ) . 

C , 4 H ' ° -f- S S O ' H 2 = C 1 4 I I 6 ( S 0 3 H ) 2 0 2 + 3 S 0 2 - f 6 H 2 0 

C u H c ( S 0 3 H ) 2 0 2 + 2KOH = C 1 4 E l 6 ( O H ) 2 0 2 - f 2 S 0 3 H K 

Ce p r o c é d é s ' a m é l i o r e b e a u c o u p si o n p r é p a r e a u p r é a l a b l e les 

a c . s u l f o n i q u e s d e l ' a n t h r a c è n e , e n t r a i t a n t ce lu i - c i p a r S 0 4 H 2 à 

e n v i r o n 50-55° B . (Chapu i s , D . H . P . 72226, 73691, 76280). Dans ces 

c o n d i t i o n s il se fo rme l 'ac . m o n o s u l f o n i q u e , q u i d o n n e l ' a l izar ine , 

a ins i q u e l e s a c . a e t fi d i s u l f o n i q u e s (v. p . 1310) . 
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8° Oxydation de l ' a n t h r a c è n e e n q u i n o n e , n i t r a t i o n d e celle-ci e t 

fusion avec les alcal is ( B r œ n n e r & G u t z k o w , B o t t g e r & P e t e r s e n ) . 

C u H l 0 + O 3 = C ' * H 8 0 2 + H 2 0 

C u H 8 0 2 - f - 2 A z 0 3 H = C u H 6 0 2 ( A z 0 2 ) 2 + 2 H 2 0 

G , 1 H 6 O ä ( A z 0 3 ) 2 + 2KOH = C u H 6 ( O H ) 2 0 2 + 2 A z 0 3 K 

9° En rédu i san t l ' a c . ruf igal l ique p a r F a m a l g a m e de Na (23, 4 81). 

Nous devons faire r e m a r q u e r q u e t o u t e s les é q u a t i o n s p r é c é d e n t e s 

ne sont que t h é o r i q u e s e t ne r e p r é s e n t e n t p a s l a r é a l i t é d e s fa i ts . 

En effet, dans l ' ac t ion des r éac t i f s s u r l ' a n t h r a c è n e o u l ' a n t h r a -

quinone, il se fo rme p l u s i e u r s i s o m è r e s et d a n s la fus ion a l c a l i n e il 

y a toujours o x y d a t i o n , de te l le s o r t e , q u ' e n fai t , l ' a l izar ine dér ive 

d'une m o n o s u l f o a n t h r a q u i n o n e e t q u e les d i s u l f o a n t h r a q u i n o n e s 

donnent na issance à d e s h y d r o x y a l i z a r i n e s , c o m m e n o u s l ' e x p l i q u e 

rons à la p r é p a r a t i o n d e l ' a l izar ine . 

10° Par c o n d e n s a t i o n de l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e avec la p y r o c a t é -

chine (Baeyer & Caro , 157). Le r e n d e m e n t e s t t r è s fa ib le . 

H0<^>[1] + o c < 3 > —- I I O < ^ > C O <CZ> + H 5 ° 
HO I ET I 0 < / H 0 x C O x 

^ \oc 
11" Par c o n d e n s a t i o n de l 'ac . p h t a l i q u e a v e c le v é r a t r o l (d imé thy l -

pyrocatéchine) en p r é s e n c e de A1C13. Il se f o r m e d ' a b o r d u n ac ide 

cétone qui p a r SO' 'H 2 se t r a n s f o r m e e n a l i za r ine p a r c o n d e n s a t i o n 

et saponification. Le r e n d e m e n t a t t e i n t e n v i r o n S0 ° / 0 (281, 283). 

H 3GO< >[H~l+ HO.OG< > = H 3 G O < ^ > - O G - < ~ > - f H s O 

H3CO HO.OC H 3GO rjg HO ?G 

= H O < > CO < > -f- 2GH 3 OH 
1 1 0 \ c o / 

12° Fusion, avec KOH, de la m . - h y d r o x y a n l h r a q u i n o n e . 

13° Fusion, avec KOH, ou ac t i on de HG1, à 280° C , su r l ' o . -hydroxy-

m . - a m i n a n t h r a q u i n o n e . 

Propriétés. — L ' a l i z a r i n e se s u b i i m e f ac i l emen t , à 1 1 0 ° C , en longues 

aiguilles b r i l l an tes r o u g e s ou o r a n g é e s fus ib les , à 289-290° C. 

En opérant , à 140° C., on p e u t la s é p a r e r d e s a u t r e s dé r ivé s h y -

droxylés qu 'e l le r e n f e r m e (225) ; la flavopurpurine se s u b l i m e à 

160° C., e t l ' iso, à 170° C. D ' ap rè s R o s e n s t i e h l , il s e r a i t t r è s difficile 

de l'avoir a b s o l u m e n t d é b a r r a s s é e d e t o u t d é r i v é t r i h y d r o x y l é . 
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. D a n s l ' a l coo l d i l ué o u l ' é t h e r a q u e u x , el le c r i s ta l l i se en écailles 

s e m b l a b l e s à l ' o r mussi f , r e t e n a n t 3 f l 2 0 q u ' e l l e s p e r d e n t à 100" C. 

L ' a l i za r ine e s t p l u s so lub le à c h a u d q u ' à froid, d a n s l 'alcool, l 'éther, 

les c a r b u r e s a r o m a t i q u e s , l ' a c é t o n e , l e p é t r o l e , l 'ac . acét ique , la 

g lycé r ine . D ' a p r è s S c h i i t z e n b e r g e r & M a t h i e u - P l e s s y {50}, voici sa 

so lub i l i t é d a n s l ' eau à d i f fé ren tes t e m p é r a t u r e s . 

100 gr. d'eau à 100» C. dissolvent 0 gr. 031 d'alizarine. 
— 150 — 0 035 — 
— ' 200 — 0 820 — 
— 225 — 1 TOO — 
— 250 — . 3 - IGO — 

Avec les a l c a l i s el le f o n c t i o n n e c o m m e u n a lcool p h é n o l . ( 1 e r NaOH 

+ o ca l . 1 5 ; 2 m o NaOH -1- 0 ca l . 63) (27). Ses so lu t i ons a lca l ines sont 

v i o l e t t e s , e l les p r é c i p i t e n t p a r u n e x c è s d 'a lca l i , o u p a r NaCl. 

Les v a p e u r s n i t r e u s e s en so lu t i on su l fu r ique r é d u i s e n t l 'alizarine 

en a n t h r a q u i n o n e ( N i e n h a u s , B. 8, 774). Avec l ' a l i za r ine sèche ou en 

so lu t ion d a n s le n i t r o b e n z è n e , e l les d o n n e n t l V n i t r a l i z a r i n e . L'ac. 

n i t r i q u e l a t r a n s f o r m e en a o u [î n i t r a l i z a r i n e , se lon les condi t ions 

o p é r a t o i r e s (voir ces co rps ) . L ' a n h y d r i d e a c é t i q u e fou rn i t u n dérivé 

d i acé ty l é [p . f. 160° C. (Pe rk in ) ou 179-185°C. (1 84)]. 

La m o n o m é t h y l a l i z a r i n e (pa r CH 3 I ) e s t s o l u b l e d a n s les alcalis, 

m a i s e l le n e t e i n t p a s l e s m o r d a n t s (260) ; l a d i é t h y l e (par l 'éthyl-

sulfate) se t r o u v e a u s s i à cô té de la m o n o é t h y l e , elle e s t en aiguilles 

j a u n e d ' o r i n s o l u b l e s d a n s les a lca l i s , s o l u b l e s e n j a u n e d a n s SO'H 2 

e t se d é c o m p o s a n t a v a n t d e fondre (79). 

L ' a l i z a r i n e n e se c o m b i n e p a s a u bisulf i te (235). 

Les o x y d a n t s (MnO 2 , AsO s H*) e n p r é s e n c e d e S O ' H 2 t r a n s f o r m e n t 

l ' a l i za r ine e n p u r p u r i n e (de L a l a n d e ) ( 5 ) ; p a r u n e o x y d a t i o n plus 

é n e r g i q u e , on o b t i e n t l ' ac . p h t a l i q u e . P a r KOH, à h a u t e t e m p é 

r a t u r e , o n a l e s a c . b e n z o ï q u e e t p r o t o c a t é c h i q u e (220). Chauffée 

avec Z n elle d o n n e d e l ' a n t h r a c è n e (G. &L. ) . 

Les r é d u c t e u r s (SnCl 2 d a n s NaOH) d o n n e n t la m o n o x y a n t h r a q u i -

n o n e (26 8) e t l ' h y d r o - a l i z a r i n e , t a n d i s q u ' a v e c Z n e t AzH 5 on 

a l a d é s o x y - a l i z a r i n e HO<^ ^ > C . O H \ ~ ^ > , q u i , s o u s I e n o m d ' g » t ó r a . 
HO X C H 

robine,& é t é v e n d u e c o m m e s u c c é d a n é t h é r a p e u t i q u e d e l a c h r y s a r o b i n e . 

P o u r les se ls vo i r 91, 93; p o u r le s p e c t r e d ' a b s o r p t i o n v o i r : 
B. 6, S u ; 11, n 5 o , i368. 

Action de l'ac. sulfurique. — L ' a c . su l fu r i que à 70 " /„ de SO 3 , à 

25-30° C , t r a n s f o r m e l ' a l i za r ine en bordeaux d'alizarine(87, 88,278, 
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D . B . P . 6o855). Si Von a u g m e n t e l ' a c t ion de S O ' r F so i t en p r o l o n g e a n t 

le contact, soit en chauf fan t , à 200° C , avec l ' ac . à 66° B . , o n o b t i e n t 

des produi ts p lu s h y d r o x y l é s (D . n. p . 64418 e t a d d i t i o n s ) . 

Action de AzH3.—A150°C, o n nViminalizarine C " * I I e 0 2 ^ A z H (14 8); 

à 180" C , on o b t i e n t le dé r ivé 0.-aminé (alizarinamine) e t avec u n 

excès de AzH 3 le dé r ivé d i a m i n e . En p r e n a n t 500 c e . AzH 3 (cf = 0,913) 

et 30 gr. d 'a l izar ine , chauf fan t , 10 h . , à 180° C , il se f o r m e le c o r p s 

[C , 2H 6(CO) 2AzH 2] 2AzH (85). 

L'alizarine fo rme des l a q u e s avec les se ls m é t a l l i q u e s ; celle d e F e 

est le l ° r violet b leu 1 / l 0 à s / 1 0 d e r a b a t , ce l le de Al v io l e t r o u g e ' / , „ de 

rabat (cercles de Chevreu l ) , ce l le de Cr b r u n r o u g e . El les p r é s e n t e n t 

une grande r é s i s t ance a u x a g e n t s a t m o s p h é r i q u e s e t c h i m i q u e s . 

D é r i v é s d e l ' a l i z a r i n e . 

Dérivés c h l o r é s . — Alizarine monochlorée : C 1 4 H 7 C10*. — On fai t 

passer, 36h . , Cl d a n s u n e s o l u t i o n froide d ' a l i za r ine d a n s C S 2 , en p r é 

sence d 'un peu d ' i ode . Le p r o d u i t , m i s à c r i s t a l l i s e r d a n s l 'ac . a c é 

tique glacial, fond à 244-248° C. e t se s u b l i m e e n se d é c o m p o s a n t . 

Les solut ions a l ca l ines s o n t r o u g e v io le t , l a so lu t i on a m m o n i a c a l e 

est rouge foncé e t la so lu t i on su l fu r i que r o u g e b r u n . 

Sur m o r d a n t s m é t a l l i q u e s les n u a n c e s s o n t p l u s o r a n g é e s q u e 

celles de l 'a l izar ine (206). 

Une au t re a l izar ine ch lo rée s ' o b t i e n t e n t r a i t a n t , p a r Cl, u n e s o l u 

tion aqueuse de l ' a l izar ine s u l f o n i q u e (D. R . P . 77179). 

Alizarine dkhlorée C ' 4 H 6 C 1 2 0 4 . — Elle se f o r m e p a r l ' a c t i on d e 

SbCl 3, sous p r e s s i o n , à 90-100° C , s u r l ' a l i z a r i ne . Elle fond à 208-

210° C. et se s u b l i m e en a igu i l l es o r a n g é e s . Su r t i s s u s m o r d a n c é s elle 

donne des cou leu r s o r a n g é e s (206). Une a l i za r ine d i ch lo rée s 'ob

tient en t r a i t a n t , p a r Cl, l ' a l i za r ine d i su l fon ique (D. R . P . 78642). 

Alizarine télrachlorée C I 4 H 4 C 1 4 0 4 . — Ac t ion d e SbCl 3 s u r l ' a l i z a r ine , 

en tube scellé à 100° C. Elle f ond ve r s 260° C , se d i s s o u t en b r u n 

dans les alcal is e t n e t e i n t p a s les t i s s u s m o r d a n c é s (206). 

Dérivés b r o m e s . — Alizarine monobromée C u H ' B r 0 4 . — P e r k i n l 'a 

obtenue en fa i san t ag i r , à 180-190° C , 2 p . 5 Br s u r 3 p . a l i za r ine en 

présence de CS 2 . Elle se s u b l i m e e n a igu i l l e s o r a n g é e s s o l u b l e s d a n s 

l'ac. a cé t i que g lac ia l e t se d i s s o u t e n b l e u d a n s KOH, en v io le t d a n s 

AzH 3. L 'ac . n i t r i q u e l ' o x y d e e n a c . p h t a l i q u e . E n t e i n t u r e , elle d o n n e , 
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avec les m o r d a n t s d ' a l u m i n i u m , d e s r o u g e s m o i n s v io le t s que ceux 

d ' a l i z a r ine e t a v e c les m o r d a n t s d e fer d e s v io le t s m o i n s b leus . 

Br 

By 6 B B . O M É E : HO<( y CO ^ )>• Dieh l [206) la p r épa re en 
H ^ \ c o / 

f o n d a n t , à 180°C., l ' a n t h r a q u i n o n e t r i b r o m é e avec KOH. Elle fond 

à 280°C. e t a l es m ê m e s p r o p r i é t é s q u e cel le d e P e r k i n . Comme l 'an

t h r a q u i n o n e t r i b r o m é e d o n t o n p a r t d o n n e d e l a p u r p u r i n e p a r 

fus ion a lca l ine à h a u t e t e m p é r a t u r e , on en d é d u i t la p l ace d u b rome . 

On a é g a l e m e n t p r é p a r é u n e a l i z a r i ne b r o m é e , en t r a i t a n t par Br 

u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' a l i z a r i n e s u l f o n i q u e ( D . R . P . 77179) . 

Alizarine dibromée C u H 6 B r a O l . — On chauffe l ' a l izar ine a u bain-

m a r i e , avec 2 p . Br e t u n p e u d e I. P a r c r i s t a l l i s a t i o n d a n s l 'ac. 

a c é t i q u e g lac ia l o n a le d é r i v é d i b r o m é fusible à 168-170° C. et se 

s u b l i m a n t p a r t i e l l e m e n t . Il s e d i s s o u t en r o u g e foncé d a n s les al

ca l i s e t t e i n t e n o r a n g é les t i s s u s m o r d a n c é s en a l u m i n e , e t en b r u n 

c e u x m o r d a n c é s a u fer (£06). 

Alizarine tétrabromée C u H * B r ' 0 * . — On chauffe , à 180° C , l 'aliza

r i n e a v e c d u b r o m u r e d ' i ode en e x c è s , e t fai t c r i s t a l l i se r p lus ieurs 

fois le p r o d u i t d e la r é a c t i o n d a n s l ' a c . a c é t i q u e c r i s t a l l i s ab le . Ce 

d é r i v é n e t e in t p a s l e s t i s s u s m o r d a n c é s (206). 

P a r u n e b r o m u r a t i o n p l u s é n e r g i q u e , l ' a l i za r ine se d é d o u b l e en 

CO 2 e t d é r i v é s b r o m e s d u m é t h a n e e t d u b e n z è n e (206). 

H 2 Az 
5 a m i n é e (p-aminalizarine) : C u H ' A z O l = HO<^ )> CO <( )> 

H ^ \ c o / 
Dér ivés a m i n é s . — M a r r o n d ' a l i z a r i n e [B.]. (N'est p a s dans le 

c o m m e r c e . ) — On d i s s o u t la p -n i t r a l i z a r i ne d a n s AzH 3 é t e n d u e , on 

fait p a s s e r I P S , p u i s a j ou t e AzH 3 c o n c e n t r é e (21 8). Il se s épa re une 

p o u d r e r o u g e q u ' o n fait c r i s t a l l i s e r d a n s l ' ac . a c é t i q u e a p r è s un 

l a v a g e à l ' eau . B r u n n e r & C h u a r d (247) chauf fen t , à 90-100° C , un 

m é l a n g e d e 1 p . n i t r a l i z a r i n e , 10 p . S 0 4 H 2 e t 5 p . é r y t h r i t e , g lucose, 

m a n n i t e o u s a c c h a r o s e . I l se p r o d u i t u n e vive r é a c t i o n avec d é g a 

g e m e n t d e S O 2 ; q u a n d u n essa i se d i s s o u t en b l e u d a n s KOH, on 

v e r s e d a n s l ' e a u , l ave j u s q u ' à r é a c t i o n n e u t r e e t é p u i s e à l 'alcool. 

P a r r e f r o i d i s s e m e n t d e l ' a lcool on a d e s c r i s t a u x d e p -amina l i za r ine . 
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Lauth (28) chauffe, à 150° C , 1 p . n i t r a l i z a r i n e , 4 p . de m é t h y l a n i -

lioe et 0 p . 75 HGl. Q u a n d u n e s sa i se d i s s o u t e n b l e u d a n s u n 

alcali, on trai te p a r HC1 faible e t c h a u d p u i s p a r NaOH e t p r é c i p i t e 

cette solution p a r HC1. L a p - a m i n a l i z a r i n e fond a u - d e s s u s de 300° C.; 

elle se sublime en a igui l les en se c h a r b o n n a n t , elle e s t p e u s o l u b l e 

dans l'alcool, HCl ; l 'eau d é c o m p o s e le sel f o r m é . Elle se d i s s o u t e n 

bleu dans KOH; à l 'air ce t t e s o l u t i o n d e v i e n t v io le t t e , p u i s s e d é c o 

lore; les so lu t ions d a n s NaOH et d a n s AzJP s o n t r o u g e b r u n . 

La p-aminalizarine t e in t les m o r d a n t s d ' a l u m i n e e n m a r r o n , l e s 

mordantsde fer en gr is ( i>/ 8) e t les m o r d a n t s de c h r o m e en b r u n foncé . 

Avec l ' anhydr ide a c é t i q u e , à 180° C., e l le d o n n e le c o r p s : 

O H 3 C 2 ° \ CO 

uan / 0 ^ H C ' - ( fusible à 238-240° C , q u i , p a r ëbu l l i t i on 
H ' ° % A z / L U 

avec l 'ac. acé t ique , se t r a n s f o r m e en d i a c é t y l - p - a m i n a l i z a r i n e fusible 

à 268-271° C , se d i s so lvan t e n b l eu d a n s KOH e t t e i g n a n t l es m o r 

dants en rouge s o m b r e (248). Le c h l o r u r e d e b e n z o y l e ag i t d e la 

même façon (248). 

AzH 2 

fi, 6 A M I N É E (<x-aminalizarine) : C u H 9 A z O l = HO<^ ^> CO <^ )> 
H Ì 3 \ c o / 

G r e n a t d ' a l i z a r i n e [M.], a l i z a r i n e c a r d i n a l [By.]. — Elle 

s'obtient p a r r é d u c t i o n de l ' a -n i t r a l i za r ine e t c r i s ta l l i se d a n s l 'a lcool 

en aiguilles b r u n foncé à éc l a t m é t a l l i q u e , se d i s s o l v a n t en r o u g e 

carmin dans l 'a lcool e t l es a l ca l i s . Ses l a q u e s d ' a l u m i n e son t p o u r 

pres, celles d e fer b leu d 'ac ie r . Elle t e i n t l a so ie en r o u g e c r a m o i s i 

(Perkin). Avec l ' a l déhyde f o r m i q u e on o b t i e n t u n n o u v e a u c o r p s qu i 

teint les m o r d a n t s d ' a l u m i n e e n o r a n g é , c e u x de fer e t d e c h r o m e 

en brun, e t qu i r é g é n è r e l V a m i n a l i z a r i n e q u a n d o n le t r a i t e p a r 

les acides , à 130° C , o u p a r l e s a lca l i s (29). Le g r e n a t d ' a l i z a r ine n e 

se trouve p a s d a n s le c o m m e r c e . 

Bi 3 . 4 D I H Y D R O X Y 5 N I T R É E (p-niir•alizarine) : 

0 2 A z 

C u H ' A z 0 6 = H O < > C O < > 
HO \ G 0 / 

O r a n g é d ' a l i z a r i n e A [B.] [M.], A l i z a r i n e O R ou O B [By.]. — 

Strobel ( 5 3 ) , e n 1875, a y a n t r e m a r q u é q u ' u n t i s su , t e i n t en a l i za r ine , 
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s o u m i s à l ' a c t ion d e s v a p e u r s n i t r e u s e s , d e v e n a i t o r a n g é vif, soumit 

ce t i s su à R o s e n s t i e h l q u i c a r a c t é r i s a le c o r p s o r a n g é comme une 

n i t r a l i z a r i n e e t en fit la s y n t h è s e e n fa i san t a g i r l ' ac . n i t reux sur 

l ' a l i za r ine s è c h e (6,9,44,55, 63,12 j a n v . 1876). Caro , de la Badische 

Ani l in & Soda fab r ik , r é u s s i t b i e n t ô t à p r é p a r e r i ndus t r i e l l emen t ce 

c o r p s ; l e 2 m a r s 1876, d e s é c h a n t i l l o n s fu ren t envoyés à Mulhouse 

(44) e t u n b r e v e t fut p r i s en A n g l e t e r r e le 22 m a r s (E. P . 1229). 

Préparation. — R o s e n s t i e h l fait a g i r d e s v a p e u r s n i t reuses sur 

l ' a l i za r ine e n c o u c h e m i n c e (63). Caro t r a i t e 1 p . d ' a l i za r ine dissoute 

d a n s 20 p . d ' é t h e r , d ' a c . a c é t i q u e g lac ia l , de p é t r o l e ou de ni t ro-

b e n z è n e , p a r l es v a p e u r s n i t r e u s e s , j u s q u ' à refus d ' absorp t ion , ou 

n i t r e , a v e c l ' a c . n i t r i q u e ( ¿ = 1,34), u n e s o l u t i o n su l fu r ique ou acé

t i q u e d ' a l i z a r i n e . 

S i m o n (231) fai t bou i l l i r , avec u n e s o l u t i o n de s o u d e à 20 0 / 0 i la 

5 , 3 . 5 d i n i t r o 4 h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e ; OH r e m p l a c e AzO 2 . 

O a Az O'Az 

L a t r a n s f o r m a t i o n d e l ' a l i za r ine en ß-n i t ra l i za r ine e s t intégrale 

q u a n d on n i t r e , e n s o l u t i o n s u l f u r i q u e , l ' é t h e r b o r i q u e ob tenu en 

a j o u t a n t d e l ' ac . b o r i q u e à u n e so lu t i on d ' a l i za r ine d a n s SO'H 2 

( D . B . P . 74562). 

S c h u n k & R ö m e r (218, 219) m e t t e n t en s u s p e n s i o n 10 p . d'aliza

r i n e s è c h e d a n s 100 p . d ' a c . a c é t i q u e , e t a j o u t e n t , p e u à peu, 7 p . 

AzO'H. à 42°B . Le l i q u i d e s 'échauffe l é g è r e m e n t e t il se forme une 

boui l l i e é p a i s s e d ' a igu i l l e s j a u n e s q u e l 'on f i l t re , l ave à l 'eau et d i s 

s o u t d a n s u n e x c è s d e KOH. Le sel p o u r p r e d e la n i t ra l i za r ine se 

d é p o s e , t a n d i s q u e l ' a l i za r ine n o n a t t a q u é e r e s t e en so lu t ion . Si, 

a u p r é a l a b l e , on s ' es t a s s u r é , p a r le s p e c t r o s c o p e , d e l ' absence d'ali

z a r i n e , ce t t e pur i f i ca t ion es t i n u t i l e . La n i t r a l i z a r i n e b r u t e ou venant 

d e la d é c o m p o s i t i o n d u se l d e K e s t m i s e à c r i s ta l l i se r d a n s l 'ac. 

a c é t i q u e g lac ia l . 

O n o b t i e n t a i n s i de be l l e s a igu i l l es o r a n g é e s o u d e s l amel les qui 

f o n d e n t à 244°C. en se d é c o m p o s a n t ; e l les se s u b l i m e n t e n la issant 

u n c h a r b o n . L e u r s s o l u t i o n s d a n s l ' a lcool , le c h l o r o f o r m e , le benzène , 

s o n t j a u n e s e t d é p o u r v u e s de b a n d e s d ' a b s o r p t i o n . La n i t ra l izar ine 

e s t so lub l e d a n s A z H 3 e t l es c a r b o n a t e s a l ca l ins ; elle es t soluble à 

H O < > ( 
0 2 A 5 \ 

CO 

CO 

+ NaOH = HO + Az0 2Na 
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P ET a. MTRALIZA.RINES. 1333 

l'ébulH'tion dans les a lca l i s c o n c e n t r é s ; ces se ls a l c a l i n s s o n t so lub les 

dans l 'eau en p o u r p r e e t p r é s e n t e n t d e u x b a n d e s d ' a b s o r p t i o n p l u s 

éloignées du r o u g e e t m o i n s n e t t e s q u e ce l les d e l ' a l i za r ine . Les 

laques de ba ry t e e t d e c h a u x s o n t b r u n e s e t i n s o l u b l e s . La s o l u t i o n 

sulfurique est j a u n e d ' o r ; t r è s é t e n d u e , elle p r é s e n t e d e s r a i e s 

enchevêtrées à la l i m i t e d u v e r t et d u b l e u (63). 

Son dérivé d iacé ty lé fond à 2 1 8 ° C . Les r é d u c t e u r s l a t r a n s f o r m e n t 

en p-aminal izar ine . L ' a l d é h y d e f o r m i q u e s 'y c o m b i n e e n d o n n a n t 

un nouveau corps t e i g n a n t l e s m o r d a n t s en n u a n c e s se r a p p r o 

chant de celles d e l ' a l i za r ine (3.9). 
La p-n i t ra l izar inc t e i n t l es m o r d a n t s d ' a l u m i n i u m en 4° r o u g e 

orangé, les m o r d a n t s d e fer e n 3° violet 3 / 1 0 de n o i r e t c e u x de 

chrome en rouge b r u n . Elle t e i n t l a l a i n e e t , l a so ie , s a n s m o r d a n t , 

en rouge 2 / 1 0 de n o i r (cerc les d e Ghevreul ) (63). 

Dérivés n i t r é s : B± 6 X I T R É (u.-nitralizarine) : 

AzO 2 

C 1 4 H 7 A z 0 6 = H O < > C O < > 

HO \ c o / 

Elle a été d é c o u v e r t e p a r P e r k i n ( 7 5 ; vo i r a u s s i 218) en d i sso l 

vant la d iacé ty la l i za r ine d a n s AzO'H (< t f= l ,50) re f ro id i à 0 °C . On 

verse dans l 'eau ; le p r é c i p i t é recue i l l i es t t r a i t é p a r l ' e a u b o u i l l a n t e 

pour é l iminer u n c o r p s o r a n g é , e t , p a r sapon i f i ca t ion , on a l 'a -n i t ra -

lizarine qui f o n d a 194-196° C. (21 S) . 11 n e se f o r m e p a s t r ace de (â-nitra-

lizarine. On amél io re les r e n d e m e n t s en n i t r a n t à f ro id , en mi l i eu 

sulfurique, avec la q u a n t i t é t h é o r i q u e d e A z 0 3 H , la m o n o ou l a 

dibenzoylalizarine (D. H . P . 6 6 8 I I ) . En n i t r a n t d i r e c t e m e n t , e n t r e 

5 et 10° C , . l ' a l izar ine d i s s o u t e d a n s S 0 4 H s f u m a n t (D. H . P . 74431), 

ou n i t r an t l ' é t he r a r s é n i q u e d e l ' a l i za r ine (D. R. P . 74598), les r e n 

dements son t q u a n t i t a t i f s . 

L 'a-ni t ra l izar ine se s u b l i m e en se c h a r b o n n a n t ; e l le es t p l u s 

soluble d a n s KOH q u e la p~. Le se l d e K finit p a r se d é p o s e r en 

aiguilles b leu v io lacé . La s o l u t i o n a q u e u s e a d e u x b a n d e s d ' a b 

sorption t r è s voisines, d u r o u g e . Elle e s t m o i n s s o l u b l e d a n s l ' ac . 

acétique, l 'a lcool , q u e s o n i s o m è r e . S a s o l u t i o n su l fu r i que j a u n e 

d'or a une b a n d e d ' a b s o r p t i o n d a n s le b l e u . L a l a q u e d e b a r y t e es t 

bleu violet, celle de c h a u x v io le t r o u g e ; t o u t e s d e u x s o n t i n s o l u b l e s . 

Par oxyda t ion elle d o n n e d e l 'ac . p h t a l i q u e (120), e t p a r S O ' H 8 e l le 
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se t r a n s f o r m e e n p u r p u r i n e . P a r r é d u c t i o n el le se change en a-amina-

l i z a r i n e . L ' a -n i t r a l i za r ine t e i n t les m o r d a n t s d ' a l umine en orangé 

c l a i r , l es m o r d a n t s d e fer e n p o u r p r e , e t la soie e n j a u n e d 'or . 

t-nitralizarine : C ' H ' A z O 6 — ( O H ) 2 . H 2 C 6 < ( r n ) > C 6 H 3 . A z 0 2 

Elle se p r o d u i t en d i s s o l v a n t 10 p . d ' a l i za r ine d a n s 50 p . S0' 'H 2 

( ¿ = 1,848) e t r e f r o i d i s s a n t e n t r e 0 e t 1 0 ° G . ; on verse a lors lente

m e n t u n m é l a n g e b i e n ref ro id i d e 8 p . S 0 4 H 2 e t 5 p . A z 0 3 H (d —1,38). 

On l a i s se q u e l q u e s h e u r e s à la m ê m e t e m p é r a t u r e , pu i s verse dans 

b e a u c o u p d ' e a u ; le p r é c i p i t é r o u g e o r a n g é est recuei l l i et lavé à 

l ' e a u (E. P . 4 I 3 8 , 29 nov . 1 8 7 5 ; E . P . i a o 9 , 22 m a r s 1870). 

D ' a p r è s Ca ro , ce t t e n i t r a l i z a r i n e s e r a i t a b s o l u m e n t différente des 

d e u x a u t r e s a e t [3. L a g r o u p e AzO 2 n e s e r a i t p a s d a n s le même 

n o y a u q u e les OU. 

D é r i v é s s u l f o n i q u e s : B^ 6 S U L F O N I Q U E (ac. ¡3) : 

Q u a n d o n chauffe , à 130-140° G., l ' a l i za r ine avec S O ' H 2 fumant , il 

s e f o r m e d e u x a c . su l fon iques i s o m é r i q u e s ; l ' u n a e s t so lub le dans 

l ' a l coo l , l ' a u t r e p y es t p e u s o l u b l e . L 'ac . f3- pur i f ié p a r cristall isa

t i on d a n s l ' eau b o u i l l a n t e , es t e n p e t i t s c r i s t a u x j a u n e s p e u solubles 

d a n s l ' e au o u d a n s l 'a lcool ; s o l u b l e s e n p o u r p r e d a n s AzH 3 . La 

l a q u e b a r y t i q u e e s t b l e u e . F o n d u avec KOH, il d o n n e de la pur 

p u r i n e (86, 217). 

B2 3 sulfonique (ac. a -?) . — Il se f o r m e d a n s la fusion alcal ine de 

l ' a n t h r a q u i n o n e «x-disulfonique (D. R. P . 7421a; 8 7), e t es t peu t -ê t re 

i d e n t i q u e à l ' ac . a o b t e n u p a r s u l f o n a t i o n d i r e c t e de l 'a l izar ine . 

C ' é t a i t u n p r o d u i t s e c o n d a i r e d e l a f ab r i ca t i on d e l ' a l izar ine quand 

o n f o n d a i t s a n s K 0 3 C I . 

R o u g e d ' a l i z a r i n e S . [ # . ] , a l i z a r i n e W S . [M.], a l i z a r i n e 

e n p o u d r e W . [By.], c a r m i n d ' a l i z a r i n e . — Le p r o d u i t com

m e r c i a l es t u n m é l a n g e q u e l ' on o b t i e n t en chauf fan t , à 120-130° C , 

1 p . d ' a l i z a r ine a v e c 3 p . S 0 4 H 3 à 20 % S O 3 . Q u a n d u n e t â t e se dis

s o u t e n t i è r e m e n t d a n s l ' e a u , on l a i s se r e f ro id i r , v e r s e d a n s l 'eau e t 

é l im ine l ' excès d ' ac ide p a r l a c h a u x (D. R . P . 3565 ; voi r auss i 86, 

109, 217). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D'après P r u d h o m i n e , en t r a i t a n t l ' a l i za r ine en so lu t ion su l fu r ique 

par un mé lange n i t r o s u l t u r i q u e , e t chauf fan t , à 120-130" G., il se 

forme des dér ivés n i l r é s q u i se t r a n s f o r m e n t e n s u i t e en a l i za r ine 

sulfonique (D. R . P . I 5 6 I 6 ) . 

Oxydée p a r A z 0 3 H d i l u é , el le d o n n e d e l ' a c . p h t a l i q u e . Elle f o r m e 

trois séries de sels ; l es m o n o b a s i q u e s s o n t j a u n e s o u o r a n g é s ; 

chauffés à sec, ils se t r a n s f o r m e n t en a l i z a r i n e ; c eux d e s m é t a u x 

alcalins son t s o l u b l e s ; c e u x d e s m é t a u x a l c a l i n o - t e r r e u x ou l o u r d s 

sont peu ou p a s s o l u b l e s ; les d i b a s i q u e s e t l es t r i b a s i q u e s s o n t 

violets ou r o u g e s e t a s s e z s o l u b l e s ; chauf fés , ils n e d o n n e n t p a s 

d'alizarine, sauf ceux de AzH 3 . 

L'alizarine su l fon ique e s t e m p l o y é e e x c l u s i v e m e n t p o u r la t e in 

ture de la l a i n e ; elle t e i n t l e s m o r d a n t s d ' a l u m i n e e n r o u g e , e t c e u x 

de chrome en b r u n r o u g e . 

Ac. disulfonique. — E n chauf fan t , à 130-170° C., le c o r p s p r é c é 

dent avec 5 p . SO'*H ! à 20 % S O 3 , il se fo rme d e s é t h e r s su l fu r iques 

qui, pa r d i lu t ion e t s apon i f i ca t ion , à 100°C. , d o n n e n t d e u x ac ide s 

disulfoniques (D. R. P . 569Ï2) . 

A N T H R A Q V J I N O Ï V E Bl 3 . 5 D I H Y D R O X Y L É E (Purpitroxanthine) : 

X a n t h o p u r p u r i n e . — Ce c o r p s ex i s t e en p e t i t e q u a n t i t é d a n s l a 

garance ( S c h u t z e n b e r g e r & Schiffert , 21, 49). I l se f o r m e : 1" e n r é 

duisant la p u r p u r i n a m i d e ( amina l i za r ine ) (168) ou la p u r p u r i n e 

(21, 63). On fait bou i l l i r 100 g r . p u r p u r i n e c o m m e r c i a l e d a n s la 

soude é t e n d u e et a jou te p e u à p e u 100 à 105 g r . c h l o r u r e s t a n n e u x 

dissous d a n s l a s o u d e . Le l i q u i d e se bour souf l e , e t d u r o u g e p o u r p r e 

passe au r o u g e j a u n e . On p r é c i p i t e p a r HC1 e t fait bou i l l i r q u e l q u e 

temps le p réc ip i t é avec HCl c o n c e n t r é p o u r d é c o m p o s e r la l a q u e 

s tann ique qu i se t r o u v e m é l a n g é e à la x a n t h o p u r p u r i n e l i b r e , pu i s 

on fait c r is ta l l i ser d a n s l ' a lcool a b s o l u ; 

2° Dans la d é c o m p o s i t i o n , e n s o l u t i o n a l coo l ique , d u d t azo ïque de 

la p u r p u r i n a m i n e (11 8); 

3° Action de la c h a l e u r s u r la x a n t h o p u r p u r i n e c a r b o n i q u e (191); 

4° Dans l ' ac t ion de S O 4 ! ! 2 s u r u n m é l a n g e d ' ac . b e n z o ï q u e e t d ' a c . 

HO 
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d i h y d r o x y b e n z o ï q u e s y m é t r i q u e , il se fo rme en m ê m e t e m p s de 

l ' a n t h r a c h r y s o n e (428, 255) : 

HO HO 

< > C Q 2 H + < > = < " > CO < " > - f 2 H 2 0 

HO H 0 2 C H ö \ / 

L a x a n t h o p u r p u r i n e se s u b l i m e en be l l e s a igu i l les r o u g e j aune 

fus ib les à 262-263°C. ou 264° C. (253), se d i s s o l v a n t d a n s l 'ac. acé

t i q u e . Son se l d e c h a u x es t e n a igu i l l e s r o u g e b r u n anhydres . 

Son d é r i v é d i m ë t h y l é (CH 3 I e t KOH) e s t en a igu i l l e s j a u n e clair fu

s ib les à 178-180° C. Avec le b r o m e en e x c è s , à f roid , e l les d o n n e n t un 

d é r i v é d i b r o m é C u H 6 B r 2 0 \ a i g u i l l e s o r a n g é e s fus ib les à 227-230° C. 

L ' a c . n i t r i q u e (d= 1,48) à froid d o n n e u n e d i n i t r o x a n t h o p u r -

p u r i n e , a i gu i l l e s r o u g e c la i r fus ib les à 249-230° C , d o n t les sels de 

Ba e t d e AzH 3 c r i s t a l l i s e n t s a n s e a u . L ' a c i d e n i t r e u x d o n n e égale

m e n t u n d i n i t r o en a igu i l l e s b l e u d ' a c i e r fus ib les à 249°C. (183). 

Son d é r i v é a c é t y l é e s t en a igu i l l e s j a u n e clair f o n d a n t à 183-184° C. 

(253). U n e s o l u t i o n d e p o t a s s e b o u i l l a n t e l a t r a n s f o r m e en pur 

p u r i n e ( R o s e n s t i e h l , 63) ; d i s t i l l ée a v e c le z inc o u r é d u i t e el le four

n i t d e l ' a n t h r a c è n e (4). P o u r le s p e c t r e d ' a b s o r p t i o n (voir B. 19,2250). 

X a n t h o p u r p u r i n e c a r b o n i q u e ou m u n j i s t i n e : C u H 6 0 2 ( 0 H ) 2 . 

C 0 2 H . — S i g n a l é e d a n s la g a r a n c e p a r K u h l m a n n (47) e t é tud iée 

p a r R u n g e (81), e l le a é t é t r o u v é e p a r S t e n h o u s e (99) d a n s le Rubia 

munjistis e t ident i f iée p a r S c h u n k e t R ö m e r (191, 197) à une 

s u b s t a n c e e x t r a i t e d e l a p u r p u r i n e n a t u r e l l e (Rosens t i eh l , 63). Elle 

fond à 231°C. A 232-233° C., e l le s e s c i n d e e n x a n t h o p u r p u r i n e e t CO 2 . 

Sa s o l u t i o n a l c o o l i q u e e s t j a u n e ; s a s o l u t i o n a c é t i q u e a u n e fluores

c e n c e v e r t e ; el le se d i s s o u t é g a l e m e n t d a n s C 6 H 8 ,CHC1 3 , l ' é ther . Sa 

s o l u t i o n su l fu r i que e s t j a u n e i n t e n s e s a n s b a n d e s d ' ab so rp t i on . 

D a n s KOH, N a O H , AzH 3 , C 0 3 i \ ' a 2 e l le e s t s o l u b l e en r o u g e j a u n â t r e . 

A c h a u d , l a p o t a s s e c o n c e n t r é e la t r a n s f o r m e e n p u r p u r i n e . Les 

l a q u e s d e b a r y t e e t d e c h a u x s o n t c r a m o i s i e s e t i n s o l u b l e s d a n s 

l ' e au . L a d i s s o l u t i o n d a n s l ' a l un e s t o r a n g é e , s a n s b a n d e s d ' a b 

s o r p t i o n , le b l e u e s t o b s c u r c i . 

L a m u n j i s t i n e t e i n t l es m o r d a n t s d e Al en 3° o u 4° o r a n g é du 

1 e r ce rc le c h r o m a t i q u e , ceux d e fer en b r u n faible ; c e u x d e Cuivre en 

2 e o r a n g é 1/,o d e r a b a t d u 2 e cerc le ; c e u x d ' é t a i n en j a u n e n a n k i n . 

Ces n u a n c e s d i s p a r a i s s e n t a u s a v o n (4 91). 
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ANTHRAQTJINONE Bl 3 . 6 DIHrDROXYLÉE : 

OH 

G u H 8 0 * = < > C O < > 
HO \ c q / 

Q u i n i z a r i n e . — Elle se f o r m e e n chauf fan t , à 130-140° C , l ' h y d r o -

quinone avec l 'ac . p h t a l i q u e et S O ' l l 2 (153) : 

OH OH 

< 0 + H 0 2 C < " > = < ~ > C 0 < ^ — > + 2 H 2 0 

HCJ H 0 2 C HO \ C Q / 

Il se forme en m ê m e t e m p s u n f l uo rane d i h y d r o x y l é ou p h t a l é i n e 

de l 'hydroquinone . Le p r o d u i t de la r é a c t i o n , t r a i t é p a r Veau bou i l 

lante, a b a n d o n n e u n c o r p s c r i s t a l l i s é . On d i s s o u t ce co rps d a n s 

l'alcool absolu , p r é c i p i t e p a r l ' e au e t pur i f ie p a r l ' a l coo l e t l ' é t h e r . 

Lagodzinski & I t ugeac chauf fen t , 3 à 4 h . , d a n s C S 2 , l ' h y d r o q u i 

none d imétby lée avec l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e en p r é s e n c e d e A1C1 3. 

Il se forme envi ron 30 % d e la t h é o r i e d ' ac . d i m é t h o x y - o . - b e n z o y l -

benzoïque (p. f. 1 6 2 ° C ) , q u i , à 100° C , a v e c S O l H 2 , se t r a n s f o r m e , 

sans p rodu i t s s e c o n d a i r e s , en q u i n i z a r i n e d i m é t h y l é e (p . f. 1 4 3 ° C ) , 

puis en qu in izar ine (28 4) : 

OCH 3 OCH 3 

<^~y + H 0 2 C < T ~ > - < > - C O - < > + H 2 0 = 

H 3 C0 H 0 2 C H 3 CO H 0 2 C 

OCH 5 OH 

< > C 0 < > + 2 H 2 0 : < > CO < > - f (CH 3 .OH) 2 

H'CO \ c o / H Ô — \ c o / 

Le phéno l p . - ch lo ré (p . f. 218° C ) , chauffé , à 200° C , a v e c l ' a n h y 

dride ph t a l i que e t S0* I1 2 , d o n n e l a q u i n i z a r i n e (157, 160): 

OH OH 

< > + HQ 2 C < > + H 2 0 = < > CO < > -f- HCI -f- 2 H 8 0 

Cl H 0 2 C HO \ C Q / ' 

La quin izar ine es t e n feui l les j a u n e r o u g e (é ther ) o u a igu i l l e s 

rouge foncé (benzène , a lcool) (p . f. 192-193° C.]. Ses s o l u t i o n s 

éthérée et su l fur ique o n t u n e for te fluorescence v e r t e . El le se s u 

blime en a igui l les p l u s ou m o i n s foncées (p . f. 1 9 4 - 1 9 5 ° C , a u l ieu 

de 192-193°C), so lub les en v io le t d a n s les a l ca l i s . 

La qu in izar ine , chauffée à 1 4 0 ° C , avec S O l H 2 e t M n O 2 , se t r a n s 

forme en p u r p u r i n e ; le f e r r i c y a n u r e d e K en so lu t i on a l c a l i n e , 
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l ' oxyde en a c . p h t a l i q u e (244). Son d é r i v é é t h y l é f o n d à l o O ° C . ( 5 7 i ) , 

e t le d i é t h y l é à d76-177°C. 

Avec l a b a r y t e , l a q u i n i z a r i n e d o n n e u n p réc ip i t é violet b leu ; 

a v e c l ' a l u m i n e , u n e l a q u e r o u g e v i o l a c é ; a v e c la m a g n é s i e , u n violet 

b l e u foncé ; a v e c l ' a c é t a t e d e p l o m b , u n p r é c i p i t é r o u g e m a t . 

La q u i n i z a r i n e t e i n t d i f f ic i lement l e s m o r d a n t s d ' a l u m i n e en rose 

b l e u â t r e , c e u x d e fer e n g r i s a r d o i s e , e t le m é l a n g e de ces mor

d a n t s en violet a ssez vif, m a i s q u i n ' é g a l e p a s en b e a u t é le violet 

d ' a l i z a r ine (153, i57). S p e c t r e d ' a b s o r p t i o n : fl.6,5n, 256. 

A N T H R A Q U I N O N E Z?, 3 H Y D R O X Y , B 2 2 H Y D R O X Y L É E : 

HO 

C , 4 H 8 0 4 = < > C O < > 

A n t h r a r u f l n e . — E l l e se p r o d u i t I o d a n s l ' a c t ion de S 0 4 H 2 sur l'ac. 

m . - h y d r o x y b e n z o ï q u e (210); 2° en o x y d a n t , p a r CrO 3 en solution 

a c é t i q u e , le ( J - d i h y d r o x y a n t h r a c è n e (KOH s u r d i su l fo-an thracène) 

(212); 3° e n f o n d a n t , avec KOH, l ' o . - a n t h r a q u i n o n e d i -o . -w. - su l 

f o n i q u e (ac . y) (220) ; 4° e n t r a i t a n t l a d i a m i n a n t h r a q u i n o n e par 

A z 0 2 H (239); 5» en t r a i t a n t l a c o u l e u r C 2 8 H , a A z 4 0 (ac t ion de S O W 

s u r l ' o . - d i n i t r o a n t h r a q u i n o n e ) p a r l ' a l coo l e t A z 0 2 H (245). 

L ' a n t h r a r u f i n e fond à 280° C . El le est s o l u b l e p l u s ou m o i n s dans 

l ' a l coo l ( t a b l e s r é g u l i è r e s , d e v e n a n t i r i s ées p a r r e f ro id i s semen t ) , l 'ac. 

a c é t i q u e , le b e n z è n e , l ' é t h e r , le su l fure d e c a r b o n e , le ch loroforme. 

T o u t e s ces s o l u t i o n s son t j a u n e s e t n e m o n t r e n t p a s d e b a n d e s d 'absorp

t i o n . L a so lu t i on s u l f u r i q u e es t c r a m o i s i e avec u n e f luorescence cina

b r e ; d i l u é e , el le a d e u x b a n d e s d ' a b s o r p t i o n . L a co lo ra t i on de l ' an thra

ru f ine d a n s S 0 4 H 2 es t t r è s p u i s s a n t e ; 1 p . d a n s 1 0 0 0 0 p . S 0 4 H 2 donne 

u n e c o u l e u r r o u g e ce r i se foncé ; d a n s 1 0 0 0 0 0 p . l a c o u l e u r es t cra

m o i s i e i n t e n s e ; d a n s 1 0 0 0 0 0 0 p . la c o u l e u r c r a m o i s i e est encore 

s e n s i b l e s o u s u n e é p a i s s e u r d e 3 c e n t . , e t e l le c o n s e r v e ses b a n d e s 

d ' a b s o r p t i o n . Des t r a c e s i n f in i t é s ima le s d ' a c . n i t r i q u e o u n i t reux 

fon t p a s s e r le c r a m o i s i a u j a u n e i n t e n s e , en m ê m e t e m p s q u e les 

b a n d e s d ' a b s o r p t i o n d i s p a r a i s s e n t . 

L ' a n t h r a r u f i n e s e d i s s o u t e n ol ive d a n s KOH, elle e s t p r e s q u e 

i n s o l u b l e , m ê m e à c h a u d , d a n s A z H 3 e t l e s c a r b o n a t e s a l ca l in s . Les 

l a q u e s de b a r y t e e t de c h a u x s o n t c r a m o i s i e s e t i n s o l u b l e s . 

A c h a u d , S O ' H 2 la t r a n s f o r m e en un p r o d u i t s o l u b l e . El le d o n n e un 
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dérivé t é t r an i t r é . Son d é r i v é d iacé ty lé ( a n h y d r i d e . a c é t i q u e à 200° C.) 

fond à 245° C. en se d é c o m p o s a n t . ( P o u r s o n é t h e r m é t h y l i q u e , v. 

d. r . p . 77818). F o n d u e a v e c KOH elle d o n n e u n c o r p s s u b l i m a b l e en 

aiguilles rouges s o l u b l e s d a n s KOH en b l e u i nd igo e t d a n s SO'H* 

en violet, e t qu i es t p r o b a b l e m e n t u n e t r i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e ; 

par une fusion p r o l o n g é e , on o b t i e n t de l a c . sa l i cy l ique e t d e l a c . 

m. -hydroxybenzoïque ( S . 12, 1 2 9 3 ) . 

L'anthrarufine n e t e i n t p a s l e s t i s s u s m o r d a n c é s (210). 

A N T H R A Q U I N O N E Bt 3 H Y D R O X Y , B2 4 H Y D R O X Y L É E : 

Ç " H 8 O t = <( > C O < > O H ? 

H V < c o / 
j n . - b e n z d i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e . — L ' a n t h r a Q a v o n e (SO 'H 2 s u r 

l'ac. m . - h y d r o x y b e n z o ï q u e ) de B a r t h & Senhô fe r (116) e s t en r é a l i t é 

un mélange d e s t ro i s i s o m è r e s q u i p e u v e n t se f o r m e r d a n s c e t t e r é a c 

tion : l 'ac. a n t h r a f l a v i q u e , l a n j . - b e n z d i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e , Yaa~ 

tt\rs.Tuûne(Rose,nstiehl,4,7,25, 6S-^chunk&Romer^OO^OB,210). 

HO HO 

< >CQ 2 H + < > - < > CO < > + 2 H 2 0 

HO H 0 2 C H O — \ c o / 

(Anthravuflne.) 

< ~ 3 C 0 2 H + < > O H = < > C O < > O H + 2 H 2 0 
HO H 0 2 C HO \ c 0 / 

(m. benzdihydroxyauthraquinone.) 

OH OH 

HO < > - f H Q 2 C < > = H O < > CO < y + 2 H 2 0 

C 0 2 H \ c o / 

(Ac. authrafLavique.') 

Dans u n ba l lon à l o n g col , on m e t 40 g r . a c . m . - h y d r o x y b e n z o ï q u e , 

180 gr . S 0 4 H 2 e t 20 g r . H a O e t chauffe 4 h . , à 190° C. On p r é c i p i t e 

par l 'eau, épu i se le p r é c i p i t é p a r l ' e au c h a u d e , p u i s p l u s i e u r s fois 

p a r l ' e a u de b a r y t e . La s o l u t i o n b a r y t i q u e , a d d i t i o n n é e d e HC1, d o n n e 

un préc ip i té j a u n e v e r t q u ' o n l ave e t d i s s o u t d a n s l ' a lcool . L a so lu

tion a lcool ique , t r a i t é e , à c h a u d , p a r l ' a c é t a t e de p l o m b et filtrée, 

a b a n d o n n e , p a r r e f r o i d i s s e m e n t , u n e m a s s e j a u n e c r i s ta l l i sée r en fe r 

man t de 15 à 50 ° / 0 d e m . - b e n z d i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e e t le r e s t e 

d'ac. an th ra f l av ique . On t r a i t e p a r le b e n z è n e qu i n e d i s s o u t q u e ce 
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d e r n i e r q u o i q u e di f f ic i lement (209). La p a r t i e de l 'authraflavone 

b r u t e q u i n e se d i s s o u t p a s d a n s l ' e au d e b a r y t e es t sub l imée à 120-

130° G. Le s u b l i m é j a u n e o r a n g é , a p r è s p l u s i e u r s cr is tal l isat ions 

d a n s l ' ac . a c é t i q u e , d o n n e l ' a n t h r a r u f i n e p u r e (210). 100 p . d 'ac. 

m . - h y d r o x y b e n z o ï q u e f o u r n i s s e n t a i n s i 30 p . ac . an th ra f l av ique , 

2 p . a n t h r a r u f i n e , 4 à 5 p . m . - b e n z d i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e . 

Ce t t e d e r n i è r e fond à 291-293° C. e t se s u b l i m e p r e s q u e sans 

d é c o m p o s i t i o n . El le e s t s o l u b l e en j a u n e d a n s l 'a lcool , l a c . acéti

q u e , le b e n z è n e , l ' é t h e r , le c h l o r o f o r m e , s a n s b a n d e s d 'absorp

t ion , s e u l le b l e u e s t o b s c u r c i (256). Les a lca l i s la d i s s o l v e n t en jaune 

foncé e t S O ' H 2 en b r u n . Ses se l s de Ca e t d e Ba s o n t rouges et 

i n s o l u b l e s . La p o t a s s e f o n d a n t e l a t r a n s f o r m e en i s o p u r p u r i n e . Son 

d i a c é t a t e fond à 199° C.(209). El le ne t e in t p a s les t i s sus mordancés . 

A N T H R A Q U I N O N E B l 3 H Y D R O X Y , B 2 5 H Y D R O X Y L É E : 

C , 4 H 8 0 4 — < >co<Ç > 
HO \ c o / - O H 

C h r y s a z i n e . — L ' ac t ion de l ' ac . n i t r i q u e s u r l ' a loès donne un 

co rps n i t r é a p p e l é a c . ckrysamique, q u e G r a e b e & L i e b e r m a n n (106) 

o n t d é m o n t r é ê t r e u n e t é t r a n i t r o d i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e . En rédu i 

s a n t ce p r o d u i t , S c h u n k a v a i t o b t e n u Vhydrochrysamide que l 'on 

r e p r é s e n t a i t p a r C 1 4 H 4 ( A z H 2 ) 3 ( A z 0 2 ) 0 \ Mais L i e b e r m a n n & Giesel 

(117) e n r e p r e n a n t l ' é t u d e d e ce co rps l ' on t c a r a c t é r i s é c o m m e un 

d é r i v é t é t r a m i n é C u H 4 O v ( A z H 2 ) " . T r a i t é , à 0° C., en so lu t ion sulfu-

r i q u e p a r l ' ac . n i t r e u x , il e n g e n d r e u n oc to -azo ïque q u i , s épa ré de 

S 0 4 H 2 p a r l ' a lcool a b s o l u , e t chauffé a lo r s avec d e l ' a lcool à l 'ébull i -

t i on , s e t r a n s f o r m e e n c h r y s a z i n e . Le r e n d e m e n t a t t e i n t 50 °/ 0 de la 

t h é o r i e . La c h r y s a z i n e se f o r m e d a n s l a fus ion , avec KOH, de i ' an thra-

q u i n o n e j r -d isu l fonique ; si on p r o l o n g e la fus ion , il se- fo rme d e l 'hy-

d r o x y c h r y s a n i n e , p u i s de l ' ac . s a l i cy l ique e t d e l ' ac . b e n z o ï q u e (220). 

La c h r y s a z i n e c r i s t a l l i se d a n s l ' a lcool ou l ' ac . a c é t i q u e en aiguil les 

fusibles à 191° C., e t se s u b l i m e en l o n g u e s a igu i l l e s d o r é e s . Elle 

e s t so lub l e d a n s CHC1 3 , l ' é t h e r , l es c a r b o n a t e s a l c a l i n s ( t rès l e n t e 

m e n t ) , l es a l c a l i s ; s a s o l u t i o n su l fu r ique e s t r o u g e . Avec la c h a u x et 

l a b a r y t e e l le d o n n e d e s p r é c i p i t é s r o u g e s . Son d é r i v é diacétylé 

( a n h y d r i d e a c é t i q u e à 170° C.) fond à 226-230° C. La p o t a s s e fondante 

l a t r a n s f o r m e en h y d r o x y c h r y s a z i n e C ' H ' O 6 qu i t e i n t e n r o u g e les 

t i s s u s m o r d a n c é s ; l a c h r y s a z i n e n e l e s t e i n t p a s . AzO'H fumant 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fournit u n dér ivé t é t r a n i t r é q u i e s t i d e n t i q u e à Tac . c h r y s a m i q u e ; 

Tac. n i t r ique faible n e la t r a n s f o r m e p a s en ac . p h t a l i q u e . 

Dérivé tétranitré (tétranitrochrysazine, ac. chrysamique). I l se p r é 

pare en faisant boui l l i r , 10 h . , 2 p . d ' a l o è s en p e t i t s m o r c e a u x , e t 

6 p. AzO'H (d = l , 3 6 ) . P a r u n t r a i t e m e n t assez l o n g o n r e t i r e 2 à 

3°/o a u po ids de l ' a loès e n a c . c h r y s a m i q u e (103}. I l s ' o b t i e n t a u s s i 

en n i t ran t la ch rysaz ine (117). 

L'ac. c h r y s a m i q u e es t en c r i s t a u x j a u n e s s o l u b l e s d a n s l ' e au 

chaude, l 'alcool, l ' é t he r , l ' ac . n i t r i q u e , m o i n s d a n s l ' e a u f ro ide . I l 

fond en se d é c o m p o s a n t . Il t e i n t la so ie e n r o s e v io l acé , la l a ine e n 

brun mar ron , e t en v io le t le c o t o n m o r d a n c é à l ' a l u m i n e . I l n e m o n t e 

pas sur les m o r d a n t s d e fer. 

ANTHUAQUINOXE Bt 4 . 5 DIHYDROXYXÉE : 

HO 
C u H 8 0 i _ HO<( > C Q < 

^ c o 7 

H y s t a z a r i n e . — On chauf fe , 4-5 h . , à 140-145° C , 5 p . p y r o c a t é -

chine, 6 p . 8 a n h y d r i d e p h t a l i q u e , 75 p . S O ' I P . Le p r o d u i t de la r é a c 

tion, versé d a n s l ' e au , es t r ecue i l l i e t d i s s o u s d a n s KOH, o n filtre e t 

précipite pa r HC1. Le p r é c i p i t é d e s s é c h é e s t t r a i t é p a r l ' a lcool p u i s 

par le benzène q u i enlève l ' a l i za r ine fo rmée d a n s la r é a c t i o n . 

HO 

< > C Q 3 H H 0 < O + 2 
C 0 2 H 

HO 
H 0 < > C O < > + H O < > CO < > + 4 H 2 0 

HO \ c o / \ C Q / 

Alizarine. Hystazarine. 

Lagodzinski & Hugeac chauf fen t , 3 à 4 h . , d a n s C S 2 , l ' a n h y d r i d e 

phta l ique, le v é r a t r o l e t A1C13. L ' a c . d i m é t h o x y - o . - b e n z o y l b e n z o ï q u e 

(p. f.233°C.) fo rmé se c o n d e n s e , à 100° C , a v e c S 0 4 H 2 , e n h y s t a z a r i n e 

d iméthylée , p u i s en h y s t a z a r i n e (281). 

H 3CO H 3 CO 

H 3 CQ< > + H Q 2 C < > = H 3 C Q < ~ ^ > O G < > + H 2 0 — 

H aCO 
H 3C0< 

H 0 2 G 

• CO<( v > - f 2 H 2 0 = 

H 0 2 G 

CO < > + 2 C H 3 0 H 

c o - 7 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'hystazar ine c r i s t a l l i se d a n s l ' ac . a c é t i q u e g lac ia l en fines aiguilles 

fusibles, en se c o l o r a n t , a u - d e s s u s d e 260° C. Elles se dissolvent en 

b l eu dans l e s a l ca l i s , e n v io l e t d a n s AzH 3 , e t en r o u g e sang dans 

S O l H 2 . Le se l d e b a r y u m es t b l eu e t u n p e u so lub le à chaud, le 

sel d e chaux es t violet e t i n s o l u b l e . S a s o l u t i o n a lcool ique rédui t les 

se ls d 'argent e t d e v i e n t v e r t e p a r F e 2 C l 6 . Son dér ivé diacétylé est en 

a igui l les j a u n e s fus ib les à 203-207° C. L ' h y s t a z a r i n e se fixe d'une 

façon incomplète s u r l e s m o r d a n t s , e n p a r t i c u l i e r su r ceux d 'alumine 

(274, 275). 

AMTHRAQUINONE / ? , 4 HYDROXY 3 HYDROXYLÉE : 

OH 

G H H 8 0 i = H O < > GO < > ? 

^ c o / 

A c . a n t h r a f l a v i q u e . — Il a é t é d é c o u v e r t p a r P e r k i n & Auer

bach (40,69, 70) e t é t u d i é p a r S c h u n k & Rcemer (1 73, 477, 179, 

200, 209, 210) q u i l ' on t r e t i r é d ' u n e a l i za r ine b r u t e fabr iquée par 

P e r k i n , en se s e r v a n t de l ' i n so lub i l i t é d e son se l d e Ba, qu i cristal

lise avec 2 H S 0 e t se d é c o m p o s e à l 'a i r . 

L'action m o d é r é e de KOH s u r l ' a n t h r a q u i n o n e Bl 4 , Bt 3 disulfo-

n i q u e (ac. i) d o n n e c e t t e d i h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e m é l a n g é e à la fla-

vopurpurme q u e l 'on en lève p a r l ' e au d e c h a u x bou i l l an t e (177, 

179, 209). Enfin d a n s l ' a c t ion d e S O l H 2 s u r l ' ac . m. -hydroxyben-

zo ïque il s'en f o r m e e n v i r o n 30 u / o 63,11 6). 

OH OH 

H O < ^ > + H 0 2 C < > - H O < > C O < > + 2 H 2 0 

mm Xco. 
L'ac . anthraf lavique fond a u - d e s s u s d e 330° C., e t se sub l ime en 

a igui l les jaunes ; il es t m o i n s s o l u b l e d a n s l ' ac . a c é t i q u e g lac ia l que 

d a n s l'alcool, et e s t p r e s q u e i n s o l u b l e d a n s le b e n z è n e , le chloro

fo rme et l 'éther. A froid, il es t i n s o l u b l e d a n s l ' e au de ba ry t e et diffi

c i l emen t soluble d a n s l ' e a u d e c h a u x . A c h a u d , il e s t enco re moins 

so lub le dans ce l le -c i . Ses s o l u t i o n s a l c a l i n e s s o n t r o u g e j a u n e e t sa 

so lu t i on sulfurique j a u n e . Il e s t a t t a q u é p l u s difficilement p a r 

KOH fondante q u e l 'ac . i s o a n t h r a f l a v i q u e e t il d o n n e la f iavopurpu-

r i n e ( / 7 S ) . 

Le brome, e n excès , s u r u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d ' ac . anthraf la

v ique donne u n d é r i v é t r i b r o m é p r e s q u e in so lub le d a n s tous les sol-
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A c . i s o a n t h r a l l a v l q u e . — Il a é t é r e t i r é p a r S c h u n k & Rcemer 

(173, 177, 233) d ' u n e a l i z a r i ne f a b r i q u é e p a r P e r k i n . On t r a i t e l ' a l i 

zarine à t e in te j a u n e p a r l ' eau d e c h a u x , fi l tre e t p r é c i p i t e p a r HC1. 

Le précipi té es t t r a i t é p a r l a s o u d e , p o u r le d é b a r r a s s e r d e s c o r p s 

insolubles, on filtre e t p r é c i p i t e p a r HC1. On r e p r e n d p a r l ' e au de 

baryte froide, e t la s o l u t i o n r o u g e s a n g d o n n e , a v e c les a c i d e s , d e s 

flocons ve r t s , p u i s j a u n e s q u e l ' on fa i t c r i s t a l l i s e r p l u s i e u r s fois d a n s 

l'alcool. C'est l ' ac . i s o a n t h r a f l a v i q u e q u i fond a u - d e s s u s d e 330° C. e t 

se sublime en a igu i l l es o u feui l le ts j a u n e s . 

On l 'obt ient a u s s i en f o n d a n t , s o u s p r e s s i o n , a v e c u n e less ive 

alcaline, l ' a n t h r a q u i n o n e Bt 4 , Bt 4 d i su l fona te d e s o u d e (ac. p), 

en s ' a r r angean t de façon à fo rmer le m o i n s p o s s i b l e d ' i s o p u r p u r i n e ; 

la masse fondue do i t se d i s s o u d r e e n r o u g e l é g è r e m e n t v io lacé . On 

reprend par HC1 e t le p r é c i p i t é est é p u i s é à c h a u d , p a r u n excès d e 

CaO. Les l a q u e s d ' i s o p u r p u r i n e e t d ' a c . a n t h r a f l a v i q u e s o n t i n s o 

lubles, la so lu t ion r o u g e s a n g r e n f e r m e l ' a c . i s o a n t h r a f l a v i q u e q u e 

l'on préc ip i te p a r HC1 e t fai t c r i s t a l l i s e r d a n s l ' a lcool d i l ué (177). 

Il cr is tal l ise avec H 2 0 qu ' i l p e r d à 130° C., il es t p e u s o l u b l e d a n s 

le benzène , l ' é ther , le c h l o r o f o r m e . I l s e d i s s o u t f a c i l e m e n t en r o u g e 

intense d a n s les s o l u t i o n s d e BaO e t CaO, d 'où CO 2 le p r é c i p i t e . Ses 

solutions a l ca l ines s o n t r o u g e i n t e n s e a in s i q u e sa so lu t ion s u l f u r i q u e . 

Traité en so lu t ion a l coo l ique p a r u n e x c è s d e b r o m e , il fou rn i t u n 

dérivé t é t r a b r o m é en a igu i l l e s j a u n e s s o l u b l e s d a n s l ' ac . a c é t i q u e 

glacial, m o i n s d a n s l ' a lcool . Il d o n n e u n d é r i v é t é t r a n i t r é t e i g n a n t en 

orangé la la ine e t l a so ie , m a i s n e m o n t a n t p a s s u r m o r d a n t . Son 

dérivé d iacé ty lé ( a n h y d r i d e a c é t i q u e à 160-180° C.) e s t e n c r i s t a u x 

vants. Avec 30-40 p . a c . n i t r i q u e b o u i l l a n t , i l se f o r m e u n dé r ivé 

tétranitré mêlé à u n a c . t r i n i t r o h y d r o x y b e n z o ï q u e [1 72). Le dér ivé 

diacétylé cr is ta l l ise f a c i l e m e n t e t fond à 227° C. ( S c h u n k & R ö m e r ) , 

228-229° G. (Perk in) . Le d é r i v é d i m é t h y l é fond à 247-248° C. e t le 

dérivé diéthylé à 232° C. I l s r é s i s t e n t à l ' a c t i on d e la p o t a s s e a l c o o 

lique b o u i l l a n t e ; p o u r l e s sapon i f i e r , i l f au t l e s chauffer , à 200° G., 

avec S 0 4 H 2 , à 6 6 ° B . 

L'ac. a n t h r a û a v i q u e ne t e in t p a s l e s t i s sus m o r d a n c é s . 

ANTHRAQTJIJiONB Z?4 4 HYDROXY, Ä , 4 HYDROXYLÉE : 
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j a u n e s m i c r o s c o p i q u e s fus ib les à 193° C. Son dér ivé d ié lhy lé , longues 

a igu i l l e s j a u n e s , fond à 193-19-4° C. La p o t a s s e le t r a n s f o r m e en iso-

p u r p u r i n e ( / 79). 

L 'ac . i s o a n t h r a f l a v i q u e n e t e i n t p a s les m o r d a n t s . 

§ 3. — ANTHR AQUINOPÏES TRIHYDROXYLÉES 

amthraquinone Bl 3 . 4 . 5 TRiHYDROXïLÉE (anthragallol) : 

HO 
c u H « 0 b _ H O < > C O < > 

HO X c c ) / 

B r u n d ' a n t h r a c é n e [B.] [M.] [By.].— Il s ' ob t i en t en chauffant, 

à 70° G., 1 p . d ' ac . g a l l i q u e e t 2 p . d ' ac . b e n z o ï q u e avec 20 fois son 

p o i d s d e SO*H 2 , p u i s on m o n t e à 123° C. e t on y r e s t e 8 h. (189). 

A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , on v e r s e d a n s l ' e au e t fait c r i s ta l l i ser . On peut 

a u s s i faire a g i r l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e s u r le py roga l l o l en présence 

de S 0 4 H 2 : 

HO 

H O < > C Q 2 H + < > = H O < > GO < > - f 2 H 2 0 
HO H 0 2 C HO \ c 0 / 

HO 
H O < > + n / - O C < > - H 0 < > CO < > -f- H*0 

HO M ) C " H O — \ c o / 

L ' a n t h r a g a l l o l e s t en a igu i l l e s n o i r e s se s u b l i m a n t ve r s 290° C. et 

f o n d a n t à 310° C. (257). Il e s t p e u s o l u b l e en b r u n j a u n e d a n s l 'eau, 

CS 2 e t C H C l 3 , p l u s so lub l e d a n s l ' a l coo l , l ' é t he r e t l ' ac . acé t ique . Sa 

so lu t i on su l fu r i que e s t c o u l e u r c a r a m e l . Ses s o l u t i o n s alcal ines 

v e r t e s d e v i e n n e n t b r u n e s à l ' a i r . Son d é r i v é t r i a cé ty l é fond à 171-

175° C. Son d é r i v é é t h y l é fond à 243° C., e t t e in t l es m o r d a n t s d 'alu

m i n e e n r o u g e p l u s b l e u â t r e q u e l ' a l i za r ine ; l es dé r ivé s d ié thy l iques 

(p . f. 154° C. e t 198° C.) n e l e s t e i g n e n t p a s . 

L ' a m m o n i a q u e à l ' ébu l l i t i on d o n n e u n c o r p s C u H 9 A z 0 4 (anthragal-

lolamine) se d i s s o l v a n t e n b l e u d a n s l es a l ca l i s , e n r o u g e d a n s SO'H 2 , 

il p e r d s o n azo t e p a r l ' ac . n i t r e u x (80). A 130° C., S O ' H 2 le t r ans 

f o r m e e n ac . su l fon ique (80). 

A 25-30° C., S O ' H 2 , à 70 ° / 0 S O 3 , le c h a n g e e n bordeaux d'anthra-

gallol ( D . R . P . 6O855). Avec la p o u d r e d e zinc il d o n n e d e l ' an th r a -

c è n e (Wolf ) . Le b r u n d ' a n t h r a c é n e t e i n t e n b r u n p l u s o u moins 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



foncé la soie, le c o t o n o u l a l a i n e m o r d a n c é s a u fer, a u c h r o m e , à 

l 'a lumine; il s ' emplo ie s u r t o u t s u r l a i n e c h r o m é e (189, 251, 252). 

AJfTHHAQCINOXE By 3 . 4 . 6 TRIHYDROXYLÉE : OH 

P u r p u r i n e [B.] [By.], a l i z a r i n e n° 6 [M.]. — Elle fut s i g n a l é e 

par Bobique t & Colin (14, 46) d a n s l e u r m é m o i r e s u r la g a r a n c e . 

Gaultier de C laubry & P e r s o z (15), R u n g e (81), D e b u s (92), Wolff 

& Strecker (93) i n d i q u è r e n t ses p r o p r i é t é s , K o p p p a r v i n t à l ' e x t r a i r e 

de la garance p a r l 'a lcool d i l u é (B. M. 31, 14s, 37,437). S c h u t z e n b e r g e r 

et Schiffert (49) lut a t t r i b u è r e n t l a f o r m u l e C 2 0 H i 2 O 7 a u l ieu d e 

C 9 H 6 0 3 que lui a v a i e n t d o n n é e Wolff & S t r i cke r . Mais Graobe & Lie

b e r m a n n a y a n t d é m o n t r é q u e la p u r p u r i n e d i s t i l l ée a v e c Z n d o n n e 

de l ' an th racène , r e p r i r e n t les chiffres de CO 2 e t d e H 2 0 t r o u v é s 

par S c h u t z e n b e r g e r & Schiffer t et f i rent vo i r qu ' i l s c o n v e n a i e n t à la 

nouvelle formule C 1 4 H 8 0 s q u ' i l s d o n n è r e n t à la p u r p u r i n e e n f a i s an t 

ainsi u n e h y d r o x y a l i z a r i n e . L a be l l e s y n t h è s e q u e r éa l i s a d e L a l a n d e 

(3) en t r a n s f o r m a n t , p a r o x y d a t i o n , l ' a l izar ine en p u r p u r i n e , c o n 

firma ce t te f o r m u l e . L ' o x y d a t i o n d e l a q u i n i z a r i n e a y a n t é g a l e m e n t 

donné à Baeyer& Caro (160) d e l a p u r p u r i n e , la c o n s t i t u t i o n de cel le 

ci se t r o u v a dé f in i t i vemen t é t a b l i e . L a p u r p u r i n e se p r o d u i t e n c o r e : 

1° d a n s l ' oxyda t ion de la x a n t h o p u r p u r i n e (51); 2° d a n s la p r é p a 

rat ion de la ^ - n i l r a l i z a r i n e (Caro ) ; 3° p a r fus ion, à 215-220° C. a v e c 

KOH, d ' uue t r i b r o m a n t h r a q u i n o n e fusible à l 8 6 ° C . (206). 

Rosens t ieh l a m o n t r é q u e d a n s l a r a c i n e d e g a r a n c e , c ' e s t l a 

p s e u d o - p u r p u r i n e ( p u r p u r i n e c a r b o n i q u e ) qu i en p e r d a n t CO a 

donne na i s s ance à la p u r p u r i n e (63). 

D'après de L a l a n d e (3 etB.F.104146), on d i s s o u t 1 p . d ' a l i za r ine s è c h e 

et pulvér isée d a n s 8 à 10 p . S 0 4 H 2 à66°B e t on a jou t e 1/2 à l p . AsO*H 3 

ou MnO 2 , On chauffe l e n t e m e n t j u s q u ' à 150° C , e t q u a n d u n e t à t e 

se d issout en r o u g e d a n s u n e x c è s d ' a lca l i ou d a n s 20 à 30 p . d ' e a u , 

on lave le p réc ip i t é à l ' eau , p u i s on l e fait b o u i l l i r a v e c de l ' a l u n , 

on filtre, p r éc ip i t e p a r un a c i d e , filtre, r e d i s s o u t d a n s l ' a l u n , filtre, 

reprécipi te et fai t c r i s t a l l i se r d a n s l ' a lcool . 

La p u r p u r i n e c r i s t a l l i s e , d a n s l ' a lcool é t e n d u , e n l o n g u e s a igu i l l e s 

br i l lantes r e n f e r m a n t H 2 0 , a l l a n t de l ' o r a n g é r o u g e à l ' o r a n g é j a u n e . 

Si l 'alcool es t c o n c e n t r é , les a igu i l l e s s o n t p e t i t e s , r o u g e foncé e t 

anhydres - A150° C , e l les c o m m e n c e n t à se s u b l i m e r ( S c h u t z e n b e r g e r 

L . LEFÊVIIE. —• MAT. COLOR. — 11. 8b 

C u H 8 0 5 

HO \ „ n / 
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ava i t i n d i q u é 250° C.) e n c r i s t a u x fus ib les à 253° C (193). Ce point 

s ' aba i s s e p a r d e n o u v e l l e s s u b l i m a t i o n s , m a i s si on fait cr is tal l iser 

d a n s l ' a lcool l es c r i s t a u x p l u s i e u r s fois s u b l i m é s , o n t rouve toujours 

253° C. La s o l u t i o n a q u e u s e b o u i l l a n t e j a u n e r o u g e la isse déposer 

p a r r e f r o i d i s s e m e n t d e s a igu i l l e s o r a n g é e s ; e l le n ' a p a s de bandes 

d ' a b s o r p t i o n . La so lu t i on é t h é r é e j a u n e foncé e s t fluorescente, elle a 

d e u x b a n d e s d ' a b s o r p t i o n , l ' u n e e n F, l ' au t r e p r è s de E. D a n s C 2 H ' 0 2 

glac ia l , CS 2 , C G H 6 , la p u r p u r i n e se d i s s o u t , à c h a u d , en j a u n e p lus ou 

m o i n s foncé e t c r i s ta l l i se p a r r e f r o i d i s s e m e n t . Ces so lu t ions ont les 

m ê m e s b a n d e s d ' a b s o r p t i o n q u e la s o l u t i o n é t h é r é e . L a solut ion 

su l fu r i que r o s e , o u t r e ces d e u x b a n d e s , en a u n e t ro i s i ème dans 

le j a u n e . Les s o l u t i o n s d a n s KOH, NaOH, C 0 3 N a 2 , AzH 3 s o n t rouge 

p o u r p r e e t o n t d e u x b a n d e s d ' a b s o r p t i o n d a n s le v e r t . 

Les l a q u e s d e b a r y t e e t d e c h a u x s o n t i n s o l u b l e s . La l aque de 

cu iv re e s t j a u n e e t la l a q u e d e p l o m b v i o l a c é e (el les se fo rmen t en 

so lu t i on a lcoo l ique) . Avec u n e s o l u t i o n d ' a l u n , é t e n d u e e t boui l lan te , 

on a u n e d i s s o l u t i o n j a u n e r o u g e t r è s fluorescente, qu i p a r refroidis

s e m e n t la i sse d é p o s e r la p u r p u r i n e l i b r e e t la l a q u e a l u m i n i q u e rose . 

Si on a d d i t i o n n e d ' a l u n u n e s o l u t i o n d e p u r p u r i n e d a n s u n excès de 

C 0 3 N a 2 , on a u n e l a q u e r o s e , i n s o l u b l e d a n s l ' e a u e t d a n s C 0 3 N a 2 , mais 

s o l u b l e , à l ' ébu l l i t i on , d a n s u n excès d ' a l u n ( / 93). 

S o u s l ' inf luence d e l ' o x y g è n e d e l 'a i r o u d e (CAz) 1 2 Fe 2 K 6 (B. M• 46,124), 

l a p u r p u r i n e , e n so lu t ion a lca l ine , se d é t r u i t avec f o r m a t i o n d ' ac . p h t a -

l i que (244), ce q u i p e r m e t d e d é c e l e r l a p r é s e n c e d a n s la pu rpu r ine 

d e fa ibles q u a n t i t é s d ' a l i za r ine (1 /2000) , ca r d a n s le l i qu ide décoloré 

o n p e u t o b s e r v e r le s p e c t r e d e l ' a l i za r ine q u i n ' e s t p a s a t t a q u é e (191). 

La p u r p u r i n e en s o l u t i o n su l fu r ique , t r a i t é e p a r l ' ac . n i t r eux , se 

r é d u i t en a n t h r a q u i n o n e ( N ê n h a u s , e. 8, 774). 

La p u r p u r i n e n e se c o m b i n e p a s a u bisul f i te (235). Son dér ivé tria-

cétylé ( a n h y d r i d e a c é t i q u e à l 8 0 ° C . ) fond à 193° C. ( L i e b e r m a n n & Gie

se l ( / / 7) o u 198-200° C. ( S c h u n k & R ö m e r ) e t e s t saponi f ié à froid pa r la 

p o t a s s e . Le b r o m e , à 1 5 0 - 2 0 0 ° C , d a n s C S 2 , d o n n e u n dé r ivé m o n o -

b r o m é , a igu i l l e s r o u g e s fusibles à 276° C , se s u b l i m a n t s a n s rés idu . 

Chauffée, q u e l q u e s h e u r e s , à 300° C , e n t u b e sce l lé , la p u r p u r i n e 

se d é c o m p o s e c o m p l è t e m e n t en p r o d u i t s m a l déf inis p a r m i lesque ls 

s e t r o u v e l a q u i n i z a r i n e (193). L ' a m m o n i a q u e , à 150° C , la t r a n s 

f o r m e en p u r p u r i n a m i n e C u H 9 A z O l (118). A 100-150° C , S O ' H 2 à 

20 ° / 0 S O 3 , la t r a n s f o r m e e n a c . su l fon ique (D. R. P . 3565), m a i s avec 
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l'acide à 70 % SO 3 on a le bordeaux de purpurine ( D . R . P . 6O855). 

La pu rpur ine t e in t les t i s s u s m o r d a n c é s avec Al, en 4° v io le t -

rouge, ceux m o r d a n c é s a u fer en 2 e v io le t -b leu ' / i o d e r a b a t , e t en 

brun rouge foncé l e s m o r d a n t s de c h r o m e . Ne se f o r m a n t p a s d a n s 

la p répara t ion d e l ' a l i z a r i n e , e l le n ' e s t p a s e m p l o y é e , ses q u a l i t é s 

ne suffisant p a s à lui d o n n e r u n i n t é r ê t t e c h n i q u e . 

Pour la p u r p u r i n e c a r b o n i q u e , v . P e r k i n e t F . Cope (Soc. 65,843). 

AMHRAQTJIIVONE 2?, 3 . 4 D1HYDROXY, Z?2 3 HYDROXYLÉE (flaVOpur-
OH 

purine,ac.hydroxyanlhraflavique) : C 1 4 H 8 0 ° = HO<^ ^>CO<^ ^> 

HO \ c o / 

A l i z a r i n e G ì [B.], a l i z a r i n e S D G [M.] , a l i z a r i n e X [By.]. — Elle a 

été isolée, p a r S c h u n k & R o m e r ( ^ 79), e n t r a i t a n t l ' ac . a n t h r a f l a v i q u e , 

sous press ion, p a r une d i s s o l u t i o n d e p o t a s s e c o n c e n t r é e . Elle se forme 

parfusion, avec le s a lca l i s , d e l ' a n t h r a q u i n o n e - a - d i s u l f o n i q u e . Le p r o 

duit commerc ia l r e n f e r m e e n v i r o n 70 ° / 0 de f l a v o p u r p u r i n e , le r e s t e e s t 

constitué en m a j e u r e p a r t i e p a r l ' ac . a n t h r a f l a v i q u e . J e l l i nek (276) 

purifie la flavopurpurine en m e t t a n t 500 g r . d u p r o d u i t c o m m e r c i a l en 

poudre dans 3 l i t res d ' e au b o u i l l a n t e e t a j o u t a n t KOH j u s q u ' à r é a c t i o n 

faiblement a lca l ine , pu i s f i l t ran t e t a m e n a n t le l i qu ide à 15 1. O n p o r t e h 

l 'ébullition et verse d e l ' a c é t a t e d e p l o m b , en a g i t a n t j u s q u ' à ce q u e l e 

précipité, d é c o m p o s é p a r GO 2 , so i t j a u n e b r u n t r è s c la i r . Il fau t e n v i r o n 

530 gr. d ' acé ta t e d e p l o m b c r i s t a l l i sé . Le p r é c i p i t é , r ecue i l l i s u r u n e 

chausse en la ine , es t l a i ssé é g o u t t e r 24 h . On n o u e le h a u t de la c h a u s s e 

et o n l a m e t d a n s l ' eau b o u i l l a n t e , j u s q u ' à c e q u e l a c o l o r a t i o n d e c e l l e -

ci ne s o i t p l u s q u e r o s e p â l e . Le r é s i d u de la c h a u s s e e s t a l o r s e x p r i m é , 

décomposé, en p r é s e n c e d ' a lcoo l , p a r SO' 'H 2 , filtré à c h a u d , e t l a s o 

lution a lcool ique es t é v a p o r é e j u s q u ' à c r i s t a l l i s a t i on . Les c r i s t a u x 

recueillis s o n t e n s u i t e m i s à c r i s t a l l i se r d a n s l ' eau b o u i l l a n t e . 

La f l avopurpur ine e s t en a igu i l l e s j a u n e d ' o r a n h y d r e s , se s u 

bl imant , fus ibles a u - d e s s u s de 330° G.; t r è s so lub l e s d a n s l ' a lcool 

froid, p e u so lub l e s d a n s l ' e au b o u i l l a n t e , l ' é t h e r , p l u s s o l u b l e s 

dans l 'ac. acé t ique g lac ia l d ' où e l les se d é p o s e n t p a r r e f r o i d i s s e m e n t . 

La solut ion d a n s S O ' H 2 pur e s t r o u g e v io le t (une t r a c e de v a p e u r n i -

treuse d o n n e d u r o u g e b r u n ) . L a s o l u t i o n p o t a s s i q u e p o u r p r e e s t p l u s 

rouge q u e cel le de l ' i s o p u r p u r i n e e t m o i n s r o u g e q u e ce l le de la p u r 

p u r i n e ; elle p o s s è d e des b a n d e s d ' a b s o r p t i o n c a r a c t é r i s t i q u e s e t se 

décolore à la l o n g u e . La f l a v o p u r p u r i n e se d i s s o u t en r o u g e j a u n e d a n s 
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CO : , Na 2 e t d a n s A z H 3 . L ' e au d e b a r y t e b o u i l l a n t e l a d i s sou t u n peu. 

S o n d é r i v é diacétylé ( a n h y d r i d e a c é t i q u e au r é f r i g é r a n t à reflux) 

l a m e l l e s j a u n e d ' o r fus ib les à 238° C , se s u b l i m e à 125°C. ; le dérivé 

triacétylé, q u i s e f o r m e e n m ê m e t e m p s q u e le p r é c é d e n t , ou mieux 

en o p é r a n t à 180-200° C , c r i s t a l l i s e en a igu i l l e s j a u n e soufre fondant 

à 195-196° C , se s u b l i m a n t à 150° C. Le d é r i v é dibenzoylé e s t en pet i tes 

a igu i l l e s j a u n e c l a i r f u s ib l e s à 208-210° C. Avec Br en so lu t ion acétique 

b o u i l l a n t e , o n a u n dé r ivé t r i b r o m é e n a igu i l l e s o r a n g é e s fondant à 

284° C. (204). A 25-30° C , p e n d a n t 1-2 j o u r s , S 0 4 H 2 à 10 ° / 0 SO 3 la 

t r a n s f o r m e e n bordeaux de flavopurpurine (n. R. P . 6O855). La ni t ra-

t i o n d e s o n é t h e r b o r i q u e d o n n e u n G n i t r o (D. R . P . 74562); avec l 'é-

t h e r a r s é n i q u e o n a l'a n i t r o (D. R . P . 74598). La flavopurpurine teint 

l e s m o r d a n t s d ' a l u m i n i u m e n r o u g e e t c e u x d e fer en violet . 

P s e u d o - p u r p u r i n e , p u r p u r i n e c a r b o n i q u e : C 4 H 4 0 2 ( O H 3 ]C0 2 H. 

— Elle a é t é i so lée p a r S c h ü t z e n b e r g e r e t Schiffer t (49) de la pur

p u r i n e d u c o m m e r c e . Elle c o n s t i t u e , avec l ' a l i za r ine , la majeure 

p a r t i e d e la m a t i è r e c o l o r a n t e c o n t e n u e d a n s l a g a r a n c e . Graebe & 

L i e b e r m a n n la c o n s i d é r a i e n t c o m m e u n e t é t r a h y d r o x y a n t h r a q u i -

n o n e , m a i s R o s e n s t i e h l (4, 11, 12, 51) a fait voi r q u e c 'é tai t une 

p u r p u r i n e c a r b o x y l é e . L i e b e r m a n n & P l a t h (i?(?i?)ont conf i rmé ce fait. 

La p s e u d o - p u r p u r i n e c r i s ta l l i se d a n s le c h l o r o f o r m e e n pe t i t e s la

m e l l e s r o u g e s fus ib les à 218-220° C. El le es t i n s t a b l e , l a cha leu r seule, 

à 130-193° C , o u KOH à l ' ébu l l i t i on l a s c i n d e n t n e t t e m e n t en C 0 2 et 

p u r p u r i n e . Mise e n s u s p e n s i o n d a n s H a O b o u i l l a n t e e t t r a i t ée p a r Br, 

elle p e r d CO 2 e t d o n n e la m o n o b r o m o p u r p u r i n e fusible à 275° C. 

P a r r é d u c t i o n e l le d o n n e de l a x a n t h o p u r p u r i n e (4). L ' anhydr ide 

a c é t i q u e , à 180° C , l a t r a n s f o r m e en p u r p u r i n e t r i acé ty l ée (196). Elle 

t e i n t l ' a l u m i n e e n v io le t r o u g e [laque de garance d u c o m m e r c e ) ; les 

m o r d a n t s d e fer e n g r i s v io lacé (5° v io le t b l e u
 3/i<rVio d e r a b a t ) . 

Dérivé sulfonique. — A l i z a r i n e 3 S [B.]. — Act ion d e SC^LPà 20 °/„ 

S O 3 , à 100-150° C. (D. R. P . 3565). L ' a c . s u l f o n i q u e t e i n t la la ine m o r -

d a n c é e à l ' a l u m i n i u m en n u a n c e s p l u s j a u n e s q u e cel les de Yaliza-

rini 2 S ( ac . s u l f o n i q u e d e l ' i s o p u r p u r i n e ) . 

ANTiirvAQüiNOKB / ? , 3 . 4 D I H Y D R O X Y , Z ? S 4 H Y D R O X Y L É E (Anthra-

purpurine ou isopurpurine, ac. hydroxyisoanthraflavique) : 

•CO ' 
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A l i z a r i n e S X e t G D [B.], a l i z a r i n e R X [M.], a l i z a r i n e 

SX e x t r a [By.]. — P e r k i n a r e t i r é , e n 1870, c e t t e m a t i è r e colo

rante de l 'a l izar ine o r d i n a i r e où el le é t a i t m é l a n g é e à p l u s i e u r s 

autres h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s , e t en 1873 il l ' o b t i n t p u r e e t p u b l i a 

ses p ropr ié tés (M. S. 1 8 7 9 , 8 7 2 ) . 

Auerbach, en 1872, l ' ava i t i so lée à l ' é t a t i m p u r d ' u n e a l i za r ine à 

nuance j a u n e f ab r iquée p a r la m a i s o n Gesse r t frères d ' E l b e r f e l d ( 4 6 | ) . 

Schunk & R o e m e r l ' on t p r é p a r é e en f o n d a n t , avec KOH, l ' a c . i so -

anthraflavique ( 1 79). I n d u s t r i e l l e m e n t on fond avec les a lca l i s 

l ' an th raqu inone j î -d isulfonate de s o d i u m . 

L ' i sopurpur ine e s t en a igu i l l e s o r a n g é e s a n h y d r e s t r è s so lub les d a n s 

l'alcool bou i l l an t , p e u s o l u b l e s d a n s l ' e a u b o u i l l a n t e qu ' e l l e s f in issent 

par colorer en r o u g e , p e u s o l u b l e s d a n s l ' é t h e r . La s o l u t i o n su lu f r ique 

est rouge b r u n (des t r aces d ' a c . n i t r e u x d o n n e n t d u r o u g e v io le t ) , e t l a 

solution po t a s s ique v io le t t e . L ' i s o p u r p u r i n e fond a u - d e s s u s de 330° C. 

et se subl ime en a igu i l l es o r a n g é e s . Chauffée à 100° C , a v e c AzH 3 , e l le 

donne u n co rps i n s t a b l e , t e i g n a n t les m o r d a n t s d ' a l u m i n i u m e n v io le t 

rouge e t les m o r d a n t s d e fer en b l e u i n d i g o ( P e r k i n ) . A I 6 O - I 0 O 0 C , 

il se forme Yanthrapurpurinamine o u amino-alizarine (B. il, 5 i5) . À 

23-30" C , p e n d a n t 1-2 j o u r s , S O ' H 2 à 70 % S O 3 la t r a n s f o r m e e n bor

deaux d'anthrapurpurine ( D . R . P . 6o855) . Az0 3R~, s u r s o n é t h e r a r s é -

n ique , d o n n e u n dé r ivé a-n i t ré (D. R . P . 74598) . L ' i s o p u r p u r i n e é t h y l é e 

fond à 265°C. e t les d e u x d é r i v é s d i é t h y l é s à 162° C e t 170° C. (27i). 

L ' i sopurpu r ine t e i n t l es m o r d a n t s d ' a l u m i n i u m e n r o u g e é c a r l a t e 

et les m o r d a n t s de fer en v io le t p l u s b l e u q u e ce lu i d ' a l i z a r i n e . Ces 

nuances sont u n p e u m o i n s so l ides q u e ce l les d e l a f l a v o p u r p u r i n e . 

Dérivé sulfonique. — A l i z a r i n e 2 S . [B.]. — O n l a p r é p a r e p a r 

l 'act ion de l ' ac . su l fu r ique f u m a n t fa ib le s u r l ' a n t h r a p u r p u r i n e . 

C'est u n e p o u d r e s o l u b l e d a n s l ' e au et q u i t e i n t la l a ine m o r d a n c é e 

à l ' a lumine en r o u g e u n p e u p lu s j a u n e q u e Yalizarine S. S u r m o r 

dan t d e c h r o m e , elle d o n n e d e s b o r d e a u x j a u n â t r e s . 

A X T H R A Q U I N O N E Bl 3 . 4 DIHYD110XY, B2 5 H Y D R O X Y L É E : 

C u H 8 0 5 = H O < > C O < > 

HO \ c o / OH 

H y d r o x y c h r y s a z i n e . — E l l e s ' o b t i e n t p a r fus ion , a v e c l a p o t a s s e , 

de l ' an th ra ru f ine (210) de l ' a c . p o u ^ a n t h r a q u i n o n e d i su l fon ique 

(270) ou de l a ch rysaz ine (118). Q u a n d la m a s s e d e v i e n t b l eue avec 
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é c l a t m é t a l l i q u e , on m a i n t i e n t q u e l q u e t e m p s l a t e m p é r a t u r e , on épuise 

à l ' eau e t p r é c i p i t e p a r u n a c i d e . Les f locons b r u n s recuei l l i s son t dissous 

d a n s l ' a lcool b o u i l l a n t ; il r e s t e u n a s sez fort r é s idu . La p o u d r e micro

c r i s t a l l i ne q u i s e d é p o s e p a r r e f r o i d i s s e m e n t se d i s s o u t en b leu -violet 

d a n s l e s a lca l i s d i l u é s , e t en b l e u b l u e t d a n s l e s a lca l i s concen t rés . Sa 

l a q u e b a r y t i q u e i n s o l u b l e es t b l e u e . Son dé r ivé t r i acé ty lé cristall ise en 

a igu i l l es j a u n e s fus ib les à 192-193° C. L ' h y d r o x y c h r y s a z i n e , en solu

t ion d a n s l ' a lun , n ' a n i fluorescence, n i b a n d e s d ' a b s o r p t i o n . Elle teint 

l e s m o r d a n t s d ' a l u m i n i u m e n n u a n c e s r o u g e vif, i n t e r m é d i a i r e s entre 

ce l le d e l ' a l i za r ine e t d e la p u r p u r i n e ( L i e b e r m a n n & Giesel , / i 7). 

Trihydroxyanthraquinone. — On chauffe q u e l q u e s heu re s , à 

2 1 0 ° C , 1 p . t é t r a b r o m o - a n t h r a q u i n o n e (p . f. 295-300°C.) avec 10 p . 

NaOH; on d i s s o u t d a n s l ' e a u , p r é c i p i t e p a r HC1 et fait cristal l iser 

d a n s l ' a lcoo l . Ce co rps se d i s s o u t d a n s l a s o u d e e n violet b r u n et ne 

t e i n t p a s les m o r d a n t s (206). 

§ 4. — ANTHRAQUINONES TÉTRAHYDROXYLÉES 
ANTHRAQtUVONE Z?t 3 . 4 . 5 TRIHYDROXY, Z?8 2 ET 4 HYDROXYLÉE : 

HO HO HO 
C , 4 H 8 0 6 = H O < > C O < > e t HO<( > CO <( > O H 

H ( F \ C O / H 0 ^ C O ' 

D ' a p r è s N o a h (128, 258), ces d e u x i s o m è r e s , l e s s eu l s poss ibles , 

s e f o r m e n t d a n s la c o n d e n s a t i o n , à 150° C , de l ' ac . ga l l ique avec 

l ' a c . m . - h y d r o x y b e n z o ï q u e . On t r o u v e en m ê m e t e m p s beaucoup 

d ' a c . ru f iga l l ique . L ' un d e ces c o r p s , so lub l e d a n s le b e n z è n e , est 

en a igui l les r o u g e s , , n e f o n d a n t p a s à 3 5 0 ° C , se d i s s o l v a n t en violet 

d a n s S O ' H 2 e t en ve r t d a n s l e s a l ca l i s . Son dé r ivé t é t r acé ty lé fond à 

207-209° C. en se c h a r b o n n a n t . I l t e i n t e n b r u n les t i s sus m o r d a n c é s . 

L ' a u t r e , i n s o l u b l e d a n s le b e n z è n e , n e fond p a s à 380° C. ; il se 

d i s s o u t en b r u n d a n s S 0 4 H 2 . Son dé r ivé t é t r a c é t y l é fond à 189° C. 

ANTHRAQCINONE B, 3 . 4 DIHYDROXY, B2 2 . 5 DIHYDROXYLÉ (qui-
HO 

rtalizarine) : C u H 8 0 6 = H O < > C O < ^ > 
HO \ œ / OH 

B o r d e a u x d ' a l i z a r i n e . — L i e b e r m a n n & W e n s e (260) l 'ont pré
p a r é en chauf fan t , 2 h . , à 130° C , 10 g r . d ' a c . h é m i p i n i q u e (dimé-
t h o x y p h t a l i q u e ) a v e c 6 g r . h y d r o q u i n o n e e t 25 g r . S O l H 2 : 

HO HO 

H 3 C O < > C Q 2 H - f < > - H 3 C O < > C O < > A- 2 H 2 0 
H 3 CO C 0 2 H OH H 3 CO \ r n / OH 

\J\J 
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Le r e n d e m e n t n ' a t t e i n t q u e 2 à 3 ° / 0 d e l a q u a n t i t é t h é o r i q u e . Il 

se forme auss i en o x y d a n t , à c h a u d , l ' a l i za r ine p a r S 0 4 H 2 f u m a n t 

(Graebe, .278). On m é l a n g e 100 p . d ' a l i z a r ine s è c h e e t pu lvé r i s ée 

avec 100 p . S 0 4 H 3 à 70 % S O 3 , e t m a i n t i e n t 2 j o u r s , à 35-40° C. 

Quand une t â t e se d i s s o u t d a n s la s o u d e en j a u n e o r a n g é , on d i lue 

avec 200 k. S 0 4 H 2 à 6 6 ° B . e t v e r s e s u r d e l a g l a c e . Le p r é c i p i t é 

recueilli et d i s sou t d a n s le n i t r o b e n z è n e , d ' où on le p r éc ip i t e p a r 

l'alcool, est cons t i t ué p a r u n é t h e r su l fu r ique n e u t r e d u b o r d e a u x : 

HO 

0 2 S - C ) \ c o / OH 

Il est en l ame l l e s b r u n r o u g e (p . f. 2 2 5 - 2 3 0 ° C ) s e d i s s o l v a n t en 

violet bleu d a n s les a lca l i s e t en b l e u p u r d a n s S 0 4 H 2 . I l n e t e i n t 

pas les t issus m o r d a n c é s . Sa s o l u t i o n a c é t i q u e , s a t u r é e d e HC1 g a z e u x 

et chauffée à 200° C , a b a n d o n n e la q u i n a l i z a r i n e i n so lub le d a n s l ' ac . 

acétique. 

Quand on le saponif ie p a r ébu l l i t i on avec u n ac ide ou u n a lca l i , il 

se forme l ' é ther a c i d e , pu i s le b o r d e a u x , q u i , pur i f ié p a r s u b l i m a 

tion, est en l o n g u e s a igu i l l e s r o u g e s n e f o n d a n t p a s à 280° C. 

( D . H. P . 6O855 , 6 2 531; 88). ' 

L'équat ion de l a r é a c t i o n e s t : 
HO 

H O < > C O <( > + 3 S 0 4 H 2 = 0 < > CO < > + 2 S 0 2 + 4 H 8 0 
H 0 X C O / ^ 0 2 S - 0 \ G 0 / OH 

HO 
= H O < > CO < > + 2 S 0 2 + 3 H 2 0 

H 0 3 S 0 \ c o / OH 

HO 

= H O < ^ > C O < 7 3 - f 2 S 0 2 - t - 2 H 2 0 - r - S 0 4 H 2 

HO \ c o / OH 

Son dér ivé t r iacé ty lé fond à 201° C ; s o n dé r ivé d i m é t h y l é f o n d a 223-

230° C. et n e t e in t p a s les m o r d a n t s . O x y d é p a r K 6 F e 3 ( C A z ) ' 2 il se t r a n s 

forme en ac . p h t a l i q u e (244) ; o x y d é p a r M n O 2 il d o n n e l ' a l izar ine cya-

nine R. Son é t h e r b o r i q u e , p a r A z 0 3 H , fou rn i t u n d é r i v é p-ni t ré 

( D . R. P . 7 4 5 6 2 ) , avec l ' é t h e r a r s é n i q u e o n a l ' a -dér ivé (D. R . P . 7 4 5 9 8 ) . 

Le b o r d e a u x d ' a l i za r ine t e i n t en g r e n a t le c o t o n m o r d a n c é à l 'a lu

mine, e t en b l eu n o i r ce lu i m o r d a n c é a u c h r o m e . 
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A J N T H R A Q U I N O N E Z?, 3 . 5 D I H Y D R O X Y , B 2 2 . 4 T R I H Y D R O X Y L É E : 

HO HO 
C n H 8 0 6 = = ^ > C O < > O H 

« ^ C O / 

A n t h r a c h r y s o n e . — El le a é t é p r é p a r é e p a r B a r t h & Senhôfer 

{/ 08) e n chauf fan t , 4 h . , à 140° C , a v e c 4 p . S O ' H 2 , 1 p . ac . d ihydroxy-

b e n z o ï q u e s y m é t r i q u e : 

HO HO HO H O 
< > C O . O H + < > O H - < > C O < > O H -f- 2 H 2 0 

HO H 0 2 C HO \ c o / 

On l a pur i f ie en l a f a i san t c r i s t a l l i se r p l u s i e u r s fois d a n s un m é 

lange d ' a c é t o n e e t de x y l è n e , p u i s d a n s l ' a lcool . Elle e s t en belles 

a igu i l les n e f o n d a n t q u ' à 360° C. e t se s u b l i m a n t en be l les lamelles 

j a u n e s , en se d é c o m p o s a n t (254). El le se d i s s o u t à p e i n e d a n s l 'eau, 

l ' a lcool , l ' é t he r , le b e n z è n e ; u n p e u p l u s d a n s l ' a c . a c é t i q u e ; ses 

s o l u t i o n s a l ca l ines s o n t r o u g e o r a n g é . El le d o n n e d e s dé r ivés ni trés 

i n t é r e s s a n t s (v. p . 1424) . Son dé r ivé t é t r a c é t y l é fond à 253° G. (254). 

H y d r o x y p u r p u r i n e : C , 4 H 8 0 6 . — Elle p r e n d n a i s s a n c e q u a n d on 

chauffe , à 210-240° C., l ' a n t h r a q u i n o n e t r i b r o m é e (p. f. 186° C.) avec 

KOH c a u s t i q u e , p a r su i t e de l ' o x y d a t i o n d e la p u r p u r i n e f o r m é e . Elle se 

d i s s o u t en r o u g e b r u n d a n s l e s a l ca l i s , f ond a u - d e s s u s de 290°C. et se 

s u b l i m e s o n dé r ivé acé ty l é , fond à 240° G. Elle t e i n t fa ib lement les 

t i s sus m o r d a n c é s (206). 

R u f l o p i n e : G u H 8 0 6 . — Elle se f o r m e p a r l ' ac t ion d e SO*H 2 sur 

l ' ac . o p i a n i q u e : C 6 H 8 (C0 2 H) 2 (COH)(OCH 3 ) 2 (97, 412). Elle cr is tal l ise 

en a igu i l les p e u so lub les d a n s l ' e au , le b e n z è n e , l ' é t h e r , CHCl 3 , p lus 

so lub l e s d a n s l ' a lcool , l ' ac . a c é t i q u e . Sa s o l u t i o n p o t a s s i q u e est 

r o u g e v io l e t ; s a s o l u t i o n a m m o n i a c a l e b r u n r o u g e . Sa l a q u e de Ba 

(pa r BaCl 2 ) e s t v i o l e t t e , e t cel le d e Ca r o u g e v io le t . 

S u r t i s sus m o r d a n c é s la ru f lop ine t e i n t e n n u a n c e s i n t e r m é d i a i r e s 

e n t r e l ' a l izar ine e t l ' a c . r u û g a l l i q u e . 

§ 3 . — A N T H R A Q U I N O N E S P E N T A I I Y D R O X Y L É E S 

2?! 3 . 4 . 5 T R I H Y D R O X Y , B 2 2 . 4 D I H Y D R O X Y L É : 

HO HO 
C 1 4 H 8 0 7 = H O < > CO < > O H 

H 0 \ C O / 

En chauffant , 10 à l o m i n . , p a r t i e s éga l e s d ' a c . g a l l i q u e e t d ' ac . 

d i h y d r o x y b e n z o ï q u e s y m é t r i q u e avec 10 p . S O ' H 3 , o n a u n m é l a n g e d ' ac . 
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ANTHRAQUINONES PENTAHYDROX.Y. — ALIZARINE-GYANINES R ET G. 1353 

rufigallique, d ' a n t h r a c h y s o n e e t d ' u n e p e n t a h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e . 

On verse dans l ' eau , f i l t re , l a v e , s èche e t é p u i s e à l ' a lcool p o u r s é p a r e r 

quelques r é s ines n o i r e s . Le r e n d e m e n t e n h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s 

est théor ique. On s é p a r e l e s t r o i s co rps à l ' a ide d e l e u r s d é r i v é s acé ty lés ; 

seule l ' a c é t y l p e n t a h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e e s t s o l u b l e d a n s l ' a lcool . 

On saponifie ce d é r i v é à froid p a r S O ' H 2 à 66° B . , ve r se d a n s 

l'eau et fait c r i s ta l l i ser le p r éc ip i t é d a n s l ' a lcoo l . Le c o r p s n e fond 

pas à 360" G., il se s u b l i m e à u n e p l u s h a u t e t e m p é r a t u r e e n l a m e l l e s 

orangées solubles à l ' ébu l l i t ion d a n s l ' a c é t o n e , l ' a l coo l , d i f f ic i lement 

dans l 'ac. a c é t i q u e , p r e s q u e p a s d a n s l ' e au . Ses s o l u t i o n s a lca l ines 

sont ver tes . Son dé r ivé p e n t a c é t y l é fond à 229° C. 

Cette couleur t e i n t l e s t i s s u s m o r d a n c é s en n u a n c e s s e m b l a b l e s à 

celles de l 'ac. ru f iga l l ique [128, 254). 

Bi 3 . 4 . 6 T R I H Y D R O X Y . , Z?s 2 . 5 D I H Y D R O X Y L É E : 

OH HO 
C u H 8 0 T 

A l i z a r i n e c y a n i n e R . [By.]. — On d i s s o u t 10 k . b o r d e a u x 

d'alizarine, sec e t p u l v é r i s é , d a n s 200 k. S O l H 2 à 6 6 ° B . , on a j o u t e p a r 

petites po r t i ons 12 k . M n O 2 à 70 ° / 0 e n p o u d r e fine. L a n u a n c e 

passe du violet a u b l e u . On ve r se d a n s l ' eau , fait bou i l l i r , filtre, 

lave, r ed i s sou t d a n s NaOH é t e n d u e , filtre e t p r é c i p i t e p a r u n ac ide 

( D . R. P . 6 2 0 1 8 ) . On p e u t a u s s i o x y d e r l a p u r p u r i n e (D. R . P . 6 2 5 0 6 ) . 

L'alizarine c y a n i n e e s t u n e p o u d r e r o u g e b r u n , s o l u b l e d a n s l ' ac . 

acétique glacial e n o r a n g é , a v e c f luorescence v e r t m o u s s e , d ' o ù e l le 

se sépare en l o n g u e s a igu i l l e s foncées à ref let v e r t . L a so lu t i on 

alcoolique es t b l e u e , l é g è r e m e n t v io lacée , e t s a s o l u t i o n su l fu r ique 

bleu pu r a u n e be l l e f luo rescence r o u g e . 

Elle te in t l es m o r d a n t s d ' a l u m i n e en b r u n v io l e t , e t l es m o r d a n t s 

de chrome en b l e u e t s e r t b e a u c o u p p o u r l a t e i n t u r e d e la l a i n e . 

A l i z a r i n e c y a n i n e G . [By.]. — On t r a i t e 10 p . d ' a l i z a r i n e p a r 

100 p . SO 'H 2 à 70 °/„ S O 3 , c o m m e p o u r avo i r u n b o r d e a u x . L a r é a c 

tion achevée , on é t e n d avec 200 p . S O ' H 2 m o n o h y d r a t é , p u i s o n 

verse sur la g lace p o u r év i t e r t o u t échauf femen t . On lave le p r é c i 

pité aussi froid q u e pos s ib l e , o n le dé l a i e d a n s 150 k . A z H 3 , e t l a i sse 

12 h . en c o n t a c t e n r e m u a n t de t e m p s à a u t r e (D. H . P . 6 1 9 1 9 ) . 

L'al izarine c y a n i n e G a d e s s o l u t i o n s a l ca l ines p lu s b l e u e s q u e 

celles de l ' a l i za r ine c y a n i n e R. Elle d o n n e e n t e i n t u r e des n u a n c e s 
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p l u s b l e u e s . U n e l o n g u e ebu l l i t i on a v e c la s o u d e caus t ique ou avec 

un a c . d i l u é , lu i fai t p e r d r e A z H 3 e t la t r a n s f o r m e en bordeaux 

d ' a l i z a r ine (D. R . P . 61919). 

§ 6. — ANTHRAQÏTWONES HEXAHYPROXYLÉES 

O n o b t i e n t d e s c o r p s d e ce g e n r e en o x y d a n t le b o r d e a u x d'aliza

r i n e , à 30-40° C , p a r S 0 4 H 2 r i c h e e n S O 3 , o u à 200° C. avec S0*H 2 à 

66° B . (D. R . P . 64418). On en o b t i e n t a u s s i e n o x y d a n t , à S 0 ° C , l 'an-

t h r a q u i n o n e p a r 10 p . d e S O 3 l i q u i d e (D. R . P . 65182). 

AÎÎTHHAQU1NONE : 2 ^ 3 . 4 . 6 TRIHYDROXY,Z? 2 2 . 3 . 5 TRIHYItROXYLÊE : 

OH HO OH 
C u H 8 0 8 = H O < > C 0 < > 

HO \ c o / OH 

B l e u d ' a n t h r a c è n e [B.]. — On chauffe la d i n i t r o a n l h r a q u i n o n e 

avec : 1° S 0 4 H 2 à 4 0 ° / 0 ( D . R . P . 67102 e t a d d i t i o n s ) ; 2° à 7 0 ° / 0 SO 3 ; 

3° S 2 0 3 e n mi l i eu s u l f u r i q u e ; 4° en o x y d a n t l ' a n t h r a c h r y s o n e : 

0 2 A z OH HO OH 

< > C O < > s - H O < > Ç Q < > 

0 2 A z \ c o / HO \ G C ) / ^ O H 

HO OH OH HO OH 
H O < > C O < > H O < > C O < > 

\ c o / OH HO \ c o / OH 

On chauffe , 3 h . , à 1 0 0 - 1 3 0 ° C , 10 p . d i n i t r o a n t h r a q u i n o n e , avec 

50-100 p . S 0 4 H a à 40 % S O 3 ; o n v e r s e d a n s l ' eau , a j ou t e NaCl, re

cuei l le la c o u l e u r , l a v e , e x p r i m e e t s è c h e . Le p r o d u i t a ins i ob tenu 

e s t u n e p o u d r e no i r e , s o l u b l e d a n s l ' e au e n r o u g e ; d a n s C0 3 Na 2 , 

e n b l e u v io le t , e t d a n s NaOH en v e r t . On le chauffe , 5 h . , à 130° C , 

a v e c 10 p . S 0 4 H 2 à 66° B. j u s q u ' à i n s o l u b i l i s a t i o n c o m p l è t e ; on verse 

d a n s l ' e a u , l ave le p r é c i p i t é , e t c o n s e r v e en p â t e p o u r l ' usage (D. R . P . 

67102; vo i r a u s s i D . R. P . 71435, 72685, 76941). La p r é s e n c e d 'ac. 

b o r i q u e a m é l i o r e les r e n d e m e n t s (D. R . P . 79768). 

P o u r le p r é p a r e r a v e c S 2 O s , o n d é l a y e 10 p . d i n i t r o a n t h r a q u i n o n e 

d a n s 200 p . S 0 4 H 2 à 100 % S O l H 3 , e t o n a j o u t e , en a g i t a n t , 4 p . S 

d i s s o u s d a n s 100 p . S 0 4 H 2 f u m a n t à 4 0 ° / 0

 s o ' - L a r é a c t i o n com

m e n c e à f r o i d ; o n chauffe à 80-100°G., p u i s v e r s e d a n s l 'eau froide 

e t r e c u e i l l e la m a t i è r e c o l o r a n t e q u i s ' es t p r é c i p i t é e . 

Si l ' on chauffe à 140-150° G., il se p r o d u i t u n ac . sulfonique 

s o l u b l e d a n s l ' eau e n r o u g e violet e t q u i t e in t e n b l e u p u r ; à 70°G. 
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ANTHRAQUINONES HEXAHYDROXYLÉES. — RUFIGAIXOL. 13S5 

le sulfo dev ien t i n so lub le e t t e i n t , s u r m o r d a n t s d e c h r o m e , en 

bleu v e r d â t r e ( B . F . 2 2 4 7 4 0 ; n . R . P . 7 9 7 6 8 , 8 1 2 4 4 , 83o55, e t c . ) . 

L e s b l e u s d ' a l i z a r i n e S N G , S N W e t S W N [B.] s o n t diffé

rentes m a r q u e s d e b l e u d ' a n t h r a c è n e . S u r l a ine c h r o m é e , ils d o n n e n t 

des bleus p lus ou m o i n s v e r d â t r e s r é s i s t a n t à l ' a i r , à la l u m i è r e , a u 

savon, au f r o t t e m e n t . 

A N T H R A O L ' I N O N E : Z?, 3 . 4 . 5 T R I 1 I Y D R O X Y , Z?2 2 - 3 . 4 T R I H Y D R O X Y L É E 

HO HO OH 

(ac.rufigalliquc): C u H 8 0 » = HO<^ y CO <^ > O H 

HO \ c o / 

R u f l g a l l o l [B.]. — Il a é t é d é c o u v e r t p a r R o b i q u e t ( / ) , en chauf

fant, à 140° C , 1 p . d ' a c . g a l l i q u e a v e c 4 p . S 0 4 H 2 . Ce s a v a n t lu i a v a i t 

attribué la fo rmule C 7 H 4 O a . Jaffé (443) fit vo i r q u e d is t i l l é avec d e 

la poudre de zinc, il d o n n e d e l ' a n t h r a c è n e . K l o b u k o w s k y (^9<?) pré

para ses dé r ivés h e x a - a c é t y l é s e t h e x a - é t h y l é s , e t d é m o n t r a q u e 

c'était une h e x a - o x y a n t h r a q u i n o n e (voir a u s s i 167, 185). P o u r le p r é 

parer (LOve, 83, 84), on chauffe , a u b a i n - m a r i e , d a n s u n vase f e rmé , 

1 p . d 'ac . ga l l ique d e s s é c h é à 100° C. e t 5 p . S 0 4 H 2 c o n c e n t r é . Q u a n d 

le dépôt c r i s ta l l i sé n ' a u g m e n t e p l u s , on la i sse re f ro id i r e t ve r se 

dans 10 p . d ' e a u f ro ide . Le d é p ô t est lavé p a r d é c a n t a t i o n , p u i s j e t é 

sur un filtre e t l avé à l ' e au c h a u d e j u s q u ' à n e u t r a l i t é , p u i s à l ' a lcool 

à 90° G. L. , p u i s enfin à l ' a l coo l é t h é r é . Le r e n d e m e n t a t t e i n t 70 °/„. 

L 'ac. ruf igal l ique e s t e n p e t i t s c r i s t a u x b r u n s r e n f e r m a n t 2 H ! 0 , 

se sub l iman t à h a u t e t e m p é r a t u r e s a n s f o n d r e . Il es t p e u s o l u b l e 

dans l 'eau b o u i l l a n t e , l ' a l coo l , l ' é t h e r , e t t rès s o l u b l e d a n s l ' a c é t o n e . 

Ses so lu t ions a l c a l i n e s s o n t b l e u v io le t , e t s a s o l u t i o n su l fu r ique 

est rouge . Son é t h e r t r i é t h y l é fond à 180° C., e t l ' h exaé thy l é à 140° C. 

Réduit p a r l ' a m a l g a m e d e Na , il d o n n e de l ' a l izar ine (181). Il t e i n t 

les m o r d a n t s d ' a l u m i n e en r o u g e e t ceux d e fer en v io le t . 

B o r d e a u x d ' a c . r u f i g a l l i q u e . — K l o b u k o w s k y d i t q u e S O 3 

ne modifie p a s l ' a c . ru f iga l l i que , m a i s d ' a p r è s l a D . R . P . 6 2 5 3 I , e n 

s o u m e t t a n t l ' ac . ru f iga l l ique à l ' a c t ion de S 0 4 H s , à 70 % S O 3 , p e n 

dan t 1-2 j o u r s à 35-40° C., il se fo rme u n é t h e r su l fu r ique q u i , s a p o 

nifié en d i l u a n t l a m a s s e j u s q u ' à 6 0 ° B . e t p o r t a n t à 170-180°C. , 

donne u n b o r d e a u x q u e l ' on ve r se d a n s l ' eau , chauffe à l ' ébul l i t ion , 

filtre et lave à fond . 

Ce b o r d e a u x te in t la l a ine c h r o m é e en b r u n b o r d e a u x (D. R . P . 6 a 5 3 I ) . 
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§ 1. — TABLEAU GÉÎfÉIUX DES 

DIHYDROXY TRIHTDROXY TÉTRAHYOROXT 

H O 

H 0 < 3 C 0 < O 
H O \ C O / 

Anthragallol. 

H O O C O - O 

Alizarine. 

SO*-H 2 et MnO2 sur alizarine. 
H O 

H O < - > C O < 3 

Purpurine. 

SO*H2 à 70 o/o S 0 3 sur alizarine. 
HO 

H O Q C O O 
H O \ C O / O H 

Quinalizarineoubordeaux d'ali
zarine. 

D. R. p. 6o855. 

S O ' * H 2 sur ac. gallique et ac. 
m .-hydroxybenzoïqu e. 

H O H 

H O O c o O 
H 0 x c o / 

(SS 8). 

H O 

HO<3> C0<O>0H 

(258). 

H O HO 

Antltrachrysone (254). | 
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TABLEAU GÉNÉRAL DES HYDROXYANTHRAQUINONES. 

HTDROXTAXTHRAQtjraONES. 

13S7 

PENTAHYDROXY 

HO HO 
HO<~> CO<~>OH 

mi). 
fcO'IP à 70 % SO' sur l'an-

thragallol, 
HO HO 

H O O C O < ~ > ? 

HO N c q / OH 

Bordeaux cTanthragallol. 
D. B. p. 6o855. 

SO'H* à 70 «/„ S 0 3 sur la pur
purine (D. R. P. 6O855) OU 
SO'H* et MnO2 sur le bor
deaux d'alizarine. 

OH HO 

H O O C O O 
HO \ c o / OH 

Alizarine cynnine R. 
(D. R. P. 6 2 0 1 8 ) . 

SOW à 80 »/„ S03 ou S 0 4 1 2 

I etMn0 2suri'anthraclirysone, 
HO HO 

H O \ c o / O H 

p. A. F. 5420, 5GA8, D. B. P. 
6615 3 . 

HEXAHYDROXY 

HO HO OH 

H 0 O > C 0 < O 0 H 

Ac. rufigallique. 

SO*H2 à 80 % S03 sur la penta 
ci-coutre. 

HO HO 

H 0 < O > G 0 < O : 0 H ? 

HO \ c o / O H 

D. R. P. 66i53. 

SO L H2 à 80 0/0 SO= ou avec 
SO*H* et MnO 2 sur le bor
deaux d'alizarine. 

OH HO 
HO<3>CO<3>OH ? 

HO \ c o / OH 

Hexacyanine. 
n. R. P. 6 2 5 0 6 , 6 4 4 1 8 . 

SO'*H2 à 80 o/o SO' sur l'an-
thrachrysone ou la penta -
cyanine. 

HO OH HO 
<3> CO <3> OH «3 

H O \ c o / O H 

Bleu d'anlhracène. 
p. A. v. 58i4, 5 9 2 8 ; D. R. p 

65375,65453, 6 7 1 0 2 . 

HEPTAHYOROXY 

SO*H2 à 70 «/o S03 sur l'ac! 
rufigallique. 

HO HO OH 
HO<3>CO<7>OH 

HO \ G 0 / OH 

(D. R. P. 6 Q 5 3 I ) . 
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DIHVDROXY 

HO 
0 > c o < 0 

H 0 \ C o / 
Xanthopurpurine. 

OH 

<O G 0 <Z> 
Quinizarine. 

HO 

<Z>coO> HO 

Anthrarufine. 

OH 

h o \ c o / 

Isochrysazine. 

<3>CO<3>OH ? 
HO " CO 

m.-benzhydroxyanthraquinone. 

0 > c o < 0 
h o \ c o / o h 

Chrysazine. 

HO 

H0<C> C 0O> 
Hystazarine. 

274, 275, 277 a. 

TRlIrtDROXY 

Par S O W , à 70 °/o S03. sur 
l'anthrarufine. 

HO 
O>co<r> ? 

h o \m>én 
Bordeaux d'anthrarufine. 

D. R. P . 6 7 0 6 1 . 

TETRAHYDROXY 

S04I2 à 70 o/ 0 SO' sur la xan-
thopurpurine. 

HO HO 

HO \ c o / OH 

Bordeaux d'anthrapu'purine. 
D. R. P. 63693. 

Par SO*H2 à 70 <>h s° 3 s v i r H 
quinizarine. 

OH HO 

O C 0 O ? l 

H O \ C O > ^ H 
Bordeaux de quinizarine. 

D. R. P. 63g63. 

H 0 < 3 C 0 < O 
HO \ c o / OH 

Hydroxychrysazine \H7). 

Par SO*H2 et MnO* sur l'hj-
droxychrysazine. 

OH 
H0<~>C0<O> 

HO \ c o / OH 

jPar S O W , à 70 «/o S03, sur 
l'hydroxychrysazine. 

HO 
HOOCOO 

H O \ c o OH 

D. R. p. 67063. 
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P K I T A B T D B O X T 
HEXAHYDROXY 

Le bleu d'anthracene [By.] (ac
tion de S 0 4 H 2 sur la dinitro-
et le anthraquinone) ; le bleu 

d'alizarine acide %B [M.] (ac
tion de S 0 4 H 2 sur l'anthra-
chrysone) paraissent renfer
mer la même hexahydroxy-
anthraquinone. 

HEPTAHYDROXY 
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DIHYDROXY 

O H 

H O < o c o O 
\ c o / 

Ac. anthraflavique. 

H O < ^ > C O < 3 0 H 

Ac. isoanthraflavique. 

TRIHYDROXY 

Par SO*H^ et MnO 2 sur l'ac. 
authraflavique. 

OH OH 
HO<^>CO<3> ? 

(D. R. P. 6 0 8 4 2 ] . 

Par KOH sur l'ac.authraflavique. 
OH 

H0<3> C 0 < O 
HO N C Q / 

Flavopurpurine (179). 

Par KOH sur l'ac. isoanthrafla
vique. 

HO<3> CO < " ^ O H 
H O 

^ C O 
Isopurptirine (179). 

Par S 0 » H 2 et MnO 2 sur l'ac. 
isoanthraflavique. 

| OH 

/ H O < ^ > CO <3>0 H ? 

(D. R. P . 6 9 8 4 2 ) 

TETRAHYDROXY 

Par SO'H^ et MnO2 sur la Ba-| 
vopurpurine. 

OH OU 
H O < O C O < 3 > ? 

HO \ / 
CO 

(Hydroxyflavopurpurine. 
[r. A. r. 5o64, D. R. p. 69847, 

6 9 9 3 3 ) . 

Par SO'H* et JInO2 sur l'iso-
purpuriue. 

O H 
HO<T~> C O < ~ ) 0 H 

HO x 
' CO' 

H y droxyisupurpurine. 
?. A. F. 5O64, D. R. p. 69842 

6 9 9 3 3 ) . 
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TABLEAU GENERAL DES HYDROXYANTHRAQUINONES. 1361 

PBKTAHYDROXY HEXAHYDROXY HEPTAHYDROXY 

Par SO'fl2, à IO % SO^, sur la 
flavopurpurine. 

HO OH 

H 0 X c 0 > 0 H 

Bordeaux de flavopurpurine. 
(D, R. P. 6O855). 

Par SO'-IP, à 70 o/o SO 3 , sur 
! hy drox yflavopurpurine. 

OH HO OH 
H 0 O > C 0 < O 

HO \ c o / OH 

Bleu d'anthracène. 
D. R. p. 6 / 0 6 1 . 

• 

SOW, à 70 o/o S03, sur l'iso-
purpurine. 

HO 
H 0 < ^ > C O < " > O H ? 

HO \ c o / OH 

Par S 0 4 I P , à 80 % SO', ou 
S O W et MnO 2 sur le bor
deaux de flavopurpurine. 

OH HO OH 
H O O C O < ~ > 

H 0 X c o / ^ H 

Bleu d'anthracène. 
D. R. p. 6 a 5 o 4 , 6 / | ! i i8 . 

Bordeaux d'isopurpurine. 
D. R. p. 6o8ó5. 

Par S O W , à 70 °/o SO 3 , sur 
l'hydroxyisopurpurine. 

OH HO 
H O < ~ > CO < ~ > OH ? 

H O \ c ( / O H 

0 . R. P. 6 9 9 3 3 . 

Par S O W , à 80 »/« SO 3 , ou 
S O W et MnO 2 sur le bor 
deaux d'isopurpurine. 

OH HO 
H O < 3 C O < T ~ > O H ? 

HO \ G 0 > Ö H 

D. R. P . 6 2 5 0 4 , 6 4 4 1 8 . 

L. LEPÉVRE. — MAT. COLOR. — 11. 86 
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I I . — M é t h y l a n t h r a c è n e . 

§ _ M É T H Y L A N T H R A Q U I N O N E S H Y D R O X Y L É E S 

On c o n n a î t l es d e u x dé r ivé s c o r r e s p o n d a n t a u x d e u x h y d r o x y a n -

t h r a q u i n o n e s . L ' u n a é t é p r é p a r é p a r l ' ac t ion d e l 'o . -crésol sur 

l ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e , à 160° C , en p r é s e n c e d e SO'*H2 (Fraude, 

216); l ' a u t r e en c o n d e n s a n t le jo.-crésol , avec l ' a n h y d r i d e phtal i

q u e , à 160-200° G., e n p r é s e n c e d e S 0 4 H 2 c o n c e n t r é (Baeyer & Drew-

.sen, 125). 

§ 2. — MÉTHYLANTHRAQU1NOXES D I H Y D R O X Y L É E S 

I P C 

B i 5 M É T H Y L 3 . 4 D I H Y D R O X Y L É E : C ^ H ^ O 4 = HO<^ y C O ) > 

HO \ œ / 

Méthylalizarine. — Elle s ' ob t i en t p a r fusion a l ca l ine de la m.-p.-

m é t h y l - m . - p . - h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e o u d e la m. -p . -méthy l -wi . -p . -

b r o m a n t h r a q u i n o n e . Elle fond à 250-252° C., se s u b l i m e en aiguilles 

r o u g e s e t r e s s e m b l e à l ' a l i za r ine (216). 

H 3 C OH 

Bl 5 M É T H Y L 3 . 6 D I H Y D R O X Y L É E : C I S H l u O * = )-CO<^ y 
HO \ c o / 

Méthylquinizarine. — On chauffe , 2-3 h . , à 130-150° C , molécules 

éga les d ' a n h y d r i d e p h t a l i q u e e t de t o l u h y d r o q u i n o n e , avec 8-10 fois 

le p o i d s d e cel le-c i e n S O ' H 2 . L a m a s s e , v e r s é e d a n s l ' eau , donne un 

p r é c i p i t é q u e l ' on épu i se d ' a b o r d à l ' e au b o u i l l a n t e , pu i s a u benzène 

b o u i l l a n t . Ce d e r n i e r é v a p o r é a b a n d o n n e u n co rps c r i s ta l l in à refiels 

r o u g e s . Le m e i l l e u r r e n d e m e n t n ' a t t e i n t q u e 25 ° / 0 d u po ids de la 

t o l u h y d r o q u i n o n e . On r e d i s s o u t d a n s C O ' N a 2 ; p a r re f ro id i s sement , il 

se d é p o s e u n e m a s s e g é l a t i n e u s e q u ' o n l ave à l ' e au pu i s a u x acides. 

P a r p l u s i e u r s c r i s t a l l i s a t i ons d a n s l ' a lcool , on a l a mé thy lqu in i za r ine 

e n l o n g u e s a igu i l l e s fines d ' u n e c o u l e u r r o u g e f o n d a n t à 166° C. 

Chauffée a v e c p r é c a u t i o n e l le se s u b l i m e en l o n g u e s a igu i l l es rouges . 

Elle e s t p l u s so lub l e q u e l a q u i n i z a r i n e d a n s l ' a lcool , l ' é ther , le 

b e n z è n e , e t ses s o l u t i o n s o n t u n e f luorescence i n t e n s e p l u s j a u n e . Son 

dér ivé a c é t y l é e s t e n a igu i l l e s j a u n e s fus ib les à 183° C. P a r dis t i l la

t ion a v e c Z n , la m é t h y l q u i n i z a r i n e fou rn i t d e l ' a n t h r a c è n e e t du 

m é t h y l a n t h r a c è n e (198-200° C ) (205). 

A c . c h r y s o p h a n i q u e : C , 5 H l 0 O l = G u H 5 O 2 ( O H ) 2 C H 3 . — I l s 'ext ra i t de 
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DIMÉTHYLANTHRACÈNE. 1363 

la racine de r h u b a r b e où il se t r o u v e avec l e m o d i n e . Il c r i s ta l l i se 

dans l'alcool en a igu i l l es j a u n e d 'o r fus ib les à I 6 2 ° C . Avec la p o u d r e 

de zinc il d o n n e d u m é t h y l a n t h r a c è n e . Son d é r i v é d i a c é t y l é fond à 

202-204° G. L 'ac . n i t r i q u e f u m a n t le t r a n s f o r m e en dé r ivé t é t r a n i t r é 

(117, 124, 212, 267, 268). 

§ 3. — MÉTHYLANTHRAQUIJVONE TRIHYDROXYLÉE 

Emodine : C t 6 H 1 0 O s = C , 4 H B O s ( O H ) 3 C H a . — Elle a c c o m p a g n e l ' ac . 

chrysophanique d a n s la r h u b a r b e d ' où el le a é t é r e t i r é e p a r W a r r e n 

de la Rue & Mùller , e n a igu i l l e s s o y e u s e s o r a n g é e s fus ib les à 2 4 5 -

250" C. e t se d i s s o l v a n t en ce r i s e d a n s A z H 3 . Avec l a p o u d r e de z inc 

on obt ient du m é t h y l a n t h r a c è n e . Un de ses d é r i v é s a c é t y l é s ( a n h y d r i d e 

acétique à 150-160° C.) e s t en a igu i l l e s j a u n e s fus ib les à 179-180° C. ; 

un au t re dér ivé t r i a cé ty l é fond à 190° C (14 7, 249). 

I I I . — D i m é t h y l a n t h r a c è n e . 

§ l o r . — DIMÉTHYLAJiTHRAQUIPiONE DIHYDROXYLÉE 

H 0 2 C 

L'ac. h y d r o x y t o l u i q u e s y m é t r i q u e <^2>CH;' se c o m p o r t e avec 

SO'H 2 c o m m e l ' ac . m . - h y d r o x y b e n z o ï q u e , e t d o n n e t r o i s c o r p s i s o -

mériques : la diméthylanthrarufine fusible à 300° C. (B. 18, i5o), l ' ac 

diméthylanthraflavique, in fus ib le à 360° C. (249) e t l a dimétkylbenz-

dihydroxyanthraquinone (249). 

§ 2. — DIMÉÏHYLANTHRAQCINONE TRIHYDROXYLÉE 

DiméthijlanthragaUol. — On chauffe , 20 h . , à 70-120° G., 5 p . a c . 

»i .-xylil ique(HCl s u r n i t r i l e d e l à m . -xy l id ine ) a v e c 3 p . a c . g a l l i q u e e t 

40 p . S0 ' ' IP . On verse d a n s l ' eau , lave le p r é c i p i t é q u e l 'on épu i s e à 

l'alcool, qu i n e d i s s o u t p a s l ' ac . ru f iga l l ique . Le r e n d e m e n t n ' a t t e i n t 

que 2 ° / 0 d u p o i d s d e l ' ac w . -xy l i l ique . 

Cristall isé d a n s l ' a c é t o n e , le d i m é t h y l a n t h r a g a l l o l es t en be l les 

aiguil les o r a n g é e s . Disti l lé avec Z n , il d o n n e u n d i m é t h y l a n t h r a c è n e 

fusible à 220-226° G. e t d o n t la q u i n o n e fond à 112° G. (262). 

HO 

H 3 C OH 

< Z > - C ° - < I > 0 H 

H 3 C \ r n / OH 

Diméthylanthragallol. 
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§ 3. — D I M É T H Y L A N T H R A Q U I N O N E T É T R A H Y D R O X Y L É E 

A > I H R A Q U I N O N E : B i 6 M L I H Ï L 3 . 5 D 1 H Y D R O X Y L É Ë , Z?2 5 M É T H Y L 

2 . 4 H Y D R O X Y L É E . — (Diméthylanthrachrysone) : 

HO C H 3 HO 
C 1 6 H 1 2 0 6 _ )>GQ <( ^>QH 

HO \ C 0 / C H 3 

Elle a é t é p r é p a r é e p a r J a c o b s e n & W i e r n en chauffant , à 100° G. ,1p . 

HO C H 3 

d ' ac . c r é s o r s e l l i q u e : < f ^ > C 0 2 H avec 10 p . S O ' I F . Le corps ne fond 
HO 

p a s à 360° C., e t il se s u b l i m e di f f ic i lement en l ame l l e s o rangées . Sa 

s o l u t i o n su l fu r ique es t r o u g e fuchs ine , ses s o l u t i o n s a lca l ines rouge 

o r a n g é . Il n e t e i n t p a s les m o r d a n t s . 

I V . — T r i m é t h y l a n t h r a c è n e . 

A N T H R A Q U U X O N E : B t 3 . 4 . 6 T R I M É T H Y L , B% 2 . 3 . 4 T R I H Y D R O X Y -

L É E . — (Trimélhylanthragallol). — On chauffe g r a d u e l l e m e n t , à 

120° C., 3 p . a c . d u r y l i q u e (HCI, à 100-190° C., s u r le n i t r i le de la 

^ - c u m i d i n e ) , 2 p . a c . g a l l i q u e e t 30 p . S O l H 2 : 

C H 3 OH CH 3 OH 
H 3 C<( y - f HQ 2 C<( > O H = H 3 C<( y CO )>OH 

H 3 C C 0 2 H OH H 3 C \ G 0 / OH 
Ac. durylique. Ac. gallique. 

Trimélhylanthragallol. 

On v e r s e d a n s l ' e au e t le p r é c i p i t é e s t é p u i s é p a r l 'a lcool qui 

n e d i s s o u t p a s l ' ac . r u f i g a l l i q u e . Cr is ta l l i sé d a n s l 'a lcool é t endu , 

le t r i m é t h y l a n t h r a g a l l o l es t en a igu i l l e s b r u n e s b r i l l a n t e s fusibles à 

244° C. Dist i l lé a v e c Z n il f ou rn i t d e u x h y d r o c a r b u r e s , d o n t l 'un, 

fusible à 236° C , p a r a î t ê t r e u n t r i m é t h y l a n t h r a c è n e e t l 'autre un 

h y d r u r e d e ce c a r b u r e . 

Le t r i m é t h y l a n t h r a g a l l o l t e i n t l e s t i s sus m o r d a n c é s en nuances 

p l u s o r a n g é e s q u e ce l les fou rn i e s p a r l ' a n t h r a g a l l o l (261). 

I P P A R T I E . — C O U L E U R S D É R I V É E S D E S A N T H R A -

Q U I N O L É I N E Q U I N O N E S 

I . — m.-p.- a n t h r a q u i n o l é i n e q u i n o n e . 
§ 1 " . — D É R I V E S D I H Y D R O X Y L É S 

Az<C> 
Ç t 3 . 4 D I H Y D R O X Y L É E : C , 7 H 9 A z 0 4 = H O < ^ _ ) > C O < 

HO \ œ 

B l e u d ' a l i z a r i n e [ # . ] · [M.], b l e u d ' a l i z a r i n e R e t G-W [By.] 
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ANTHRAQUINOLÉINEQUINONES. 1365 

Le 27 ju in 1877, P r u d ' h o m m e a n n o n ç a i t à la Soc ié té i n d u s t r i e l l e 

de Mulhouse la d é c o u v e r t e d e d e u x c o u l e u r s , l ' une b l e u e , l ' a u t r e b r u n e , 

obtenues en chauffant u n m é l a n g e de g lycé r ine e t d e fS-nitral izarine 

dissoute d a n s S O ' H 2 . En é t u d i a n t c e t t e r é a c t i o n , B r u n k (207) d e l a 

Badische Anilin & S o d a f a b r i k c o n s t a t a q u e la m a t i è r e b r u n e é t a i t d e 

lafJ-aminalizarine, il i so la la m a t i è r e c o l o r a n t e b l e u e à l ' é t a t c r i s t a l l i n , 

il en d é t e r m i n a les p r i n c i p a l e s p r o p r i é t é s , e t , e n d é c e m b r e 1877, le 

bleu d'alizarine é t a i t l ivré a u c o m m e r c e s o u s f o r m e de p â t e à 10 % · 

Horace Kcechlin & P r u d ' h o m m e (61) a v a i e n t i n d i q u é q u e ce t t e 

couleur pouva i t se fixer à la façon d e l ' i nd igo , p a r r é d u c t i o n e t oxyda

tion, e t à l a façon de l ' a l izar ine , s u r m o r d a n t s . Mais le p r e m i e r p r o c é d é 

donnait des n u a n c e s fugaces , e t l ' inso lub i l i t é d e l a cou l eu r r e n d a i t 

difficile l ' emploi d u s e c o n d . C e p e n d a n t W i t z (B. fi. 1878,07-j), r e m a r q u a n t 

l 'anomalie e n t r e la r é s i s t a n c e d u b l e u d ' a l i za r ine a u x o x y d a n t s e t s o n 

absence de so l id i té à la l u m i è r e , e n c o n c l u t q u e le v r a i p r o c é d é d e 

fixation de ce t t e c o u l e u r r e s t a i t à t r o u v e r . C'est a l o r s q u ' à l a s u i t e 

des expér iences d e H o r a c e K œ c h l i n e t d e P r u d ' h o m m e s u r la c o m 

binaison bisul f i t ique d e la c é r u l é i n e , B r u n k & G r a e b e (235) c h e r 

chèrent à so lub i l i se r de l a m ê m e façon le b l e u d ' a l i za r ine e t i ls y p a r 

vinrent en 1881 (D. B . P . 1 7 6 9 5 ) . G r a e b e a v a i t fait l ' é tude sc ien t i f ique 

de la couleur ( 119,214,221) e t ava i t d é m o n t r é q u e c ' é ta i t u n dé r ivé 

quinoléique de l ' a l i za r ine . U n e c o n f i r m a t i o n é c l a t a n t e d e c e t t e v u e 

fut la syn thèse de l a q u i n o l é i n e r éa l i s ée p a r S k r a u p (M. 1. 386) e n fa i 

sant réag i r la g lycé r ine s u r le n i t r o b e n z è n e en p r é s e n c e d e S0'*H 2 . 

P r u d ' h o m m e o p é r a i t à 200° G.; d ' a p r è s G r a e b e c e t t e t e m p é r a t u r e 

est t rop é levée , le b l e u se fo rme dé jà à 100° C , e t p r a t i q u e m e n t o n 

ne dépasse p a s 150° C. Les p r o p o r t i o n s à e m p l o y e r s o n t : 1 p . n i t r a -

lizarine, 5 p . g lycé r ine a n h y d r e e t S p . S O l H 2 (Koch.) (M.S. 1878, n63) 

ou 1 p . n i t r a l i z a r i n e , 12 p . g lycé r ine (d= 1,262) e t 5 p . S O ' H 2 . 

Auerbach (77) r e p r e n d la m a s s e p a r l ' eau c h a u d e e t r e cue i l l e le 

sulfate de la b a s e , q u i es t lavé j u s q u ' à n e u t r a l i t é e t mis e n p â t e . P o u r 

avoir le co rps p u r o n d e s s è c h e c e t t e p â t e e t on fait c r i s t a l l i se r d a n s le 

benzène. On o b t i e n t d e s a igu i l l es v io le t b r u n foncé à éc la t m é t a l l i q u e 

fondant à 270° C. e t se s u b l i m a n t e n se d é c o m p o s a n t . Le b l e u d ' a l i 

zar ine e s t i n s o l u b l e d a n s l ' eau e t à p e i n e s o l u b l e d a n s l 'a lcool e t 

l 'é ther . Ses s o l u t i o n s a m m o n i a c a l e s s o n t b l e u ciel , e t s e s so lu t i ons 

alcal ines ve r t e s , m a i s cel les-ci d e v i e n n e n t b l e u e s , s 'il y a u n excès d e 

co lorant . En q u e l q u e s j o u r s les l i q u e u r s s e d é c o l o r e n t . La s o l u t i o n 
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a l coo l ique a m m o n i a c a l e p r é s e n t e u n s p e c t r e d ' a b s o r p t i o n ca rac t é 

r i s t i q u e (211). La s o l u t i o n su l fu r i que e s t r o u g e , p a r d i lu t ion il se 

p r é c i p i t e d e s fines a igu i l l e s r o u g e s . L ' a c . su l fu r ique fuman t , selon 

s a r i c h e s s e e n S O 3 e t l a t e m p é r a t u r e d e la r é a c t i o n , fo rme des ac . 

su l fon iques q u i p e r d e n t S O 2 en d o n n a n t d e s d é r i v é s p lu s h y d r o x y -

l é s d o n t l es m é l a n g e s f o r m e n t le b l e u i n d i g o d ' a l i z a r i n e et le 

v e r t d ' a l i z a r i n e (89, 129, 278). 

L'ac . n i t r i q u e e t le p e r m a n g a n a t e le t r a n s f o r m e n t en ac . ph l a l i que . 

Les réducteurs le c h a n g e n t e n u n l euco qu i se r é o x y d e à l 'air, et 

p e u t a i n s i c o n s t i t u e r u n e cuve d e t e i n t u r e ; à 200" C. avec HI et Ph 

on n ' o b t i e n t q u e d e s d é r i v é s r e d o n n a n t le b l e u p a r l ' ac t ion de l 'air. 

Chauffé avec Z n en p o u d r e il fourn i t de l ' a n t h r a q u i n o l é i n e C ' W A z 

fusible à 170° C. Cet te r é a c t i o n e s t c o m p a r a b l e à celle q u i t r ans forme 

l ' a l i za r ine e n a n t h r a c è n e . 

Le b l e u d ' a l i za r ine a d e s p r o p r i é t é s a c i d e s e t b a s i q u e s , il n e s 'unit 

q u ' a u x a c i d e s for ts e n d o n n a n t d e s se l s r o u g e s p e u s t ab l e s . Le dérivé 

d i b e n z o y l é C 1 7 I F A z O ï ( O C 1 H 5 0 ) s (4 p . c h l o r u r e d e benzoyle ) est en 

p r i s m e s r o u g e s fusibles à 241" C. Avec A z H 3 , 4 h . à 200° C , on r e m 

p l ace OH p a r AzH 2 ; le c o r p s f o r m é C 1 7 H 8 A z 0 3 ( A z H 2 ) n e d o n n e p a s de 

se ls avec les m é t a u x , il es t i n s o l u b l e d a n s les a lca l i s e t e s t r e t r a n s 

f o r m é e n b l e u d ' a l i z a r ine p a r é b u l l i t i o n avec SO*H 2 é t e n d u . Traité 

p a r A z 0 2 N a e n p r é s e n c e d e SO' 'H 2 , il r e m p l a c e AzH 2 p a r OH (129). 
Le b l e u d ' a l i z a r ine s ' emp lo i e s u r m o r d a n t d e c h r o m e p o u r la 

t e i n t u r e d u c o t o n e t de l a l a i n e . P o u r l ' i m p r e s s i o n , il e s t préférable 

d ' u t i l i s e r le bleu d'alizarine S. 

Dér ivé b i s u l f i t i q u e : C 1 7 H 9 A z O l + 2 S 0 3 H N a . — B l e u d ' a l i z a 

r i n e S [B.]. — On la i sse e n c o n t a c t i n t i m e , p e n d a n t 8 à 15 j o u r s , le 

b l eu d ' a l i z a r ine en p â t e avec u n e s o l u t i o n d e bisul f i te d e sod ium 

( r f=1 .25) . On filtre p o u r r e t e n i r le b l e u n o n t r a n s f o r m é e t la so lu

t i on , p r é c i p i t é e p a r le sel, o u m i s e à c r i s t a l l i s e r à b a s s e t e m p é r a 

t u r e , d o n n e le b l e u d ' a l i za r ine S. 

C'est u n e p o u d r e m i c r o c r i s t a l l i n e , r o u g e b r u n , t r è s so lub le d a n s 

l ' e au , p e u s o l u b l e d a n s l 'a lcool à 95° G. L . La s o l u t i o n a q u e u s e com

m e n c e à se d é c o m p o s e r à 60° C. e t l ' es t t o t a l e m e n t à 100° C. Si ce t te 

d é c o m p o s i t i o n s 'effectue en p r é s e n c e d ' u n se l d e c h r o m e , il se forme 

la l a q u e d e c h r o m e d u b l e u d ' a l i za r ine ; c 'es t s u r ce t t e p r o p r i é t é 

q u ' e s t b a s é s o n emplo i e n i m p r e s s i o n (233, D . R . P . 1 7 6 9 5 , 2 3 o o 8 , 

5 4 3 9 0 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BLEU D'HYDROXYALIZARINE. — BLEU VERT D'ALIZARINE. 1367 

B l e u d ' h y d r o x y a l i z a r i n e . — Il se f o r m e p a r l ' a c t ion , à 160-

170° C , de HC1 c o n c e n t r é s u r le bleu vert d'alizarine ( t r i h y d r o x y -

an th raqu ino lé ine su l fon ique ) . 11 c r i s t a l l i se d a n s le n i t r o b e n z è n e e n 

lamelles cu ivrées se s u b l i m a n t en a igu i l l e s b l e u v io le t , s o l u b l e s à 

chaud d a n s le b e n z è n e , le c h l o r o f o r m e , l ' ac . a c é t i q u e . Ses s o l u t i o n s 

alcalines et su l fu r iques s o n t b l e u e s , m a i s il es t p e u s o l u b l e d a n s 

AzH 3 , ce qu i le d i s t i n g u e d u b l eu d ' a l i z a r ine (89, i29, 280). O x y d é 

par MnO 2 en so lu t i on su l fu r ique , il d o n n e d e s d é r i v é s h y d r o x y l é s d e 

l ' an th r aqu ino l é inequ inone q u i n o n e (B. F . 2 0 6 5 6 4 ) . 

Ac. monosulfoniques : C r P A z O ^ O r i y S O 3 ! ! . — 1° B l e u v e r t d 'a l i 

z a r i n e . — On m é l a n g e , en r e f ro id i s san t , 10 p . b l eu d ' a l i z a r i n e sec 

finement pu lvé r i s é a v e c 100 p . S O l H 2 à 70 ° / 0 S 0 3 , o n ag i t e p e n d a n t 

8 h . , puis é lève l e n t e m e n t la t e m p é r a t u r e à 50° C. p e n d a n t 5 h . Il se 

forme un p r o d u i t s e c o n d a i r e i n s t a b l e difficile à e x t r a i r e s a n s d é c o m 

position, m a i s q u i p a r les a c i d e s ou les a lca l i s se t r a n s f o r m e e n 

bleu ver t . P o u r ce la on d i lue avec 1 o u 2 vo l . d e S O ' I I 2 à 66° B. ; la 

couleur passe d u v e r t b l e u a u v io le t p u r . En chauf fan t à 30° C , on 

hâte la t r a n s f o r m a t i o n . Celle-ci e s t c o m p l è t e q u a n d u n e t a t e se 

dissout en b l eu d a n s C 0 3 N a 2 e t e n v e r t d a n s KOH en e x c è s . On v e r s e 

dans l 'eau e t recue i l le le c o l o r a n t s u r u n fi l tre. P o u r le pur i f ier , on 

passe p a r la c o m b i n a i s o n b isul f i t ique c r i s t a l l i ne , q u e l 'on d é c o m p o s e 

par HC1. Le b l eu v e r t es t en p e t i t e s a igu i l l e s b r i l l a n t e s s o l u b l e s d a n s 

l 'eau bou i l l an t e en v io le t n o i r p a s s a n t a u v e r t b l e u p a r d i lu t i on . Il se 

dissout en r o u g e p o u r p r e d a n s S O ' H 2 à 66° B . , en v e r t b l e u d a n s 

S 0 4 H 2 f uman t , en b l e u d a n s les c a r b o n a t e s a l ca l i n s , e n v e r t d a n s l e s 

alcalis en excès , s a n s d o n n e r d e p r é c i p i t é . A 170° C , avec HC1 con

cen t ré , il p e r d S 0 3 H e t o n t r o u v e l e b l e u d ' h y d r o x y a l i z a r i n e . Avec l e s 

m o r d a n t s d e Cr, Ni e t Z n , il d o n n e d e s b l e u s v e r t s . 

On chauffe, 6 à 8 h . , à 120-130° C , 1 p . d e s o n i s o m è r e le bleu vert 

§ 2. — D É R I V É S T R I H Y D R O X Y L É S 

Ql 3 . 4 B i n Y D R O X Y , B2 2 ou 5 H Y D R O X Y L É E : 

A z < > 

2° V e r t d ' a l i z a r i n e 
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d'alizarine avec 10 p . S O ' H 2 c o n c e n t r é , p u i s on p réc ip i t e p a r l 'eau 

e t pur i f ie le p r o d u i t à l ' a ide d u d é r i v é b i su l f i t ique q u i , décomposé 

p a r l i c i , d o n n e l a c o u l e u r c r i s t a l l i ne e n fines a igu i l les s o y e u s e s d 'un 

g r i s v io l acé . C'est u n i s o m è r e d u b l e u v e r t d ' a l i za r ine . Le p rodu i t 

c o m m e r c i a l r e n f e r m e , o u t r e ce c o r p s , d e s q u a n t i t é s va r i ab l e s de 

d é r i v é s t é t r a h y d r o x y l é s ; on le t r o u v e s o u s f o r m e d e combina i son 

b i su l f i t i que , so lub le en b r u n n o i r d a n s l ' e au , e n v io le t d a n s N a O H et 

en v e r t d a n s u n excès , en p r é c i p i t a n t . P a r t e i n t u r e ou i m p r e s s i o n , 

s u r co ton o u la ine m o r d a n c é s a u c h r o m e , on a des n u a n c e s vert 

b l e u â t r e (89, i29, D . H. P . 46654, 47232). Oxydé p a r A z 0 3 H il se 

t r a n s f o r m e en a c p y r i d i n e d i c a r b o x y l i q u e . 

§ 3. — DÉRIVÉS TÉTRAHYDROXYLÉS 

Ç, 3 . 4 DIHYDROXYLÉ, B2 2 . 5 DIHYDROXYLÉE : 

A z < > HO 
C " H 9 A z 0 6 = H O < { ~ > C O < ( > 

HO \ c o / OH 

Il ex is te en p e t i t e q u a n t i t é d a n s le v e r t d ' a l i za r ine c o m m e r c i a l , 

d 'où on p e u t l ' ex t ra i re p a r le n i t r o b e n z è n e b o u i l l a n t qu i l ' a b a n d o n n e 

p a r r e f r o i d i s s e m e n t en c r i s t a u x b l eu foncé ( 129). On l ' ob t i en t auss i en 

s u b l i m a n t le bleu indigo d'alizarine, m é l a n g e d e dé r ivé s t è t r a e t pen -

t a h y d r o x y l é s (129) ou en chauf fan t , à 180° C , le vert d'alizarine (ac. 

s u f o n i q u e d u dé r ivé t r i h y d r o x y l é , (2 80). S c h m i d t & G a t t e r m a n n (89) 

l ' on t p r é p a r é e n t r a i t a n t , p a r la m é t h o d e de P r u d ' h o m m e , le dérivé 

n i t r é d e la q u i n i z a r i n e o u b o r d e a u x d ' a l i z a r ine . Il e s t i n s o l u b l e dans 

AzH 3 , s es s o l u t i o n s a l ca l ines e t su l fu r iques s o n t b l e u e s ; ce t te de rn iè re 

a u n s p e c t r e d ' a b s o r p t i o n c a r a c t é r i s t i q u e . 

§ 4 . — DÉRIVÉS PENTAHÏDROXYLÉS 

Q, 3 . 4 DIHYDROXYLÉ, B2 2 . 5 . 4 ou 3 TRIHYDROXYLÉE : 

A z < ^ \ 

C 1 7 H'Az0 2 (OH)° = H O < > C O \ 
H O \ c o / > C < i H ( O H ) 3 ( 2 . 5 . 3 <m 4 ) 

B l e u i n d i g o d ' a l i z a r i n e [B.]. — On t r a i t e le b l e u d ' a l i za r ine pa r 

20 p . S 0 4 H 2 à 80 % S O 3 , c o m m e p o u r t r a n s f o r m e r l ' a l izar ine en 

b o r d e a u x d ' a l i za r ine . Le p r o d u i t b r u t , r e n f e r m a n t à cô t é d u p e n t a 

u n p e u d u dé r ivé t é t r a h y d r o x y l é a i n s i q u ' u n a c . su l fon ique de ce 

d é r i v é , c o n s t i t u e le b l e u i n d i g o d ' a l i z a r i n e . P o u r e n r e t i r e r le dér ivé 
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peutahydroxylé, on épu i s e p a r l e n i t r o b e n z è n e b o u i l l a n t e t filtre ; 

par refroidissement on a d e s a igu i l l e s b l e u foncé s u b l i m a b l e s (89) 

ou non sub l imab le s (129), s o l u b l e s en b l eu d a n s les a lca l i s e t 

dans SC 'H 3 . 

Son dérivé p e n l a b e n z o y l é C ' 7 H 4 0 2 A z ( O C 7 H 3 0 ) 5 es t so lub le d a n s le 

benzène d 'où l 'ac . a c é t i q u e le p r é c i p i t e en f locons b r u n s . Oxydé p a r 

Âz0 3H il se t r a n s f o r m e p r e s q u e q u a n t i t a t i v e m e n t (43 % a u l ieu d e 

49 °/o) e n ac ide p y r i d i n e d i c a r b o n i q u e : Az<^> (280, D . R. P . 

V e r t d ' a l i z a r i n e S e n p â t e [M.]. — On chauffe , 2 h . , à 120° C , 

13 p . ct-aminalizarine, 100 p . SO*!! 2 à 66° C , 15 p . g lycé r ine , 1 p . 

ac. p icr ique, on p réc ip i t e p a r l ' e au , l ave le p r o d u i t avec NaOH d i 

luée et c h a u d e , e t le t r a n s f o r m e en dé r ivé b i su l f i t i que so lub le . On 

peut pa r t i r de l ' a -n i t r a l i za r ine e t a l o r s n e p a s e m p l o y e r d ' a c . p i c r i q u e . 

Le zinc en so lu t ion a lca l ine r é d u i t l e v e r t d ' a l i za r ine à l ' é t a t de leu

codèrme qu i se d i s s o u t en b r u n j a u n e d a n s les a l ca l i s , e t se r é o x y d e 

à l'air (D. R. P . 6 7 4 7 0 ) . Avec le bisulf i te d e n i c k e l e t l ' a c é t a t e d e 

magnésie , on a de b e a u x v e r t s ; l a l a q u e d e c h r o m e es t p l u s t e r n e . 

T E C H N I Q U E D E S C O U L E U R S D ' A N T H R A C È N E 

D'après l eur m o d e d e p r é p a r a t i o n , o n p e u t d iv i se r les c o u l e u r s 

d 'an lhracène en c inq g r o u p e s : 

1° Celles qui se p r é p a r e n t p a r fus ion , a v e c la s o u d e , d e s a c . s u l -

foniques de l ' a n t h r a q u i n o n e ; ce son t : l ' a l i z a r i n e , l ' i s o p u r p u r i n e 

et la f t a v o p u r p u r i n e , t o u t e s t rois d o n n e n t des l a q u e s d ' a l u m i n e 

rouges, celles de l a p r e m i è r e é t a n t p l u s b l e u â t r e s q u e ce l les d e s 

deux au t r e s ; 

2° Celles q u i se p r é p a r e n t p a r l ' ac t ion d e s réac t i f s s u r les p r é c é 

dentes ; ce s o n t : l ' o r a n g é d ' a l i z a r i n e (^-nìtralìzariné) e t l e s a l i -

z a r i n e s S, 2 S e t 3 S (dé r ivés su l fon iques d e l ' a l izar ine e t d e s p u r 

purines) ; 

H 0 3 C C 0 2 H 
4725a). 

I I . — 0.-711.- a n t h r a q u i n o l é i n e q u i n o n e . 

< ~> A z 

( ^ 3 . 4 D I H Y D R O X Y I . E E : C 1 7 H«AzO l = H O ? S c 0 c o < d > 

P R É P A R A T I O N I N D U S T R I E L L E 
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3° Celles q u i d é r i v e n t d e l ' a c t ion d e SO' 'H 2 , t r è s r i c h e e n SO 3 , sur 

l ' a l izar ine ou les p u r p u r i n e s ( b o r d e a u x d ' a l i z a r i n e , d ' i s o p u r p u -

r i n e e t d e flavopurpurine, a l i z a r i n e c y a n i n e R e t G ) ou sur 

d ' a u t r e s h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e s c o m m e l ' a n t h r a c h r y s o n e ( b l e u d'a

l i z a r i n e à l ' a c i d e B , v e r t d ' a l i z a r i n e à l ' a c i d e B) ou encore sur les 

n i t r o a n t h r a q u i n o n e s ( b l e u d ' a l i z a r i n e S W N e t S N B , S N W ) ; 

4° Celle q u i r é s u l t e d e l ' a c t ion d e l ' ac . s u l l u r i q u e su r l 'ac. gall i

q u e e t q u i e s t le b r u n d ' a n t h r a c è n e ; 

5° Cel les qu i d é r i v e n t d e s a n t r a q u i n o l é i n e q u i n o n e s , c o m m e le 

b l e u d ' a l i z a r i n e , le b l e u i n d i g o d ' a l i z a r i n e , le v e r t d ' a l i z a r i n e 

et le v e r t d ' a l i z a r i n e S e n p â t e . 

L e s c o u l e u r s d e s 1 " e t 3 e g r o u p e s s o n t les p l u s i m p o r t a n t e s , celles 

d u 1 e r p r i n c i p a l e m e n t o n t u n e c o n s o m m a t i o n é n o r m e qu i se chiffre 

p a r d e s mi l l i e r s d e tonnes. 

N o u s n e p a r l e r o n s p a s ici d e s a n c i e n s p r o c é d é s qu i o n t é té em

p l o y é s d è s le d é b u t de la p r é p a r a t i o n i n d u s t r i e l l e de l ' a l izar ine et 

q u i n ' o n t p l u s a u j o u r d ' h u i q u ' u n i n t é r ê t h i s t o r i q u e (voir P e r k i n , 4 5 , 

G r a e b e et L i c b e r m a n n , 43). 

I . — Fusion des anthraquinones sulfoniques avec la soude. 

Cet te p r é p a r a t i o n c o m p r e n d q u a t r e p h a s e s : 

1° Pur i f i ca t ion de l ' a n t h r a c è n e b r u t ; 

2° T r a n s f o r m a t i o n de l ' a n t h r a c è n e en a n t h r a q u i n o n e p a r oxydat ion ; 

3° Su l fona t ion d e l ' a n t h r a q u i n o n e ; 

4° F u s i o n d e s a c . s u l f o - a n t h r a q u i n o n i q u e s a v e c l a s o u d e . 

1° Purification de l'anthracène brut. — Cet h y d r o c a r b u r e tel qu' i l 

r é s u l t e d e la c o m p r e s s i o n d e s d e r n i è r e s p o r t i o n s d e la d is t i l la t ion 

d u g o u d r o n ne r e n f e r m e p a s p l u s d e 25 à 35 °/„ d e c o r p s p u r . Il est 

p r é f é r a b l e , p o u r o b t e n i r u n b o n r é s u l t a t , d ' a u g m e n t e r ce t te r ichesse 

p a r d e n o u v e l l e s pur i f i ca t ions , q u i c o n s i s t e n t à t r a i t e r le p r o d u i t b ru t 

p a r d e s c o r p s d i s s o l v a n t l e s i m p u r e t é s de l ' a n t h r a c è n e (naph ta l ène , 

p h é n o l , c h r y s è n e , p h é n a n l h r è n e , fluoranthrène, etc .) e t l a i s s an t l 'an

t h r a c è n e i n s o l u b l e . Le b e n z è n e e t p a r t i c u l i è r e m e n t les hui les 

l égè re s d e p é t r o l e s o n t e m p l o y é s d a n s ce b u t . En u n e ou p lu s i eu r s 

fois on é l ève , à 80 ° / 0 d ' a n t h r a c è n e p u r , la r i c h e s s e d u p r o d u i t qui 

e s t a l o r s e m p l o y é te l q u e l . 

Le p r o c é d é p a r s u b l i m a t i o n à l ' a ide d e l a v a p e u r d ' e a u surchauffée , 

ou p a r e n t r a î n e m e n t d e s v a p e u r s d ' a n t h r a c è n e à l ' a ide d 'un gaz 

i n e r t e , n e p a r a î t p a s p r é f é r a b l e a u p r o c é d é p r é c é d e n t . 
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Beaucoup d ' a u t r e s m é t h o d e s o n t é t é p r o p o s é e s p o u r e x t r a i r e 

(D. R. P . J 2 Q 3 3 ) e t pur i f i e r l ' a n t h r a c è n e : p a r e x e m p l e , l ' emplo i , 

comme solvant d e s i m p u r e t é s , d ' u n m é l a n g e d e b a s e s q u i n o l é i q u e s 

et de benzène ; la r i c h e s s e d ' u n h y d r o c a r b u r e à 33 ° / 0 s ' é l èvera i t 

à 80 % ( D . R. P . 4 a o 5 3 ) ; l a c r i s t a l l i s a t i on d e l ' a n t h r a c è n e b r u t d a n s 

l'ac. oléique (D. H . P . 3 8 4 1 7 ) e t enfin, e n d e r n i e r l i eu , l ' ac . sulfu

reux l iquide q u i d i s s o u d r a i t l e s i m p u r e t é s (D. R . P . 6 8 4 7 4 ) . 

2° Transformation de Vantkracène en anthraquinone. — Elle s ' opè re , 

par oxydat ion , à l ' a ide d ' u n e s o l u t i o n su l fu r i que d ' u n b i c h r o m a t e 

alcalin. On e m p l o i e d e g r a n d e s cuves e n bo i s d ' u n e c o n t e n a n c e de 

4 à 5 m. c , d o u b l é e s e n p l o m b , m u n i e s d ' u n a g i t a t e u r e t d ' u n s e r 

pentin à v a p e u r p e r c é d e t r o u s . Au p r é a l a b l e , u n essa i de l a b o r a 

toire a fait c o n n a î t r e la q u a n t i t é de b i c h r o m a t e s t r i c t e m e n t n é c e s s a i r e 

pour oxyder s e u l e m e n t l ' a n t h r a c è n e . 

On m e t d a n s la cuve la q u a n t i t é ca lcu lée de b i c h r o m a t e , on 

ajoute envi ron 15 fois le p o i d s d ' e a u e t p o r t e à l ' ébu l l i t i on . On i n 

troduit alors l ' a n t h r a c è n e f i n e m e n t p u l v é r i s é e t , q u a n d le t o u t forme 

un mélange b ien h o m o g è n e , on v e r s e , en 10-12 h . , l a q u a n t i t é 

de SO'H 2 à 54°B . , c o r r e s p o n d a n t a u b i c h r o m a t e . La r é a c t i o n d é g a g e 

assez de c h a l e u r p o u r m a i n t e n i r l a m a s s e en e b u l l i t i o n . Q u a n d e l le 

est t e rminée , ce q u e l ' on r e c o n n a î t à la r é d u c t i o n c o m p l è t e d u 

b ichromate , on s é p a r e l ' a n t h r a q u i n o n e p a r f i l t ra t ion , p u i s o n l ' e s 

so re , on la lave e t on l a s è c h e . On o b t i e n t a i n s i u n e p o u d r e 

jaune rouge q u e l 'on d é b a r r a s s e d e s c a r b u r e s qu ' e l l e r e n f e r m e p a r 

un t r a i t e m e n t , à 100° C , avec S O l H 2 à 6 6 " B. A c e t t e t e m p é r a t u r e , 

l ' an th raqu inone se d i s s o u t d a n s l ' ac ide s a n s s ' a l t é r e r . L ' o p é r a t i o n 

s'effectue d a n s u n e c h a u d i è r e é m a i l l é e o u n o n m u n i e d ' u n a g i t a t e u r e t 

chauffée e x t é r i e u r e m e n t à la v a p e u r . L ' a n t h r a q u i n o n e e s t i n t r o d u i t e 

peu à peu d a n s l ' ac ide chauffé à 80" C. (3 p . d ' a c . p o u r 1 p . de 

quinone) e t l ' i n t r o d u c t i o n t e r m i n é e , on chauffe , à 100° C , j u s q u ' à 

solubi l isat ion c o m p l è t e d e l ' a n t h r a q u i n o n e . On ve r se a l o r s s u r d e s 

plateaux en p l o m b e t l a i s se r e f ro id i r . L a m a s s e c r i s t a l l i ne es t e n s u i t e 

t ra i tée p a r 20 p . d ' e a u b o u i l l a n t e ; l es a c . s u l f o n i q u e s f o r m é s se d isso l -

v e n t e t l ' a n t h r a q u i n o n e r e s t e en s u s p e n s i o n . P a r f i l t r a t i on , p r e s s i o n et 

dessiccat ion, on a u n p r o d u i t c r i s t a l l i n , à 90 ° / 0 d e p u r e t é , d ' u n g r i s 

clair, q u ' u n e s u b l i m a t i o n a c h è v e d e pur i f ie r (98 °/o)- On p e u t r e m 

placer ce t t e s u b l i m a t i o n p a r u n l avage avec u n e s o l u t i o n d e C O ' N a 2 . 

Le c h r o m e q u e r e n f e r m e le l i q u i d e d ' o x y d a t i o n , e s t r é g é n é r é p a r 
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u n t r a i t e m e n t à la c h a u x e t c a l c i n a t i o n d u m é l a n g e de sulfate de 

c h a u x e t d ' o x y d e d e c h r o m e q u i en r é s u l t e . Le c h r o m a t e calc ique, qui 

p r e n d n a i s s a n c e , e s t t r a n s f o r m é e n c h r o m a t e a lca l in (Yoir aussi 

D . R . p . 4 5 7 0 ) . 

3° Sulfonation de Vanthraquinone. — Dans l ' ac t ion , à 160-170° C , 

de S 0 4 H 2 , à 40-30 ° / 0 S O 3 , s u r l ' a n t h r a q u i n o n e il se fo rme l'acide 

m o n o s u l f o n i q u e , q u i d o n n e l ' a l i za r ine e t l es d e u x a c . disulfoniques 

a e t p q u i f o u r n i s s e n t l a f l a v o p u r p u r i n e e t l ï s o p u r p u r i n e . 

L a s u l f o n a t i o n s ' opè re d a n s u n e c h a u d i è r e B, en tôle de fer 

(fig. 30) , m u n i e d ' u n t r o u d ' h o m m e D, d ' u n t u y a u de v i d a n g e F , d 'un 

t h e r m o m è t r e T e t d ' u n so l ide a g i t a t e u r C. L a c h a u d i è r e es t en tourée 

d ' u n b a i n d ' hu i l e A, chauffé p a r l e s gaz c h a u d s d u foyer G. 

On i n t r o d u i t d a n s l a c h a u d i è r e p a r t i e s é g a l e s d ' a n t h r a q u i n o n e 

a u s s i p u r e q u e p o s s i b l e (98 % ) e t d e S O ' H 2 , à 43-50 % S O 3 , et on 

m o n t e l e n t e m e n t à 160" C. A p r è s u n e h e u r e d e chauffe à ce t t e t e m 

p é r a t u r e , l a m a s s e r e n f e r m e e n v i r o n 3 / B d ' a c i d e monosu l fon ique , 
i / . d ' a c i d e s d i s u l f o n i q u e s e t 1 / s d ' a n t h r a q u i n o n e n o n a t t a q u é e . Si 

l ' on v e u t s é p a r e r l ' ac . m o n o s u l f o n i q u e , on a r r ê t e l ' opé ra t i on à ce 

p o i n t , c a r e n v o u l a n t a t t a q u e r t o u t e l ' a n t h r a q u i n o n e , l a p ropor t ion 

d ' a c i d e s d i su l fon iques a u g m e n t e r a i t b e a u c o u p . 

Le p r o d u i t e s t e n v o y é , p a r l ' a i r c o m p r i m é , d a n s u n b a c en bois 

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

d e l ' e au . On p o r t e à l ' ébu l l i t ion , l ' a n t h r a q u i n o n e se p r é c i p i t e , on la 

recue i l l e p a r f i l t r a t ion , e t , a p r è s l a v a g e e t de s s i cca t i on , elle r en t re 

d a n s la f a b r i c a t i o n . Si l 'on v e u t p r é p a r e r u n e a l i za r ine m é l a n g e , à 

t e i n t e b l e u â t r e , o n i so le c o m m e à l ' o r d i n a i r e les a c ide s formés . 

Si , a u c o n t r a i r e , on dés i re o b t e n i r l ' a l i za r ine p u r e , il faut i soler l 'ac. 

m o n o s u l f o n i q u e . P o u r ce la , on s a t u r e le l i q u i d e c h a u d p a r NaOH 

e t l a i s s e r e f ro id i r . L e sel d e l ' a c . s e d é p o s e en p a i l l e t t e s nac rées 

q u e l ' on r e c u e i l l e ; e n c o n c e n t r a n t la l i q u e u r , o n A u n e nouvel le 

q u a n t i t é d e ce se l . Les e a u x m è r e s s o n t e n s u i t e c o n c e n t r é e s for te

m e n t (30° B.) , p o u r fa i re c r i s t a l l i s e r le su l fa te de s o u d e . L ' eau m è r e 

q u i r e s t e , é v a p o r é e à sec , d o n n e d e s a c i d e s s u l f o n i q u e s m é l a n g é s 

à S03INA2. I ls s e r v i r o n t à la p r é p a r a t i o n de l ' a l i za r ine à n u a n c e j a u n e . 

P o u r p r é p a r e r l e s ac . d i s u l f o n i q u e s a e t [3, on p e u t o p é r e r c o m m e 

c i - d e s s u s e n p r o l o n g e a n t l ' a c t ion de S 0 4 H 2 , m a i s i l e s t p r é f é r ab l e de 

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

a c i d e s d i s u l f o n i q u e s q u e l 'on i so le d e l ' excès d e S O ' H 2 p a r l eu r s sels 
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les s é p a r e r p o u r o b t e n i r l ' i s o p u r p u r i n e e t l a f l avopurpu r ine à 
l 'état de p u r e t é , o n m e t à prof i t la dif férence d e so lub i l i t é de ces 

de chaux, t r a n s f o r m é s e n s u i t e en se ls d e s o u d e . G é n é r a l e m e n t c 'es t 
le mélange des d e u x se ls q u e l ' on s o u m e t à la fus ion. Si l 'on v e u t 
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se ls d a n s l ' eau . Le se l d e s o u d e d e l ' a c . a e s t p e u so lub le , il cristal

l ise m a l avec 7 H 2 0 ; le sel d e s o u d e d e l ' ac . ¡1 es t t r è s so lub le , il 

c r i s t a l l i se b i e n a v e c 4 U 2 0 . 

On c o m p r e n d q u e , s e lon s e s b e s o i n s , l ' i ndus t r i e l pousse p lus ou 

m o i n s loin la su l fona t ion , e n fa i san t v a r i e r la t e m p é r a t u r e , la durée 

d e chauffe, la q u a n t i t é d ' ac ide e t s a r i c h e s s e en S O 3 . Toutefois il ne 

faut p a s d e s c e n d r e a u - d e s s o u s d e 45-50 ·/„ S O 3 , c a r il faudrai t 

chauffer p lu s h a u t , ce qu i es t dé f avo rab l e à u n b o n r é s u l t a t . 

4° Fusion, avec la soude, des ac. sulfoanthraquinoniques. — Cette 

fusion s ' opè re d a n s d e s a u t o c l a v e s e n fer forgé chauffés au bain 

d ' hu i l e (fig. 31). L a c h a u d i è r e e s t m u n i e d ' un so l ide a g i t a t e u r B, en 

a r r i è r e se t r o u v e u n t r o u d ' h o m m e , e t e n a v a n t u n e s o u p a p e de 

s û r e t é , u n m a n o m è t r e e t u n e a r r i v é e d ' a i r c o m p r i m é . Un t h e r m o 

m è t r e T d o n n e la t e m p é r a t u r e i n t é r i e u r e ; u n t u y a u mobi le E, gl is

s a n t d a n s u n p r e s s e é t o u p e , p e r m e t d e p r e n d r e d e s t â t e s ; la vidange 

s ' opè re p a r u n t u y a u D é g a l e m e n t m o b i l e e t g l i s s an t d a n s u n presse-

é t o u p e . 

A u - d e s s u s d e l ' appa re i l , e t c o m m u n i q u a n t a v e c lui p a r u n tuyau 

en c a o u t c h o u c , s e t r o u v e u n e c h a u d i è r e e n fonte f e rmée p a r un 

couverc l e . C'est d a n s ce t t e c h a u d i è r e q u e se fai t la d isso lu t ion de 

la s o u d e . 

L a q u a n t i t é d e s o u d e , à 70 -80 ° / 0 , d o i t ê t r e d ' e n v i r o n 2 à 3 fois 

le p o i d s d u sel d e s o u d e d e s s u l f o a n t h r a q u i n o n e s ; o n la d i s sou t d a u s 

la q u a n t i t é d ' e a u suff isante p o u r q u e le t o u t f o r m e à chaud , une 

m a s s e ni t r o p é p a i s s e , n i t r o p f lu ide , e t q u e l a r é a c t i o n s 'opère vers 

170-190° C. Des e s s a i s p r é l i m i n a i r e s i n d i q u e r o n t les me i l l eu re s p r o 

p o r t i o n s à e m p l o y e r . La q u a n t i t é d e c h l o r a t e à i n t r o d u i r e est ca l 

culée s u r le p o i d s d ' h y d r o g è n e q u i p r e n d n a i s s a n c e d a n s la réac t ion 

(p . 1311) . (Sans l a p r é s e n c e d e ce t o x y d a n t , l ' h y d r o g è n e re t ransfor 

m e r a i t , p a r r é d u c t i o n , l ' a l i za r ine en a n l h r a q u i n o n e . ) 

Q u a n d le t o u t e s t i n t r o d u i t d a n s la c h a u d i è r e , o n la f e r m e , on m e t 

l ' a g i t a t e u r e n m o u v e m e n t e t on chauf fe v e r s 170° C. L a d u r é e de la 

r é a c t i o n d é p e n d d e l a c a p a c i t é d e l a c h a u d i è r e ; on c o m p t e en 

m o y e n n e d e 70 a 90 h. A p r è s 2 j o u r s d e chauffe , on survei l le la 

t r a n s f o r m a t i o n e n p r é l e v a n t d e t e m p s à a u t r e d i v e r s e s t â t e s à l 'a ide 

d u t u b e E q u e l ' on enfonce d a n s l a m a s s e . P a r le r o b i n e t r on re 

cue i l l e le p r o d u i t , o n le t r a i t e p a r u n l a i t d e c h a u x bou i l l an t et 

on f i l t re . Si l a l i q u e u r f i l t rée p r é c i p i t e p a r u n a c i d e , c 'es t q u e l ' opé -
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Fig. 31. — Appareil à préparer l'alizarine. 

On enfonce le t u y a u D a p r è s avo i r a r r ê t é l ' a g i t a t e u r , on le re l ie à 

ration n 'est p a s t e r m i n é e ; s'il n e s e f o r m e p a s de t r o u b l e s e n s i b l e , 

la t ransformat ion en a l i za r ine p e u t ê t r e c o n s i d é r é e c o m m e t e r m i n é e . 
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u n a u t r e t u y a u c o m m u n i q u a n t avec u n b a c en tô le fe rmé et muni 

d ' u n t u y a u d e d é g a g e m e n t s ' é l evan t a u - d e s s u s d u toi t de l 'usine. La 

p r e s s i o n d e l ' a p p a r e i l , e t à la fin l 'a i r c o m p r i m é , c h a s s e la m a s s e dans 

le b a c q u i r e n f e r m e d e l ' e au , o n p o r t e à l ' ébu l l i t ion et a joute un 

ac ide (HC1 ou S O l H 2 ) ; il se d é g a g e S O 2 e t l ' a l izar ine se précipi te à 

l ' é t a t d e flocons j a u n e s . On e n v o i e a u fd t r e -p resse e t lave jusqu 'à 

ce q u e les e a u x s o i e n t n e u t r e s . L a cou leu r d é t a c h é e d u filtre-presse 

e s t b r o y é e a v e c d e l ' e au d a n s d e s a p p a r e i l s spéc i aux e t mi se en pâte 

t r è s fine d ' u n e t e n e u r d e 20 °/ 0 ou 40 ° / 0 en p r o d u i t s ec . 

Malgré l e s e s sa i s t e n t é s (Voir u. R . P . 36a8g, 3845/,, 8 i 2 3 o ) , on 

n ' e s t p a s e n c o r e p a r v e n u à p r é p a r e r u n e a l i za r ine sèche qu i r ep renne , 

a u c o n t a c t d e l ' eau , les p r o p r i é t é s q u e p o s s è d e l ' a l izar ine en pâ t e , et 

q u e l ' on a t t r i b u e à u n é t a t spéc ia l d ' h y d r a t a t i o n . 

Si l 'on fond le se l d e la m o n o s u l f o - a n t h r a q u i n o n e , on obtient 

u n e a l i za r ine à n u a n c e b l e u e ( a l i za r ine ) ; avec le m é l a n g e d e s sels di-

s u l f o n i q u e s « e t |S, on a u n e a l i z a r i ne à n u a n c e j a u n e (mé lange d'iso-

e t de f l a v o p u r p u r i n e ) ; ces d e r n i è r e s s ' o b t i e n n e n t s é p a r é m e n t en fon

d a n t l es se l s a e t ^ p r é a l a b l e m e n t i so lés . 

Les p r o d u i t s c o m m e r c i a u x d é s i g n é s s o u s le n o m d e flavo e t d'iso-

p u r p u r i n e n e s o n t p a s d e s c o r p s p u r s , i ls r e n f e r m e n t d e 70 à 90 °/ 0 

d e flavo ou d ' i s o p u r p u r i n e se lon le sel e m p l o y é , le r e s t e e s t formé 

p a r l ' a l i za r ine ou l ' a u t r e i s o m è r e t r i h y d r o x y l é ; n é a n m o i n s , les 

n u a n c e s d e ces p r o d u i t s offrent e n t e i n t u r e d e s différences sen

s i b l e s . 

Au d é b u t d e sa p r é p a r a t i o n i n d u s t r i e l l e , l ' a l i za r ine se t rouvai t 

s o u s fo rme d e p â t e r e n f e r m a n t 10 % d e p r o d u i t sec , p u i s on fit des 

p â t e s à 20 a/0, e t enfin d e p u i s q u e l q u e s a n n é e s , e n F r a n c e , à cause 

d e s d r o i t s d e d o u a n e , u n i f o r m e s j u s q u ' à u n e t e n e u r d e SO °/o d 'a l i 

z a r i n e , l a r i c h e s s e d e s p â t e s a é té p o r t é e à 40 ° / 0 . 

I I . — Action des réactifs sur l'alizarine. — O r a n g é d ' a l i z a r i n e 

(fì-nitralizarine). — On l ' o b t i e n t p a r l ' a c t i on d e s v a p e u r s n i t r euses 

( ca l c ina t ion d e A z O ' P b ) s u r l ' a l i z a r ine . O n d i s p o s e ce l le -c i p a r cou

c h e s m i n c e s d e 3-4 c e n t i m . d ' é p a i s s e u r Sur d e s p l a t e a u x q u e l 'on 

s u p e r p o s e d a n s u n v a s t e c y l i n d r e ve r t i ca l e n tô le v e r n i e . Les va

p e u r s n i t r e u s e s a r r i v e n t p a r le b a s d u cy l ind re e t s o n t a b s o r b é e s 

p a r l ' a l i za r ine ; q u a n d e l les s o r t e n t p a r le h a u t d u c y l i n d r e , l ' opéra 

t ion e s t t e r m i n é e . L ' a l i za r ine des p l a t e a u x s u p é r i e u r s es t i ncomplè 

t e m e n t t r a n s f o r m é e , on la m e t d e cô té , el le o c c u p e r a le b a s du 
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cylindre dans l ' opé ra t ion s u i v a n t e . La n i t r a l i z a r i n e d e s a u t r e s p l a 

teaux est t ra i tée , à l ' ébu l l i t ion , p a r la s o u d e faible ; on l a i s se r e 

froidir et préc ip i te p a r IIC1. On p a s s e au fil t r e - p r e s s e , l ave e t m e t 

en pâte à 20 ou 40 % . 

K-nilraluarine. — Elle n ' e s t p a s e m p l o y é e c o m m e m a t i è r e c o l o 

rante; elle se r t à p r é p a r e r le vert d'alizarine à l'acide ( a - a n t h r a q u i -

noléinequinone). On l ' o b t i e n t en n i t r a n t l ' a l i za r ine en p r é s e n c e d e 

S O W fumant ou d e A s O W . 

M a r r o n d ' a l i z a r i n e ([i-aminalizarine) ; g r e n a t d ' a l i z a r i n e 

(a-aminalùarine). — I l s p r o v i e n n e n t de la r é d u c t i o n d e s c o r p s p r é c é 

dents et ne sont p a s e m p l o y é s i n d u s t r i e l l e m e n t . 

R o u g e d ' a l i z a r i n e S . , 2 S e t 3 S ( — a c . sulfoniques de l'alizarine, de 

la flavo et de l'isopurpurine). — On fait ag i r , s u r l ' a l i za r ine s è c h e , 3 h . , 

à 100-150° C , 3 p . S 0 4 H 2 à 20 % S O 3 . Le p r o d u i t es t v e r s é d a n s l ' eau 

et l 'ac. sulfonique f o r m é es t isolé c o m m e à l ' o r d i n a i r e (D. R. P . 3565). 

III. — Action de SO''H2 riche en SO3 sur l'anthraquinone et ses 

dérivés. — Les c o u l e u r s p r é p a r é e s p a r ces p r o c é d é s d a t e n t de q u e l 

ques années , et dé jà e l les o n t a c q u i s u n e g r a n d e i m p o r t a n c e p o u r 

la te in ture de la l a ine . I l es t assez difficile d e se r e c o n n a î t r e a u m i 

lieu des n o m b r e u x b r e v e t s q u i o n t é té p r i s s u r ces c o l o r a n t s , e t su r 

tout de dire que l s s o n t l es p r o c é d é s e m p l o y é s d a n s l e s u s i n e s p o u r 

les fabr iquer . D ' a u t a n t p l u s q u e l 'on n e c o n n a î t p a s e x a c t e m e n t 

la composi t ion d ' un c e r t a i n n o m b r e de ces c o u l e u r s . 

Le b o r d e a u x d ' a l i z a r i n e ou l ' a l i z a r i n e c y a n i n e 3 R s ' o b t i e n t 

en t ra i t an t , à 33-40° C , l ' a l i za r ine p a r S O ' H 2 à 70 °/„ S O 3 , l ' é t h e r 

sulfurique fo rmé , a p p e l é « c o r p s i n t e r m é d i a i r e », e s t saponi f i é p a r u n 

acide ou un a lca l i (v. p . 1331). Ce t te c o u l e u r n e p a r a î t p a s e m p l o y é e 

en te in ture , m a i s elle s e r t à p r é p a r e r : 

L ' a l i z a r i n e c y a n i n e R . , p a r o x y d a t i o n avec SO' 'II 2 e t M n O 2 . Il se 

forme un co rps i n t e r m é d i a i r e q u e l 'on saponi f ie . Si, a u l i eu de s a p o n i 

fier le corps i n t e r m é d i a i r e , on l e l a i s se d i g é r e r à froid avec AzH 3 , on a 

un dérivé a m i n o h y d r o x y l é (?) qu i c o n s t i t u e l ' a l i z a r i n e c y a n i n e G. 

(v. p . 1353). 

Une nouvel le o x y d a t i o n t r a n s f o r m e l ' a l i za r ine c y a n i n e e n u n e 

hexacyanine q u i s e r a i t u n i s o m è r e d u b l e u d ' a n t h r a c è n e . 

L. LEFÉVIUS. — MAT. COLOU. — n. 8 7 
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Ce b l e u d ' a n t h r a c è n e e s t u n e h e x a h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e qui 

p r e n d n a i s s a n c e d a n s l ' o x y d a t i o n , p a r S O ' H 2 , t r è s r iche e n SO 3 , ou 

S O ' H 2 e t M n O 2 , d e c o r p s c o m m e l ' o . - d i n i t r a n t h r a q u i n o n e et ses 

i s o m è r e s , ou l ' a n t h r a c h r y s o n e . Se lon les c o n d i t i o n s de l ' expér ience , il 

se f o r m e d e s m é l a n g e s p l u s o u m o i n s c o m p l e x e s , q u i t e ignen t les 

m o r d a n t s d e c h r o m e en b l e u s p l u s ou m o i n s v e r d â t r e s . Les b l e u s 

d ' a l i z a r i n e S N G , S N W e t S W N d e l a Bad i sche Aniline und 

S o d a f a b r i k , o b t e n u s p a r l ' a c t i on d e S O ' H 2 f u m a n t sur les 

n i t r o a n t h r a q u i n o n e s , e t le b l e u d ' a l i z a r i n e à l ' a c i d e 2 B de 

Meis te r , Luc ius & B r ü n i n g d é r i v a n t d e l ' ac t ion de S O ' H 8 fumant 

s u r l ' a n t h r a c h r y s o n e , r e n f e r m e n t p r o b a b l e m e n t , c o m m e principal 

c o n s t i t u a n t , l ' h e x a h y d r o x y a n t h r a q u i n o n e a p p e l é e bleu d'anthracène. 

I l en es t p e u t - ê t r e d e m ê m e d e l ' a l i z a r i n e c y a n i n e b r i l l a n t e 3 G 

d e Baye r . 

Dans l ' o x y d a t i o n d e s d é r i v é s p o l y h y d r o x y l é s d e l ' a n t h r a q u i n o n e , 

il a r r i v e q u e s'il y a 2 0 H en p o s i t i o n p a r a , i ls se q u i n o n i s e n t e t for

m e n t d e n o u v e a u x c o r p s a p p e l é s a n t h r a d i q u i n o n e ; a ins i se com

p o r t e l ' a l i za r ine c y a n i n e R d a n s c e r t a i n e s c o n d i t i o n s . Le n o i r ali

z a r i n e c y a n i n e e t le n o i r b l e u d ' a l i z a r i n e de Bayer do iven t être 

d e s d i q u i n o n e s de ce g e n r e . 

IV. — Action de SO11/!2 sur les ac. carboxyliques aromatiques. — 

Cet te ac t i on q u i a p e r m i s d e p r é p a r e r u n g r a n d n o m b r e d e dérivés 

h y d r o x y l é s d e l ' a n t h r a q u i n o n e n ' e s t e m p l o y é e i n d u s t r i e l l e m e n t que 

p o u r p r é p a r e r le b r u n d ' a n t h r a c v è n e (V. p . 1344). 

V . — Préparation des anthraquinoléinequinones. — B l e u d 'a l iza

r i n e . — On n ' a p a s p u b l i é d ' a u t r e s r e n s e i g n e m e n t s t e c h n i q u e s sur 

s a p r é p a r a t i o n q u e c e u x q u e n o u s a v o n s i n d i q u é s p . 1363. 

Le d é r i v é b isul f i t ique c o n s t i t u e le b l e u d ' a l i z a r i n e S. 

V e r t d ' a l i z a r i n e à l ' a c i d e B [M.]. Il dé r ive de l 'a-nitral izarine 

e t s e p r é p a r e c o m m e le p r é c é d e n t a v e c l e q u e l il es t i somér ique 

(p . 1369) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



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

Généralités.— La c o l o r a t i o n d e s fibres t ex t i l e s p a r l e s c o u l e u r s d i t e s 

d'alizarine ex ige d e s p r o c é d é s d ' un g e n r e t o u t à fa i t spéc i a l . En effet, 

ces couleurs n e t e i g n e n t d i r e c t e m e n t a u c u n t e x t i l e , sauf q u e l q u e s 

except ions ; il fau t l es c o m b i n e r , s u r l a fibre m ê m e , a v e c c e r t a i n s 

oxydes m é t a l l i q u e s , c a p a b l e s d e f o r m e r a v e c e l les des l a q u e s i n s o 

lubles. En g é n é r a l , l es c o u l e u r s d ' a l i z a r i n e r é a g i s s e n t avec t o u s les 

oxydes m é t a l l i q u e s , m a i s l es c o m p o s é s q u i e n r é s u l t e n t n e s o n t p a s 

tous suscept ib les d ' a p p l i c a t i o n s t i n c t o r i a l e s , l es u n s p a r c e qu ' i l s s o n t 

solubles d a n s l ' eau , l es a u t r e s p a r c e q u ' i l s n ' o n t p a s la r é s i s t a n c e 

voulue a u x a g e n t s a t m o s p h é r i q u e s e t a u x a g e n t s c h i m i q u e s , ou 

encore parce qu ' i l s m a n q u e n t d ' é c l a t . Q u a t r e o x y d e s d e m é t a u x 

polyvalents s o n t e m p l o y é s à p e u p r è s e x c l u s i v e m e n t , ce s o n t l e s 

oxydes de c h r o m e , d e fer, d ' a l u m i n i u m et d ' é t a i n a u x q u e l s il f au t 

jo indre la c h a u x qu i j o u e u n rô l e d a n s l a t e i n t u r e e n r o u g e t u r c e t 

l 'urane employée q u e l q u e f o i s . Le p r i n c i p e d e la t e i n t u r e avec les 

couleurs d 'a l izar ine cons i s t e d o n c à f ixer, s u r l e s f ibres , u n o u p l u 

sieurs de ces o x y d e s m é t a l l i q u e s d a n s u n é t a t c o n v e n a b l e p o u r 

qu' i ls pu i s sen t , en se c o m b i n a n t a v e c la c o u l e u r , p r o d u i r e u n e 

belle n u a n c e r é s i s t a n t à la l u m i è r e , a u x a g e n t s c h i m i q u e s e t a t m o 

sphér iques . La façon d ' a r r i v e r à ce r é s u l t a t va r i e a v e c l a n a t u r e d e la 

fibre, de là u n e é t u d e spéc ia le à c o n s a c r e r a u x a p p l i c a t i o n s d e s c o u l e u r s 

dites d 'a l izar ine à l a t e i n t u r e d u c o t o n , à cel le d e l a so ie et à celle d e 

la la ine . 
Couleurs d'alizarine sur coton. 

Â l i z a r i n e V j [B.] (alizarine), p u r p u r i n e [B.], a l i z a r i n e G D [B.] 

(isopurpurine), a l i z a r i n e G I [B.] (flavopurpurine). — Ces d i v e r s e s 

couleurs son t d é s i g n é e s s o u s le n o m g é n é r i q u e d ' a l i z a r ine ; l es d i 

verses m a r q u e s d u c o m m e r c e s o n t d e s m é l a n g e s , à p r o p o r t i o n s 

var iables , d ' a l i za r ine , d ' i s o p u r p u r i n e e t d e flavopurpurine ; l a p u r 

pur ine n'a q u ' u n e m p l o i i n d u s t r i e l t r è s r e s t r e i n t . L e s p r o c é d é s d ' a p 

plication d e ces q u a t r e c o u l e u r s s o n t l e s m ê m e s , le r é s u l t a t n e 

diffère que p a r l e s n u a n c e s d i f fé ren tes q u e l ' on o b t i e n t a v e c l e s 

divers m o r d a n t s . C'est q u ' e n effet les m o r d a n t s f o r m e n t avec l 'al i-

zarine e t les p u r p u r i n e s d e s l a q u e s d e n u a n c e s d i v e r s e s , ce q u i 

offre u n p r é c i e u x a v a n t a g e d a n s la t e i n t u r e e t l ' i m p r e s s i o n . N o u s 

résumons , d a n s u n t a b l e a u , l es d i f fé ren tes n u a n c e s o b t e n u e s avec 

les p r i n c i p a u x m o r d a n t s : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Alizarine. <Houge (I). 

Purpurines R O U G E . 

Iso-
purpurine. 

I 4 " VIOLET 

ROUGE. 

Piavo- ) i' ORANGÉ 

purpurine.) ROUGE. 

Î
1 E R VIOLET BLEU 

1 / 1 0 À 2 / 1 0 

D E RABAT. 

¡2 * VIOLET BLEU 

3 / 1 0 D « RA

BAT, EST TER

N E ET GRISÂ

TRE. 

( VIOLET BLEU 

3 / 1 0 D E RA 

BAT, M O I N S 

VIF QUE CE 

LUI D'ALIZA

RINE. 

2 E VIOLET BLEU 

3 / 1 0 D E RA

BAT (CER 

CLESDE GLIE-

•VREUL). 

P U C E 

FAIBLE. 

Rose 
p â l e . 

P U C E . 

R O S E 

P À I E . 

R O U G E 

F A I B L E . 

R O S E 

P Â L E . 

VIOLET 

GRIS. 

VIOLET 

F A I B L E . 

V I O L E T 

BLEU. 

GRENAT. 

( ! ) D 'APRÈS ROSENSLIEHL, CETTE COULEUR ROUGE PLUS OU M O I N S BLEUÂTRE SERAIT DUE À LA PRÉSENCE 

D ' U N E FAIBLE QUANTITÉ D ' U N E TRIHYDROSYAUTLIRAQUINONE. L'ALIZARINE C H I M I Q U E M E N T PURE TEINDRAIT EU 

GRENAT ( C O M . part.). 

I n d u s t r i e l l e m e n t , les m o r d a n t s d ' a l u m i n i u m et de c h r o m e son t les 

p l u s u t i l i sés ; c e r t a i n e s n u a n c e s c o m m e le r o u g e s o n t fo rmées par 

u n e l a q u e d o u b l e d a l u m i n e e t de c h a u x à l a q u e l l e s 'a joute parfois 

Té ta in . Les v io le ts d ' a l i z a r i n e e x i g e n t l e s m o r d a n t s de fer. On em

plo ie aus s i l es m o r d a n t s d ' u r a n e q u i d o n n e n t d e fort j o l i s gr is très 

s o l i d e s . 

A L I Z A R I N E S U R M O R D A N T S D ' A L U M I N E [rouge d'alizarine, rouge 

turc, rouge d'Andrinople). — La t e i n t u r e en r o u g e d 'a l iza r ine porte 

e n c o r e a u j o u r d ' h u i les n o m s d e r o u g e t u r c o u r o u g e d 'Andrinople 

q u i d é s i g n a i e n t au t r e fo i s le r o u g e o b t e n u avec les r a c i n e s d e garance. 

Ce r o u g e , i m p o r t é e n F r a n c e p a r d e s Grecs q u i v i n r e n t à R o u e n vers le 

m i l i eu d u x v i n 8 s iècle , se f a b r i q u a i t d a n s t o u t le L e v a n t , par t i cu l iè re 

m e n t d a n s l a Thessa l i e e t l a T h r a c e . 11 v e n a i t de l ' I n d e , o ù il au ra i t été 

c o n n u d è s l a p l u s h a u t e a n t i q u i t é e t se s e r a i t e n s u i t e r é p a n d u dans 

l 'Asie M i n e u r e , l a T u r q u i e e t l a G r è c e . I l n e r e n t r e p a s d a n s notre 

c a d r e d ' e x p o s e r ni l ' h i s t o r i q u e , n i l e s mod i f i ca t ions success ives qu 'a 

s u b i e s l a t e i n t u r e e n r o u g e t u r c . On t r o u v e r a ces dé t a i l s i n t é re s san t s 

d a n s le t r ava i l d e C h â t e a u [42). N o u s d i r o n s s e u l e m e n t q u e ce t t e tein

t u r e , q u i d e m a n d a i t au t r e fo i s d e s s e m a i n e s , fut pe r f ec t i onnée peu à 

p e u ; on a r r i v a à r é d u i r e à u n e s e m a i n e la d u r é e d e s m a n i p u l a t i o n s 

(1858, Cord ie r e t B r a u n ) ; a c t u e l l e m e n t elle e s t d e v e n u e c o u r a n t e et 
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s'effectue en u n e j o u r n é e , e n d o n n a n t d ' au s s i b o n s r é s u l t a t s q u e l e s 

vieux procédés , quo i q u ' e n p u i s s e n t p e n s e r l e s e s p r i t s r o u t i n i e r s , 

amis des choses v é n é r a b l e s . D e u x c h o s e s o n t p e r m i s d ' a r r ive r à 

un progrès auss i r e m a r q u a b l e : l a s u b s t i t u t i o n d e l ' a l izar ine ar t i f i 

cielle à la g a r a n c e e t l ' emp lo i , c o m m e m o r d a n t s g r a s , d e s ac . sul-

foléique ou su l fo r i c in ique . L ' a v a n t a g e d e l ' a l i za r ine , p r o d u i t d ' une 

composition fixe e t c o n n u e , s u r la g a r a n c e , m é l a n g e si c o m p l e x e e t si 

variable c o m m e c o m p o s i t i o n , n ' e s t p l u s à d é m o n t r e r ; l ' expé r i ence a 

prononcé. 

L'usage d e s c o r p s g r a s d a n s la t e i n t u r e en r o u g e t u r c ava i t exis té 

de tout t e m p s , e t on e m p l o y a i t d ' u n e façon c o u r a n t e les h u i l e s d i t e s 

tournantes (hui le d 'o l ives r a n c e ) q u e l ' on é m u l s i o n n a i t de diffé

rentes façons et en p a r t i c u l i e r en l e s t r a i t a n t p a r C 0 3 . \ a s . Dès 1830, 

Runge essaya, sans succès, d ' e m p l o y e r , p o u r l a t e i n t u r e en r o u g e t u r c , 

l'huile d 'olives t r a i t é e p a r SO*fF (Die Farben Chemie, l o r vol . , p . 2 1 3 , 

Berlin,' 1834). D'autres" e s s a i s a u s s i i n f r u c t u e u x fu ren t t e n t é s p a r 

plusieurs a u t r e s i n d u s t r i e l s . E n 1858, Co rd i e r e t B r a u n , i m p r i m e u r s 

à Déville-lès-Rouen', r é u s s i r e n t à fa i re d u r o u g e t u r c en c inq j o u r s — 

ce qui é ta i t a lo r s un p r o g r è s é n o r m e — e n . p r é p a r a n t les t i s sus e n 

huile t ra i tée avec p r é c a u t i o n p a r Az tP I I , p u i s n e u t r a l i s é e . Mais ce 

fut en 1873, que H o r a c e Kcechlin, r e p r e n a n t l e s t e n t a t i v e s fa i tes 

avant lu i , o b t i n t u n succès p r a t i q u e c o m p l e t en r e m p l a ç a n t l 'hu i le 

tournante p a r l ' ac . su l fo r i c in ique e t la. g a r a n c e p a r l ' a l i za r ine . 

Il établit a ins i l e p r o c é d é qu i fut le p o i n t d e d é p a r t d e t o u s c e u x 

que l'on emplo i e a c t u e l l e m e n t e t q u i n e diffèrent e n t r e e u x que p a r 

l 'ordre des m a n i p u l a t i o n s ou q u e l q u e s dé ta i l s s a n s g r a n d e i m p o r 

tance ' . 

PROCÉDÉ A L ' A C SULFORICINIQUE . — On p a s s e le co ton , b i en déboui l l i , 

dans un b a i n de su l for ic ina te a l ca l in (NaOH ou AzH 3 ) , on fait s éche r e t 

vaporise, — on p e u t s u p p r i m e r ce v a p o r i s a g e , — p u i s on m o r d a n c e 

dans un sel d ' a l u m i n e ( a c é t a t e , a l u n , su l fa te) , p a s s e e n ba in d e 

craie, lave e t t e i n t avec u n e e a u su f f i s ammen t ca lca i re en c o m m e n 

çant à froid e t m o n t a n t l e n t e m e n t a u b o u i l l o n . Le c o t o n s o r t d u 

bain de t e i n tu r e a v e c u n e n u a n c e r o u g e b r u n t e r n e ; si l 'on n ' a p a s 

mis de su l for ic ina te d a n s le b a i n d e t e i n t u r e , o n y p a s s e r a le t i s su 

1 M. H. Kœchtia était alors chimiste de la maison Gros-Roman et Mazoyeau, 
laquelle maison vendit le nouveau procédé à l'établissement anglais Walter 
Crutn qui pria M. Koschlin de ne rieu publier pour le moment. Ceci explique 
l'absence d'un document précis sur un point historique accepte par tout le inonde. 
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u n e 2 e fois a v a n t d e v a p o r i s e r . Le c o r p s , s o u m i s a u v a p o r i s a g e , p r e n d 

i m m é d i a t e m e n t d e l ' éc la t e t de l a v ivac i t é . Aprè s le v a p o r i s a g e , on 

l ave é n e r g i q u e m e n t e l on t e r m i n e p a r u n s a v o n n a g e , à 50-60° C , e t 

que lque fo i s u n a v i v a g e a u sel d ' é t a i n avec o u s a n s p r e s s i o n . 

C o m m e v a r i a n t e à ce p r o c é d é , on p e u t , a u l ieu d ' o p é r e r la fixa

t i o n d e l ' a l u m i n e p a r p r é c i p i t a t i o n , l a r é a l i s e r p a r d é c o m p o s i t i o n 

d e son a c é t a t e p a r l a c h a l e u r s e u l e , e n p a s s a n t le c o t o n e n a c é t a t e 

d ' a l u m i n e à 4-5° B . , e t s é c h a n t à 50° C. d a n s u n e é tuve f o r t e m e n t 

v e n t i l é e . On t e r m i n e l a p r é c i p i t a t i o n p a r u n b a i n de c r a i e o u de sili

c a t e de s o u d e à 3 - 4 0 / 0 0 . On l ave , t e i n t , p u i s av ive en p a s s a n t en ac . 

su l fo r i c in ique , s é c h a n t à l ' é tuve , v a p o r i s a n t , l a v a n t e t s a v o n n a n t . On 

a e n c o r e simplif ié ce p r o c é d é en m e t t a n t l ' ac ide su l fo r i c in ique d a n s 

l e b a i n d e t e i n t u r e , fa i san t s é c h e r , v a p o r i s a n t , l a v a n t et s a v o n n a n t . 

11 es t t r è s i m p o r t a n t q u e les m o r d a n t s d ' a l u m i n e q u e l 'on e m 

p lo ie s o i e n t absolument exempts d e f e r ; ca r l a p r é s e n c e de celui-ci 

a s s o m b r i t le r o u g e e n le fa i san t p a s s e r a u g r e n a t p l u s ou m o i n s foncé 

s e l o n l a q u a n t i t é de fer. 

Théorie de la teinture en rouge d'alizarine. — Le r o u g e t u r c es t 

fo rmé p a r u n e l a q u e d o u b l e d ' a l u m i n e e t de c h a u x , d a n s l a q u e l l e il 

e n t r e par fo i s d e l ' é t a in , e t qu i e s t p r o t é g é e p a r u n e n d u i t g r a s 

v e n a n t d e l ' hu i l e e m p l o y é e . C h a u x , a l u m i n e e t h u i l e s o n t i n d i s p e n 

s a b l e s p o u r o b t e n i r u n b e a u r o u g e . L ' a l u m i n e s e u l e n e fourn i t p a s 

u n r o u g e c o n v e n a b l e , car , d a n s l ' eau d i s t i l l ée , l ' a l i z a r i n e n e s a t u r e 

p a s les se ls d ' a l u m i n e , m a i s si l 'on a jou t e d e la c h a u x , l a s a t u r a t i o n 

a l i eu , e t l 'affinité d e la l a q u e d ' a l u m i n e p o u r le ca l c ium e s t telle 

q u e le c h l o r u r e e t le n i t r a t e son t d é c o m p o s é s , l es a c i d e s s o n t m i s en 

l i b e r t é , le c a l c ium se fixe s u r le t i s su , e t i l a r r i v e u n m o m e n t o ù l 'ac ide 

l i b r e p r o d u i t l ' i nve r se , il y a a l o r s é q u i l i b r e e t l a t e i n t u r e s ' a r r ê t e . 

P e n d a n t l o n g t e m p s o n i g n o r a ce rô l e i m p o r t a n t de la c h a u x , on 

n e s e d o u t a i t p a s qu ' e l l e é t a i t a p p o r t é e pa r l ' e a u d o n t on se se rva i t 

p o u r la t e i n t u r e , e t on n e se r e n d a i t p a s c o m p t e p o u r q u o i , d a n s cer

t a i n s p a y s , on faisai t d e s r o u g e s m a g n i f i q u e s , t a n d i s q u e , m a l g r é 

t o u s les so in s , on n e p a r v e n a i t p a s à l e s r é u s s i r d a n s d ' a u t r e s . C'étai t 

u n i q u e m e n t u n e q u e s t i o n d ' e a u . P o u r p r o d u i r e u n b e a u r o u g e , il 

fau t qu ' e l l e n e soi t n i t r o p p a u v r e n i t r o p r i c h e en ca lca i re s o l u b l e , 

c ' e s t - à -d i r e en b i c a r b o n a t e d e c h a u x . C o n n a i s s a n t ce t t e p a r t i c u l a r i t é , 
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il est facile de c o r r i g e r l ' e au p a r l ' ac ide a c é t i q u e , si elle n ' e s t p a s 

trop dure , ou, a u c o n t r a i r e , d 'y i n t r o d u i r e l a c h a u x qu i m a n q u e 

sous forme d 'un sel a i s é m e n t d é c o m p o s a b l e c o m m e l ' a c é t a t e . 

Saget (M. S. 1883,'IO8G) a é t u d i é l a f o r m a t i o n des a l i z a r ina t e s de c h a u x 

et d ' a lumine . L 'a l i za r ine , à froid e t p l u s r a p i d e m e n t à c h a u d , d é c o m 

pose C0 3 Ca en f o r m a n t u n a l i z a r ina t e d e c h a u x s o l u b l e , qu i fait la 

double décompos i t i on a v e c l ' a l u m i n e fixée s u r le t i s su en r é g é n é r a n t 

CO'Ca, l eque l r e n t r e en r é a c t i o n : 

3 [ C l l H 6 0 2 ( O H ) 2 ] - J - 3 C 0 3 C a — 3 ( C 1 4 f l 6 0 2 . 0 2 C a ) + 3 H 2 0 + 3 C 0 2 

3 ( C 1 4 H 6 0 2 . 0 2 C a ) + 3 C 0 2 + A l 2 0 3 = A P ( C n H ° 0 2 . 0 2 ) 3 + 3CO s Ca 

Mais le r o u g e es t u n e l a q u e d o u b l e r e n f e r m a n t 2 m o l . d ' a l i z a r i na t e 

de chaux p o u r 1 m o l . d ' a l i za r ina t e d ' a l u m i n e , la r é a c t i o n c o m p l è t e se 

passe donc s u i v a n t l ' é q u a t i o n : 

5 [ C , 4 H 6 0 2 ( O H ) S ] - f 2 C O B C a + A l 3 ( F ; = [ 2 ( G u I I 6 0 2 . 0 2 C a ) + A l 2 ( C , 1 I I 6 Q 2 . 0 2 ) 3 ] 

+ 5 H 2 0 + 2 C 0 2 

Telles se ra ien t les r é a c t i o n s q u i se suivent, d a n s l a t e i n t u r e en 

alizarine sans huilage préalable. L a l a q u e g r e n a t q u e l 'on o b t i e n t 

après t e in tu re n ' a p a s l a c o m p o s i t i o n d o n n é e p lu s h a u t , e l le r e n 

ferme u n excès d ' a l i z a r i na t e d e c h a u x e t q u e l q u e s a u t r e s i m p u r e t é s 

qui c o n c o u r e n t à l u i d o n n e r s o n t o n b r u n . Il faut l ' av iver . C'est 

a lors q u ' i n t e r v i e n t le c o r p s g r a s . 

Comme c o r p s g r a s , o n e m p l o i e l e s a c . su l fo lé ique e t sulfor ici

nique p lu s é c o n o m i q u e o b t e n u s en t r a i t a n t à froid l ' a c . o lé ique 

ou l 'ac. r i c i n i q u e p a r S O ' H 2 . L ' é l u d e d e s ' C o r p ' s " q u t - p r e n n e n t n a i s 

sance d a n s ce t t e r é a c t i o n a é t é fa i te p a r L iech t l e t S u i d à (B. 16, 2453) , 

Muller-Jacobs (D. 251, 4 9 9 ; 254, loi), S r a b a n c h e w (B. I9 ,re f . 239) , B e n e -

dickt et Ulzer (B. 2 0 , 4 1 2 ) , e t en d e r n i e r l i eu p a r J u i l l a r d (Bl. l«9i ,6 ,638) 

et S c h e u r e r - K e s t n e r {Bl. 189/, 6, 2 0 1 ) ; vo i r a u s s i S c h m i d , D. 254, 3 4 6 ; 

Lochtin, D. 275, 5g4 ; W i l s o n , Soc. 26, 1891). N a t u r e l l e m e n t la c o m p o s i 

tion de ces hu i les var ie s u i v a n t l e u r m o d e de p r é p a r a t i o n , m a i s d ' une 

façon g é n é r a l e J u i l l a r d les env i s age c o m m e un m é l a n g e , en p r o p o r 

tions va r i ab le s , d ' a n h y d r i d e d i r i c ino lé ine su l fon ique e t d e s sels a l ca 

lins des ac . d i r i c ino lé ine su l fon iques , m o n o e t po ly r i c inosu l fon iques 

et enfin d ' ac . m o n o et p o l y r i c i n i q u e s a ins i q u e d e g lycér ide n o n 

t r ans fo rmé; les p r e m i e r s f o r m e n t la p a r t i e so lub le de l 'hui le e t l e s 

seconds la p a r t i e i n s o l u b l e . Dans les hu i l e s b i e n p r é p a r é e s les d e u x 
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s o r t e s d e p r o d u i t s s'y t r o u v e n t e n v i r o n p a r m o i t i é . La p a r t i e so lub le 

d o n n e u n a v i v a g e j a u n â t r e e t l a p a r t i e i n s o l u b l e u n av ivage b l e u â t r e 

( S c h e u r e r - K e s t n e r ) . 

D a n s l a t e i n t u r e en r o u g e t u r c , l ' hu i le n e p a r a î t j o u e r q u ' u n râ le 

p h y s i q u e , c o m m e l e d é m o n t r e n t l es t r a v a u x de S a g e t . 

P o u r lu i , la s apon i f i ca t i on d e l ' hu i le p a r le v a p o r i s a g e avive la 

l a q u e e t d é t r u i t l es i m p u r e t é s qu i l ' a c c o m p a g n e n t . L ' a c i d e sulfu-

r i q u e f o r m é d a n s la s apon i f i ca t i on d é c o m p o s e l ' excès d ' a l i za r a t e de 

c h a u x , e t , en effet, o n r e t r o u v e d a n s l e s e a u x d e l a v a g e d ' u n t issu 

t e i n t , hu i l é e t v a p o r i s é : SO'*Ca, p a s d ' a l u m i n e , u n excès d ' hu i l e non 

sapon i f i ée , e t u n e m a t i è r e g r a s s e i n s o l u b l e d a n s l ' e a u e t d a n s AzH 3 , 

s o l u b l e d a n s l ' é t h e r e t fus ib le a u - d e s s o u s de 100° C. Le l avage ap rès 

le v a p o r i s a g e en lève d o n c le su l fa te de c h a u x et u n excès d e m a t i è r e 

g r a s s e , t a n d i s q u e le s a v o n n a g e , à 6 0 " C , d i s s o u t l ' a l i za r ine mise en 

l i b e r t é , a ins i q u e q u e l q u e s a u t r e s i m p u r e t é s . 

L a m a t i è r e g r a s s e , p r o d u i t e p a r le v a p o r i s a g e , n e se c o m b i n e r a i t 

p a s à la l a q u e , el le lui d o n n e r a i t s e u l e m e n t u n a s p e c t vif e t b r i l l an t 

en m ê m e t e m p s qu 'e l le la p r o t è g e c o n t r e les a g e n t s d e s t r u c t e u r s . 

E n effet, u n r o u g e t r a i t é p l u s i e u r s fois à l ' é t h e r , p e r d d e sa viva

c i té e t d e sa t r a n s p a r e n c e , e n m ê m e t e m p s qu ' i l d e v i e n t fac i l ement 

a t t a q u a b l e p a r l es a c ide s a u x q u e l s i l r é s i s t a i t a v a n t le l a v a g e ; 

l ' é t h e r r e n f e r m e l a m a t i è r e g r a s s e fus ible a u - d e s s o u s d e 100° C. Enfin, 

a v a n t c o m m e a p r è s le t r a i t e m e n t à l ' é t h e r , la l a q u e offre l a m ê m e 

c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e . 

Si ce t t e t h é o r i e es t e x a c t e , on s ' exp l ique ra i t c o m m e n t b e a u c o u p 

d ' a u t r e s t e i n t u r e s fa i tes avec d ive r se s m a t i è r e s c o l o r a n t e s t e i g n a n t 

s u r m o r d a n t s m é t a l l i q u e s , o n t p l u s d ' éc la t q u a n d el les son t faites 

a v e c u n t i s su hu i l é . 

F i sch l i (B. M. 1 8 8 3 , 730 ) a conf i rmé ce fait i m p o r t a n t q u e la l aque 

co lo rée e s t exempte de corps gras e t il a t r ouvé q u e l ' ac . r i c i n i q u e et 

u n se l d ' a l u m i n e (sulfate ou acé t a t e ) f o r m e n t u n r i c i n a t e d ' a l u m i n e 

q u i , à c h a u d avec l ' a l i za r ine , e n g e n d r e u n e l a q u e d ' u n r o u g e vif 

s o l u b l e d a n s l ' a lcool , m a i s qu i n e p a r a î t p a s j o u e r d e rô l e d a n s 

l a f o r m a t i o n d u r o u g e . D ' a p r è s l ' a u t e u r , l ' hu i l age p r é a l a b l e avec 

s é c h a g e , à 50-60° G., n e p r o v o q u e r a i t q u e p a r t i e l l e m e n t l a d é c o m p o 

s i t i on d e l ' a cé t a t e d ' a l u m i n e , il fau t u n p a s s a g e en c ra i e p o u r a c h e 

ver l a fixation d e ce sel e t le d é p ô t , s u r l a f i b r e , d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é 

d e c h a u x . I l s e r a i t u t i l e d ' i n t r o d u i r e de l 'hu i le d a n s le b a i n d e t e i n t u r e , 
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ou d 'hui ler a p r è s t e i n t u r e , c a r l ' a spec t b r u n â t r e d u t i ssu i n d i q u e l e 

manque de co rps g r a s . . . . 

Le vapor i sage es t b i e n u n e sapon i f i ca t i on d u c o r p s g r a s , ca r l ' a i r 

sec, à 105" C , n ' a p a s d ' a c t i on , t a n d i s q u ' u n chauffage d a n s l ' eau à 

120° C. suffit p o u r av ive r le r o u g e (A. S c h e u r e r , B. M. 1883 ; proc.-verb., 3o). 

D'après Fischl i , le v a p o r i s a g e f avo r i s e r a i t en o u t r e la p é n é t r a t i o n , 

par la m a t i è r e c o l o r a n t e , de la fibre d o n t la p e r m é a b i l i t é se t rouve 

diminuée p a r le p r e m i e r p a s s a g e e n h u i l e . 

L'avivage a u sel d ' é t a i n n ' e s t p a s e n c o r e t r è s b i e n e x p l i q u é . L e s 

uns a d m e t t e n t q u e l ' é t a in f o r m e avec le c o r p s g r a s u n s a v o n qu i 

donne p lus d ' éc la t , d ' a u t r e s a d m e t t e n t q u e l ' é t a in e n t r e en c o m b i 

naison avec la l a q u e a l u m i n o c a l c a i r e . Les d e u x h y p o t h è s e s n e s o n t 

pas con t r ad i c to i r e s , ca r o n a c o n s t a t é q u e l 'avivage à l ' é ta in é t a i t 

favorable a u x t e i n t u r e s en a l i za r ine e t en i s o p u r p u r i n e e t inu t i le à 

celle de la flavopurpurine q u i a c q u i e r t t o u t e sa b e a u t é p a r u n s i m p l e 

savonnage. D 'un a u t r e c ô t é , d a n s le p r o c é d é n o u v e a u e t é c o n o m i q u e 

employé p a r Horace K œ c h l i n , l ' é t a in p a r a î t j o u e r u n rô le i m p o r t a n t 

dans la fo rma t ion d e l a l a q u e . Ce q u e n o u s v e n o n s d ' e x p o s e r r é s u m e 

l 'état de la q u e s t i o n , q u i , s e lon n o u s , n ' e s t p a s c o m p l è t e m e n t r é s o 

lue. Sans dou te .les t r a v a u x d e S a g e t e t Fischl i s o n t exac t s en ce s e n s 

qu' i ls e x p l i q u e n t b i e n ce qu i se p a s s e d a n s les cas p a r t i c u l i e r s où 

ces savan t s se s o n t p l a c é s , m a i s il n e f audra i t p a s c ro i re q u e les p r o 

cédés qu ' i l s on t é t u d i é s s o i e n t l e s s eu l s qu i p e r m e t t e n t d ' avo i r d e 

beaux r o u g e s . D ' a u t r e s p r o c é d é s où l^ordre d e s o p é r a t i o n s es t diffé

rent^ p e r m e t t e n t d ' a r r i v e r à u n b o n r é s u l t a t , e t il e s t a lo r s p r o b a b l e 

que le sens des r é a c t i o n s n ' e s t p l u s ce lu i i n d i q u é p a r S a g e t e t Fischl i . 

PROCÉDÉ H O R A C E KOECHLIN.. — On p a s s e les p i èce s d a n s u n e solu

tion é t e n d u e de sel d ' é t a i n e t d e b i c h l o r u r e d ' é t a i n , on les la isse 

enroulées, pu i s on les p a s s e e n su l f a t e d ' a l u m i n e n e u t r e e t l e s 

laisse encore e n r o u l é e s ; o n e n t r e e n s u i t e en c ra ie e t t e in t en a l izar ine 

avec add i t ion d e su l fo r ic ina te d e s o u d e . Après t e i n t u r e , on lave, 

vaporise e t s è c h e . Ce p r o c é d é a l ' a v a n t a g e de n ' ex ige r q u ' u n seul 

séchage. 

PROCÉDÉ E R B A N E T S P E C H T . — B a l d e n s p e r g e r a fait ouvr i r , en 1891 , 

un pli cache té , d é p o s é e n 1886, d a n s l e q u e l il r e c o m m a n d e la d i s so 

lution de l 'a l izar ine d a n s l ' a m m o n i a q u e p o u r o b t e n i r en t e i n t u r e d e s 

nuances r égu l i è re s (B. R. 1891, 3gg). E r b a n e t S p e c h t on t fait b r e v e t e r 
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en 1890 (D . a. P . 540 Ï7 ) u n p r o c é d é q u i r e p o s e s u r le m ê m e p r in 

c ipe e t q u i cons i s t e à p a s s e r le c o t o n , à froid, d a n s u n e solut ion 

a m m o n i a c a l e d ' a l i za r ine a d d i t i o n n é e d ' hu i l e p o u r r o u g e ; l ' eau ne 

d o i t p a s ê t r e c a l c a i r e . On s è c h e et p a s s e à f roid d a n s u n b a i n de 

m o r d a n ç a g e r e n f e r m a n t u n m é l a n g e d ' a c é t a t e s d ' a l u m i n e e t de c h a u x , 

o n s è c h e d e n o u v e a u e t v a p o r i s e 1 h . s o u s p r e s s i o n , 1/2 h . à 1 a t m . 

e t t e r m i n e p a r 1/2 h . à 2 a t m . On l ave , s a v o n n e a u bou i l lon et 

avive s o u s p r e s s i o n avec s a v o n , s o u d e e t se l d ' é l a i n . Ce p r o c é d é est 

é v i d e m m e n t p l u s s imp le q u e le p r o c é d é c l a s s i q u e ; il p a r a î t d o n n e r 

d ' a u s s i b o n s r é s u l t a t s q u e les p r é c é d e n t s e t e s t s u r t o u t a v a n t a g e u x 

p o u r l a g r a n d e p r o d u c t i o n , ca r le p a s s a g e < n a l i za r ine e t le m o r d a n 

ç a g e p e u v e n t m a r c h e r c o n t i n u e l l e m e n t en m a i n t e n a n t les ba in s à la 

m ê m e c o n c e n t r a t i o n . Le t a b l e a u s u i v a n t p e r m e t de se r e n d r e compte 

d e s d i f férentes m a n i p u l a t i o n s q u ' e x i g e n t les t ro i s p r o c é d é s que nous 

v e n o n s d e d é c r i r e : 

Procédé classique. 
1. Huiler. 
2. Sécher. 
3. Vaporiser. 
4. Mordaucer. 
5. Sécher. 
6. Dégommer. 
7. Laver. 
8. Teindre. 

Laver. 
Sécher. 

11. Huiler. 
12. Sécher. 
13. Vaporiser. 
H . Laver. 
15. Savonner et aviver 
16. Sécher. 

Procédé Erban et Specht. 
1. Passer en alizarinate. 
2. Sécher. 

r 
3. Mordancer. 
4. Sécher. 

9. 
10. 

Procédé Horace Kœchlin. 

1. Passer en sel d'étain. 

2. Mordancer. 

3. Dégommer. 
4. Laver. 
5. Teindre. 
6 . Laver. 

5. Vaporiser. 
6 . Laver. 
7. Savonner et aviver. 
8. Sécher. 

7. Vaporiser. 

I 
8. Sécher. 

Le p r o c é d é K œ c h l i n a l ' a v a n t a g e s u r le p r o c é d é E r b a n - S p e c h t , 

d ' év i t e r d e u x s é c h a g e s . 

On t r o u v e d a n s les o u v r a g e s s p é c i a u x u n g r a n d n o m b r e d ' au t r e s 

p r o c é d é s p o u r t e i n d r e ou i m p r i m e r en r o u g e t u r c , l e u r p r inc ipe 

n e diffère p a s d e celui q u e n o u s v e n o n s d ' e x p o s e r , seu l s les dé ta i l s 

s ' en é l o i g n e n t p lu s ou m o i n s . 

N o u s a l l ons p r é c i s e r la t h é o r i e g é n é r a l e d o n n é e p l u s h a u t , en 

i n d i q u a n t q u e l q u e s f o r m u l e s e m p l o y é e s p o u r l a t e i n t u r e e t l ' im

p r e s s i o n d u c o t o n en r o u g e t u r c . 

T e i n t u r e . — Filés. — Le co ton , a u p r é a l a b l e b i e n déboui l l i , 

e s t p a s s é , en t e r r i n e , en b a i n d ' ac . su l fo r i c in ique à r a i s o n d e 10-15 k. 
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N » 2 0 9 . — Impression avec foud en violet d'alizarine. 
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N° 212. — Impression avec fond en grenat d'alizarine. 
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de cet acide à 50 °/o p o u r 100 l i t . d ' e a u . Si l ' eau est ca lca i re , o n 

fait d i spara î t re le t r o u b l e en a j o u t a n t u n p e u de AzH 3 . Les é c h e -

veaux to rdus son t s é c h é s à l ' é tuve , à 50-60° C , p u i s vapor i sé s p e n 

dant 1 h . 1/2. AzH 3 se d é g a g e e t l ' a c . su l for ic in ique r e s t e fixé s u r 

la fibre à l 'é ta t inso lub le (le su l fo r i c ina t e d e s o u d e es t m o i n s a v a n 

tageux, car il n ' e s t p a s d é c o m p o s a b l e p a r la c h a l e u r ) . S a n s l ave r , on 

passe en acé ta te d ' a l u m i n e à 4-3° B . , avec o u s a n s a d d i t i o n d ' un p e u 

de sel d 'é ta in , on lave , e s so re e t t e in t . 

Le ba in de t e i n t u r e est m o n t é a v e c 4-8 k. d 'a l izar ine 20 % e t 

2-3 k. d ' ac . su l fo r i c in ique . On e n t r e à froid e t m o n t e l e n t e m e n t à 

l 'ébullilion q u e l 'on m a i n t i e n t 1/4 à 1/2 h e u r e : on essore , vapo r i s e 

une seconde fois e t t e r m i n e p a r u n s a v o n n a g e avec ou s a n s se l 

d 'étain. Ce de rn i e r d o n n e un r o u g e p l u s vif e t p lu s éc l a t an t , m a i s 

toujours un p e u j a u n â t r e ( R e n a r d , Traité des mat. col., n\). 

La couleur a ins i o b t e n u e e s t r e m a r q u a b l e p a r sa sol id i té et s a 

beau té . On p e u f n a t u r e l l e m e n t r e n d r e le p r o c é d é p lus é c o n o m i q u e 

en s u p p r i m a n t q u e l q u e s m a n i p u l a t i o n s , m a i s c 'est que lquefo i s a u x 

dépens d u r é s u l t a t final. 

Tissus. — Le t i s su débou i l l i e s t p a s s é , a u fou la rd , en b a i n 

d'huile à 5-8 °/oi s è c h e à la ho t f lue ou a la r a m e , p l a q u e en 

acétate d ' a l u m i n e , p u i s v a p o r i s e ; on s è c h e à la c h a m b r e c h a u d e , 

d é g o m m e , à 30-50° G., à la c o n t i n u e , d a n s u n b a i n de c ra ie r en fe r 

mant 4-5 k. c ra ie p a r 1 000 l i t . d ' e a u avec ou s a n s a d d i t i o n de 

AsO'Na 3 ; a p r è s l a v a g e , on p r o c è d e à la t e i n t u r e . L ' eau d u ba in n e 

doit pas avo i r p lu s de 4 à 6 U h y d r o t i m é t r i ques d e d u r e t é , la q u a n t i t é 

d'alizarine à 2 0 ° / 0 va r i e d e 10 à 12 °/„ p o u r u n e n u a n c e b i e n n o u r 

r ie ; on peu t a jou te r au b a i n m o i t i é de la q u a n t i t é d ' a l i za r ine , 

d'huile pour r o u g e , et q u e l q u e f o i s d e l ' a cé t a t e de c h a u x . On m o n t e 

l en temen t à l ' ébu l l i l ion , la t e i n t u r e d e m a n d e e n v i r o n d e u x h e u r e s . 

On essore , sèche e t v a p o r i s e ; m a i s p o u r les b e a u x r o u g e s on d o n n e 

un second h u i l a g e a v a n t v a p o r i s a g e . L ' a d d i t i o n de sel d ' é t a i n a u 

bain de t e i n tu r e j a u n i t la n u a n c e . 

Le vapor i sage se fait avec o u s a n s p r e s s i o n , e t a lo r s varie de 1 h . 

à 2 h . On lave et avive . L ' av ivage p e u t m ê m e ê t r e s u p p r i m é p o u r les 

genres bon m a r c h é ; p o u r les u n i s o r d i n a i r e s , on av ive , d a n s la cuve 

à t e indre , avec du savon de Marsei l le à 3-4 g r . p a r l i t r e , a v e c ou s a n s 

sel d 'étain (0 gr . , 10 à 0 g r . , 2 0 p a r l i t re d ' e a u ) . L 'av ivage d u r e de 1/2 

à 3 / 4 h . Pour les b e a u x r o u g e s on avive 1 h. 1/2 à 2 h. s o u s p r e s s i o n . 
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I l ne fau t p a s o u b l i e r q u e : 

l ' a l i za r ine seu le d< 

l ' i s o p u r p u r i n e — 

la Q a v o p u r p u r i n e — 

la p u r p u r i n e — 

seu le d o n n e d e s r o u g e s b l e u â t r e s . 

— — j a u n e ma t . 

e — — " — Tif. 

vifs. 

Selon le r é s u l t a t a u q u e l on v e u t a r r i v e r , o n m é l a n g e les trois 

p r e m i è r e s c o u l e u r s en q u a n t i t é s v a r i a b l e s ; l a p u r p u r i n e n ' e s t pas 

e m p l o y é e à c a u s e de s o n p r i x t r o p é l e v é . 

Nos é c h a n t i l l o n s n ' o n t p a s é t é fa i t s p a r c e t t e m é t h o d e , ils on t été 

t e i n t s p a r l e p r o c é d é II . Kœch l in . D a n s ce p r o c é d é le t i s su sor t du 

b a i n d e t e i n t u r e avec p r e s q u e a u t a n t d ' éc l a t q u e l e s a u t r e s rouges 

a p r è s v a p o r i s a g e . Les é c h a n t i l l o n s n o s 191 e t 192 m o n t r e n t la diffé

r e n c e e n t r e u n r o u g e v a p o r i s é e t u n r o u g e s o r t a n t d u b a i n de t e in tu re et 

n o n v a p o r i s é . Ces r o u g e s o n t é té faits avec de l ' a l i za r ine , i ls son t donc 

u n p e u m o i n s j a u n e s q u e les r o u g e s o r d i n a i r e s qu i n ' e n r e n f e r m e n t pas . 

L ' é chan t i l l on n° 192 a é té fai t avec l ' a l i za r ine 2 0 % ( l O ^ p . met. t issu). 

n° 193 — — la p u r p u r i n e . — 

n° 194 — — l a f l a v o p u r p u r i n e . — 

n° 195 — — l ' i s o p u r p u r i n e . — 

n° 196 — — a v e c le m é l a n g e d e ces deux 

d e r n i è r e s . 

I m p r e s s i o n . — Le g e n r e le p l u s s i m p l e cons i s t e à d é p o s e r le mor

d a n t s u r l 'étoffe p a r i m p r e s s i o n d i r e c t e e t à t e i n d r e e n s u i t e en ali

z a r i n e ; si le r o u l e a u es t u n i , on a u n fond un i ; s'il p o r t e d e s dessins, 

« e u x - c i v i e n d r o n t en b l a n c s u r fond r o u g e . P o u r u n r o u g e bien 

n o u r r i o n i m p r i m e 400 g r . d ' a c é t a t e d ' a l u m i n e à 6° B. avec 600 gr. 

d ' é p a i s s i s s a n t ; on s è c h e e t la isse 24 h . d a n s la c h a m b r e à oxyder , 

o u pa s se 2 ' au v a p o r i s a t e u r M a t h e r e t P l a t t , p u i s d é g o m m e en craie, 

5 à 10 g r . , p a r l i t re d ' e a u , lave e t t e in t . On s è c h e , p a s s e en hui le à 

6-7 ' / „ , s è c h e , v a p o r i s e e t lave à fond . L ' av ivage se fait vers 

50-60° C , avec s a v o n (1-2 g r . p a r l i t re) e t s t a n n a t e d e s o u d e (1-2 gr. 

p a r l i t re ) . Q u a n d le r o u g e a a t t e i n t s o n m a x i m u m d ' éc l a t , on sort 

les p i è c e s , e t o n les l ave . P o u r a v o i r u n b e a u r o u g e , m a i s cher , il 

e s t b o n d e d o n n e r d e u x h u i l a g e s su iv i s d e v a p o r i s a g e , p u i s d 'aviver. 

Si l 'on i m p r i m e p l u s i e u r s m o r d a n t s , a l u m i n i u m , fer , ch rome , 

o n p e u t r éa l i s e r d e s d e s s i n s v a r i é s t o u j o u r s p a r t e i n t u r e . 

Impression vapeur. — Le t i s su es t f o u l a r d é d a n s u n b a i n de sulfo-
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ricinate de AzH 3 , 70-75 g r . p a r l i t r e d ' e a u , e t m i s à s éche r . L ' épa i s 

sissant se fait à l ' a m i d o n p o u r les n u a n c e s foncées e t à l a g o m m e 

pour les n u a n c e s c l a i r e s . Voici p a r e x e m p l e u n e f o r m u l e : 1 k . 

amidon, 2 k. 50 g o m m e a d r a g a n t e à 60 % „ , 0 k. 5-à 0 k. 600 hu i l e 

d'olives, p o u r 10 k. d ' e a u . On cu i t en r e m u a n t . La c o u l e u r v a p e u r 

se p répare avec 150 gr . a l i za r ine 20 0 / o > 100 c. c. a c é t a t e d e c h a u x 

à 10°B., 90 c. c. su l focyanure d ' a l u m i n i u m à 2 0 °B . , 80 c. c. d ' o x a l a t e 

d'étain à 16° B . et 600 g r . d ' é p a i s s i s s a n t [B.]. A p r è s i m p r e s s i o n , le 

tissu sec est v a p o r i s é , p u i s d é g o m m é à 88" C. en c ra ie , 25 gr . p a r 

litre, lavé et avivé a u s a v o n de Marsei l le (2 à 3 g r . p a r l i tre) e t sel 

d'étain (1 à 2 gr . ) . * 

Les g e n r e s q u e l 'on p e u t a ins i p r o d u i r e s o n t i n n o m b r a b l e s , ca r on 

peut al l ier l ' a l izar ine à u n e foule d e c o u l e u r s , en pa r t i cu l i e r avec le 

noir d ' an i l ine e t l ' i n d i g o . L ' é c h a n t i l l o n n° 197 r e p r é s e n t e u n e i m 

pression d 'a l izar ine e t d e no i r d ' an i l i ne q u i a é té faite d e l a façon 

suivante : p o u r 42 l i t r e s d ' é p a i s s i s s a n t on a p r i s 33 l i t . a l i za r ine 

SX [B.] à 2 0 % , 12 l i t . d ' a c . a c é t i q u e e t 7 l i t . d 'hu i l e d 'o l ives , e t 

on a a jouté p a r l i t r e de c o u l e u r 1/8 de l i t r e d ' a c é t a t e d e c h a u x , 

I/o de l i t re de n i t r a t e d ' a l u m i n e à 10° B. et 25 gr . su l focyanure d e 

po tass ium. Le n o i r e s t o b t e n u avec 100 g r . v io le t de P a r i s (il n e 

sert qu ' à co lo re r la c o u l e u r p o u r q u e l ' i m p r i m e u r pu isse voi r ce qu ' i l 

imprime) , 900 AzH'Cl, JSOOgr. KC10 3 , 1800 g r . NaCIO 3 , q u e l 'on fait 

cuire avec 44 lit . d ' é p a i s s i s s a n t , p u i s , à froid, on a jou te 480 gr . su l 

fure de cu iv re , 16 l i t . c h l o r h y d r a t e d ' an i l i ne à 10° B . , e t , p a r l i t re 

de couleur , 130 c. c. j a u n e d e c h r o m e en p â t e . On v a p o r i s e 1 h e u r e . 

Enlevage sur rouge d'alizarine. — C'est u n a r t i c le c o u r a n t q u i 

donne de b e a u x r é s u l t a t s . Au t re fo i s , o n i m p r i m a i t , s u r le t i s su t e i n t 

ou impr imé en a l i za r ine , u n e p r é p a r a t i o n d ' en l evage r e n f e r m a n t d e s 

ac. c i t r ique , o x a l i q u e e t t a r t r i q u e , p u i s on s o u m e t t a i t le t i s su à 

l 'action d u chlore d é g a g é d u c h l o r u r e d e c h a u x . La cou l eu r se t r o u 

vait a t t a q u é e a u x e n d r o i t s a y a n t r e çu l ' en l evage e t le b l a n c d u t i s su 

apparaissai t . ' Il fa l la i t p r e n d r e de g r a n d e s p r é c a u t i o n s p o u r q u e la 

fibre ne fût p a s a l t é r ée p a r Cl. 

Ce p rocédé d i t à la « cuve d é c o l o r a n t e » a é t é a b a n d o n n é p o u r le 

procédé S c h m i d l i n q u i cons i s t e à i m p r i m e r u n m é l a n g e de s o u d e e t 

de silicate de s o u d e , v a p o r i s e r d e u x fois 2 m i n u t e s , s a v o n n e r , 

passer en ac ide e t s a v o n n e r e n c o r e u n e fois. L ' é c h a n t i l l o n n° 198 

a été fait en i m p r i m a n t s u r le t i ssu t e i n t en r o u g e : s o u d e à 40° B . 
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16 l i t . ; s i l ica te d e s o u d e à 45° B . , 12 l i t . ; é p a i s s i s s a n t 16 l i t . ; on a 

v a p o r i s é d e u x fois 2 m i n u t e s , s a v o n n é , p a s s é en HC1 à 2" B . , lavé e t 

s a v o n n é b o u i l l a n t . 

On fait é g a l e m e n t d e c e t t e façon d e s e n l e v a g e s m u l t i c o l o r e s ; pour 

le j a u n e , o n se s e r t d e p i o m b a t e d e s o u d e ; p o u r l e s b l e u s , o n p r e n d 

i n d i g o e t ^ g l u e o s e , e t le m é l a n g e d e s d e u x d o n n e d u ver t . Après 

v a p o r i s a g e , o n s a v o n n e e t on c h r o m e (échan t i l lon n° 199). 

R O S E D ' A L I Z A R I N E . — I l s ' ob t i en t d e l a m ê m e façon q u e le r ouge , 

m a i s l e m o r d a n t do i t ê t r e m o i n s c o n c e n t r é e t l a q u a n t i t é d 'a l izar ine 

b e a u c o u p d i m i n u é e ; tou te fo i s il e s t b o n d e c o n s e r v e r l a m ê m e q u a n 

t i t é d ' hu i l e p o u r d o n n e r de l a so l id i t é à la c o u l e u r , ca r l ' av ivage e t 

le r o s a g e q u e l 'on fait s u b i r a u x r o s e s d o i v e n t ê t r e é n e r g i q u e s pour 

l e u r d o n n e r u n m a x i m u m d 'éc la t . 

T e i n t u r e . — Filés. — L a difficulté es t d ' o b t e n i r d e s t e in t e s bien 

u n i f o r m e s , s u r t o u t s u r l es c o t o n s b l a n c h i s a u c h l o r u r e de chaux . 

Dans les n u a n c e s tou t à fait c l a i r e s , le d u v e t d u c o t o n se te in t en 

p r e m i e r e t le filé p a r a î t m o i n s co lo ré e t que lque fo i s b l a n c . Une 

a u t r e c a u s e d ' i r r é g u l a r i t é r é s i d e d a n s l a faible q u a n t i t é de chaux 

q u e p e u t r e t e n i r le c o t o n , si b i e n lavé qu ' i l so i t , e t q u i a t t i r e r a p i d e 

m e n t l ' a l i za r ine . Enfin, i l fau t év i t e r à t ou t p r i x l a f o r m a t i o n d 'oxy-

ce l lu lose . Auss i d e v r a - t - o n p r é f é r e r le b l a n c h i m e n t à l ' hypoch lo r i t e 

d e s o u d e o u à l ' ozone . 

Le p r o c é d é E r b a n e t S p e c h t d o n n e d e b o n s r é s u l t a t s . On p répa re 

u n e so lu t ion d ' a l i za r ine (100 gr . ) d a n s u n e eau n o n ca lca i re (1300 c e . ) 

r e n f e r m a n t 200 c e . A z H 3 à 20 " / „ , et on p a s s e le co ton à froid 

d a n s u n d e s b a i n s s u i v a n t s s e l o n l a c o u l e u r d é s i r é e : 

Eau non calcaire 1910 c e . 1885 c e . 1835 c e . 1735 c e . 1635 c e . 
Sulforicinate de AzH 3 à 

80 »/o dilué au 1/4 240 240 240 240 240 
Solution d'alizarine 25 50 100 200 300 

On e s s o r e , s è c h e à 30-60° G., e t p a s s e à f roid d a n s u n des ba ins 

s u i v a n t s : 

Eau 2170 c e 2165 c e 2160 c e 2150 c e . 2135 c e . 
Ac . acétique à 8° B 3 3 3 3 3 
Acétate d'alumine à 12°B. 2.5 5 .5 11 22 33 
Acétate de chaux à 18°B. 0 .5 1 2 4 6 

On e s s o r e , v a p o r i s e 1 h . s a n s p r e s s i o n ou 1/2 h . à 1/2 a t m . , puis 

av ive , 2 h . , à 2 a t m . avec 0 g r . 3 s o u d e , 0 g r . 1 se l d e t a i n e tO gr . 3 

s a v o n p a r l i t r e d ' e a u [M.]. 
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N° 222. — Rouge d'alizarine S sur laine aluminée (4 % ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Tissus. — On o p è r e c o m m e p o u r les r o u g e s , sous r é s e r v e de ce 

qui p r écède . Le p r o c é d é Kcochlin d o n n e d ' exce l l en t s r é s u l t a t s . 

I m p r e s s i o n . — Elle s 'effectue c o m m e celle d u r o u g e . Les un i s 

s 'obt iennent en p l a q u a n t a u r o u l e a u avec la c o u l e u r et v a p o r i s a n t 

1 heure (échant i l lon n° 200) . 

On fait auss i b e a u c o u p u n g e n r e qu i cons i s t e à i m p r i m e r en m ê m e 

temps du r o u g e d ' a l i za r ine e t d u c i t r a t e d e s o u d e qu i f o r m e r a r é 

serve p o u r le r o s e . L ' é c h a n t i l l o n n° 201 a é té fait de ce t t e f açon ; on 

a impr imé u n e c o u l e u r r e n f e r m a n t , p a r l i t r e d épa i s s i s s an t , 230 gr . 

citrate de s o u d e ; p u i s la c o u l e u r r o u g e p r é p a r é e avec : a l i za r ine à 

20 ° / 0 , 30 l i t . ; é p a i s s i s s a n t , 50 l i t . ; hu i l e d 'o l ives , 10 lit. ; ac ide 

acétique à 8° B . , 50 l i t . ; e t a j o u t a n t , à froid, 100 c e . d ' acé t a t e 

de chaux à 20° B. ; 125 c e . n i t r a t e d ' a l u m i n e à 19° B. et 23 g r . sel 

d 'étain. Après l ' i m p r e s s i o n de ces d e u x c o u l e u r s , on a p l a q u é en 

rose, vapor i sé 1 h . et s a v o n n é . 

On fabr ique a u s s i d e s a r t i c les m o d e s s u r fond r o s e , l ' é chan t i l l on 

n° 202 d o n n e r a u n e i dée d e ce g e n r e de f ab r i ca t ion . 

A L I Z A R I K E s c i i M O R D A S T S U E Ï E R . — T e i n t u r e . — Filés. — On 

peut les faire s a n s h u i l e , c a r p o u r c e t t e t e i n t u r e , l ' hu i l age n ' a p a s 

l ' impor tance qu ' i l a p o u r la t e i n t u r e en r o u g e . On m o r d a n c e le c o t o n 

en sulfate ou a c é t a t e d e fer à 1-2° B. e t fixe en t a n n i n à 1-3 g r . ° / 0 0 . 

La quan t i t é de fer p r é c i p i t é e , e t p a r su i t e l ' i n t ens i t é du v io le t d é p e n d 

sur tout de la c o n c e n t r a t i o n d u b a i n d e t a n n i n . L ' e m p l o i , c o m m e 

fixateur, de s i l ica te d e s o u d e (5-10 gr . Q / o 0 ) d o n n e des v io le t s b l e u â 

tres, ma i s n e p e r m e t p a s d ' o b t e n i r d e s n u a n c e s auss i foncées qu 'a 

vec le t a n n i n . Le c o t o n , b i e n lavé , es t t e in t avec 3-7 k . d ' a l i za r ine 

pour violet à 20 ° / 0 ; p o u r les l i l as , on n e m e t q u e 2 à 3 k . ; l ' eau 

doit ê t re su f f i s ammen t ca l ca i r e , s a n s quo i on a d d i t i o n n e r a le b a i n 

de t e in tu re d ' a c é t a t e de c h a u x . On e n t r e à f roid , e t m o n t e , en 2 ou 

3 h . , à l ' ébul l i t ion q u e l ' on m a i n t i e n t 1/4 à 1/2 h . On re t i r e d u b a i n , 

laisse refroidir , l ave e t s a v o n n e , à 50-60" G., avec 4-5 k. d e s avon p o u r 

100 k. de co ton . On l ave , e s s e r e e t fai t s é c h e r . Ces v io le t s s o n t t r è s 

rés i s tan ts e t s o n t a u s s i b e a u x q u e c e u x o b t e n u s su r co ton hu i l é . 

Néanmoins , si on v e u t avo i r u n viole t t o u t à fait s u p é r i e u r , on 

passe en su l fo r ina te de A z H 3 (100-150 g r . p a r l i t re) , s èche , v a p o 

rise, passe en t a n n i n , p u i s en a c é t a t e de fer, l ave et t e i n t ( R e n a r d , 

Traité des mat. color., 121). 
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Tissus. — On fou l a rde en a c é t a t e d e fer p l u s ou m o i n s concen t ré , 

8° B . , p o u r les t o n s n o u r r i s , e t fixe à l a c h a m b r e à o x y d e r . On dé 

g o m m e en c ra i e à 5-10 g r a m m e s p a r l i t r e d ' e a u , r i n c e e t te in t . On 

p e u t n u a n c e r le v io le t en a j o u t a n t , a u b a i n d e t e i n t u r e , du violet 

d ' an i l i ne o u d u b l e u m é t h y l è n e . 

I m p r e s s i o n . — P o u r le g e n r e u n i , on p l a q u e e n a c é t a t e de fer, 

d é g o m m e a v e c u n m é l a n g e d e s i l i ca te de s o u d e e t d e A'/.H3, lave et 

t e i n t . On p e u t a u s s i p l a q u e r le m é l a n g e d e m o r d a n t e t de couleur , 

p u i s v a p o r i s e r 1 h e u r e ( échan t i l l on n° 207) . 

L ' é c h a n t i l l o n n° 208 a é té i m p r i m é avec la c o u l e u r s u i v a n t e : 29 lit. 

d ' é p a i s s i s s a n t , 20 l i t . d ' ac . a c é t i q u e , 11 l i t . d ' a l i za r ine p o u r violet à 

2 0 ° / 0 , 4 l i t . d ' hu i l e d 'o l ives . A p r è s cu i s son e t r e f ro id i s semen t , on 

a jou te p a r l i t r e : 160 c. c . p y r o l i g n i t e d e fer à 10° B. e t 160 c. c. d 'acé

t a t e d e c h a u x à 20° B. On v a p o r i s e 1 h . , l ave , s a v o n n e , e t c . 

Le v io le t d ' a l i z a r ine s ' emp lo i e aus s i c o m m e f o n d ; l ' échant i l lon 

n° 209 es t u n s p é c i m e n d e ce g e n r e . 

AL1ZARINE SUR MORDANTS D'ALUMINIUM ET DE FER. — NOUS avons 

dit p lu s h a u t q u ' u n d e s i n t é r ê t s d e s cou l eu r s d ' a l i za r ine é t a i t qu ' un 

m ê m e co lo ran t d e ce g r o u p e fou rn i s sa i t d e s n u a n c e s dif férentes selon 

le m o r d a n t e m p l o y é . Ains i l ' a l i za r ine d o n n e u n r o u g e avec les m o r 

d a n t s d ' a l u m i n e , u n viole t avec ceux de fer, u n p u c e e t u n g r e n a t 

avec l e m é l a n g e d e s d e u x e t s e lon l e u r s p r o p o r t i o n s , e t c . P o u r que 

l 'on p u i s s e se r e n d r e c o m p t e d e ces n u a n c e s d i f fé ren tes , n o u s avons 

fai t t e i n d r e les p r i n c i p a l e s c o u l e u r s d ' a l i za r ine s u r u n t issu à b a n d e s 

m o r d a n c é e s a u fer e t à l ' a l u m i n i u m , a ins i q u ' a v e c d e s m é l a n g e s de 

ces m o r d a n t s . Le m o r d a n ç a g e a é té a i n s i effectué : 

Al. 

Fe 

4 lit. 500 d'eau. 
14 —acétate d'alumine à 12° B. 
8 k . amidon grillé. 

Chauffer à 70° C , puis ajou
ter à froid : 

0 k . 500 sel d'étain. 
2 lit. d'eau. 
1 — ac. acétique. 
1 — eau d'amidon grillé. 
2 — acétate de fer à 14° B. 
1/2 — huile tournante. 

FeetAl 2 lit. d'eau. 
1p.-5p. 2 — ac. acétique. 

10 — acétate d'alumine à l 2 ° D . 
1 — 500 acétate de fer à 14° B. 
7 k. amidon grillé. 

Fe et Al 1 lit. d'eau. 
ip.-lp. 2 — ac. acétique. 

7 — acétate d'alumine à 12° B. 
6 — — de fer à 14». 
6 k. amidon grillé. 

Les é c h a n t i l l o n s n° s 2 0 3 , 2 0 4 , 2 0 5 e t 206 font voi r ce q u e d o n n e n t , 

s u r ces m o r d a n t s , les q u a t r e c o u l e u r s d ' a l i za r ine , de p u r p u r i n e , de 

f l avopu rpu r ine e t d ' i s o p u r p u r i n e . 
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En fa isant va r i e r le m é l a n g e d ' a c é t a t e d ' a l u m i n e et de fer en 

proport ions c o n v e n a b l e s , o n a t o u t e u n e sé r ie de n u a n c e s : puce, gre

nat, palliacat, mordoré, prune, e t c . 

A M Z A R I K E S U R M O R D A N T S D E C H R O M E . — Les n u a n c e s o b t e n u e s 

sont des g r e n a t s p lu s ou m o i n s b r u n s . 

T e i n t u r e . — Filés. — Le c o t o n h u i l é es t s é c h é e t l a i s sé 12 h . 

dans du c h l o r u r e d e c h r o m e à 20° B . , on t o r d , r i n c e e t t e in t , s a n s 

sécher, avec a d d i t i o n d ' a c é t a t e de c h a u x . P o u r les n u a n c e s n o u r r i e s , 

on répè te le m o r d a n ç a g e en l a i s s a n t s e u l e m e n t 5 h . d a n s le c h l o r u r e 

de c h r o m e ; p o u r les n u a n c e s c l a i r e s , on p e u t s u p p r i m e r l ' hu i l age . 

Pour les n u a n c e s foncées , on p a s s e e n e x t r a i t de s u m a c (1 p . d ' e x 

trait à 30° B. d a n s 100 p . d ' e a u [/?.]. 

L 'acéta te d e c h r o m e r e m p l a c e a v a n t a g e u s e m e n t le c h l o r u r e d e 

chrome. Enfin, l ' emp lo i de m o r d a n t s de c h r o m e a lca l in (p. 437) 

donne auss i d e b o n s r é s u l t a t s . 

Tissus. — On m o r d a n c e so i t en a c é t a t e , soi t en sulfite d e Cr, 

passe 2' a u Mathe r e t P l a t t , d é g o m m e e n c ra ie ou en s i l i ca te ( é c h a n 

tillon n" 210). L ' e m p l o i d u m o r d a n t de Cr a l ca l in e s t p lu s c o m m o d e , 

«car il s u p p r i m e le s é c h a g e . En m e t t a n t s e u l e m e n t la 1/2 d u m o r d a n t 

voulu e t c o m p l é t a n t avec u n su l fo léa te a lca l in , on o b t i e n t d e for t 

jolies n u a n c e s l i las (Camille K œ c h l i n , B . M., 1886, 2 7 1 ) . 

Impression. — On i m p r i m e , s u r c o t o n h u i l é , avec u n e c o u l e u r ^ r e n -

fe rmant 100 gr . a l i za r ine 20 % , 40 c. c. a c é t a t e de c h a u x 10" B . , 

50 c. c. a c . a c é t i q u e à 0° B . , 90 c. c. a c é t a t e de c h r o m e à 20° B . , 

720 gr . d ' é p a i s s i s s a n t . On s è c h e , v a p o r i s e , lave e t s a v o n n e [B.]. 

En m é l a n g e a n t l es m o r d a n t s d e c h r o m e , d ' a l u m i n e e t d e fer , o n 

obt ient d e s g r e n a t s d o n t la n u a n c e va r ie su ivan t les p r o p o r t i o n s 

employées . L ' é chan t i l l on n° 211 a é t é p l a q u é a v e c u n e cou l eu r r en 

fe rmant p a r l i t r e d ' é p a i s s i s s a n t : 1/4 d e l i t . d ' a c . a c é t i q u e à 8° B . , 

1/8 de l i t . d ' a c é t a t e d e fer à 10° B . , 1/8 de l i t . d ' acé t a t e d e c h r o m e à 

20° B. , e t 1/8 d e l i t r e d ' a c é t a t e a ' a l u m i n e à 12° B. On v a p o r i s e 1 h . 

Ce g r e n a t p e u t ê t r e e m p l o y é c o m m e fond ( échan t i l l on n° 212). 

O r a n g é d ' a l i z a r i n e . ($-nitralizarine.) 

Sur a l u m i n e , il d o n n e u n be l o r a n g é ; s u r fer , u n v io le t ; s u r 

ch rome , un b r u n ; s u r u r a n i n e , un g r i s ; s u r n icke l , c o b a l t ou cu iv re , 

des roses j a u n e t e r n e . Seu ls l es m o r d a n t s d ' a l u m i n e e t c e u x d e 

ch rome o n t d e l ' i n t é r ê t . La. t e i n t u r e des filés se fait e x a c t e m e n t 
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c o m m e la t e i n t u r e en r o u g e , on p e u t se d i s p e n s e r d 'hui le et fixer 

l ' a l u m i n e en s i l i ca te ou a r s é n i a t e d e s o u d e à 5-10 gr . p a r l i t re , niais 

l e s n u a n c e s s o n t un p e u m o i n s v ives . 

En i m p r e s s i o n on o p è r e s u r t i s su h u i l é o u n o n avec orangé d'ali

z a r i n e 15 *•/„, 2 0 0 g r . ; a c . a c é t i q u e à 6° B . , 50 c. c. ; a cé t a t e d'alu

m i n e à 10° B . , 200 c. c. (il es t b o n d ' a j o u t e r u n p e u de chlorate 

d ' a l u m i n e ) ; a c é t a t e de c h a u x à 10° B . , 50 c. c. ; épa i s s i s san t 500 gr. 

P o u r le m o r d a n t d e c h r o m e , o n r e m p l a c e les d e u x acé ta t e s p ré 

c é d e n t s p a r 100 c. c. a c é t a t e d e c h r o m e à 20° B. On vapor i se , lave, 

s a v o n n e e t s è c h e . L ' é chan t i l l on n° 2 J 4 a é t é fa i t de ce t t e façon. 

L ' é c h a n t i l l o n n° 213 m o n t r e ce q u e d o n n e l ' o r a n g é d 'al izarine sur 

l e s m o r d a n t s d e fer e t d ' a l u m i n i u m , e t l ' é chan t i l l on n° 217 est une 

i m p r e s s i o n d o n t le fond e s t u n o r a n g é d ' a l i z a r ine . 

B l e u d ' a l i z a r i n e S W [B.] [dihydroxyanlhraquinoléinequinone). 

V e r t d ' a l i z a r i n e [B.] (trihydroxy — ) , B l e u i n d i g o d ' a l i z a 

r i n e [B.] (pentahydroxy —). 

Ces c o u l e u r s s ' e m p l o i e n t s u r t o u t p o u r l ' i m p r e s s i o n s u r mordan t s 

d e c h r o m e . P o u r les g e n r e s u n i s , o n p l a q u e a u r o u l e a u mil le points 

avec l a c o u l e u r s u i v a n t e : 100 g r . b l e u d ' a l i z a r i n e S en p o u d r e ; 1 lit. 

d ' é p a i s s i s s a n t ; 1 /4 ' l i l . d ' a c . a c é t i q u e e t 1/8 l i t . d ' a cé t a t e de chrome 

à 20° B . O n v a p o r i s e e t lave ( é c h a n t i l l o n n" 218) . 

L ' é c h a n t i l l o n n° 219 a étoffait d e la m ê m e f açon ,avec le ver t d'ali

za r ine e t l ' é c h a n t i l l o n n° 220 avec le b l e u i n d i g o d ' a l i za r ine . 

Les é c h a n t i l l o n s s u r b a n d e s m o r d a n c é e s à l ' a l u m i n e e t au fer, 

n ° s 215 e t 216 , m o n t r e n t ce q u e d o n n e n t s u r ces m o r d a n t s le bleu 

d ' a l i za r ine e t l e b l e u i nd igo d ' a l i z a r i n e . 

Couleurs d'alizarine sur so i e . 

On c o m m e n c e à a p p l i q u e r les c o u l e u r s d ' a l i z a r i n e à l a t e in tu re de 

l a s o i e ; si l e s n u a n c e s o b t e n u e s n ' o n t p a s t o u t à fait le b r i l l an t et 

l ' éc la t d e s c o u l e u r s d ' a n i l i n e , e l les o n t , p a r c o n t r e , u n e sol id i té à la 

l u m i è r e e t a u x a c i d e s q u e n ' o n t p a s ce l les -c i . Les m o r d a n t s d 'alu

m i n e , d e c h r o m e , e t , p o u r les t e i n t e s f o n c é e s , c e u x d e fer son t les 

m o r d a n t s q u e l ' on e m p l o i e . 

Mordants d'aluminium.—On l isse 1/4 h . l a s o i e , d é c r e u s é e e t essorée, 

d a n s U Q b a i n t iède r e n f e r m a n t , p a r l i t r e , 60 g r . d ' a lun e t 6 gr . CO'Na 2 . 

On la isse u n e nu i t , t o r d , e s s o r e , p u i s l isse 1/4 h . en s i l ica te de soude 
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N° 229. — Alizarine cyanine R sur laine chromée (20 °/o de la pâte). 

L . LEFÊVBE. — MAT. OOLOB. — n . 
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ti" 232. — Bleu d'alizarine SWN sur laine chromée (25 <V0). 
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à 1/2° B . , lave à g r a n d e eau , t o r d e t t e i n t s a n s fai re s é c h e r . L e b a i n 

de t e i n tu r e se m o n t e avec 20-30 fois le p o i d s d e la so ie m i s e e n 

œ u v r e , il r enfe rme 20 l i t . s a v o n d e g r è s p a r 100 l i t . d ' e a u e t o n c o u p e 

avec l 'ac . acé t ique j u s q u ' à r é a c t i o n ac ide p o u r les c o u l e u r s a u t r e s 

que le r ouge , l e q u e l s e t e i n t e n b a i n n e u t r e . On l isse à froid 1/4 h . 

pu i s mon te au b o u i l l o n en 3 / 4 h . , e t on y r e s t e 1 h . On t o r d , l ave à 

l 'eau p u r e , passe 1/4 h . en s a v o n b o u i l l a n t (2 g r . p a r l i t re) e t avive 

en ac . acét ique t i è d e (20-25 g r . d ' a c i d e à 6° B . p a r l i t r e d ' e a u ) . Si 

l 'eau n ' es t pas assez c a l c a i r e , il f au t lu i a j o u t e r de l ' a c é t a t e ou d u car

b o n a t e de chaux -[B.]. L ' é c h a n t i l l o n n° 221 a é t é fait avec 25 % 

à'alizarine SX à 20 % . 

Ainsi se t e ignen t le r o u g e e t l ' o r a n g é d ' a l i za r ine d e m ê m e q u e le 

b r u n d ' a n t h r a c è n e . 

Mordant de chrome. — O n l a i s s e l a s o i e , d e 6 à 12 h . , d a n s u n e s o l u 

t ion d e chlorure d e c h r o m e à 20° B . , p u i s l ave à g r a n d e e a u e t l i s se 

1/4 h . , à froid, e n s i l i ca t e d e s o u d e à 1° B . , on t o r d , l a v e , t o r d e t 

te in t s ans sécher . Ains i se t e i g n e n t l e r o u g e , l ' o r a n g é , l e s b l eus 

d 'al izarine et le b r u n d ' a n t h r a c è n e . 

Couleurs d'alizarine sur laine. 

L'emploi des c o u l e u r s d ' a l i z a r i n e p o u r la t e i n tu r e d e la l a ine s ' es t 

r é p a n d u l e n t e m e n t ; n o n p a s q u e c e t t e t e i n t u r e so i t p l u s difficile 

qu 'une au t r e , m a i s il fa l la i t c h a n g e r les h a b i t u d e s d e s t e i n t u r i e r s e t 

ce n 'es t pas chose c o m m o d e . I I e s t c e p e n d a n t c e r t a i n q u e l e s c o u l e u r s 

d 'al izarine sur l a i n e f o u r n i s s e n t d e s n u a n c e s p l u s so l ides q u e les 

anciens colorants c o m m e l a g a u d e , le c a m p ê c h e , le bo i s j a u n e , le 

querci t ron . Les b l e u s d ' a l i z a r i n e v a l e n t l ' i nd igo , ils le s u r p a s s e n t m ê m e 

comm e résis tance a u f r o t t e m e n t . Dès q u e l e u r p r i x s e r a m o i n s é l evé , 

il es t p robab le q u e l e u r e m p l o i se d é v e l o p p e r a b e a u c o u p . L e s m o r 

dan t s que l'on u t i l i se s o n t l e s m o r d a n t s de c h r o m e et c e u x d ' a l u m i n e . 

• Mordants de chrome. — N o u s a v o n s exp l i qué p . 438 ce q u e l 'on 

appel le laine chromée, c 'es t à p e u p r è s e x c l u s i v e m e n t d e ce t t e façon 

qu 'on la p r é p a r e p o u r la t e i n t u r e a v e c les cou l eu r s d ' a l i z a r ine . Le 

po ids de b i c h r o m a t e à e m p l o y e r d é p e n d d e l ' i n t ens i t é d e l a n u a n c e 

à o b t e n i r ; voici l es q u a n t i t é s q u e l ' on p e u t p r e n d r e : 

Colorant : Moins de 5 o/ 0 

Bichromate de potasse 
ou de soude 1 °/o 

Ac. sulfurique à 66° B . 
Ou ac. oxalique 
Ou tartre . . · 1 

De S à 20 0 / 0 

3 Vu 
1 
1 
2.0 

Plus de 20 0/ 0 

* % 
1 . 5 
1 .5 
3 

S9* 
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' Malgré s o n p r i x p l u s é levé , l e t a r t r e e s t p r é f é r a b l e , s u r t o u t pour 

les t o n s c la i r s o u m o y e n s ; il n e f au t p a s n o n p l u s o u b l i e r q u e cer ta ins 

c o l o r a n t s se c o m p o r t e n t d i f f é r e m m e n t s e lon q u e le m o r d a n ç a g e a 

é t é fait a u t a r t r e o u à l ' ac . o x a l i q u e . L ' a d d i t i o n d e su l fa te d e cuivre 

p r o c u r e pa r fo i s p l u s d e so l id i t é a u fou lage . On e n t r e l a l a i n e à froid, 

o n m o n t e a u b o u i l l o n q u e l 'on m a i n t i e n t 1 h . 1/2 à 2 h . p u i s o n r ince à 

f roid. L a l a ine e s t d e v e n u e w t e p a r s u i t e d e l ' o x y d e d e c h r o m e fixé. 

L e f luorure d e c h r o m e a é t é p r é c o n i s é d a n s ces d e r n i e r s t e m p s ; 

avec c e r t a i n e s c o u l e u r s il d o n n e de b o n s r é s u l t a t s . . 

La t e i n t u r e ex ige d e l ' e a u non calcaire, a u s s i d e v r a - t - o n l a cor

r i g e r s o i g n e u s e m e n t avec d e l ' ac . a c é t i q u e ; un p e t i t e x c è s d e cet acide 

favor ise l a t e i n t u r e . Le d e u x i è m e p o i n t i m p o r t a n t p o u r l a réuss i te 

de l ' o p é r a t i o n , c ' es t d e m o n t e r l a t e m p é r a t u r e avec u n e extrême 

lenteur, c a r l a l a q u e c h r b m i q u e se f o r m e t r è s r a p i d e m e n t d è s 30" C , 

e t ce t t e p r é c i p i t a t i o n d e l a c o u l e u r e n t r a i n e d e s dé fau t s d 'un i sson . 

11 fau t d o n c c o m m e n c e r la t e i n t u r e à f ro id . Aprè s a v o i r m a n œ u v r é 

1/4 h . , on chauf fe d o u c e m e n t , en s ' a s s u r a n t , a v e c j u n t h e r m o m è t r e , 

d e la m a r c h e de l a t e m p é r a t u r e , d e façon à a r r i v e r a u bou i l lon en une 

h e u r e ; le b a i n e s t a l o r s p r e s q u e épu i sé ; m a i s p o u r f ixer c o m p l è t e m e n t 

la cou leu r , on maintient Vébullilion 2 h . à 2 h . 1 / 2 ; p o u r les tons 

c la i r s on r é d u i t c e t t e d u r é e à 1 h . 1 /2 . Le p o i d s d u b a i n d o i t être 

d ' env i ron 30 fois celui d e l a l a i n e . Si l 'on t e i n t d e s t i s s u s , il est 

p r é f é r a b l e d ' o p é r e r avec d e s m a c h i n e s o ù la m a r c h a n d i s e est immo

bi le d a n s le b a i n d e t e i n t u r e , l e q u e l e s t a n i m é d ' u n m o u v e m e n t de 

r o t a t i o n ; on év i te a ins i le f e u t r a g e . 

Mordants d'alumine. — Iïs n e s ' a p p l i q u e n t q u ' à u n c e r t a i n n o m b r e 

de c o u l e u r s . L e u r f ixa t ion r e p o s e s u r la d é c o m p o s i t i o n d ' un sel 

d ' a l u m i n e p a r u n e ébu l l i t i on p r o l o n g é e a v e c la l a i n e . P o u r avoir u n 

d é p ô t d ' h y d r a t e d ' a l u m i n e b i e n r é g u l i e r , on i n t r o d u i t , avec le sel 

d ' a l u m i n e , c e r t a i n s se ls ou a c i d e s o r g a n i q u e s c a p a b l e s d e former 

d e s c o m p o s é s a l u m i n i q u e s n e se d é c o m p o s a n t q u e p a r u n e longue 

ébu l l i t i on . C o m m e se l s d ' a l u m i n e o n u t i l i s e l ' a lun e t le su l fa te d'alu

m i n e , e t c o m m e a g e n t s m o d é r a t e u r s l e t a r t r e e t l ' ac . oxal ique . 

Les p r o p o r t i o n s à e m p l o y e r s o n t les s u i v a n t e s : 

COLORANT : 

Alun 
Tartre 
Ac. oxa l ique . . . . 

A U - D E S S O U S - D E 5 0/<j A U - D E S S U S DE 5 G/O 

3 o/ Q 10 o / 0 

1.5 3 
1 2 
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N« 235. — Vert d'alizarine acide G sur laine chromée (3 »/<,)· 
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1414 ' COULEURS DÉRIVÉES DE 

On fait d i s s o u d r e s é p a r é m e n t e t o n 

m é l a n g e ; o n e n t r e à froid e t m o n t e 

l e n t e m e n t à 100" C. ; o n . y r e s t e 

I h . 1/2 à 2 h . P u i s on lave à fond. 

II es t pa r fo i s a v a n t a g e u x d ' a j p u t e r 

u n p e u d e se l d ' é t a i n . - "*· 

L a t e in tu r e s u r m o r d a n t d ' a l u 

m i n e s 'effectue e x a c t e m e n t c o m m e 

cel le s u r m o r d a n t d e c h r o m e e n ce 

q u i c o n c e r n e l a t e m p é r a t u r e , l a 

d u r é e d e l ' ébu l l i t ion e t le v o l u m e 

d u b a i n . Toute fo i s , p o u r le r o u g e 

d ' a l i za r ine , il fau t a j o u t e r a u b a i n d e 

t e i n t u r e u n c o r p s g r a s e t de l ' a c é t a t e 

de c h a u x , p o u r f o r m e r l a l a q u e a l u -

m i n o - c a l c a i r e e t a u s s i d u t a n n i n , 

d o n t le rô le n ' e s t p a s bien déf ini , m a i s 

q u i à s o n u t i l i t é . Le s avon e s t su r 

t o u t i n d i s p e n s a b l e p o u r la l a i n e en 

b o u r r e , on p e u t s 'en d i s p e n s e r p o u r 

l a t e i n tu r e d e l a l a ine filée e t d e s 

d r a p s . 

Observations. — La t e i n t u r e en u n 

seu l b a i n n ' e s t p a s à r e c o m m a n d e r 

p o u r les n u a n c e s foncées , c a r le co 

l o r a n t , se t r o u v a n t en p r é s e n c e d u 

sel de c h r o m e ou d ' a l u m i n e , fo rme 

une l a q u e i n s o l u b l e p e r d u e p o u r l a 

t e i n t u r e , e t ce t t e p e r t e c o m p e n s e , e t 

a u de là , l ' é c o n o m i e d e chauffage, d e 

t e m p s e t d e m a i n - d ' œ u v r e . C e p e n 

d a n t , p o u r les t e i n t e s c l a i res ( a u - d e s 

s o u s de 5 ° / 0 ) , on p e u t avo i r i n t é r ê t à 

o p é r e r a ins i . On p r e n d 3 % d ' a l u n 

o u d ' a c é t a t e d e c h r o m e à 20° B . e t 

1-5 à 2 °/o d ' a c . o x a l i q u e , on a jou te 

le c o l o r a n t e t o n m o n t e t r è s l e n t e 

m e n t à 100° C ; on s 'y m a i n t i e n t 1 h . 

Les n u a n c e s s u r a l u n s o n t p l u s frat ; 

c h e s e t p l u s v ives q u e s u r c h r o m e , 

m a i s e l les r é s i s t e n t u n p e u m o i n 3 à 

l a l u m i è r e . 

L ' a d d i t i o n d ' a c é t a t e d 'AzH 3 a u b a i n 

d e t e i n t u r e favorise l ' u n i s s o n e n ce 

L / A N T H R A C È N E . 
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sens que l ' excès d e A z H 1 de ce sel d i s s o u t l e s c o u l e u r s e t e m p ê c h e 

un d é p ô t t rop r a p i d e s u r la l a i ne , m a i s ce t t e a m m o n i a q u e se t r o u 

vant chassée p a r l ' ^h tS l i t iôn , l ' ac . a c é t i q u e m i s en l ibe r t é fixe la 

te in ture que l 'on t e r m i n e p a r a d d i t i o n , en p l u s i e u r s fois, d ' ac ide 

acét ique d i lué . Si l 'on e m p l o i e l ' a cé t a t e d 'AzH 3 , il faut se g a r d e r 

de me t t r e de l ' ac . a c é t i q u e a u c o m m e n c e m e n t de la t e i n t u r e . 

L 'échant i l lon n° 222 a é té t e i n t avec le R o u g e d ' a l i z a r i n e S [B.], 

(ac. sulfonique de l'alizarine), en m o r d a n ç a n t avec 10 % a l u n , 

3 °/o t a r t r e et 2 ° / 0 a c . o x a l i q u e , le ba in d e t e i n t u r e r e n f e r m a i t 

4 ' / „ de colorant en p o u d r e , 2 °/„ d ' a c é t a t e d e c h a u x , 0,5 °/ 0 t a n n i n ; 

c o m m e nous t e i g n i o n s d u d r a p , le s a v o n a é t é s u p p r i m é . L ' é c h a n 

tillon n° 221 a é té t e i n t avec 4 % d u m ê m e r o u g e en m o r d a n ç a n t 

au ch rome (3 % b i c h r o m a t e , 2 ,5 ° / 0 t a r t r e ) . 

Le B r u n d ' a n t h r a c è n e W [B.], (trihydroxyanthraquinone), 

(échantillon n ° 2 2 8 ) , a é t é t e i n t avec 15 % de p r o d u i t en p â t e , s u r 

m o r d a n t de c h r o m e (3 % b i c h r o m a t e , 25 °/ 0 t a r t r e ) . 

Dans l ' i m p o r t a n t e sé r i e d e s b l e u s d ' a l i za r ine n o u s a v o n s chois i : 

l ' A l i z a r i n e c y a n i n e R [By.] ) (PentahydSxyanihra-^^^- n° 223 

( 2 0 % du p r o d u i t en p â t e ) . \ quinone.) i e t 2 2 9 . ) 

l ' A l i z a r i n e c y a n i n e G \Bi/.] ) {Action d e A z i l * s u r ) (Ëchan t . n° 226 
) l'éther sulfurique du > , „„_, 

( 2 0 % d u p r o d u i t e n p â t e ) . j bordeaux). I et 230) . 

l e B l e u d ; a l i z a r i n e S N G [ 5 . ] j ( f l e r a M ) , o ^ n ( / i ) , a É c h a n t _ r 0 ^ 

(2,5 % du p r o d u i t en p o u d r e ) . I quinone par l'action I 

l e B l e u d ' a l i z a r i n e S W N ^ . j j * S g ^ f ^ a 3 î ) . 

(2,5 % du p r o d u i t en p o u d r e ) , j 

et le B l e u d ' a l i z a r i n e a c i d e (Hexahydroxtjanthra - \ 

2 B M/.l TZT '""\/ac

t

tJcn
 (Échant . n° 233). 

* L J i de SO3 sur lanthra- { 1 ; 

( 3 % du p r o d u i t en p o u d r e ) . ' chrysone). ] 

L'ancien B l e u d ' a l i z a r i n e S W [ A ] , ( échan t i l lon n° 234), e s t u n e 

d i h y d r o x y - | 3 - a n t h r a q u i n o l é i n e q u i n o n e . Son i s o m è r e le V e r t d ' a l i 

z a r i n e S e n p â t e [M.], e s t u n e d i h y d r o x y - « - a n t h r a q u i n o l é i n e -

qu inone (échan t i l lon n° 258) . 

Tou tes ces c o u l e u r s o n t é té t e i n t e s s u r m o r d a n t d e c h r o m e (4 % 

b i ch roma te et 5 ° / 0 t a r t r e ) , sauf le bleu d'alizarine acide 2 B e t le vert 

d'alizarine 4 l'acide G t e i n t s 1 h . 1/2 à l ' ébu l l i t ion avec 3 % d e b l eu , 

2,5 ° / 0 sulfate de s o u d e et 3,5 ° / 0 S O ' H 2 ; la cou l eu r a é t é d é v e l o p p é e 

par ébul l i t ion , p e n d a n t 1 h . , avec 5 ° / 0 f luorure de c h r o m e {M.). 
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NOM DES CORPS 

SOUMIS 

A LA RÉACTION· 

Anthracene. 

Dichloro-anthracène (p. f. 
209° C ) . 

Dibromo-anthracène (p. f. 
221" G.). 

|Tribromo-anthracène (p. 
f. 160» C. environ). 

|Tétrabromo - anthracene 
(p. f. 254° C ) . 

Anthraquinone. 

Dichloro-anthraquinone. 
Dibromo-anthraquinone 

- dibromo - anthraqui -
none (p. f. 265» C ) . 

Amino-anthraquinone. 
Dinitro-anthraquinone et 

ses isomères obtenus 
par nitration directe de 
l'anthraquinone. 

x-dinilro-anthraquinone. 

T E M P E R A T U R E 
D E LA RÉACTION. 

FORMULE DES COULEURS FORÏESS, 

PREMIÈRE 

I . — A N T H R A -

Couleurs dérivées de l'anthra-

S O I P à haute tem
pérature puis soude 
à 150-250» C. 

S O 3 . 

S03 . 

A 60» C. 

A 60» C. 

Couleurs dérivées de l'anthraquinone et de 

Azotate de mercure. 

S03 . 

Soude ou potasse. 

S O 3 . 
SO*H* à 40 o/ 0 S 0 3 . 
S 0 4 H 2 et BoO^H». 

SO'H 2 à 40 °/o SO'. 
5 à 10 p. — — 

S 0 * H 2 à 10 % S 0 3 . 

On réduit partielle
ment et traite en
suite par SO'rP fu
mant, à 130» C. 

A 60» C. 
130-260» G. 
130-260» C. 
60» C. 

3 h. à 100-130» C.,j 
puis le produit for-l 
mé est chauffé 5 h.f 
à 130° C.,avec 10 p. 
SO*H2, à 6 6 » B . 

A 160» G. Le produit 
isolé est chauffé 5 h. 
à 130» C a v e e 10 p. 
SO*H 2, à 66» B. 

OH HO OH 

H O Q > C O O 
H ° A CO / 0 H 

T A B L E A U X D E S COULEURS 
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L'ANTHRACENE ET DE SES HOMOLOGUES. 

DÉRIVÉES DE L ' A N T H R A C E N E . 

SOI COSI J1ER CIA L. 
LITTERATURE. PROPRIETES. — OBSERVATIONS. 

PARTIE 

CÈNE. 
cène et de ses dérivés. 

B, F, 10297g. 

P. A. F. 5ioS. 

P . A. F. 5201. 

) l l se forme des hydroxyanthraquinones. 

ses dérivés (sauf les dérivés hydroxylés) 

IB. F. 85834. 

Miiarine. 
tarine. 

D. R. P. 65l82. 
B F. 83557. 

P. A. F. 525l. 
¡0. H. p . 65a5. 

lu. R. P. 79768. 
Les couleurs qui se 

forment dans ces 
réactions portent 
le uorn générique 
deWeusd'anthra 
cène [8.]. Il existe 
plusieurs marques 
qui donnent en 
teinture des bleus\ 
plus ou moini 
ierdàtres;ce sont 
lelleu d'alizarine 
5 N G [B.], le 
Heu foncé d'ali-| 
larine S H W [B 
el le hleu d'aliza-', 
rine S W N [B 

R.p. 65a6. 
p.p. 67102. 

iD.R.P. 71435. 

D. R.P . 72685. 
D. R.P . 76262. 

D'après le brevet il se forme de l'alizarine et de la purpu
rine. 

Il se forme des polyhydroxyanthraquinones. 

Avec SO J II 2 à 60° B. il se forme rhexahydroxyanthraqui-
none et son isomère l'hexacyanine ; avec l'ac. à 66° B. 
on a l'hexahydroxyanthraquinone et une petite quantité 
de matière azotée ressemblant au produit de AzH 3 sur 
l'hexahydroxyanthraquinone; avec SO*H 2 à 66" B., la 
quinone diminue et la matière azotée augmente; avec 
SO'H'-! tt 20 % SO 3 il se produit des ac. sulfoniques. 

La couleur est plus verdâtre que la précédente. 
Le produit, insoluble dans l'eau teint en bleu les mordants 

de chrome. 

Ou peut aussi réduire par uu métal en milieu sulfurique 
fumant, en chauffant à 130° C. Les couleurs dérivées des 
D. R. p. 67102, 71435 et 76262, traitées, quelques heures à 
175-180° C , par AzH 3 , deviennent moins solubles et tei
gnent la laine chromée en nuances plus vertes (D. R. P. 
77721). . 
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¡S ulfo-an thraquin one. 

[Anhydride phtalique. 
Ac. phtalique. 

m.-hydroxy-anthraqui -
none. 

Soude. 

Pyrocatéchine. 
Vératrol. -

Soude. 

S O W à 70 °/o S O K 

Alizarine. 
Alizarine sulfonique. 
Alizarine. 
Alizarine disulfonìque. 
Alizarine. 
Alizarine. 

Alizarine sulfonique. 
Alizarine. 

'Alizarine disulfonique. 
Alizarine. 
(3-nitralizarine. 

Alizarine. 
Dinitro - hydroxy anthra • 

quinone. 
'Alizarine. 

Diacéty lalizarin e. 
Mono oudibenzoylalizarin 

I Alizarine. 

Anthraquinone a-disulfo. 
Alizarine. 

CI dans CS*. 
CI. 
SbCK 
CI. 
SbCl 5. 
Br dans CS 2 . 

Rr. 
Br. 

Br. 
Br et I. 
AzH3 et H 2 S. 

S O W , érythrite ou 
glucose. 

HCI et méthylanil ine. 

On réduit. 
Vapeurs nitreuses. 

S O W et B o O W . 
Ac. acétique. 
S O W â 6 6 ° B . 
AzO^H (d = 1.5). 
S O W à 66» B. 
S O W fumant. 
S O W et A s O W . 
S O W fumant. 

K.OH. 
3 p. S O W à 20 «/o 

SO J . 
15 p. S O W à 60" B., 

puis 10 p. S O W et 
i / 2 p. AzO^H. 

180-260° C. 

A1C13. 

180° C. 

On saponifie les éthers 
sulfuriqnes i n t e r 
médiaires. 

A froid. 

90-100« C. 

100° C. 

Au hain-marie. 

A 180« C. 

A 90-100° C. 

A 150° C. 

A l'ébullition. 

AzO^H. 
AzO^H. 

0° C. 
Az0 3 H (quant, théor,: 
AzO'H, à 5-10° C. 
AzO'H. 
A 130-140° G. 

180° C. 
100-150° C. 

120-170° C. 

H C - O CO O 
110 CO 

Couleurs dérivées des 

Couleurs dérivées des 

I. — Ali-

Dérivés chlorés. 

Dérivés bromes. 

Dérivés aminés. 
H^Az 

H O O co < o 
HO CO 

AzH« 
H O O C 0 O 

HO CO 

Dérivé $-nitré. 

0*Az 

H O O C 0 O 
HO CO 

Dérivé n-nilré. 
AzOs 

H O O co O 
HO CO 

Dérivés sulfoniquts. 
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jlinrine V, nou-

«11a [fl.], aliza
rine a' 1 [ M . ] , 

alizarine 1« [ B Y . ] . 

llixarine. 

ihjarine. 

b. f . 83557, add. et 
B. F. 8 8 6 2 r . 

457. 

281. 

Aliiarine S [B.], 
I alizarine WS [AL], 
jiùarine en pou-
"irejW [fty.]",car-
fmia d'alizarine. 

Pâte ocreuse insoluble dans l'eau, soluble à chaud dans 
l'alcool en jaune rouge), et dans NaOH en violet. La so lu
tion sulfurique rouge jaune foncé précipite en jaune 
orangé par dilution. Teint les mordants métalliques. 

Le rendement est très faible. 
Le rendement atteiut50 % . 

ANNOHYDROXYANTFIRAQUINONES. 

iluarine. 
I 

D. a. p . 6 7 0 6 3 . 

D ' À Y D R O X Y A N T H R A Q U I N O N E S . 

zarine. 

2 0 6 . 

D. R. P . 7 7 1 7 9 . 

206. 
D. R. P. 786'|2. 

D. R.P . 7 7 1 7 9 · 

D. R. P. 7 8 6 Ì 2 . 

/ 

larron d'alizarinel^T". 
.«]• 

faat d'alizarine'^*. 
.11.. \ 

| 75 . 
je, s, 5 5 . 

Orangé d'alizarine^^'' 
A [8,1, alizarine' , , „ 

' D . R . P . 7-'(43l. 

7 5 , 248. 
D. R. P. 6 6 8 l I . 

D. R . P . 7 4 4 3 I -

D. R . P . 6 g 9 3 3 , 7.4.198 

86, 247. 

Donne en teinturenuances plus orangées que celles d'alizarine. 
Cl remplace SO 3 H. 
Le dérivé dichloré formé teint les mordants en orangé. 
2CI remplacent 2S0 3 H. 
l i s e forme un dér. tétrachlorê qui ne teint plus les mordants . 
Sur mordants d'alumiue le bromo-alizarine donne des 

rouges moins violets que ceux d'alizarine et sur fer des 
violets moins bleus. 

Br remplace S 0 3 H . 
Le dérivé dibromé qui prend naissance teint en orangé les 

mordants d'alumine et en bleu ceux de fer. 
2Br remplacent 2 S 0 3 H . 
La tétrabromalizariuo ne teint pas . 

Teint en marron les mordants d'alumine et eu brun foncé 
ceux de chrome. (N'est pas dans le commerce.) 

N'est pas dans le commerce. 

Pâte brun jaune insoluble dans l'eau, soluble en rouge 
fuchsine dans NaOH et en jaune brun dans S 0 4 H 2 . Teint 
en orangé les mordants d'aluminium et en brun rouge 
ceux de chrome. 

87, D. R. p. 74212. 
0. R . P . 3565. 

D. R . P . i 5 6 i 6 . 

Il se forme deux isomères a et S; l'ac. ¡3 correspond à la 
purpurine. 

11 est peut-être identique à l'ac. 0 . 
Poudre jaune orangé soluble dans l'eau en jaune rouge, 

teignant les mordants métalliques. 
D'après le brevet il se formerait un dérivé nitré qui par 

SO*H 2, remplacerait AzO 2 par S 0 3 H . 
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Alizarine sulfonique ben-
zoylée. 

Alizarine. 

S 0 4 H 2 et P h 0 3 H . 
SO*H2 à 20-40 o/0 SO 3. 
Az0 3 H. 

S 0 4 H 2 et MuO 2 . 

I p. SO'IP à 70 o/o 
SO 3 . 

20 p . SOLP à 80 Vo 
SO 3 . 

Electrolyse en milieu 
sulfurique. 

SO*H 2 à 7 0 % SO 3 . 

130-170» G. 

24-48 h., à 35-400 c . , 
puis saponification 
avec HC1 ou SO*H 2 

dilués. 
•30-50» C. 

le produit isolé est 
mis à digérer avec 
AzH 3 . 

Xanthopurpurine carbo
nique. 

jXanthopurpurine. 

Quinizarine. 

Anthraruline. 

SO»H2 à 70 % SO 3 . 

SO'H 2 à 70 Vo SO'. 

A 30-10» C. 

L'éther sulfurique in
termédiaire est sa
ponifie. 

SO'-H* à 70 o/0 SO 3 . L'éther intermédiaire 
est saponifié. 

'Ac. anthraflavique. I SO'H 2 à 70 % SO 3 . 

!AC. isoanthraflavique. [S0 4 H* à 70 »/<, SO 3 . 

Dérivé nitrosulfonique. 

Dérivés hydroxylés. 
OH 

H C - O CO P 
HO \ c 0 / 

HO 

H O < 3 CO O 
HO \ œ / 0H 

II . — Xantho-

Dérivé carbonique. 

Dérivé hydroxylé. 

III . — Qui-

Dérivé hydroxylé. 

IV. — Anthra-

Dérivé hydroxijlé. 

V. — Ac. anthra-

Dërivé hydroxylé. 

VI . — Ac. isoan-

Dérivé hydroxylé. 

Couleurs dérivées des 

I. — Brun d'anthra-

Anthragallol. SO*H2 à 70 o/o SO 3 . 24-48 h , à 35-40» C., 
puis saponification 
de l'éther sulfurique 

Le produit isolé est 
mis à digérer avec 
AzH 3 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tapurine. 

lordeaui d'aliza 
sine [By.], aliza
rine cjânine 3 R 

D.B. P. i972r. 
Ü. R. P. 560.53. 
D. R.P.74SI2> 

R. F. I04l46. 

D. R.P.60855. 

D. R . P . 644*8-

D. R.P.74353. 

n.R.p.6191g. 

D.R.p.636g3. 

D. R. P. 636g3.. 

purpurine. 

Manx de xan-
tkopurpurine. 

nizarine. 
Bordeaux de quini-
urine. 

rufine. 
fardeaux d'anthra-l 

ninne. | 

flavique. 
[Bordeaux anthra-1 D. R. P. 69843. 

flanque. | 

thraflavique. 
[Bordeaux isoan-lD.u.p.69842. 

thraflavique. | 

trihydroxyanthraquinones. 

cène {anlhragaUol). 

Bordeaux d'anthra-|D. R. P. 6O855. 
gallol. 

D. R. P. 61919. 

Il se forme un mélange d'ac. disulfoniques isomères . 
Il se forme une a-nitrosulfo-alizarine. 

Il se forme une hexahydroxyanthraquinone. 

— la même — — 

Produit naturel, existant dans la garance et teignant les 
mordants d'alumine en orangé et ceux de fer en brun 
faible. 

HO 

Le brun d'anlhracène H O < ^ > CO <T~^> est une pâte 
H u \ CO / 

brun foncé insoluble dans l'eau, soluble en jaune dans 
l'alcool, et en bleu vert dans NaOH. La solution sulfu-
rique est rouge brun, elle précipite en brun par dilution. 
Teint les mordants de chrome en brun. 

f 
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S O W à 20 <7o SO 3 . 
SOHä à 70 o/„ S O 3 . 

t'Iavopurpuriue. 

Beuzoylflavopurp urine. 
Fia vopurp urine. 

3-nitroflavopurpurine. 

Isopurpurine disulfoniq. 

tsopurpurine. 

SO'H 2 e t B o 0 3 H 3 . 
— AsO*H 3 . 

SO*H 2 à 20 o/ 0 S O 3 . 
SO*H2 à 70 » / 0 SO 3 . 

Electrolyse en milieu 
sulfurique. 

SO«Tl2 a, 70 % S O 3 . 

SO'H 2 et MnO 2 . 

ß-nitro-isopurpurine. 

Hydroxyflavopurpurjne. 

Cl. 
SO*H 2 et AsO^H 3. 
SO*H 2 à 20 »/o SO 3 . 

SO*H 2 à 70 °/o S O 3 . 

Electrolyse en milieu 
sulfurique. 

SO*H 2 à 70 «/o S O 3 . 

SO*H2 et MnO 2 . 

SO*H 2 et MnO*. 

SO*H2 à 70 Vo SO 3 . 

SO^H2 et MnO 2 . 
— e t A s 2 0 3 , puis 
MnO 2 . 

100-150» C. 
24-48 h., à 35-40» C. 

puis saponification. 
L'éther sulfurique in

termédiaire est mis 
à digérer avec AzH 3 . 

Az0 3 H. 
Az0 3 H. 
Az0 3 H. 
100-150» C. 
24-48 h., à 35-40» C , 

puis saponification 

le produit intermé
diaire isolé est mis 
à digérer avec AzH 3. 

En présence d'ac. a r -
sénieux. 

Az0 3 H. 
100-150° C. 

24-48 h., à 35-40° C. 
puis saponification. 

le produit in termé
diaire isolé est mis 
à digérer avec AzH 3 . 

En présence d'ac. ar-
sénieux. 

L'éther sulfurique est 
saponifié. 

II. - Pur-

Dérivé sulfonique. 
Dérivés hydroxylés. 

m. Flavo-

Dérivé nitré. 
Dérivé a-nitré. 

Dérivé sulfonique. 
Dérivés hydroiylés. 

IV. — Isopurpu-

Dérivé chloré. 
Dérivé nitré. 

Dérivé sulfonique. 

Dérivés hydroxylés. 

Couleurs dérivées des 

I . — Hydroxyfla-
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purine. 

lordeaux de pur
purine. 

purpurine. 

Uiiariae 3 S [B.]. 
(orlerai de flavo-
purpuriae. 

D. R.p. 3565. 
B. R.P . 6o855. 

D. R. P. 6191g, I 

D. R. P. 7^562. 
D. R.P . 7.'|598. 
D. R.P. 7o5i5. 
D. R.P . 3565. 
D.R.P.6o855. 

D. H. p. 7'1353. 

D. R.P . 61919 . 

D. R. P.698'12. 
D. R.P. 69933 . 

line (anlhrapurpurine). 

tarine 2 S [B.]. 

irdeauïd'isopur-
f urine. 

D. R . p . 7 8 6 4 2 . 
D. R . P . 74598. 
D. R. p. 3565. 

D. R.P.6o855. 

n. R . p . 7 4 3 5 3 . 

D. R . P . 6 1 9 1 g . 

D. R . P . 6 9 8 4 2 . 

D. R. P. 69933 . 

Mrahydroxyanthraquinones. 

T o p u r p u r i n e . 

|D . R. P. 6 7 0 6 1 . 

D. R. P. 69843 . 
D. R. P. 69933 . 

OH 
La purpurine HO<^~^> CO <̂ ""~> e s t U Q e P*te rouge brun 

H O \ c o / 

soluble en rouge fuchsine dans NaOH et en rouge dans 
SO'H 2 . Par dilution cette dernière solution précipite en 
rouge brun. Teint les mordants métall iques. 

OH 
La flavopurpurine H O ^ >̂ CO >̂ est en pâte jaune brun 

H O ~ \ CO 
insoluble dans l'eau, soluble en violet dans NaOH et en 
brun dans AzH 3 . La solution sulfurique jaune brun p r é 
cipite en orangé jaune par dilution. Teint les mordants 
métalliques. 

Il se forme l'hexahydroxyanthraquinone de la D. R. P . 6 4 4 1 8 . 

Il se forme une anthradiquinone. 

Les 2S0 3 H sont remplacés par 2C1. 
Il se forme l'a-dérivé. 
Teint la laine chromée en bordeaux jaunâtre, sur mordant 

d'alumine; le rouge qu'elle donne est uu peu plus jaune 
que celui de Vatizarine S. 

Use forme l'hexahydroxyanthraquinone de la D. R. P . 6 6 i 5 5 . 

11 se forme une anthradiquinone. 
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Hydroxyisopurpurine. 

Bordeaux d'alizarine. 

Anthrachrysone disulfo. 
Diuitro-anthrachrysone. 
jTétranitro - anthrachry -

sone. 
Dinitro - anthrachrysone 

disulfonique. 
Anthrachrysone. 

Dinitro - disulfo - anthra -
chrysone. 

Anthrachrysone disulfo
nique. 

Anthrachrysone. 

S 0 4 H 2 à TO % S O 3 . 
SO'H 2 et MnO 2. 

— et A s 2 0 3 , puis 
MnO 2. 

S04H 2 et B o 3 H 3 . 
— A s 0 4 H 3 . 

SO*H 2 et MnO 2 . 

S 0 4 H 2 et MnO 2 . 

SO*H2 

Persulfate en présence 
de AzH 3 . 

SO*H 2 . 
20 p. S 0 4 H 2 . 

Electrolyse en milieu 
sulfurique. 

3 p . Az0 3 H ( d = l .ôj , 
puis 10 p. ac. acét. 

Cl. 

SO'H2 ou HCl. 

4 à 5 p . S 0 4 H 2 f u m a u t . 

Az0 3 H. 

On traite par AzH 3 les 
produits iuterméd. 

On traite l'éther sulfu
rique par AzH', puis 
oxyde par MnO 8. 

A froid en solution 
aqueuse . 

SulBte de AzH 3 . 
A 100-150° C. 
A 200« C. 

le produit intermé-
_ diaire isolé est mis 

à digérer avec AzH 3 . 

12 à 18 h. 

On réduit. 
Sulfure de sodium. 
Chlorure d'étain. 
10 h., à 130-160° C. 

A 100° Û. 

Sulfure de sodium. 

Chlorure d'étain. 

A z 0 3 H . 

I I . — Hydroxyiso-

III . — Bordeaux 
Dérives nitrés. 

Dérivés hydroxylés. 
OH HO 

H O O C 0 O 
HO \ CO / OH 

IV Antrha-
Dérivé chloré. 

Dérivés aminés. 

Dérivés nitrés. 

Dérivé sulfonique. 

Dérivés aminosulfoniques. 

Dérivés nilrosulfoniques. 
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jirpuriue. 

urinecyanine R 

urjiecyaniae G 

D. R. p. 6 7 0 6 1 . 

D, R . p . 6 g 8 4 a . 

0. R. p. 6 g g 3 3 . 

D. R. r. 74562 . 

D. H. P. 745g8. 

D. R. P. 62018 . 

D. R. P. 6 2 0 1 g . 

P. A. F. 5 o n . 

D. R. P. 7g68o. 

D. R. P. 82346 . 
D. R . P . 6a5o5, 63692 . 
D. R. P. 644l8. 
D. R. P. 66917 , 

l>. R. P. 74353 , 

0. R. P. 7 0 7 8 2 . 

D. R . P . 78642 . 
D. R. P. 8 1 7 4 1 . 
D. R. P. 7 3 3 5 2 . 

D . u . p . 7 1 9 6 4 . 

D. R. P. 70803 . 

D. R. P. 7 3 6 8 4 . 

p . R. P. 70806. 

p . R. P. 736o5. 

L. LEFÊYRE, _ MAT. COLOR. — 11. 

Il se forme le |}-dérivé. 
Il se forme l 'a-dérivé . 

Poudre rouge brun soluble dans l'ac. acétique glacial en 
orangé avec fluorescence vert mousse . La solution al
coolique est bleue, la solution sulfurique bleu pur avec 
fluorescence rouge . Teint en violet la laine aluminée et 
eu bleu la laine chromée. 

Teint plus bleu que la précédente. Les alcalis à l'ébullition 
lui font perdre AzH 3 en redonnant le bordeaux. 

La leucobase se dissout en bleu violet dans AzH 3 , en bleu 
indigo dans NaOH et en bleu dans SO*H2. Teint en violet 
bleu les mordants d'alumine et en bleu vert ceux de chrome. 

La nouvelle, couleur teint en vert, les mordants de chrome. 

H se forme une couleur amino-sulfonée. 
Il se forme un ac. sulfonique soluble. 
Il se forme une hexahydroxyanthraquinone. 

11 se forme l'hexahydroxyanthraquinone d e l a n . R . P . 644I8. 

Il se forme une nitropentahydroxydiquinone. 

Les 2 S 0 3 H sont remplacés par 2C1. 

La couleur teint en vert les mordants de chrome. 
La couleur teint en bleu la laine chromée. 
Les groupes sulfosont enlevés .Le produit f o r m é t e i D t l a laine 

chromée en brun et en brun orangé les mordants d'alumine. 
L'ac. disulfo formé teint directem. la laine en jaune, la laine 

chromée en jaune pur et la laine aluminée en rouge orangé. 
Teint en vert les mordants de chrome. En traiiant le pro

duit de réduction par un ac. minéral jusqu'à insolubili-
sation, on a un nouveau colorant qui sur mordants de 
chrome teint la laine et le coton en vert gris allant au 
noir bleuté (D. R. P . 77720) . 

Teint en bleu la laine chromée. En le faisant bouillir avec les 
alcalis on a une nouvelle couleur soluble dans l'eau et tei
gnant en bleu pur les mordants de chrome (D. R. P. 7 5 4 9 0 ) . 

Il se forme un ac. dinitrodisulfonique de l'anthrachrysone 
qui teint en brun. Ce corps chauffé avec HC1 ou S0*H2 
perd ses deux groupes sulfo (D. R. P. 71964) . 

Il se forme un tétranitro teignant les mordants de chrome 
en brun, et ceux d'alumine eu brun rouge . 
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Couleurs dérivées det 

I. — Bordeam 

Bordeaux de purpurine. SO*H2 et MnO 2 OU 
AsO'H 3 . 

S 0 4 H ° fumant faible. 
20 p . SO*H2 à 80 ° / 0 

S03. 
20 p. S0*H 2 à 66° B. 

A 15° a 

A 100-150° C. 
A 30° C. 

A 200» C. 

II. — Bordeaux 

Bordeaux de flavopurpu-
rine. 

S0'H° e t M n O 2 . 

S0412 et MnO 2. 

S O»H3 fumant faible. 
20 p . SO*H» à 80 % 

S 0 3 . 
20 p. SO»H2 à 66» B. 

A 15° C. 

Le produit in termé
diaire est traité par 
AzH'. 

A 100-150° C. 
A 30° C. 

A 200° C. 

III. — Bordeaux 

Bordeaux d'isopurpurine. SO'H" et MnO°. 

SO'Hs et Mn02. 

SO'H" fumant faible. 
S O*H2 à 80 °/o SO'. 

— 68" B. 

Le produit intermé
diaire est traité à 
l'ébullition par l'eau 
ou les ac. étendus. 

Le produit intermé
diaire est traité par 
AzH'. 

A 100-150° C. 
A 30° C. 
A 200° C. 

IV. — Alizarine 

Alizarine cyanine R. AzO'H ( d = l . 5 ) dans 
ac . acét ique. 

SO*H2 à 70 o/oSOS. 
Persulfate en présence 

de AzH». 

Alizarine cyanine G. SO»H 2 fumant faible. 

1 

A 90-150° C. 

Couleurs dérivées des 

I. — Rufa-

Ac. rufîgallique. S O*H2 è 70-80 o/o SO'. On saponifie avec 
SO'H 2 à 60° B., à 
160-180° C. 

Le produit non sapo
nifié est isolé et mis 
à digérer avec AzHS. 
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ftntahydroxyanthraquinones. 

de purpurine. 

rpurins cyanine. |D . R. P.62506. 

D. R. p. 636g2. 
D. R. P. 644 

de f lavopurpurine. 

iropurpunne 
rjjnine. 

D. R. P.6a5o4, 625o5. 

o. R. p.62019. 

D. R. P. 636g2. 
D. R. P.644l8. 

d'isopurpurine. 

ipurpunne-cya -
nce, 

cyanine R. 

D. R.P.62504, 625o5. 

D. R. P. 62019. 

D . R. P.636g2. 
D. R. P.644l8. 

D. R. P. 70782. 

P. A. F. 5814. 
D. R. P. 79680. 

P. A.F.5128 

hemhydroxyanthraquinones, 

gallai. 

trdtaui de rufi
gallol. 

D . R. P . 62531. 

D. R. P. Ö I 9 1 9 . 

Il se forme un ao. sulfonique soluble. 
II se forme des produits plus hydroxylés. 

Mêmes propriétés que l'alizarine cyanine. 

Il se forme un ac. sulfonique soluble . 

Il se forme des dérivés plus hydroxylés . 

Teint la laine chromée en nuances plus verdàtres que l'ali
zarine cyanine. 

Il se forme un ac. sulfonique soluble. 
II se forme des dérivés plus hydroxylés. 

Il se forme une nitropentahydroxyanthradiquinone. 

Il se forme une hexahydroxyanthraquinone. 
La couleur semble être identique à celle résultant de l'action 

de AzH 3 sur l'anthradiquinone de la cyanine (D. R. P. 
68112). 

Poudre noire soluble dans l'eau en violet bleu rougissant 
par les acides, bleuissant par AzH 3 et verdissant par les 
alcalis. Teint les mordants d'alumine en nuances plus 
bleues que celles de la cyanine non sulfonée ; teint en 
bleu vert les mordants de chrome. 

Le rufigallol (HO)3HG«; 
, C 0 . 
-CO' 

:C6H(OH)3 obtenu par l'action 1 

de S 0 4 H 2 sur l'ac. gallique [1, 83, 84, 143, 167, 181 
185, 1S8) est une poudre brun rouge insoluble dan; 
l'eau, soluble en bleu dans NaOH et en rouge dans SO'H 2 

— Le bordeaux de rufigallol teint la laine chromée en| 
bordeaux brun. 
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NOM DES CORPS 

SOUMIS 

A LA SÉACTIOH. 

RÉACTIFS, FORMULE DES COULEURS FORMEES. 

o-nitranthraquinone. 
ß-nitralizarine. 

Bleu d'alizarine. 

Bleu d'alizarine. 

Bleu d'alizarine nitré. 
Bleu d'alizarine. 
Amino et nitralizarine a-sul-

fonique 
Amino et nitralizarine p-sul-

fonique. 

Amino-flavopurpurine. 

Amino-isopurpurine. 
Bleu vert d'alizarine. 

Bleu d'alizarine. 

Bleu vert d'alizarine. 

Vert d'alizarine. 

Nitroquinizarine. 
Bleu indigo d'alizarine. 
Vert d'alizarine. 

Bleu d'alizarine. 

Bleu indigo d'alizarine. 

«-nitralizarine. 

oc-aminalizarine sulfonique. 
a-nitro-flavopurpurine. 
a-nitro-isopurpurine. 

Glycérine et HC1. 
Glycérine et S O H 2 . 

Bisulfite de soude. 

4 p. 5 SO*H 2 à 20 % SO 3 , 
1 p . 5 ac. nitrique à 47° B., 
entre 0 et 20" C. 

NaOH et g lucose à 70-80° C. 
SO*H2 fu mant faible 450« C. 
Glycérine et SO»H". 

7 p. SO*H°, 1/2 p. glycerine, 
1/2 p. nitrobenzene 8 h. à 
110° G. 

HCl à 160» C. 

SO*H° à 70 o/o SO 3 . 

10 p. S0*H 2 conceDtré à 
120° C. 

Bisulfite. 

Glycérine et SO*H 2. 
Sublimation. 
HCl à 180» C. 

S O W à 80 o / 0 . 

Bisulfite de sodium. 

SO'HS à 66* B., glycérine et 
ac. picrique. 

Glycérine et S O ' H 2 . 

DEUXIÈME PARTIE. — Coulevn 

I . — 5 A N T H R A Q U I N O L É I N E Q U I -

Az< 

H 0 O C 0 O 
HO \ C 0 / 

— + 2S03HNa 

Dérivés nitrés. 

Dérivé sulfonique. 

§ 2. — Dérivés 

A z < " > HO ou S 

H C - O C O O 
HO \ c 0 / 

Dérivés sutfoniqueg. 

A z > ~ > HO ou 5 

H 0 O C 0 O HO \ C ( J / SO'Houi 

§ 3. Dérivé! 

Az 
HO 

HO 

HO 

x c o / OH 

§ 4 . — Dérivés 

A z ( ~ > HO OH o u 4 
H O Q C O <C> 

H O " \ c o / 0 H 

I I . — 6 A N T H R A Q U I N O 

O A z 

h o < 3 c 0 0 > 
HO \ C 0 / 
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m C O M B H C I A L . 
LITTERATURE. PROPRIÉTÉS. — OBSERVATIONS. 

itrmts des anthraquinoléinequinones. 

H O N E . — § 1"· — D é r i v é s d i h y d r o x y l é s . 

o i alizarine 

, ï.|,bleu d'a-

arineR et G W 

Sy.l 

g d'alizarine S 

I . 

D. R . P . 26197. 

119, 207, 214, 221, 
B. M., 1884, 3 a 7 . 

2S5, 0. R. p. 1 7 6 9 5 , 

2 3 o o 8 , 5 4 3 4 o . 

0. R. P. 5 9 1 9 0 . 

0 . R . P . 4 6 6 5 4 . 

D. R.P. 5 o i 6 4 . 

D. R. P. 5 0 7 0 8 . 

t r i h y d r o x y l é s . 

D. B . P . 5 4 6 2 4 . 

89, 129, 280. 

o. R.P. 4 6 6 5 4 , 89. 

89, 129, D. B. P. 

4 6 6 5 4 , 4 7 2 5 2 . 

D. R. p. 4 6 6 5 4 , 4 7 2 5 2 . 

!i d'hydroxyali-

arhte. 

a yert d'aliza-

ne, 

rt d ' a l i z a r i n e 

it d'alizarine S 

»•)· 

t e t r a h y d r o x y l e s . 

89, D. R . P . 5 8 4 8 o . 

129. 
280. 

Teint en jaune la laine et la soie. 
Insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool en bleu. Par 

HO cette dernière solution devient jaune rouge, par 
NaOH verte. La solution sulfurique est rouge cramoisi, 
par dilution elle devient jaune rouge. 

Poudre chocolat, soluble daus l'eau en jaune brun, i n s o 
luble dans l'alcool et soluble en bleu violet dans NaOH. 
La solution sulfurique jaune foncé précipite en brun par 
dilution. 

Peu soluble dans l'eau en bleu rouge, soluble dans les alcalis 
en vert bleu. On solubilise par le bisulfite. 

Teint la laine et sa combinaison bisulfltique s'imprime sur 
coton. 

p e n t a h y d r o x y l é s . 

n indigo d'aliza-

ine B.]. 
•a indigo d'aliza-

m S I â . l . 

89,129,280, D . R . P . 
4 7 7 5 2 . 

D. R.P. 4 7 7 5 2 . 

L E I N E Q T J I N O N E . 

rt d'alizarine S 

a pâte [Jf.]. 

D. R. P. 6 7 4 7 O . 

D. B. P. 7 4 2 1 2 . 

D. R. P. 706S5. 

C'est un isomère du précédent. 

La solution aqueuse se décompose à chaud en laissant dé
poser du vert. La solution sodique est Violette. 

Ce dérivé existe en petite quantité dans le vert d'alizarine 
dont on peut l'extraire par le nitrobenzène bouillant. 

Pâte brun noir soluble en rouge dans l'eau froide, à chaud 
il y a format, de bleu indigo. La solut. sodique est bleue. 

Sert, comme son isomère, à l'impression du coton. 
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LITTERATURE DES COULEURS D ANTHRACENE 

Jl. R O B I Q L E T 

J . GERHARDT 

3. D E LALANDE.. . 

4. ROSENSTIEHL. . 

• S . — 

6. — 
7 . -

5. — 
9. — 

10. — 
11. — • 

(1) 
(3) 

(5) 

Bl. 

43. GIRARD &PABST 

14. COLIN et Ro-

HIQOET A. ch 

13. GAULTIER DE 

CLAUBRT & 

PERSOZ 

16. LAURENT 

17. — 
18. — 
19. R O S E N S T I E H L .. 

"20. — 
21. S C H U T Z E N B E R -

GER 

5 2 . R O S E N S T I E H L . . . 

23. W l D M A N N 

24. PRUDHOMME . . . 

35. ROSENSTIEHL . . 

se. — 
27. BERTHELOT. . . . 

28. LAUTH 

29. PRUDHOMME et 

RA B A D T 

30. TRILLAT 

34. Alizarine arti
ficielle M. S. 

S T . — 

33. BOLLEY 

S I . KOPP 

35. MEISTER & L O -

CIUS 

3 0 . KOPP 

37. CALVERT 

38. REVERDDX 

39. AUERBACU 

40. — 
41. KOPP 

4g. CHÂTEAU 

43. GRABBE & LIE- -

BERBANN 

44. ROSENSTIEHL . . 

45. PERKIN 

I R E P A R T I E 

C. R. 1836 19 2o4 

1849 222 

1874 79 6 6 9 

680 

764 

1876 82 86 
•394 
1455 

83 73 

827 

1877 84 55g 

1092 

1880 91 570 

. 1826 34 225 

8 64 

1835 60 220 

61 n 3 
66 148 

1877 12 5rg 
1878 15 

B I B L I O G R A P H I E 

46. ROBIQUET & 

COLLIN 

47. K u H L M A N N . . . . 

48. SCHUTZENBER -

GER & H . P A -

RAF 

49. SCHUTZENBER -

GER & SCHIF-

FERT 

50. SCHUTZENBER -

GER&MATHIEU 

PLESSY . . . 

31. ROSENSTIEHL. . 

52. — 
53. 
54. 
55. — 
56. — 
57. — 
38. ROSENSTIEHL . . 

59. — 
60. ROSENSTIEHL.. 

61. H. KOECHLIN & 

PRUD'HOMME. . 
1862 4 12 

1875 23 i 5 3 

24 35g 
1877 28 62 

1878 29 4 0 0 

— · - 4 3 4 
1886 45 78 
1891 6 836 

1893 9 I 3 I 

565 

1869 8 7 3 
— gi3 
— io65 
— n 3 8 

61 

«57 
551 

1877 6 7 g 

1872 4 3 
686 

1875 486 

1870 [7 , r52 , 

3 o i , 401Ì 

1879 3 9 4 

564 

97' 

1870 

STROBEL 

ROSENSTIEHL . 

62. 
63. 
64. 
65. 
66. 
67. 
68. 
69. 
70. 
71. 
72. 
73. 
74. 
75. 
76. 
77. 
78. 
79. 
80. 
81. 
8$. 

KOPP 

ROSENSTIEHL, . 

CARO 

SCHUNCK 

AUERBACH. 

HABERHANN . . 

GEOROIEVICS. 

RUNGE 

I I l O G I N 

83. LÖTE. 

84. — 
85. 
86. 
87. 
88. 

v. PEROER. . . . 

SCHMIDT 

SCHMIDT et GAT

TERMANN 

B.M. 1826 1 126 

146 

31 5o3 

• 
34 7« 

27 346 

1874 « 444 
1875 45 55 

631 
1876 46 117 

160 

247 
286 
542 

1877 47 484 
5g 5 

1878 48 667 

949 
1879 49 409 

60 i 3 7 

C . N. 23 2 5 7 

Soc. 1870 i33 

1871 I5 
1871 i33 

110g 

1873 19 
4 i 5 
425 

1874 4oi 

1876 578 

851 
30 5 7 8 

35 800 

47 679 

U. 5 228 

Af. 1885 6 754 
J. pr. 1835 374 

1849 I 

1868 107 296 

— 345 

1878(2)18 I3I 

i 74 
1891 43 23a 

89. 
— 246 

44 103 
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1846 60 79 
1848 66 i 7 4 

197 
93. WOLFF & 

STHEOKER. . . 1850 75 I 
9i. STRECKER 12 
95. ROCHLEHER. . . 80 3a4 

1852 81 336 
91. ANDERSON 1856 98 5 i 
98. — 122 294 
99. STENHOUSE. . . 1864 130 325 

100. — ! — 343 
101. MARTIUS & 

134 3 7 5 
140 291 

103. STEHHOUSE & 
• MÜLLER 1867 142 86 

146 I 
405. GRAEBE. , . . 149 I 
106. — & LIE

BERMANN (Sup.] 1870 7 241 
1871 158 319 

408. BARTH & SEN-
1871 159 217 

109. GRAEBE&LIE-
BERMANN. . . . 1871 160 121 

110. BÖTTGER & 
PETERSEN . . . 145 

161 3o5 
112. LIEBERMANN & 

CHOJNACKI. . . 162 3ai 
413. BARTH & SEN-

164 n 3 
1873 165 23 I 

415. BÖTTGER&PE-
1873 166 ' 4 7 

116. BARTH & S E N -
' 4 7 

— 170 100 
447. LIEDERMANN & 

1876 183 145 
118. — TROSCHKE 

& FISCHER. , 2 l 3 
119. BRUNCK & 

201 333 

no. CARO 
201 353 

421. BAEYER&CARO 1880 202 i 3 5 
122. LIEBERMANN & 

1882 212 10 
123. L I E B E R M A N N 

25 
124. L I E B E R M A N N 

& SEIDLER., 36 
125. BAEYER & 

DREWSEN . . . 346 
126. LIEBERMANN & 

V. KOSTA-

1887 241 266 
127. — 240 3 00 

241 2 7 0 
129. GRAEBE & 

2 7 0 

276 21 
1868 1 36 

131. GRAEBE & 
L L E B K R M A N N . 49 

132. — — · 104 
133. — — 106 
134. — — 186 
135. — — 2 •4 
136. - — 332 
-137. CARSTANJEN. . 632 
138. GHAERE & 

LIEBERMANN 678 
139. CVRO, GRAEBE 

678 

140. Ä L L E B E R M A N N . 1870 3 35g 
141. — 36o 
142. GRAEBE & 

LIEBERMANN. 634 
694 

444. L L E B E R M A N N . . 1871 4 108 

145. BÖTTGER & 
PETERSEN . . . 226 

146. LIEBERHANN.. 23o 

147. AQUIAR & 
2 5 l 

/48. P E T E R S E N . . . . 3 o i 
• 3 5 g r . 

150. AUERBACH . . . 9 7 9 
151. LIEBERMANN.. 1872 5 868 

1873 6 3 . 7 
5o6 

155. RÉKULÉ & 
FRANCHIMONT 5 . 9 0 6 

156. LIEBERMANN. . 1874 7 8o5 
157. BAEYER & 

968 

9 7 2 
158. WEITH & 

BLNDSGHEDLER 
15 9. P L C C A R O i 7 8 5 

160. BAEYER & 
1875 8 l 5 2 

161. LIEBERMANN & 
TTOSCHKE.. . 3 7 9 

162. — — . 38 ! 
163. C L A D S & W I L L -

53o 
. 532 
6 2 0 
631 

167. KLOBÜKOWSKI 
- & NOELTINQ. g 3 1 
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¡(18. LLEBERMANN& 

FISCHER 

469. — — 
170. — — 
171. AUERBACH & 

G E S S E R T 

(=· p - ) 
172. SCHARDINGEH. 

173. SCHUNCK & 

RÖMER 

174. LIEBER MANN & 

GIESEL. 

175. ULLBICB & 

PERGER 

176. PERKIN 

177. SCHUNCK & 

RÖMER 

178. ULRICH & 

PERGER 

179. SCHUNCK & 

RÖMEH 
480. — — 
181. WIDMANN 

18%. ROSENSTIEHL.. 
183. PLATE 

184. BAEYER 
185. KLOBDKOWSKT 

186. — — 
187. LIEBERMANN & 

WALDSTEIN . 
188. v. LEPEL 

189. SEUBERLICH. . 

190. VOGEL 

194. SCHUNCK & 
RÖMER 

19%. KLOBUKOWSKT 

493. SCHUNCK & 

ROMER 

494. LIEBBRMANN & 
GIESEL 

195. LIEBERMANN. . 
196. PLATH 
497. SCHDNCK & 

RÖMER 

498. KLOBUKOWSKY 

199. — — 
HO 0. SCHUNCK & 

RÖMER 
201. REHS 
202. LIEBERMANN & 

PLATH 
203. CARO 
204. SCHUNCK & 

RÖMER 
205. NIETZKI 
206. DIE HL 

974 
i ioa 
i ro5 

i36g 
i 4 8 7 

1628 

i6/,3 

1876 9 I 3 I 

281 

3 7 9 

5 7 4 

678 
680 

856 
946 

I 2 0 4 
1232 

1256 

1641 

1775 
1845 

1877 10 38 
1S7 

172 

290 

55o 

606 

611 

614 

79« 
880 

1 2 3 0 

1252 

I6l8 
I 7 6 0 

l 8 2 I 
2011 

1878 11 170 

207. BRUNCK 

208. SCHUNCK & 

RÖMER 
209. — — 
240. — — 
2 1 1 . VOCEL 
242. LIEBEHMANN . . 
213, LIEBERMANN . . 
244. GRAEBE 

215. LIEBEBMANN.. 

216. FRAUDE 

217. GRAEBE 
218. SCHUNCK & 

RÖMER 

219. — — 
220. LIEBERMANN & 

DEHNST 

221. GRAEBE 

222. JACKSON & 
WHITE 

223. v. PECHMANN. 
224. v. PECHHANN. 

225. SCHUNCK & 
RÖMER 

226. LIEBERMANN & 

SIMON 

227. RÖMER 

228. LIEBERMANN & 

SIMON 

229. BRUNNER 

230. — — 
231. SIMON 
232. RÖMER 
233. RÖMER & 

SCHWARZER . 

234. CLAUS 

235. BRUNCK & 

GHAEBE 
236. LIEBERMANN & 

HAGEN 

237. NOELTING & 
SALIS 

238. LIEBERMANN . . 

239. RÖMER 
240. CLAUS & E N 

GE LSING 

241. RÖMER 
242. LIECHTI & 

SUIDA 

243. GRAEBE 
244. DRALLE 
245. LIFSCHUTZ 

247. BRONNER 
CHUARD. 

248. RÖMER. . . 
1885 18 445 

1666 

4 3 . 

969 
1176 
i366 
1610 
1618 
1646 

1879 12 182 

241 
57, 

583 
1008 

1287 

1416 

1965 
2124 
2127 

1880 13 42 

1881 14 464 

1259 

1364 
15 174 

175 

692 

6g4 

1040 

i 5 i 4 

i 7 83 

•794 

i863 
1883 16 54 

363 

903 

I63I 

3 453 

1884 17 170 
3 7 6 
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249. V.KOSTAKKCKI 
& NIGÜEN
TO w s K i 

2 5 0 . LIEBERMANN & 
V.KOSTANECKI 

2 5 1 . LlEBERMANN & 
V.KOSTANECKI. 

2 5 2 . — — 

2 5 3 . NOAH 
- ¡ 5 4 . — — 

2 5 5 . CAHS 
2 5 S . LIEBERMANN & 

v. ROSTA -
HECKI 

2 5 7 . CAHN 

258. NOAH 

2 5 9 . B o n 
260. LlEBERMANN & 

WENSE 

2 6 1 . "W'ENOE 
2 6 2 . BIROUKOFF.. . 
2 6 3 . BOHN&GRAEBE 

264. JACOBSEN & 

2 i 3 8 

2 l 4 8 

1886 19 3 3 9 

• 3 3 2 

7 5 . 

7 5 5 

3 3 2 7 

2 3 3 3 

2 3 3 j 

1 8 8 " 20 4 8 1 2 

8 6 2 

8 6 7 

8 7 0 

2 3 2 7 

265. V. KoSTANECKI 
266. 
267. LIEBERMANN. . 

268. LlEBERMANN . . 
269. 
270. — — 
271. LlEBERMANN & 

JELLINEK. . . . 

272. — — 
274. LlEBERMANN. . 
275. SCHOELLER . . . 

276. 
277. L l E B E R M A N N . . 

277a. SCHOELLER. . 

278. 
279. 
280. GRAEBE &Pui-

LIPS 
Î81. LAGODZINSKI& 

282. LAGODZINSKI. . 

283. — 

2 5 8 8 

3 i 3 7 

3 2 5 9 

1 8 8 8 21 4 3 5 

445 
45i 
4 5 2 

1 1 6 4 

1 1 7 2 

2 3 0 1 

25o3 

2 5 2 4 

2 5 2 7 

1 8 8 9 22 6 8 3 

1 8 9 0 23 3 7 3 g 

1 8 9 1 24 1 6 1 0 

2 2 9 7 

1895 28 11G 

1422 

1427 

II» PARTIE. — BREVETS 

I. — ANTHRACÈNE ET SES HOMOLOGUES 

A. — B r e v e t s f r a n ç a i s . 

B. F. 
7 7 0 0 0 . — 9 juill. 1 8 6 7 . MARTIN. 

Transformation en alizarine des di verses matières colorantes conte 
nues dans la garance. — M. S. 1 8 6 8 , 9 2 . 

76834. - 2 7 juin 1 8 6 7 . KOPP. 

Perfectionnements à la fabrication des extraits de garance. — M . S. 
1 8 6 8 , 9 4 . 

835Ó7. — 1 4 déc. 1868 . GRAEBE & LIEBERMANN. 

Préparation de ralizarine artificielle. — M. S. 1 8 6 9 , 3 8 4 , 4 6 5 - — Add. 
du 3 nov. 1 8 6 9 . — M. S. 1 8 7 0 , 4 4 7 . 

8 5 8 3 4 . — 2 9 mai 1 8 6 9 . BROENNER & G U T Z K W . 

Fabrication de l'anthracène ou autres matières similaires et leur appli
cation pour la production de deux matières colorantes n o u v e l l e s . — M . S. 
1 8 6 9 , 8 51, 8 6 5 . 

8 8 1 9 8 . — 17 déc. 1 8 6 9 . SIEGLE HEINRICH. 

Procédé d'extraction de matiè.res colorantes. — M . S. 1 8 7 0 , 448 · 

8 8 6 2 1 . — 1 8 janv. 1 8 7 6 . H . CARO, CH. GRAEBE & LIEBERMANN. 

Perfectionnements apportés dans la préparation des matières co lo
rantes. — M. S. 1870, 4 4 4 . 

1 0 2 9 7 9 , — 1 3 avril 1874. AUERBACH & T. GESSERT. 

Méthode de fabrication d'alizarine et d'isopurpurinc. — M. S. 1874,783. 
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IO4I46. — 6 juil. 1874. F. DE LALAtrog. 
Préparation de matières colorantes dérivées de l'anthracène. — M. S. 

1874, n 4 9 . 

224740. — 5 oct . 1892. FAHBENFABRIKIN. 
Préparation de matières colorantes tirant sur mordants métalliques 

au moyen de la dinitroanthraquinone. — M. S. 1893, i5a. — I r a add. du 
25 fév. 1893 : Af. S . 1893, 277. — 2= add. du 11 sept. 1893; M. S. 1894, 
91. — 3 8 add. du 14 fév. 1894 ; if. S. 1895, 25. 

B. — B r e v e t s e t d e m a n d e s d e b r e v e t s a l l e m a n d s . 

D. R. P. 

3565. — 4 avril 1878-août 1879. OSTERREICHISCHE ALIZARINEFABRIK GESEOL-

SCHAFI, PRZIBRAM & C°. 

Préparation d'alizarine et de purpurine sulfurique pour la teinture et 
l'impression. — F. I, 3 io . 

4570. — 28 juil. 1878-nov. 1880. HEINZEMANN. 
Préparation de Fanthraquinone par oxydation de l'anthracène avec 

l'ac. chromique et régénération de ce dernier. — F. I, 3o6. 

6536. — 16 juil. 1878-déc. 1879. OSTERREICHISCHE ALIZARINFABRIK GESSELL-
SCHAFT, PKZIBHAM & C°. 

Préparation de couleurs rouges violettes et bleues au moyen de la 
monodiamino ou de la dinitranthraquinone. — M. S. 1880, 790; 1881, 766. 

12933. — 1 6 juil. 1880-sept. 1883. C. M.WARREN. 
Procédé d'extraction de l'anthracène du goudron. — F. I, 3o3. 

12938. — 11 août 1880nov. 1882. DOJIEYEH & MARZELL. 
Préparation d'alizarine artificielle pure. — M. S. 1881, 84g. 

10616. — 28 janv. 1881-juin 1882. , PRUDHOMJIE. 
Fabrication de matières colorante» pour coton, laine et soie. — M. S. 

1882, 60. 

17627. — 14 mai 1881-sept. 1883. FAHBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRUNITO. 

Nouveau procédé de préparation de l'alizarine. — F. I, 3o8. 

19721. — 28nov . 1881. KALLE & C". 
Préparation des dérivés sulfoniques des rosanilines, de l'anthraquinone, 

de l'alizarine, etc., par l'emploi simultané de S 0 4 H 2 et d'ac. métaplios-
phorique. — M. S. 1882, 396. 

26432. — 25 août 1883-mai 1884. H . ENOELSIKO. 
Couleurs, essences de fruits, vanilline, étheréthylique de l'aldéhyde 

dioxybenzoïque préparées à l'aide de la nitro et de l'amino anthraquinone 
ou de ces ac. sulfoniques correspondants. — Jlf. 5 . 1884, 4°· 

36289. — 1 déc. 1885-mars 1888. L . HEFFTER. 
Préparation d'alizarine sèche reprenant au contact de l'eau la consis

tance et les propriétés de l'alizarine en pâte. — M. S. 1886, 437. 

384<7. — 19 janv. 1886. REMY & ERHART. 
Préparatiou d'anthracène riche au moyen des brais qui en renferment. 

— Af. S. 1886, 1236. 

38454. — 7 fév. 1886. LEVERKUS & SOBNE. 

Préparation d'une alizarine sèche susceptible d'être facilement remise 
en pâte. — Af. S . 1886, 1240. 
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. — 9 sept. 1881. MÜLLER JACOBS. 

Préparation de laques de rouge turc et poudres colorantes d'alizarine. 
— M. S. 1882, 38g. 

. — 5 jany. 3887. H . J. "WALDER. 
Préparation d'une couleur avec l'anthraquinone disulfonique. — Af. S. 

1887, 716. 

4ao53. — 15 avril 1887. CHEMISCHE FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT. 

Purification de l'anthracène brut. — M. S. 1882, i 2 3 7 . 

54057. '— 3 fév. 1890. · - ' ERBAN & SPECHT. 

Procédé pour teindre et imprimer avec l'alizarine ou d'autres pigments 
analogues en solutions alcalines. — M. S. 1890, 1 2 0 1 . 

56g52. — 7 mai 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 

Procédé de préparation d'acides alizariue-disulfoniques. — M, S. 1891, 
4 4 3 . 

6o855. — 21 août 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Nouveaux dérivés de l'alizarine et des pigments de la même famille. — 
M. S. 1891, 443 . 

6 1 9 1 9 . — 19 mars 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F. BAYER & 0>. 

Procédé de préparation de couleurs azotées du groupe de l'alizarine. 
— M. S. 1892, 46 . 

63018. — 11 juin 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Procédé de préparation d'une couleur dérivée du bordeaux d'alizarine. 
— M. S. 1891, 776 . 

62019. — 20 mars 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Procédé de préparation de couleurs azotées du groupe de l'alizarine. — 
Af. S. 1892. 12. 

62504. — 25 juil. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 
Matières colorantes dérivées des pigments analogues au .bordeaux 

d'alizarine. — Af. S. 1891, 777 . — Add. à D. H. P. 62018 . 

62505. — 13 août 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Procédé de préparation de couleurs dérivées du bordeaux d'alizarine 
et de ses analogues. — Af. S. 1892, 11 . — 2 e add. à D . H . P. 62018 . 

62506. — 4 oct. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Procédé de préparation d'une alizarine cyanine. — Af. S. 1892, 11. — 
3 e add. à D. R. P. 6 2 0 1 8 . 

6 2 5 3 i . — 25 juil. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Nouveaux dérivés de l'alizarine et de ses analogues. — Af. S. 1892, 46 . 

62703 . — 13 janv. 1891. ORTH, cédé à FAIIBWERKE VORM. MEISTER, 

LUCIUS & BRÜNING. 
Préparation d'une couleur bleue d'alizarine par condensation d'amina-

lizarine avec l'aldéhyde formique ou l'acroléine. — Af. S. 1892, 75 . 

636g2 . — 25 juil. 1890. FAHBENFABHIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Procédé de préparation de sulfoconjugués du bordeaux d'alizarine et de 
ses analogues. — Af. S. 1892, 141 . — Add. à D. R. P. 6o855. 

636g3. — 4 oct. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Procédé de préparation de dérivés d'oxydation de l'alizarine et de ses 
analogues et des éthers sulfuriques correspondants. — A/. S. 1892, 1 4 ' · 
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644'8. — * o c ' - 1890. FARRBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C . 
Procédé de préparation de couleurs hydroxylées du groupe de l'aliza

rine. — M. S. 189?, 2 o 5 . 

65i8a. — 7 nov. 1890. FABENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Matières colorantes hydroxylées du groupe de l'alizarine. — M. S. 1892, 
206 . — I R A add. à D. R. p. 644i8. 

65370 . — 22 mai 1891. FARBENFABRIKEN VOBM. F . BAYER & C". 

Procédé de préparation d'une couleur polyhydroxylée du groupe de 
l'alizarine. — M. S. 1892, 3 i o . — Add. á D. R. P. 64418 . 

65453. — 21 oct. 1891. FARBENFABRIKEN VOBM. F . BAYER & C°. 

Procédé de préparation d'un éther sulfurique de l'hexa-hydroxy-anthra-
quinone. — ili. S. 1892, 3 i g . 

6565o. — 13 déc. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 

Préparation de couleurs azotées du groupe de l'alizarine. — Add. à 
D. R. P. 6 1 9 1 g . 

6 6 i 5 3 . — 2 0 fév. 1891. FARBENFABBIKEN VOBM. F . BAYER & C". 

Procédé de préparation de couleurs dérivées de l'alizarine bordeaux. 
— M. S. 1892, 2 7 4 . — 4° add. à D . R. P. 62018 . 

6 6 8 1 1 . — 4 mars 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de l'a-nitralizarine. — Ai. S. 1893, 4 ° · 

66917 . — 12 nov. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Matières colorantes azotées de la série de l'alizarine. — M. S. 1893, 41-
— 2° add. à D. R. P. 6 i g i g . 

6 7 0 6 1 . — 7 nov. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 
Produits d'oxydation de l'alizarine et de ses analogues et éthers sulfu-

riques correspondants. — M. S. 1893, 4 3 - — Add. à D. R. P. 60800 . 

67063 . — 10 mars 1891. FABBENFABRIKEN VORH. F . BAYER & C". 
Procédé de préparation de produits d'oxydation de l'alizarine et de ses 

analogues et d'étbers sulfuriques correspondants. — M. S. 1892, 142. — 
Add. à D. R. p. 6o855. 

67102 . — 4 nov. 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de couleurs bleues teignant sur mordants au 
moyen de la dinitro-anthraquiuone. — M, S. 1892, 3 2 3 . 

68112 . — 27 fév. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 

Procédé de préparation de couleurs azotées du groupe de l'alizarine. — 
M. S. 1893, 104. — Add. à D. R. P . 62019 . 

68113 . — 26 fév. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 

Procédé de préparation de couleurs dérivées du bordeaux d'alizarine 
et de ses analogues. — M. S. 1893, 4 2 . — Add. à D. R. P. 6 2 0 1 8 . 

68114 . — 3 mars 1891. FARBENFABBIKEN VORM. F . BAYER & C° . 

Procédé de préparation d'alizarine-eyanine et de quiñones correspon
dantes au moyen de l'hydroxychrysazine. —Af. S. 1893, 42 . — Add. à 
D. R. p. 62018 . 

68123 . — 2 déc. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 
Procédé de préparation de couleurs de la série de l'alizarine-cyaiiine. — 

Ai. S. 1892, 2 7 3 . — I» Add. à D. R. P. 6 2 0 1 8 . 
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68474· — 1 9 mars 1 8 9 2 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de purification de l'anthracène et de l'anthraquinone. — hl. S. 
1893, i 3 2 . 

6864g. — 2 3 n i a i 1 8 9 1 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Préparation d'une couleur bleue par condensation de la ß-aminaliza-

rine avec l'aldéhyde formique. — Add. à D. R. P. 6 2 7 0 3 . 

68775. — 2 7 nov. 1 8 9 9 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BATER & C°. 

Préparation d'une nouvelle couleur d'alizarine. — 4° add. à D. R. P. 
6 4 4 I 8 . 

6 g o i 3 . — 7 nov. 1 8 9 1 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Procédé de préparation de produits d'oxydation de l'alizarine et de 
ses analogues ainsi que d'éthers sulfuriques dérivés . — M. S. 1 8 9 3 , 169. 
— 6 e Add. à H. R. P. 6o855. 

69835 . — 2 6 fév. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BATER & C». 

Préparation de couleurs hydroxylées du groupe de l'alizarine. — 
6° add. à D. R. P. 6 4 4 1 8 . 

69842 . — 2 2 janv. 1 8 9 2 . FARBENFARRIKEN VORM. F . BAYER & C". 
Procédé de préparation de couleurs de la classe des alizarines-cyanines. 

— M. S. 1 8 9 3 , 2 o 3 ; 1 8 9 2 , 3 4 6 . — 8« add. à o. R. P. 6 2 0 1 8 . 

6gg33 . — 5 fév. 1 8 9 2 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Nouveaux colorants de la classe des alizarines-cyanines. — M. S. 1 8 9 3 , 
202. — 9 E add. à D. R. P. 6 2 0 1 8 . 

6gg34- — 27 fév. 1 8 9 2 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & G". 
Procédé de préparation de couleurs de la classe des alizarines-cyanines 

ou des hydroxyanthradiquinones. — M. S. 1 8 9 3 , 2o3 . — 1 0 E add. à D. R. P, 
62018. 

70234. — 1 5 avril 1 8 9 1 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 

Couleurs teignant sur mordants dérivées de la combinaison des an-
thradiquinones avec les phénols. — M. S. 1 8 9 3 , 32g . 

7 o 5 i 5 . — 1 8 juil. 1 8 9 2 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRUNIRÒ. 
Procédé de préparation des a-nitro-anthrapurpurine et a-nitro-flavo-

purpurine. — M. S. 1 8 9 3 , 2 3 1 . — Add. à D. R. P. 6 6 8 1 1 . 

70782. — 2 6 oct. 1 8 9 1 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 
Couleurs solubles dérivées des nitro-hydroxy-anthraquiuones. — M. S. 

1 8 9 3 , 232 . 

70803 . — 1 9 dèe. 1 8 9 2 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BHÜNING-. 

Procédé de préparation de couleurs jaunes et rouges brunes pour laine 
dérivées de l'anthrachrysone. — M. S. 1 8 9 3 , 2 6 2 . 

70806. — 2 7 déc. 189'.'. FARBWERKE VOHM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs brunes acides dérivées de l'acide anthrachrysone disulfo-
nique. — M. S. 1 8 9 3 , 262 . 

7 0 8 6 1 . — 3 0 juil. 1 8 9 2 . FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucius & BRÜNINO. 

Préparation de couleurs pour laine avec les ac. sulfoniques des c o u 
leurs d'alizarine. 

71306. — 3 juil. 1 8 9 1 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C° 

Préparation de couleurs teignant sur mordants avec des anthradiqui-
nones et des phénols. — Add. à D. R. P. 7 0 2 3 4 . 
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7 1 4 3 5 . — 1 e r juin 189?. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
. Couleurs bleues teignant sur mordants dérivées de la dinitroanthra-
quinone. — M. S. 1833, 268 . — Add. à D. R. P. 6 7 1 0 2 . 

71964 . — 13 janv. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de la dinitro-anthrachrysone. — M. S. 1893,299. 

72204 . — 15 avril 1891. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs d'alizarine aminées obtenues par l'action de l'ammoniaque 
sur les dérivés des poly-oxy-anthraquinones. — M. S. 1893, 2 9 9 . 

72226 . SOC. ANON. DES MAT. C O L . ET PROD. C H I M . DE S A I N T - D E M S . 
Préparation d'anthraquinones sulfoniques par oxydation de l'anthra-

cène ß-disulfonique. 

7 2 5 5 2 . — 28 janv. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de couleurs teignant sur mordants par réduc
tion de la tétranitroanthrachrysone. — M. S. 1893, 3 o 3 . 

72685 . — 4 juin 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABMK. 
Couleurs bleues teignant sur mordants dérivées de la dinitro anthra-

quinone. — M. S. 1893, 3 o 3 . — 2 e add. à D. R. P . 6 7 1 0 2 . 

736o5. — 26 oct. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucres & BRÜITINO. 
Préparation de la tétranitro-anthrachrysone. 

7 3 6 8 4 . — 2 avril 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de couleurs par réduction de l'acide dinitro-
anthrachrysone disulfonique. — M. S. 1894, 8 4 . 

7 3 6 9 1 . — 4 juil. 1893. Soc. ANON. DES MAT. COL. ET*PROD. CHIM. DE SAINT-DENIS. 

Préparation de l'anthraquinone ß-disulfonique par oxydation de l'an-
thracène disulfonique. — Add. à D. R. P. 72226 . 

7386o. — 2 avril 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucius & BRÜNINO. 
Procédé de préparation de nitro-oxy-anthraquinone. — M. S. 1894, 85. 

7 3 9 4 2 . — 20 janv. 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 

Préparation de couleurs du groupe des alizarines cyanines. — 11" add. 
à D. R. P. 62018 . 

7 3 9 6 1 . — 4 juil. 1893. Soc. ANON. DES MAT. COL. ET PROD. CHIM. DE ST-DENIS. 

Procédé de préparation d'un acide anthracène disulfonique fournissant 
par oxydation l'acide anthraquinone ß-disulfonique. —M. S. 1894, 85. — 
Add. à D. R. P. 7 3 2 2 6 . 

74212 . — 5 janv. 1895. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BÜRING. 
Préparation d'un ac. sulfonique^del'a-nitro-alizarine. — M. S. 1894, 12g. 

74353. — 18 juin 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 

Couleurs de la classe des alizarines-cyanines. — M. S. 1893, 268; [1894, 
129. — 12° add. à D. R. p. 6 2 0 1 8 . 

7 4 4 3 i . — 21 août 1892. FARBWEBKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation d'a-nitroalizarine. — Af. S. 1894, 12g; 1889, 
3 2 3 9 . 

74562 . — 31 janv. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 
Procédé de préparation de dérivés ß-nitres deshydroxy-anthraquinoo.es. 

— AI. S. 1894, 9 9 . 
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74598. — 31 janv. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de dérivés a-nitrés des oxyanthraquinones. — 
M. S. 1894, 99 . 

70054. — 16 mai 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIOS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de l'éther métbylique de I'o.-oxyauthraqui-
none. — M . S. 1894, i 3 o . 

75076. — 25 fév. 1893. FARRENFABRIKEN VORM. F . BAYER & O . 

Préparation de couleurs alcoylées du groupe de l'alizarine. 

75288. — 5 oct. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de ß-chloro-anthraquinone. — M . S. 1894, i3 2. 

754go. — 7 sept. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation d'une couleur bleue teignant sur mordants, du 
groupe des couleurs d'anthracène. — M . S. 1894, 148. 

76262 . — 9 juin 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation d'une couleur bleue teignant sur mordants avec la d in i -
tro-anthraquinone. — 3 e add. à D. R. P. 67102 . — M. S. 1894, 167 . 

76280. — 24 nov. 1893. Soc. ANON. DES MAT. COL. DE SAINT-DENIS. 

Préparation d'ac. anthracène-disulfonique. — M. S. 1894, 166. 

76g41. — 14 juin 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Couleurs teignant sur mordants dérivées de la dinitro-anthraquinone. 

M. S. 1895, 2 3 . — 4« add. à D. R. P. 6 7 1 0 2 . 

77179. — 13 août 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation d'alizarine bromée ou chlorée. — M . S. 1895, 9 . 

77720. — 10 avril 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de couleurs vertes et noires teignant sur mordants et 
appartenant au groupe de l'anthracène. — if. S. 1895, 6 7 . 

77721 . —24 juil. 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation d'une couleur bleu vert teignant sur mordants et apparte -
nant au groupe de l'anthracène. — M . S. 1895, 67 . 

77818. — 18 juin 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING'. 

Préparation des éther9 de l'anthrarufrae et de la chrysazine. 

78642. — 27 févr. 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de dérivés halogènes des couleurs d'alizarine. — M . S. 
1895, 100 — Add. à D. R. P. 7 7 1 7 9 . 

78772. — 7 août 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS ET BURINO. 

Couleurs dérivées de l'action du bisulfite sur la dinitroanthraquinone . 
— M. S. 1895, 2 t 5 . 

79680. — 15 sept. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation de couleurs azotées du groupe de l'alizarine. — 4 e add. à 
D. R. p. 62019 . l « r add. à D. R. P. 6 8 1 1 2 . — M. S. 1895, 144 . 

7 9 7 6 8 . — 20 juil. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 

Préparation de couleurs teignant sur mordant, par l'action, sur la dini
troanthraquinone, de SO'H 2 en présence d'ac. borique. — Af. S. 1895, 1 6 2 . 

80407. — 19 nov. 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation de l'anthraquinone carboxylée . 
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8 1 2 1 4 . FARBENFABRIKEH VORM. F . BAYER & C°. 
Préparation de couleurs par l'action de SO'H 2 sur l'aminoanthraqui-

none en présence d'ac. borique. 

8 i 2 3 o . — 23 fév. 1894. FARBWERKE VORM. MESTER, Lucres & BRUNISCI. 
Préparation d'alizarine sèche en morceaux .— M. S. 1895, 2 i 5 . 

8 1 2 4 4 . — déc. 1893. FARBENFABRIKEN VORM F . BAYER & C°. 
Préparation d'une couleur teignant sur mordants avec les nitroanthra-

quinones. — Add. à D. R. P. 79768 . — M. S. 1895, 2 i 5 . 

8 1 2 4 5 . — 15 déc. 1895. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Procédé pour hydroxyler l'anthraquinone par l'action de SO'H 2 en pré
sence d'ac. nitreux et d'ac. borique. — M. S. 1895, 2 i 5 . — 2 e add. à D.R. P. 
79768 et 1" add. a n . R. P. 8 1 2 4 4 . 

8 1 4 8 1 . — 19 déc. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 

Introduction de groupes OH dans les dérivés de l'anthraquinone par 
l'action de SO*H 2 en présence d'ac. borique. 

8i583. — 2 3 fév. 1894. FARBWEHKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Préparation d'alizarine sèche. 

8i6gri. — 3 janv. 1894. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 
Couleurs dérivées de la réduction de la dinitroanthraquinone. 

8 1 7 4 « . — 11 fév. 1895. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIOS & BRÜNING. 

Couleurs teignant Sur mordants préparées par réduction de la dinitro-
anthrachrysone. 

8 1 9 6 0 . — 2 8 déc. 1893. FARBENFABRIKEN VOHM. F . BAYER & C°. 

Introduction de groupes OH dans les dérivés de l'anthraquinone. — 
2 8 add. à D. R. P . 8 1 4 8 1 . 

8 1 9 6 1 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Introduction de groupes OH dans les dérivés de l'anthraquinone. — 
3" add. à D. R. P. 8 1 4 8 1 . 

8 1 9 6 2 . — 14 août 1894. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER&C°, 

Introduction de groupes OH dans les dérivés de l'anthraquinone, à 
l'aide de SO*H 2 en présence d'ac. borique. — 4 e add. à D. R. P. 81481. 

. 8ig65. — 18 août 1894. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation d'un produit d'oxydation de la broinoalizarine avec les 
éthers de l'a. sulfonique. 

82346 . — 18 nov. 1893, accordé le 21 mars 1 8 9 5 . FARBENFABRIKEN VORM. 
F . BAYER & C°. 

Préparation d'un ac. aminosulfonique des bordeaux d'alizarine. — 
(Couleurs azotées du groupe de l'alizarine) 5 e add. à D. R. p. 6 2 0 1 g . 

83o55. — 28 déc. 1893, FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER ET C°. 
Préparation de couleurs teignant sur mordant et dérivées de nitro et 

amimo-anthraquinone. 

83o68. — U0 nov. 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNINO. 
Préparation, avec l'anthrachrysone, d'une couleur brun noir teignant 

sur cuve. 
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83o85. — 21 juin 1894. FAHBENFABH[KEN VORM. F . BAYER ET C°. 

Préparation de couleurs teignant sur mordants avec la dinitroanthra-
quinone. 

A. s. 
r35go. — 12 août 1892. D R BUEB. 

Procédé de purification de l'anthracène/ — M. S. 1893, 167. 

, A. F . 

5 o n . — i oct. 1890. FABBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & O . 

Procédé de préparation de couleurs azotées du groupe de l'alizarine.— 
M. S. 1892, 256 . — Add. à D . R. P. Ö2019. 

5o64. — 1 nov . 1890 (retirée). FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Procédé de préparation de I'oxyflavopurpurine et de l'oxy-anthrapur-
purine. — M. S. 1891, 885. 

5 i o 6 . — 26 nov. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & O . 
Nouveaux colorants du groupe de l'alizarine. — M. S. 1893, 168. — 

Add. à D. R. P . 6/(418. 

5128 . — 12 déc. 1890. FARBENFABRIKEN VOUM. F . BAYER & C°. 

Procédé de préparation d'acides sulfoconjugués de la couleur d'aliza
rine azotée du brevet 6 2 0 1 9 — Addition audit hrevet. — M. S. 1892, 3 i6 . 

5 2 5 t . — 2 5 fév. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Perfectionnements à la préparation des couleurs polyhydroxylées du 
groupe de l'alizarine. — M. S. 1893, 2o3 . — Add. à D. R. P . 6 4 4 ' 8 . 

5 6 9 1 . — 12 déc. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYEK & C°. 
Procédé de préparation d'un acide sulfoconjugué de la matière colo

rante azotée du groupe de l'alizarine décrite dans la o. B. P. 61919 . — 
Add. audit brevet . — M. S. 1892, 3 3 I . 

5814 . 19 janv. 1892. FARBENFABRIKEN VOHM. F . BAVER & C . 
Couleurs polyhydroxylées du groupe de l'alizarine. — M , S. 1893, 170. 

— Add. à D. R. P. 64418 . 

7 i 5 3 . 26 avr. 1894. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Couleurs polyhydroxylées du groupe de l'alizarine. 

7264 . — 9 mai 1895. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER ET C°. 
Couleurs dérivées des amino, nitro-amino, nitrohydroxy et amimo-

hydroxy-anthraquinone. 

7588.— Il mars 1895. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucius & BRÜNING. 

Préparution d'a-aminalizarine sulfonique. 

A. s. 
7097. — 30 janv. 1893. Soc. ANON. DES MAT. COLOR, A SAINT-DENIS. 

Procédé de préparation d'acides anthracène-sulfoniques. — M. S. 1893, 
3oo. 

II. — ANTHRAQU1.NOLÉINE-QTJINONE 

A. O. 

i535. — 22 mai 1891. D R OUTH. 

Couleur bleue obtenue en condensant la ß-amino-alizarine avec l'aldé
hyde formique. — AI. S . 1893, i65. — Add. à D . R. P. 62703 . 

L. LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — 11. 91 
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D. B . P. 

17695. — 14 août 1881. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparatiou d'une combinaison soluble du bleu d'alizarine pour la 
teinture et l'impression. — M. S. 1883, 329 . 

23oo8 . — 5 sept. 1882. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation avec les sulfites d'un dérivé soluble à l'eau du bleu d'ali
zarine. — Af. S. 1883, 3 2 9 . 

26197 . — 2 4 J u i l - 1883-avril 1884. W. MAIERT. 
Préparation d'une couleur jaune par la transformation de l'anthraqui-

none en dérivés quinoléiques. — Af. S. 1883, 1127 . 

4665.4. — 19 août 1888. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de couleurs bleues et vertes par l'action de l'ac. sulfurique 
sur le bleu d'alizarine. — M. S. 188!), 180. 

4 7 7 5 2 . — 2Ü oct. 188S. BAOISCHE ANILIN & SOUAFABHIK. 

Préparation de couleurs bleues et vertes par l'aclion de S O ' H 2 sur le 
bleu d'alizarine. — M. S. 1889, 46o. — Add. à D. R. P. 46654 . 

5 o i 6 4 . — 21 oct. I88S. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation d'un bleu d'alizarine monosulfonique avec l'anthraquinone 
a-disulfonique. — M. S. 1889, 9 2 2 . 

00708 . — 11 nov. 1888. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparaiion d'un bleu d'alizarine monosulfouique avec l'anthraquinone 
ß-disulfonique. — M. S. 1880, i 4 ; S . — Add. à 0. R. p. 30164 . 

5 4 3 9 0 . — 30 avril 1890. BADISCHE ANILIN & SODAFABBIK. 

Perfectionnement dans la transformation du bleu d'alizarine en une 
combinaison soluble. — M. S. 1890, 1088. — Add. à D. R. P. 176g"). 

5 4 6 2 4 . — 10 avril 1890. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Matières colorantes noires dérivées de I'aminoflavopurpurine et de 
l'aminoanthrapurpurine. — Af. S. 1891, 2o3 . 

09190 . — 16 janv. 1891. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIIIS & BRÜNING. 
Bleu d'alizarine nitre et aminé. — Af. S. 1892, i 3 . 

67470. — A mars 1892. FARBWERKE VOKM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation d'une alizarine quinoléine. — M. S. 1893, 39. 

70660 . — 18 juil. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Procédé de préparation des dérivés a-quinoléiques de l'anthrapurpu-

rine et de la flavopurpurine.— M. S. 1893, 2 3 t . — Add. à D. R. p. 67470. 

7i3o6. — 2jüi l . 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 

Couleurs teignant sur mordants dérivées des anthradiquinoues et des 
phénols. — M. S. 1893, 267 . — Add. à D. R. P. 702.34 . 

74212 . — 5 janv. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Procédé de préparation d'un acide sulfonique de l'a-nitro-alizarine. — 

M. S. 1894, 129 . 

5848o . — 15 janv. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C*. 

Procédé de préparation de nouveaux dérivés de l'alizarine. — Af. S. 
1891, 8 8 9 . 

B. F. 

206564. — 11 août 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 
Procédé de fabrication de nouveaux dérivés de l'alizarine et de ses 

analogues. — Af. S. 1892, 187. — Add. du 14 dèe. 1891; Af. S. 1892, 2 5 8 . — 
Add. du 16 janv. 1894; Af. S. 1894, 142 . 
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CHAPITRE XVIII 

COULEURS ISONITROSÉES {o. QUINONOXIMES) 

G é n é r a l i t é s . — La d i n i t r o s o r é s o r c i n e a é té d é c o u v e r t e e n 1875 

par Fitz (4), les n i t r o s o n a p h t o l s p a r P u c h s é g a l e m e n t e n 1875 (3, 5) 

et les n i t r o s o n a p h t o l s s u l f o n i q u e s p a r Meldola (6, 7). Mais la p r o 

pr ié té r e m a r q u a b l e de c e r t a i n s d e ces co rps do t e i n d r e les m o r d a n t s 

mé ta l l iques n ' a é té s i g n a l é e q u ' e n 1884 p a r 0 . Hoffmann (15, D . R . P . 

a8o65). 

Go ldschmid t e t ses c o l l a b o r a t e u r s (9, 11, 12, 13, 17, 19, 21) 

a y a n t p r é p a r é c e r t a i n s n i t r o s o p h é n o l s p a r l ' ac t ion de l ' h y d r o x y l a -

mine sur l es q u i ñ o n e s , e t a y a n t p u c o m b i n e r ces n i t r o s o p h é n o l s avec 

cet te h y d r o x y l a m i n e , e n o n t conc lu q u e ces co rps n ' é t a i e n t p a s d e 

vé r i t ab les dé r ivé s n i t r o s é s , m a i s qu ' i l s r e n f e r m a i e n t u n g r o u p e 

ox ime e t ils les a p p e l è r e n t d e s q u i n o n e - o x i m e s . V. K o s t a n e c k i (23) 

fit voir q u e seu les l e s o . - q u i n o n e - o x i m e s t e i g n e n t les m o r d a n t s , e t 

que l ' in tens i té de la c o l o r a t i o n o b t e n u e e s t fonc t ion d u n o m b r e de 

ce g r o u p e m e n t en o r t h o qu ' i l a p p e l l e tinctogène. Ainsi l a m o n o n i t r o -

sorésorc ine t e in t l es m o r d a n t s en n u a n c e s b e a u c o u p m o i n s foncées 

que la d i n i t r o s o r é s o r c i n e . 

Le g roupe o . - q u i n o n e - o x i m e n ' e s t p a s le seu l qu i c o m m u n i q u e a u x 

corps la p r o p r i é t é de t e i n d r e l e s m o r d a n t s ; v. K o s t a n e c k i (26) l 'a 

observée é g a l e m e n t p o u r le g r o u p e o . - q u i n o n e d i o x i m e , le g r o u p e 

o . -hydroxyox ime et a u s s i p o u r l ' o . - q u i n o n e - i m i n e - o x i m e . 

= Az.OH i = A z . O H ( = A z . O H t = A z . O H i 

= Az.OH a = A z a = 0 a = 0 H i 
o. quinone dioxime. o. quinone-ivuine- o. quinonoxime. o. hydroxyoxime. 

oxiine. 

C o m m e e x e m p l e s d e co rps r e n f e r m a n t ces g r o u p e s n o u s c i t e r o n s : 
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0 

= Az.OH 
L'iso
mère 

ne teint 
pas : 

> 

AzOH 

= 0 

Az.OH 

Benzo-di-o.-qui-
none-oxime 

(Diniirosorësorc). 

Az.OH 

Naphto 1 qoinone 
2 oxime 

($-nitroso-rx-naphtol). 

Az.OH 

•Az.OH 

Naphtalène 1 .2 dioxime 
(Dinitrosonaphtalène). 

mais son dérivé Naplito 2 quinone 
o. hydroxylé 1 oxime 

teint I (a-nitro$o~fi-naphlol). 
4· 
Az.OH Az.OH 

=AzH 

Naphto 1 oxime Naphto 1 oxime 
2 hydroxy 2 quinone-imine 
4 quinoue. (a.-nitroso-$-

naphtylaminé). 

Q u a n d i l y a d e u x g r o u p e s t i n c t o g è n e s , les p r o p r i é t é s tinctoriales 

a u g m e n t e n t : l a d i n i t r o s o r é s o r c i n e a u n p o u v o i r c o l o r a n t p lu s grand 

q u e l a n i t r o s o r é s o r c i n e ; o n c o n s t a t e u n fait a n a l o g u e pour les 

n i t r o s o n a p h t o l r é s o r c i n e (25). 

L a p r o p r i é t é d e t e i n d r e l e s m o r d a n t s se t r o u v e é g a l e m e n t dans 

les o . - q u i n o n e - o x i m e s d e l à q u i n o l é i n e c o m m e : < ^ ^ = Az O H ^ ^ 

et m ê m e d a n s le c o r p s 

A z O > 
HO.Az = < > = A z . O H 

Az 
: HO 

(29). 

0 

?7), a ins i q u e d a n s celui-ci : 

§ 1 E R . — QTJlîîOlSIMIISEOXIMES {IsonitrosamÎTWs). 

N A P H T O 2 Q U I N O N E - I M I N E 1 O X I M E (nitroso-fi-naphtylamine) 

C 1 0 H 8 A z 2 O = < J>= Az.OH 

V z H 
On chauffe , à 60° C , s o u s p r e s s i o n , 1 p . d u se l d u n i t roso-p-naph-

to l , o u d e s o n ac . 6 su l fon ique , a v e c 1 p . A z H 3 à 25 ° / 0 (p. A . K. 8 5 2 O ) . 

Les se ls d e la n i t r o so - f l -naph ty l amine t e i g n e n t l es m o r d a n t s méta l 

l iques (D. R . P . 5 8 8 5 I ) . 
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DINITROSORÉSORCINE. — ESSAÏNE. 1445 

§ 2 . — Q C I J X O I V E O X I M E S (Isorùtrosophënols). 

B E N Z O 1 Q U I X O N E 2 o u 4 O X I M E 3 H Y D R O X Y L É (mononitrosorésorcine) : 

. ^ A z . O H 2 ou 4 

C W A z O ' - C 6 H 3 = 0 i 

^ O H 3 

On t r a i t e la r é s o r c i n e , e n s o l u t i o n a l coo l ique s o d i q u e , p a r t m o l . d e 

n i t r i t e de s o u d e (en s o l u t i o n ac ide on a tou jou r s l a d i n i t r o s o , que l l e 

que soit la q u a n t i t é d e n i t r i t e e m p l o y é e ) . La m o n o n i t r o s o r é s o r c i n e 

cr is ta l l ise , d a n s l ' e a u , avec H 2 0 , en a igu i l l es j a u n e d 'o r , b r u n i s s a n t 

à 112" C. et n o i r c i s s a n t à 148° G. El le co lore l es m o r d a n t s d e fer en 

ver t ma i s d ' u n e façon m o i n s i n t e n s e q u e le dé r ivé d i n i t r o s é 

(Fèvre , / ) . 

B E N Z O 2 . 4 Q U I I V O N E 1 . 3 » I O X I M E : C 6 H 4 A z 2 0 ' = Q=<^ ^>=Az.OH 

HO.Az-^ V) 

D i n i t r o s o r é s o r c i n e . — "Vert s o l i d e en p â t e [P.] [M.], v e r t 

r u s s e [ i . ] , c h l o r i n e [D. S.], v e r t f o n c é [ # . ] , [C], v e r t d ' A l s a c e 

(fab. de Thann) . — Elle a é t é d é c o u v e r t e p a r F i t z (4 ) e n t r a i t a n t , e n 

ref ro id issant , u n e so lu t i on a q u e u s e d e r é so rc ine p a r u n n i t r i t e a lca l in , 

en p r é s e n c e d ' u n a c i d e . Le r e n d e m e n t s 'é lève à 80 ° / 0 d e la t h é o r i e . 

C'est u n e p o u d r e c r i s t a l l i ne p e u so lub l e d a n s l ' e au froide, l ' a lcool , 

fac i lement so lub le à c h a u d . Elle dép l ace CO 2 e t C s H*O s ; s es se ls d e 

Na,K, AzH 3 e t d e Ca s o n t c r i s t a l l i s é s , les a u t r e s s o n t a m o r p h e s . L ' a c . 

n i t r i que la c h a n g e e n t r i n i t r o r é s o r c i n e . Le p e r m a n g a n a t e e t l e fe r r i -

c y a n u r e de K la d é t r u i s e n t . Les r é d u c t e u r s la t r a n s f o r m e n t en d i a -

m i n o r é s o r c i n e . Avec l ' h y d r o x y l a m i n e el le d o n n e l ' a n h y d r i d e d e l a 

t é t r o x i m e c o r r e s p o n d a n t e , ce qu i conf i rme s o n c a r a c t è r e q u i -

n o n o x i m e (21). Sa f o r m u l e a é té é tab l i e p a r v. K o s t a n e c k i (22). 

Sèche elle d é t o n e f ac i l emen t , a u s s i la conse rve - t -on en p â t e . 

El le t e i n t l es m o r d a n t s d e fer en v e r t foncé , e t es t e m p l o y é e p o u r 

la t e in tu re e t l ' i m p r e s s i o n d u co ton p r i n c i p a l e m e n t s o u s l es f o r m e s 

su ivan te s : 

E s s a ï n e . — On l ' ob t i en t e n m e t t a n t e n c o n t a c t 3 p . d e d i n i t r o 

so réso rc ine en p â t e a v e c 1 p . d 'hydrosu l f i t e d e S c h i i t z e n b e r g e r . Il s e 

p r o d u i t u n e vive r é a c t i o n e t la m a t i è r e c o l o r a n t e q u i se f o r m e es t 

soluble d a n s l ' eau o u l ' a lcoo l . Ses l a q u e s de c h r o m e s o n t b r u n e s 

( D . R . P . 5 4 6 I 5 ) ; e l le s ' i m p r i m e s u r c o t o n e t t e i n t e n b r u n r o u g e l a 

laine chlorée ( B . M. 1 8 9 1 , 2 7 5 , 3 7 8 ) . 
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Un p r o d u i t différent d e l ' e s sa ïne a é t é o b t e n u p a r B i n d e r en t ra i 

t a n t à froid l a d i n i t r o s o r é s o r c i n e p a r le b isu l f i te de s o d i u m à 40" B. 

( D . R . P . 65o$g). 

1 TOLTJ 2 . 4 D I Q U I N O N B 3 . 5 D I O X I M E (dinitrosocrésorcine) : 

Elle s ' ob t i en t p a r l ' ac t ion d e l ' ac . n i t r e u x s u r la c r é so rc ine . Ce 

s o n t d e s feuil lets b r i l l a n t s p e u s o l u b l e s d a n s l ' e au ou l 'a lcool et 

t e i g n a n t en v e r t les t i s sus m o r d a n c é s a u fer . P a r o x y d a t i o n elle four

n i t la d i n i t r o c r é s o r c i n e (v. K o s t a n e c k i , 22). 

1 T O L U 3 . 5 D I Q U I N O N E 2 . 4 D I O X I M E (dinitroso-orcine) : 

Act ion d ' u n n i t r i t e s u r l ' o r c ine . El le d o n n e u n e t é t r o x i m e e t te in t 

l e s m o r d a n t s de fer e n v e r t (24, 22). 

N A P H T O 1 Q U I N O N E 2 O X I M E {{i-nilroso-<x-naphtol) : 

V e r t d ' A l s a c e J . (fab. d e T h a n n ) , G a m b i n e R . — Q u a n d on 

t r a i t e 1 p . d 'œ-naph to l en s o l u t i o n d a n s 6 p . d ' a lcoo l r e n f e r m a n t 

14 p . Z n C l 2 , p a r 1/2 p . A z 0 2 N a , e t q u e l ' on fai t bou i l l i r 2 à 3 h . , il se 

s é p a r e u n se l r o u g e d e z inc d u p -n i t roso -œ-naph to l m ê l é à de 

fines a igu i l l e s d e l ' i s o m è r e ot-nitrosé l i b r e . On filtre à l a t r o m p e , 

l ave le r é s i d u p a r la p o t a s s e a l coo l ique , filtre p o u r r e t e n i r le sel 

d e K d u | î -n i t roso , lave à l 'a lcool e t d é c o m p o s e p a r u n a c i d e . Sa 

p r é p a r a t i o n i n d u s t r i e l l e s 'effectue c o m m e cel le d u p -naph to l - a -n i 

t r o s e . 

Les s o l u t i o n s a l coo l iques f i l t rées , p r é c i p i t é e s , p a r H 2 0 e t HCI, 

a b a n d o n n e n t l ' i somère a - n i t r o s é e t , e n filtrant, l ' e au m è r e n e ren

fe rme p l u s q u ' u n p e u d ' a - n a p h t o l . I l se fo rme 40 °/o d u dé r ivé a e t 

5 0 % d u d é r i v é p ( / 0 , 4 8 ) . 

Le p - n i l r o s o - a - n a p h t o l se fo rme a u s s i q u a n d o n t r a i t e la f l -naphto-

q u i n o n e p a r l ' h y d r o x y l a m i n e (9). 

0. 

0 ^ Vz .OH 

% A z . O H 
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Il es t en be l les a igu i l les j a u n e s fusibles à 1 5 2 ° C , s o l u b l e s e n 

j aune d a n s l 'a lcool , p e u s o l u b l e s d a n s l ' e a u c h a u d e , l ' é t h e r , le 

chloroforme, le b e n z è n e , le su l fure d e c a r b o n e . Les a lca l i s l es d i s 

solvent en b r u n , e t l 'ac. s u l f u r i q u e en r o u g e i n t e n s e . Avec l ' h y d r o x y l -

araine en so lu t ion a c i d e , le p - n i t r o s o - a - n a p h t o l d o n n e u n e o x i m e 

C , 0 H s A z 2 O 2 ; en so lu t ion a l ca l ine , il p a r a î t se t r a n s f o r m e r en a m i n o -

naphto l (13, 14). Avec A z H 3 , v e r s 1 1 0 ° C , il se fo rme d u n i t r o s o -

amino-«-naph to l . A 100°G., la p o t a s s e a l coo l ique é l i m i n e le g r o u p e 

AzO à l ' é ta t de AzH 3 (10). 

Le p-n i t roso-«-naph to l t e i n t l es m o r d a n t s d e fer en v e r t e t c e u x 

de ch rome en b r u n aca jou (B. M. 1891, 2 8 0 ) . Son i s o m è r e a -n i t rosé n e 

les te int p a s (22). 

M A P H T O 2 O D I N O N E i O X I M E (a.-nitroso-$-naphiol) : 

V e r t d ' A l s a c e (fab. de T h a n n ) , G a m b i n e Y . — 11 a é lé d é 

couver t p a r F u c h s (ô). On l e p r é p a r e en v e r s a n t d a n s u n e so lu t i on 

boui l lante de 1 p . p -naph to l e t 0 p . 75 ZnCF d a n s 6 p . d ' a lcool , u n e 

solut ion a q u e u s e c o n c e n t r é e d e n i t r i t e d e s o d i u m . On la i sse 24 h . 

en r epos , e t le sel de z inc qu i s 'es t d é p o s é , r ecue i l l i , l avé à l ' a lcool , 

est mi s en s u s p e n s i o n d a n s 10 p . d ' e a u r e n f e r m a n t 1 p . NaOH. Le 

sel de sod ium formé es t d é c o m p o s é p a r HC1. Avec 100 p . p - n a p h t o l 

on a 110-115 p . d ' a -n i t ro so -p -naph to l (1 8). 

Indus t r i e l l emen t , on d i s s o u t 30 p . d e j i -naph to l d a n s 30 p . NaOH 

à 38° B . di luée d a n s 200 p . d ' e a u , e t on a jou te 16 p . A z 0 2 N a . On 

refroidit à 4-5° C. e t on v e r s e , en r e m u a n t , 27 p . S O W é t e n d u d a n s 

100 p . d 'eau . Le p réc ip i t é e s t recue i l l i , l avé e t m i s en p â t e (B. M. 

1891, 280). 

L ' a m m o n i a q u e a q u e u s e , a u b a i n - m a r i e , r e m p l a c e O p a r AzH 5 e t 

donne le co rps C 1 0 H 6 AzO.AzH 2 o u C 1 0 f l s . AzH.AzOH (10, 15, 20). 

A 100° C., la po t a s se a l coo l ique é l imine AzO à l ' é ta t d e AzH 3 (10). 

En solut ion ac ide , l ' h y d r o x y l a m i n e d o n n e u n e o x i m e C 1 0 H 8 A z 2 O 2 q u i 

se t r ans fo rme fac i lement en a n h y d r i d e C 1 0 H 5 A z 2 O , l eque l se f o r m e 

d i r ec t emen t si l 'on fai t ag i r l ' h y d r o x y l a m i n e en so lu t i on a l c a 

line (14). 

Se l s (15, 20) K: C l 0 H 6 A z O 2 K , l a m e l l e s ve r t e s so lub les d a n s l ' e au 

^ O 
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o u l ' a l c o o l ; Na: C ' H ' A z O ' N a , e s t p e u so lub l e d a n s l ' e au et inso

l u b l e d a n s l ' a lcool ou l a s o u d e fa ib le ; AzH3 : e s t i n s t ab l e ; Ag : 

p o u d r e b r u n r o u g e , i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , l ' a lcool . Uéther mëthylique : 

C , 0 H 6 A z O 2 C H 3 , e s t e n b e l l e s a igu i l l es j a u n e s (p . f. 75° C ) , solubles 

d a n s l ' a lcool , l ' é t h e r , l ' e a u b o u i l l a n t e . 

Avec l e s se l s d e fer o u de coba l t , il se fo rme d e s p r é c i p i t é s inso

l u b l e s {16). 

D é r i v é 3 c a r b o n i q u e . — Il s ' ob t i en t p a r l ' a c t ion d e l ' ac . n i t reux 

s u r le (o-naphtol 3 c a r b o n i q u e . Il es t e n t a b l e s r o u g e s fusibles à 

185° C. ; e n se d é c o m p o s a n t il se d i s s o u t e n b r u n j a u n e d a n s S O I F , 

e t t e i n t l es m o r d a n t s de fer e n ve r t . 

V e r t n a p h t o l B . [C.]. — Le p r o d u i t c o m m e r c i a l e s t u n e laque 

de fer s o l u b l e p r é p a r é e en a j o u t a n t à u n e s o l u t i o n froide d e 25 p . 5 

n i t r o s o - p - n a p h t o l 6 su l fon ique , u n e a u t r e s o l u t i o n de 5 p . Fe 2 Cl 8 dans 

20 p . d ' e a u . La l i q u e u r , d ' a b o r d j a u n e b r u n , v i re a u b r u n foncé, 

pu i s a u b r u n n o i r . Aprè s q u e l q u e s h e u r e s o n a j o u t e u n excès d 'a l 

ca l i , o n filtre e t é v a p o r e à sec l a l i q u e u r v e r t c la i r . Le r é s idu est 

m i s à c r i s t a l l i s e r d a n s l ' a lcool (D. R . P . a 8 o 6 5 ) . 

L e s a lca l i s n e p r é c i p i t e n t p a s le fer q u e c o n t i e n t ce t t e couleur . 

0 . Hoffmann (15) en a t r o u v é 7,7 ° / 0 . L a f o r m u l e ( C 1 0 H 5 S O 5 N a ) 2 F e 

ex ige 10,7 % F e , e t la f o r m u l e ( C l c H 5 S 0 3 N a ) 3 Fe exige 7,18 ° / 0 Fe . 

S u r b a i n a c i d e , le v e r t n a p h t o l B t e i n t la l a i n e e t l a soie en 

ve r t so l ide . Les se ls d e coba l t d o n n e n t des c o u l e u r s b r u n e s e t les 

se ls d e n i cke l d e s c o u l e u r s j a u n e s . 

D é r i v é b i s u l f i t i q u e . — N a p h t i n e S [P.]. — U n e p a r t i e d e n i t r o -

so - [ î -naph to len p â t e fine es t a d d i t i o n n é e d e 2 p . d e bisulf i te d e soude , 

e t le t o u t e s t chauffé à 20 — 30° C. Q u a n d la r é a c t i o n c o m m e n c e , on 

a r r ê t e le chauf fage , la t e m p é r a t u r e se m a i n t i e n t p a r la c h a l e u r dé

g a g é e . L a m a s s e se p r e n d e n c r i s t a u x b l a n c s q u e l 'on recue i l l e . Le 

n o u v e a u c o r p s es t so lub le d a n s l ' e au , il r e g é n è r e le n i t roso-p-naph to l 

s o u s l ' inf luence d e la s o u d e . Avec les m o r d a n t s d e fer, on a u n b e a u 

v e r t , avec c e u x d e c o b a l t u n o r a n g é qu i es t c o m p l é m e n t a i r e d u ver t 

p r é c é d e n t , — p r o p r i é t é i n t é r e s s a n t e e t u n i q u e d a n s les c o u l e u r s , — les 

N a 0 3 S 

D é r i v é 6 s u l f o n i q u e : C , 0 H 6 S 0 5 N a 
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VERT NAPHTOL B. 1 4 4 9 

m o r d a n t s d e c h r o m e d o n n e n t u n b r u n , c eux de n i c k e l u n j a u n e , 

ceux d ' u r a n e u n gr i s (B. F . 2 3 9 1 0 0 ) . L a n a p h t i n e S a d e l ' i n t é r ê t 

pour l ' impres s ion . 

N A P H T O i QuiNONB 4 O X I M E 3 H Y D R O X Y L É (nitroso 1 . 3 dioxy-

mpktalène) : C^H'AzO* = H O . A z = < ^ ~ * > = 0 

HO 

On d i ssou t 1 m o l d ' o x y n a p h t o q u i n o n e d a n s 2 m o l . NaOH é t e n d u , 

et on a joute 1 m o l . d e c h l o r h y d r a t e d ' h y d r o x y l a m ï n e . Le p r é c i p i t é 

formé est filtré, l a v é , p r e s s é , d i s s o u s d a n s C 2 H 4 0 2 e t p r é c i p i t é p a r 

l 'eau. Le co rps e s t en a igu i l l es q u i se d é c o m p o s e n t ve r s 180° C . , t r è s 

peu so lubles d a n s l ' e au , d o n n a n t u n e l a q u e ve r t e avec les sels fer

reux, u n e l a q u e b r u n foncé a v e c l e s se ls f e r r iques , u n p réc ip i t é ve r t 

foncé avec le sulfa te d e coba l t , e t u n p r éc ip i t é r o u g e éca r l a t e a v e c 

le sulfate de n i cke l . Ce t t e c o u l e u r t e i n t les t i s sus m o r d a n c é s (25). 

N A P H T O 1 . 3 D I Q C I M O N K 2 . 4 D I O X I M E (dinitroso 1 . 3 dioxy-

mphtalène) : G 1 0 H 6 Az J O* = H O . A z = ^ ~ ~ ^ = 0 

0 ^ \ \ z . 0 H 

On fait a g i r le n i t r i t e d e s o d i u m s u r le m o n o n i t r o s o en so lu 

t ion dans u n a l c a l i . Le c o r p s , p r é c i p i t é p a r u n a c i d e , es t m i s à 

cr is tal l iser d a n s l ' a lcool . On a a i n s i d e s feu i l le t s j a u n e s qu i c o m 

mencen t à se d é c o m p o s e r ve r s 165° C. Le p o u v o i r c o l o r a n t de ses 

laques est p l u s c o n s i d é r a b l e q u e cel les d u dér ivé p r é c é d e n t (25). 

On a é g a l e m e n t p r é p a r é les dé r ivé s n i t r o s é s d ' a u t r e s d i o x y -

n a p h t a l è n e s : c eux d u 1 . 7 t e i g n e n t e n n o i r le c o t o n m o r d a n e é a u 

ch rome , e t en b r u n r o u g e les m o r d a n t s d ' a l u m i n e (D. H. P . 5 3 G I 5 ) , 

ceux du 1 . 8 t e i g n e n t d e la m ê m e façon (D. R . P . 5 1 4 7 8 ) ; c e u x 

du 2 . 6 d o n n e n t , s u r c h r o m e , d e s n u a n c e s b r u n e s (D. R . P . 5 5 I 2 6 , 

5 9 A 6 8 ) . 

N A P H T O 2 Q U I N O N E 1 O X I M E 7 H Y D R O X Y L É (nitroso 2 . 7 dioxy-

OH 

naphtalène) : C^H 'AzO 3 = < > A z . O I I 
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D i o x i n e [L.]. — D a n s u n e so lu t i on d e 1 p . 2 . 7 d i o x y n a p h t a l è n e 

( p . f. 186° C.) d a n s 200 p . d ' e au froide e t 3 p . S O l H 2 à 66° B., on 

v e r s e , en r e m u a n t , u n e d i s s o l u t i o n d e 0 p . 400 AzQ 2 Na d a n s 10 k. 

d ' e a u f ro ide . I l se fo rme u n p r é c i p i t é o r a n g é q u e l 'on recue i l l e . 

L a d i o x i n e e s t u n e p o u d r e b r u n r o u g e s o l u b l e e n r o u g e foncé 

d a n s les c a r b o n a t e s a l ca l in s , e t en v e r t i n t e n s e d a n s SO'H". Elle 

t e i n t en n u a n c e s v e r t c l a i r la l a ine m o r d a n c é e a u fer , e t e n brun 

foncé les m o r d a n t s d e c h r o m e . S u r l e s f ibres v é g é t a l e s la laque 

m é t a l l i q u e s e fo rme m a l (D. R . P . 5 5 2 0 4 ) . 

D I N I T R O S O S T I L B Ë N E : C u H 1 0 A z 2 O 2 = OAz<( )>CH=CH<( )>AzO 

En fa i san t a g i r s u r le p . - n i t r o t o l u é n e u n e so lu t i on concentrée de 

s o u d e c a u s t i q u e d a n s l 'a lcool m é t h y l i q u e , F i s c h e r & H e p p (30) ont 

o b t e n u d u p . - d i n i t r o b e n z y l e , d u jo . -d in i t ros t i lbène e t u n nouveau 

c o r p s q u ' i l s a p p e l l e n t p . - d i n i t r o s o s t i l b è n e . Il c r i s ta l l i se d a n s l 'éther 

b e n z o ï q u e e t fond à 263° G. ; il e s t i n s o l u b l e d a n s les a c i d e s ou les 

a lca l i s ; l ' a c . su l fu r ique le co lo re e n r o u g e ce r i s e . R é d u i t , il donne 

d u p . - d i a m i n o s t i l b è n e . 

Si l 'on o p è r e a v e c u n e so lu t i on é t e n d u e de s o u d e , on a u n corps 

r o u g e a m o r p h e , i n s o l u b l e d a n s l ' é t h e r b e n z o ï q u e . 

D I N I T R O S O S T I L B È N E U I S U H ' O N I Q U E : 

J a u n e d i r e c t G et 3 G [ i f . ] . — E n chauf fan t , à 80° C., 1 p . d e p . - n i t r o -

t o l u è n e o . - su l fona te d e Na e n s o l u t i o n d a n s 5 p . less ive d e soude 

à 17° B . , o n o b t i e n t le se l d e s o d i u m d u d i n i t r o s o s t i l b è n e disulfo-

n i q u e (30 ; D . R . P . ^ 9 2 4 1 ) . Ce c o r p s se d i s s o u t e n r o u g e d a n s S 0 4 H 2 . 

O x y d é il d o n n e d u d i n i t r o s t i l b è n e d i s u l f o n i q u e , c o u l e u r d 'un 

b r u n j a u n e (p. A . K . 1 0 6 5 7 ) q u i c o n s t i t u e p r o b a b l e m e n t l ' o r a n g é 

d i r e c t 2 R d e Kal le . 

Si on fait a g i r la s o u d e à p l u s d e 8 0 ° C , o u s i o n l a p r e n d p lus 

é t e n d u e , o n a le jaune soleil. 

Le j a u n e d i r e c t e t l ' o r a n g é d i r e c t t e i g n e n t le co ton s a n s m o r d a n t . 

O 

ou 

C u H 8 A z 2 0 8 ( S 0 3 N a ) 3 = OAz ~ > C H = C H < ( > A z O 

S 0 3 N a N a 0 3 S 
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BRUN NAPHTINE. 1481 

A P P E N D I C E A U X C O U L E U R S Q U I N O N O X I N E S . 

I. Combinaisons des cou leurs n i t r o s é e s avec l e s c o u l e u r s a z o ï q u e s . 

D É R I V É S A Z O Ï Q U E S D E S N I T R O S O R É S O R C I N E S 

BENZÈNE AZONITROSORÉSORCINE : 

C ' W O 3 = H 5 C l i .Az = A z < > = Q et H Q . A z < > O H 
H 0 V z O H 0 ^ A z = A z . C 8 H s 

En faisant ag i r Tac . n i t r e u x s u r la b e n z è n e - a z o - r é s o r c i n e , o n 

ob t i en t des feui l le ts r o u g e b r u n d é t o n a n t v e r s 1 6 8 ° C , i n s o l u b l e s 

dans l 'eau froide, p e u s o l u b l e s à c h a u d , se d i s so lvan t en b r u n j a u n e 

dans les a lcal is , e t eu v e r t ol ive d a n s S O ' H 2 . Su r m o r d a n t s d e fer 

cet te couleur d o n n e u n e n u a n c e v e r t ol ive foncé (2.4). 

L ' i somère o b t e n u p a r Fac t i on d u c h l o r u r e de d i a z o b e n z è n e s u r la 

monon i t ro so ré so rc ine e s t en feui l les d o r é e s se d é c o m p o s a n t ve r s 

223° C., se c o l o r a n t en j a u n e r o u g e d a n s les a lca l i s e t en b r u n ol ive 

dans S 0 4 H 2 . Il t e in t l es m o r d a n t s d e fer en v e r t olive b i e n m o i n s 

foncé que le p r é c é d e n t (24). 

CUMÈNE AZONITROSORÉSORCINE : 

/ 0 H 

C , 5 H 1 5 A z 3 0 3 = (H 3 C) 3 f l 2 C 0 .Az = A z . C 6 H 2 = O i 

^ A z O H a 

On n i t rose le p s e u d o c u m è n e - a z o - r é s o r c i n e . Le co rps e s t en feu i l 

lets b r u n s se d é c o m p o s a n t ve r s 190° C , so lub l e s en b r u n j a u n e d a n s 

les alcalis , et en b r u n r o u g e d a n s S 0 4 H a . Il t e i n t l es m o r d a n t s m é 

tall iques (24). 

DÉRIVÉS AZOÏQUES DU NITROSO-p-NAPHTOL. 

B r u n - n a p h t i u e [P.]. — Ces c o u l e u r s se p r é p a r e n t en c o m b i n a n t le 

nitroso-fS-naphtol a u x a z o ï q u e s ; l e s p l u s i n t é r e s s a n t e s s ' o b t i e n n e n t 

avec le dérivé b isu l f l t ique d u n i t r o s o - p - n a p h t o l . On a d d i t i o n n e 1 p . d e 

nitroso-fA-naphtol, à l ' é ta t d e p â t e , d e 2 p . d ' u n e s o l u t i o n d e bisulf i te 

de sod ium c o n c e n t r é , e t o n chauffe a u b a i n - m a r i e . Q u a n d la r é a c t i o n 
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c o m m e n c e , on a r r ê t e l e chauffage ; le n i t r o s o - | ï - n a p h t o l se d issout et 

p e u a p r è s l a m a s s e se p r e n d en c r i s t a u x g r i s b l a n c . Ce t t e combi

n a i s o n , t r a i t é e p a r la s o u d e , r é g é n è r e le n i t ro so - f l -naph to l ; elle se 

d i s s o u t d a n s l ' e au e t t e i n t les m o r d a n t s d e fer en v e r t , c e u x . d e 

c h r o m e e n b r u n , c e u x d e n icke l e n j a u n e , e t c e u x de cobal t en 

o r a n g é . 

Elle s e c o m b i n e a u x d i a z o ï q u e s e t e n g e n d r e p a r e x e m p l e , avec 

le d i a z o - a - n a p h t y l a m i n e , u n e nouve l l e c o u l e u r so lub l e d a n s l ' eau et 

q u i c o n s t i t u e l e brun naphtine. Ce c o l o r a n t t e i n t la l a ine chromée 

en b r u n r o u g e â t r e t rès sol ide a u fou lon (B. F . 2.39100, D . R. P . 

79583)-

II. Combina i son d e s i s o n i t r o s o - p h é n o l s a v e c l e s p o l y p h é n o l s . 

N I T R O S O - N A P H T O L S E T A C . G A L L I Q U E . 

O x y n a p h t i u e [P.], c a c h o u d ' a n t h r a c è n e [K. S.]. — On con

d e n s e , en p r é s e n c e d e S O ' H 2 , d e s q u a n t i t é s m o l é c u l a i r e s d ' a c . gallique 

avec I 'a-ni troso-(3-naphtol , o u m i e u x le (3-nitroso-a.-naphtol ; l a réact ion 

c o m m e n c e à 15° C , o n chauffe l é g è r e m e n t p o u r la t e r m i n e r . Si on 

emplo i e le t a n n i n a u l i eu d ' a c . g a l l i q u e , l a n u a n c e n e c h a n g e pas , 

m a i s le p o u v o i r c o l o r a n t d i m i n u e . L a c o u l e u r t e i n t l e s m o r d a n t s de 

c h r o m e en b r u n se r a p p r o c h a n t d u b r u n d ' a n t h r a c è n e . 

Avec l ' a -n i t roso- j î -naphto l l e s n u a n c e s s o n t u n p e u p l u s j a u n â t r e s 

q u e si l 'on e m p l o i e l e [3 -n i t roso -a -naph to l . Les b r u n s q u e donne 

celui-ci s o n t r e m a r q u a b l e s p a r l e u r r é s i s t a n c e a u foulon et leur 

i n t e n s i t é (B. F . 2,3:633 ; D . R . P . 75633). 

Dah l ^ o b t e n u d e s c o u l e u r s v e r t e s t e i g n a n t s e u l e m e n t la laine 

m o r d a n c é e a u c h r o m e , e n t r a i t a n t , p a r u n e so lu t i on a l c a l i n e boui l 

l a n t e , l a ' c o u l e u r p r é p a r é e p a r l ' ac t ion d u bisul f i te d e s o d i u m su r le 

n i t r o s o p - n a p h t o l . 

P o u r fixer ces c o u l e u r s , le f l uo ru re d e c h r o m e es t le m e i l l e u r mor -

•dan t à employer . , les n u a n c e s é t a n t p l u s f o u r n i e s e t p l u s p u r e s que 

si l 'on e m p l o y a i t le b i c h r o m a t e d e p o t a s s e . Ces c o u l e u r s se ra ien t 

so l ides , a u fou lon , a u f r o t t e m e n t , à l a l u m i è r e e t a u sou f r age . 

Le v e r t d ' a l i z a r i n e G [D.] c o r r e s p o n d a u b r e v e t D . R . P . 82097 

e t le v e r t d ' a l i z a r i n e B [D.] a u b r e v e t D . R . P . 82740. 
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T E C H N I Q U E D E S C O U L E U R S I S O N I T R O S Ë E S 

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

L ' e m p l o i d e ces c o u l e u r s p o u r la t e i n t u r e d e la l a i n e e t d u coton 

a p r i s u n e g r a n d e e x t e n s i o n . L e s u n e s t e i g n e n t s e u l e m e n t la la ine , 

les a u t r e s s e u l e m e n t le c o t o n , e t d ' a u t r e s les d e u x . 

COULEURS COULEURS COULEURS 
pour laine. pour coton, teignant la laine et le colon. 

Dioxine. Essaïne . Dinitrosorésorcine. 
Brun naplitine. Jaune direct. Gambine R. 
Oxynaphtine. Orangé direct. — "Y. 

Naphtine S. Vert naphtol. 
Oxynaphtine. 

Le g r a n d a v a n t a g e de ces c o u l e u r s , c 'es t qu ' e l l e s fournissent 

d i f férentes n u a n c e s se lon le m o r d a n t e m p l o y é , e t qu ' e l l e s sont 

so l ides a u x a g e n t s c h i m i q u e s e t à la l u m i è r e . Nous a v o n s choisi les 

c o u l e u r s q u i o n t le p l u s d ' i n t é r ê t t e c h n i q u e et s o n t p a r conséquen t 

les p l u s e m p l o y é e s . 

C h l o r i n e , v e r t s o l i d e . 

(Dinitrosorésorcine). 

Avec les m o r d a n t s d e fer ce p r o d u i t e n g e n d r e d e s v e r t s . Pour 

t e i n d r e le co ton , on m o r d a n c e e n e x t r a i t d e s u m a c e t su l fa te de fer, 

en p a s s a n t p l u s i e u r s fois d a n s les b a i n s e t l a i s s a n t e n t a s s é 12 h . 

d a n s l ' in te rva l le d e c h a q u e p a s s a g e . On t e i n t avec 2 ° / 0 d e chlor ine 

en e n t r a n t à froid e t m o n t a n t à 80° C. 

P o u r les t i s sus , on fixe le m o r d a n t de fer p a r i m p r e s s i o n , par 

e x e m p l e e n p r e n a n t 6 l i t . d ' é p a i s s i s s a n t e t 10 l i t . p y r o l i g n i t e de fer 

à 90° B . , o n ' p a s s e e n s u i t e en s i l i ca te d e s o u d e et a m m o n i a q u e et 

t e in t avec 2 g r . de c o u l e u r p a r m è t r e d e t i s su ( échan t i l lon n° 237). 

V e r t n a p h t o l [C.]. 

(Sel de fer du nitroso-f!>-naphto! sulfoniqne). 

Le v e r t n a p h t o l , s u r l a i ne , e s t t r è s r é s i s t a n t à la l u m i è r e et aux 

a g e n t s c h i m i q u e s , on l ' o b t i e n t en m o r d a n ç a n t l a l a i n e a u bouil lon 

1 h . , avec 10 ° / 0 d ' a c . t a r t r i q u e e t S % sul fa te d e fer,, p u i s te ignant 

en n i t roso - f i -naph to l ( échan t i l lon n° 239) . 

Le v e r t n a p h t o l e s t t r è s so l ide à l a l u m i è r e , a p r è s 18 j o u r s d ' ex

p o s i t i o n il e s t t r è s p e u c h a n g é . Ce t te c o u l e u r e s t é g a l e m e n t e m 

p l o y é e à l a c o l o r a t i o n d u p a p i e r . 
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TECHNIQUE. — APPLICATIONS ; NAPHTINES. 1455 

N° 242. — Naphtine S sur nickel . 
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N" 245. — Napntine S sur divers mordants et leur mélange. 
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JAUNE DIRECT. — NAPHT1NE S. 14o7 

J a u n e d i r e c t [AT.]. 

(Dinitrosostilbène disulfonique). 

On te in t d i r e c t e m e n t le c o t o n , à l ' ébu l l i t ion , e n a j o u t a n t 8 -10 g r 

sel mar in p a r l i t re d ' e a u . A p r è s 1 h . d e bou i l lon o n l a i s s e r e f r o i d i r 

dans le ba in p o u r l ' é p u i s e r p r e s q u e c o m p l è t e m e n t . L ' é c h a n t i l l o n 

n" 239 a é té fait avec ce c o l o r a n t . 

N a p h t i n e S [P.]. 

(Dérivé bisulfttique du nitroso-fi-naphtol). 

Cette cou leur , qu i se v e n d en p â t e , es t u n e d e s p l u s i n t é r e s s a n t e s 

de ce g roupe p a r l a p r o p r i é t é r e m a r q u a b l e qu ' e l l e p o s s è d e d e 

te indre les d i f férents m o r d a n t s e n t e i n t e s d i f fé ren tes , so l i de s a u 

lavage, au savon , à la l ess ive e t a u c h l o r e . 

Les p r i n c i p a u x m o r d a n t s q u e l ' on e m p l o i e s o n t c e u x d e fe r , 

ch rome , coba l t , n icke l e t u r a n e . 

Nous avons d i t q u e la n a p h t i n e é t a i t la s eu l e c o u l e u r t e i g n a n t les 

m o r d a n t s qu i d o n n e d e s n u a n c e s c o m p l é m e n t a i r e s avec l e s m o r 

dan ts de fer e t c eux d e c o b a l t . 

Voici l es p r o p o r t i o n s q u i o n t serv i à i m p r i m e r les é c h a n t i l l o n s 

n° 2 4 1 , 242, 243 , 244 , 2'<5 e t 246 : 

Mordant de fer. 

Épa i s s i s s an t 1 lit-

Ac. a c é t i q u e à 7° B . . 1/4 — 

Acéta te d e fer à 10° B 1/8 — 

N a p h t i n e S 1/4 — 

Mordant de cobalt. 

Épa i s s i s san t 1 lit-

Ac. a c é t i q u e a 7° B 1/4 — 

Acéta te d e c o b a l t à 10" B 1/8 — 

— d e m a g n é s i e à 30° B 1/16 — 

Naph t ine S : V 4 ~ 

Sulfocyanure d e K 1 g r -

Mordant de nickel. 

Épa i s s i s s an t 1 lit-

Ac. acé t ique . , * 1 /^ — 

L . LEFÈVRE. — MAT. COL. — n. ^ 
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Sulfocyar iure d e K à 7° B i 1/8 l i t . 

N a p h t i n e S 1/4 -
Mordant de chrome. 

É p a i s s i s s a n t 1 l i t . 
Ac . a c é t i q u e •• 1/4 — 
A c é t a t e d e c h r o m e à 20° B 1/8 — 
N a p h t i n e S 1/4 — 

Mordant d'wane. 

É p a i s s i s s a n t 1 lit . 
Ac . a c é t i q u e 1/4 — 
A c é t a t e d ' u r a n e 1/8 — 
N a p h t i n e S 1/4 — 

On vapo r i s e 1 h . s a n s p r e s s i o n , lave e t s a v o n n e 1/4 h . à 50° G. 
E n c o m b i n a n t les m o r d a n t s c i - d e s s u s on a r r i v e à p r o d u i r e une in

finité d e t o n s ce q u i p e r m e t , a v e c u n e seule couleur, d ' i m p r i m e r de 
fo r t s jo l i s d e s s i n s c o m m e le m o n t r e l ' é chan t i l l on n° 246 qu i a été 
fa i t a v e c la n a p h t i n e S e t l e s d i f férents m o r d a n t s e t l e u r s mélanges 
c i - d e s s o u s i n d i q u é s : 

La c o u l e u r d u fond a é t é o b t e n u e s u r m o r d a n t de c h r o m e . 
— mode — — — 
— verte — — fer. 
— jaune — — n icke l . 
— capucine foncé — — coba l t . 
— — clair — — — 
— cuivre — — — et fer. 

On voi t à q u e l l e v a r i é t é d e n u a n c e s on p e u t a r r i v e r avec cet te cou
l e u r e n v a r i a n t e t m é l a n g e a n t l es m o r d a n t s . 

LITTERATURE DES COULEURS QUIN0NOXIMES 

V PARTIE. — BIBLIOGRAPHIE 
1. F B VRE Bl. 1883 39 585 
Ä. STENHOISE&GRO

VES A. 
3. FUCHS ß . 
4. FITZ 
5. FUCHS 
S . MELDOLA 

8. WORMS 
9. GOLDCRMIDTS. . 

10. ILINSKI 

1877 189 i45 
1875 8 6s5 

631 
1 0 2 2 

1880 13 1 9 9 4 
1881 14 5 3 2 

15 I 8 I 3 
1884 17 2 i 3 

3g i 

1 1 . G o L n s c i m i D T 

I T . — & 
SCHMID 

13. GOLDSCHHIDT & 
SCHMID 

1 4 . ILTNSKI 
1 5 . 0. HOFMANN 
1 6 . — 
1 7 . GOLDSCHMIDT & 

SCHMID fi. 

8 0 1 

2 0 6 0 

2 0 6 6 
2 5 8 1 

1885 18 4 6 

' 4 7 

1885 18 568 
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B I B L I O G R A P H I E . — B R E V E T S . 1459 

18 H E N H I Q U E S 
& 24. — 1888 21 3rog 

7°4 2S. — 1889 22 1342 

19. GOLDSCHMIDT 
& 26. — i3/,7 

2224 27. NoELTING & 
i3/,7 

1886 19 340 TKAUTMANN. , . , 1890 23 3654 
21. GOLDSCHMIDT & 28. v. KOSTANECKI. . 1891 24 i5o 

1887 20 1607 29. — & REICHER. i56 
22. v. KOSTANECKI 3i33 SO. FISCHER & HEPP. 1893 26 223l 

is. — 3i46 
31. v. KOSTANECKI. . 

2897 

11° P A R T I E . — B R E V E T S . 

A. — B r e v e t s f r a n ç a i s . 
B. F. 

226635. — 24 d é c 1892. KALLE & C°. 

Production de nouvel les matières colorantes. — M. S. 1893, I8I. 

a3i633. — 19 juil. 1893. ANSWORTH & SANDOZ. 
Procédé de fabrication de matières colorantes nouvel les brunes, se 

fixant sur mordants métalliques. — M. S. 1894, 26. 

239100. — 6 juin 1894. ASHWORTH & BORGER. 
Préparation de nouvel les matières colorantes en traitant le nitroso-

p-napntol par les bisulfites, et combinant ces matières colorantes avec 
les composés diazolques. —M. S. 1895, ga. 

B. — Breve t s e t d e m a n d e s d e b r e v e t s a l l e m a n d s . 
D. R. P. 

2869. — 1 9 J A N V - 1 8 8 2 - CH. SELTZER. 
Préparation de l'ac. disulfonique du nitroso-a-naphtol. — M. S. 1882,497. 

25469. — 31 mai 1883-oct. 1884. H. KOEHLER. 
Préparation directe deni trosophénolsavec les nitrites.— M. S. 1883,923. 

a8o65. — 19janv. 1884 (expiré). FRANKFURTER ANILINFARBENFABRIKEN 
GANS & C». 

Préparation de couleurs vertes, brunes et jaunes par l'action des m é 
taux sur les nitrosonaphtol sulfoniques. — M. S. 1884, 837. 

28901. — 16 mars 1884. FRANKFURTER ANILINFARBENFABHIKEN GANS & O . 
Perfectionnements dans la préparation et l'application des couleurs 

résultant de l'action des métaux sur les ac. nitrosonaphtolsulfoniques. — 
AT. S. 1884, 855. — Add. à D. R. P . 28065. 

40897. — 5 janv. 1887-mai 1889. D r H . WALDER. 
Préparation de couleurs brunes par l'action des nitrites alcalins sur le 

phénol monosulfonique. — M. S. 1887, g63. 

48491. — t3 nov. 1888. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & O . 

Préparation de couleurs vertes nitrosées. — M. S. 1889, 710. 

51478. — 1 e r sept. 1889. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & G">. 
Teinture et impression avec le nitroso 1.8 dioxynaphtalène. — F. II, 222. 

53203. — 17 sept. 1889. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Procédés de teinture et d'impression avec le nitroso 2 . 8 d ioxy

naphtalène. — M. S. 1890, 546. — Add. à 0. R. P. 51478. 

53gi5. — 15 sept. 1889, FARBENFABRIKEN VORM. F . B A Y E R A O . 
Préparation d'un mononitrosodioxynaphtalène. — F. II , 224. 

546i5. — 6 juin 1889. H. D. KENDALL. 
Couleur brune préparée avec la dinitrosorésorcine. — M. S. 1890, 1296. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



55126. — 18 avril 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C". 

Procédé de teinture et d'impression avec le nitroso 2 . 6 dioxynaphta-
lène. — F. II, 223. — Add. à D. R. P. 55478. 

55304. — 26 oct. 1889. LÉONHARDT & C». 
Préparation d'un mononitrosodioxynaphtalène. — M. S. 1891, 204. 

5885i. — 5 fév. 1891. KALLE & C«, 

Teinture avec les sels métall iques de la nitroso-S-naphtylamme. — 
M. S. 1892, 79. 

59268. — 18 avril 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 

Préparation du nitroso 2 .6 dioxynaphtalène. — M. S. 1891, 1227. — 
Add. à 53915. 

65o4g. — 16 mars 1891. BINDER. 
Procédé de préparation d'une couleur brunbistre. — M. S. 189i, 273. 

71442. — 23 oct. 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 

Préparation de couleurs teignant sur mordant par la condensation de 
la nitrosorésorcine et des diazoïques des ac. amino carboxyliques. 

75633. — 18 juil. 1893. ASHWORTH & SANDOZ. 

Couleurs brunes à mordants préparées avec les o.-nitrosonaphtols. — 
M. S. 1894, 147. 

79241. — 28 nov. 1892. KALLE & C°. 
Préparation d'ac. dinitrosostilbène-disulfoniques. — M.. S. 1893, 3o2, 

1895, 102. 

79583. — 8 mai 1895. DAHL & C°. 

Procédé de préparation de couleurs mono-azoïques au moyen de la 
combinaison bisulfitique du nitroso-ß-naphtol. — M. S. 1895, i65. 

82097. — F é v - 1 8 9 5 · D a b l & c ° -
Préparation d'une couleur verte teignant sur mordants. 

82740. — 1 9 fév. 1895. DAHL & C° 
Préparation d'une couleur verte teignant sur mordant. 

p. A. A. 

2g53. — 25 nov. 1891. AKTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Teinture du coton avec les nitrosonaphtols et la dinitrosorésorcine. — 
M. S. 1892, 170. 

P. A. F. 

4726. — 18 avril 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Procédé pour teindre et imprimer avec le nitroso 2 . 6 dioxynaph
talène. — M. S. 1891, 653 — Add. à D. H. P .5I4 7 8. 

P. A. κ. 
8520. — 9 mars 1891. KALLE & C". 

Préparation d'un acide nitroso-naphtylaminesulfouique. — M. S. 1892,4g-

106J7. — 3 oct. 1893. KALLE & C°. 

P. A. L. 

6067. — 3 0 mai 1890. A. LÉONHARDT & C°. 
Procédé pour teindre la laine en nuances vertes avec le nitroso 2.1 

dioxynaphtalène du brevet 55204. — M. S. 1892, 5o. 
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CHAPITRE XIX 

I N D I G O S A R T I F I C I E L S 

Nous n e n o u s o c c u p e r o n s ici q u e d e s i n d i g o s o b t e n u s p a r s y n 

thèse . Le p lu s i n t é r e s s a n t d e ces c o r p s es t l ' i nd igo t ine o u b l e u 

d ' indigo ou s i m p l e m e n t i n d i g o , q u i e s t le c o l o r a n t l e p lu s i m p o r t a n t 

contenu d a n s l ' ind igo d u c o m m e r c e . L ' i n d i g o t i n e p r e n d n a i s s a n c e 

par d é d o u b l e m e n t , s o u s l ' inf luence d e s ac ide s o u de la f e r m e n t a t i o n , 

d 'un glucoside c o m p l i q u é a p p e l é i n d i c a n , d o n t l a fo rmule b r u t e a é t é 

donnée p a r S c h u n c k (Phil. Magaz. 1 0 , - 3 ; 1 5 , 9 9 ; 1 1 7 , 2 8 3 ) . 

2 C s 6 H 3 1 A z 0 1 7 - f - 4 H 2 0 · = C 1 6 H 1 0 A z 2 O 2 + 6 C 6 H , 0 0 6 

I N D I C A N . INDIGOTINE, INDIGLUCINE. 

La formule de l ' i nd igo t ine a é t é é t a b l i e p a r de S o m m a r u g a (4 4), 

p a r l a d é t e r m i n a t i o n d e s a d e n s i t é d e v a p e u r . 

En 1841, L a u r e n t (4, 2), e t en m ê m e t e m p s E r d m a n n (44, 15, 4 6), 

en o x y d a n t l ' i nd igo t ine , e u r e n t r i s a t i n e : 

C I 5 H , 0 A z 2 O 2 + O 2 = 2 C 8 H 5 A z O s 

INDIGOTINE. D A T I N E . 

Une oxyda t ion p l u s p r o f o n d e l eu r d o n n a d e l ' a c . n i t r o s a l i c y l i q u e 

et de l 'ac . o . - a m i n o b e n z o ï q u e ( a n t h r a n i l i q u e ) . Tel é t a i t l ' é t a t d e l a 

ques t ion , q u a n d 25 a n s a p r è s , e n 1865 , Baeyer e t s e s c o l l a b o r a t e u r s 

c o m m e n c è r e n t l e u r s t r a v a u x s u r le g r o u p e de l ' i nd igo , q u i d e v a i e n t 

about i r , ap r è s l o a n n é e s d ' h a b i l e s et p a t i e n t e s r e c h e r c h e s , a u n e 

des p lu s be l les c o n q u ê t e s d e l a c h i m i e m o d e r n e : la s y n t h è s e d e 

l ' indigo. 

Baeyer e t K n o p (9), e n 1865-1866 , o b t i n r e n t le d i o x i n d o l e t 

l 'oxindol et , p a r d i s t i l l a t ion d e ce d e r n i e r avec l a p o u d r e d e z inc , 

l ' indol. En 1869, Baeye r e t E m m e r l i n g r é a l i s è r e n t l a s y n t h è s e d e 

l ' indol (18, 20), en t r a i t a n t l ' a c . o . - n i t r o c i n n a m i q u e p a r KOH 

fondante en p r é s e n c e de F e . 
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L ' a n n é e s u i v a n t e , les m ê m e s s a v a n t s r e t r a n s f o r m è r e n t r i s a t i n e en 

i n d i g o t i n e , e n la t r a i t a n t p a r u n m é l a n g e d e P h C l 3 , d e P h et de 

c h l o r u r e d ' acé ty l e (20). 

E n g l e r e t E m m e r l i n g (21) r é a l i s è r e n t , à c e t t e é p o q u e , u n e syn

t h è s e d e l ' i nd igo en t r a i t a n t la n i t r o - a c é t o p h é n o n e sirupeuse 

(Vortho) : < ^ > C 0 . C H 3 p a r la c h a u x s o d é e et le z inc en p o u d r e . Nencki 
AzO 2 

(22, 24, 26), e n 1875 , e n s o u m e t t a n t l ' i ndo l à l ' a c t ion d e l 'ozone, 

o b t i n t d e fa ib les q u a n t i t é s d ' i n d i g o t i n e . Il c o n s t a t a auss i que 

l ' i ndo l se f o r m e d a n s l a f e r m e n t a t i o n p a n c r é a t i q u e d e l 'a lbumine 

(Nencki e t F r a n k i e w i c z , 23). Ce m ê m e c o r p s fut o b t e n u p a r Baeyer 

e t Caro (29) d a n s l a p y r o g é n a t i o n d e s d é r i v é s a l coy lés de l 'aniline 

e t d e l ' o . - t o l u i d i n e . 

E n 1878-1879, Baeye r (30), S u i d a (31), en r e p r e n a n t l ' é tude de 

r i s a t i n e , c o n f i r m è r e n t l ' idée q u e K e k u l é a v a i t é m i s e e n 1869 (19), 

à savo i r q u e ce c o r p s é t a i t l ' a n h y d r i d e i n t e r n e d e Tac . o . -aminophé-

n y l g l y o x y l i q u e , e t q u e d ' a u t r e p a r t l ' o x i n d o l e t le d i o x i n d o l étaient 

r e s p e c t i v e m e n t les a n h y d r i d e s i n t e r n e s d e s a c . o . -aminophénylacé-

t i q u e e t o . - a m i n o p h é n y l g l y c o l i q u e . 

< ^ > C O . C 0 O H - H 2 0 = < Z > - C 0 \ C OH 

A z | j P j \ Az ^ 
Ac. o.-aminophénylglyoxylique. Isatine. 

< > C H . O I I . C [ Ô ] 0 [ H J - H 2 0 = < > C H . O H 

A Z H [ H ] \ - A Z H - > G ° 

Ac. o.-aminophéuylglycolique. Dioxindol. 

< > C H a . C O . l O H | - H 2 0 — < > C H a \ C Q 

AzHJTTl x A z H ^ 

Ac. o.-aminophénylacétique. Oxindol. 

L a s y n t h è s e d e l ' ox indo l (30, 31), p a r r é d u c t i o n d e l ' ac . o.-ni tro-

p h é n y l a c é t i q u e e t ce l le d e r i s a t i n e p a r r é d u c t i o n de Tac . o . -ni t ro-

p h é n y g l y o x y l i q u e (Claisen e t S h a d w e l l (34), c o n f i r m è r e n t ce t t e façon 

d e voi r . B a e y e r (32) t r a n s f o r m a l ' o x i n d o l en i s a t i n e , p a r l ' inter

m é d i a i r e d u dé r ivé n i t r o s e , q u e l ' on r é d u i t e t o x y d e : 

< > C H . A z O , < T ^ > C H . A z H \ < > C O x 

^ - < _ A Z H - > C 0 ^ - < _ A z H - > C ° ^ A z > 
Nitroso-oxindol. Amino-oxindol. Isatine. 

Baeye r e t E m m e r l i n g a v a i e n t d é j à t r a n s f o r m é , a v e c d e m a u v a i s 

r e n d e m e n t s , r i s a t i n e e n i n d i g o t i n e ; B a e y e r (33) r e p r i t ce t t e r éac -

C.OH 
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Indigotine, Indigotine. 

Ces diverses s y n t h è s e s , si i n t é r e s s a n t e s qu ' e l l e s fu s sen t a u p o i n t 

de vue sc ient i f ique, n ' é t a i e n t p a s s u s c e p t i b l e s d ' a p p l i c a t i o n s i n d u s 

tr iel les, vu l e u r s diff icultés d ' e x é c u t i o n . C'est ce q u i d é t e r m i n a 

Baeyer à c o n t i n u e r s e s r e c h e r c h e s d a n s u n e a u t r e vo ie . 

En 1880 (42), il r é a l i s a u n e n o u v e l l e s y n t h è s e en p a r t a n t d e 

l ' ac . o . - n i t r o c i n n a m i q u e , qu ' i l t r a n s f o r m a p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d e s 

dér ivés b r o m e s , en a c . o . - n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e . E n s o l u t i o n 

a lca l ine , cet ac ide se c h a n g e e n i s a t i n e , e t , s i l 'on a jou te u n r é d u c 

teur tel que le g lucose , il se fo rme d e l ' i n d i g o t i n e . 

Ac. o. nitrocinnamique. Ac. o.-nitrophénylpropio- Isatine. Indigotine. 
lique. 

Cette m é t h o d e a é t é a p p l i q u é e i n d u s t r i e l l e m e n t . 

En 1882, Baeye r e t D r e w s e n (55) a r r i v è r e n t à u n e a u t r e s y n t h è s e 

de l ' i nd igo t ine e n chau f f an t l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e o . - n i t r é e a v e c 

l ' a cé tone . Il se f o r m e u n c o r p s C 1 0 H " A z 0 4 q u i p a r l es a lca l i s se 

t r ans fo rme en i nd igo a v e c r é g é n é r a t i o n d ' ac ide a c é t i q u e . 

C 6 H 4 < Z + C H 3 C O C H ' = c ^ < ^ H ' C H 2 - C O C H 3 

(Acétone o .-nitrophényllactique.) 

c , H 1 < C B . o „ . c n . . c o . C K . 1 _ r c . H < œ > c = T + 2 C , H l 0 , + s i r o 

tion, p r é p a r a le c h l o r u r e d ' i s a t i n e , e t , en le r é d u i s a n t , il o b t i n t u n 

bon r e n d e m e n t d ' i nd igo a v e c u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e p o u r p r e 

d ' ind igo . 

La synthèse t o t a l e d e l ' i nd igo se t r o u v a i t d o n c r éa l i s ée en p a r 

tant d u to luène ou d e l ' ac . b e n z o ï q u e . Les d ive r ses p h a s e s d e ce t t e 

t ransformat ion s o n t : 

Chlorure de benzyle, G 6H 5 .CH a .Cl ou Ac. benzoïque, C 6 H5 . co .OH 

Cyanure de benzyle, C«H».CH2CAz Ac. o . - n i t r o b e n z o ï q u e , C « H * - ' C O - O H 

^ A z O 2 

Ac. phénylacétiqne, C6H6.CIP.CO.OH 

Ac. o.-nitrophéDylacé- C 6 H * < ^ H Q " 2

C O ' O H Ac. o.-aminophényl c « H * ; ^ O . C O . O H 

tique, z glyoxylique, ^ z H 2 

Oxindol, C H ^ ^ ^ C O 

Isatine, C S H ^ ^ ^ C O H Jsatine. 
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Cet te r é a c t i o n es t é g a l e m e n t a p p l i q u é e i n d u s t r i e l l e m e n t . Avec 

l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e , il y a f o r m a t i o n d ' a c . o . -n i t rophény lacé t ique 

qu i avec les a l ca l i s se c h a n g e en i n d i g o e t a c . f o r m i q u e (60). 

/ C H . O H . C H 2 . C H O „ e r t , / \ 
C 6 H 4 < A 7 n * = G 6 H 4 < 4 7 H > C = -AzO 

CO 

^ A z H / 
+ 2 C H s O 3 + 2 H 2 0 

L a d e r n i è r e s y n t h è s e d e l ' i nd igo a é t é r éa l i s ée p a r H e u m a n n en 

f o n d a n t le p h é n y l g l y c o c o l l e p a r l e s a lca l i s (73, 75, 77). 

C 6 H 5 .AzH.CH 2 .CO.OH 
Phénylglycocolle. 

c,H<>= 
Indigotine. 

Cet te r é a c t i o n a é té a m é l i o r é e e n p r e n a n t c o m m e p o i n t d e départ 

le phény lg lycoco l l e o . - ca rboxy lé , il se f o r m e de l ' i ndoxy le et de 

l ' ac . i n d o x y l i q u e q u ' u n e o x y d a t i o n t r a n s f o r m e e n i nd igo (B. F . 2 0 6 9 8 2 ) . 

Ces c o r p s s o n t p r é p a r é s i n d u s t r i e l l e m e n t p o u r la f o r m a t i o n de l'in

d igo s u r l es t i s s u s p a r voie d ' i m p r e s s i o n . 

N o u s a l l o n s e x a m i n e r a v e c d é t a i l l es d i f fé ren tes s y n t h è s e s de 

l ' i nd igo en i n s i s t a n t p a r t i c u l i è r e m e n t s u r ce l les q u i o n t d o n n é lieu 

à d e s a p p l i c a t i o n s i n d u s t r i e l l e s ; n o u s d é c r i r o n s en m ê m e t e m p s les 

c o r p s s e c o n d a i r e s d o n t l a c o n n a i s s a n c e e s t i n d i s p e n s a b l e à la com

p r é h e n s i o n d e s r é a c t i o n s s y n t h é t i q u e s . 

I . — S y n t h è s e e n p a r t a n t d e l ' i n d o l . 

Indols et dérivés indoliques. — I N D O L : C H ' A z = S CH x 

\ A « > C H 

L ' indo l s ' o b t i e n t : 1° en r é d u i s a n t l ' ind igo e t d i s t i l l a n t avec Zn la 

p o u d r e b r u n e q u e l ' on o b t i e n t . L ' i n d o l f o r m é (10 ° / 0 de l ' ind igo) , est 

isolé à l ' é t a t d e p i c r a t e (43) ; 2° en d i s t i l l an t l ' ox indo l avec Zn [17); 

3° en d i s t i l l a n t l e c h l o r u r e d e c h l o r o - o x i n d o l a v e c Z n ( 3 5 , 38); 

A" en f o n d a n t l e c a r b o s t y r i l e avec KOH (7); 5° e n chauffant l 'acide 

l e u c o l i q u e a v e c l a g lycé r ine (6) ; 6° en d i s t i l l a n t a v e c Z n le p rodu i t 

d e l a r é a c t i o n d u d i b r o m u r e d ' é t h y l è n e s u r l ' an i l i ne , on o b t i e n t des 

t r a c e s d ' i n d o l (3) ; 7° e n chauf fan t l ' ac . o . - n i t r o c i n n a m i q u e avec 10 

p . KOH e t Fe ( 10, 18); 8" en p y r o g é n a n t a u r o u g e les d é r i v é s méthy lés 

o u é t h y l é s d e l ' an i l ine e t p a r t i c u l i è r e m e n t c e u x d e l ' o . - to lu id ine (28, 

29), (13 ° / Q d e p i c r a t e b r u t d ' i n d o l d u p o i d s d e c e t t e d e r n i è r e base) ; 

19° e n chauffant l ' a l d é h y d e m o n o c h l o r é e o u l ' é t h e r b i c h l o r é avec de 

l ' an i l i ne , i l se fo rme u n c o m p o s é i n t e r m é d i a i r e C H ' . A z = CH.CH 2 Cl 
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(p. f. 136° G.) q u ' u n excès d ' a n i l i n e t r a n s f o r m e en C 6 H 5 .Az = CH.CH 2 . 

AzH.C 6 H 5 (p. f. 103" C.), ce c o r p s chauffé , à 210-230° C., se d é d o u b l e 

en ani l ine e t i n d o l (D. R . P . 4 0 8 8 9 ) ; 10" e n d i s t i l l a n t Tac . n i t r o p r o -

phény lbenzo ïque a v e c KOH (54), 11° en t r a i t a n t l ' o . - a m i n o s t y r o l p a r 

l 'a lcoola te de s o d i u m ( 6 7 ) ; 12° e n fa i san t p a s s e r d a n s u n t u b e 

chauffé au r o u g e la t é t r a h y d r o q u i n o l é i n e (57); 13° e n t r a i t a n t 

l ' o . - n i t r o p h é n y l a l d é h y d e a c é t i q u e p a r AzH 3 e t Zn (86); 14° en chauf

fant , à 170° G., m o l é c u l e s éga l e s d ' o . - a m i n o s t i l b è n e e t d e s o n c h l o 

r h y d r a t e s e c ; le r e n d e m e n t e s t q u a n t i t a t i f (86). 

L' indol e s t u n p r o d u i t d e la f e r m e n t a t i o n p a n c r é a t i q u e d e l ' a l b u 

m i n e (0,5 °/o d u p o i d s d e c e t t e d e r n i è r e ) (.23, 24); on le t r o u v e 

auss i en faible q u a n t i t é , à cô té d u sca to l , d a n s les e x c r é m e n t s h u 

m a i n s (J.pr. (2) 17, 124). 

Des h o m o l o g u e s d e l ' indo l o n t é té p r é p a r é s p a r e n l è v e m e n t d e 

AzH 3 , avec ZnCl 2 , a u x c o m b i n a i s o n s d e s h y d r a z i n e s e t d e s c é t o n e s 

(Fischer & H e p p , D . R. P . , 3 8 7 8 4 ) . 

C 6 H 5 .AzH.AzH 2 + CO(CH : l ) 2 = H 2 0 + C 6 H 3 .AzH.Az.C(CH 3 ) 2 

En p a r t a n t des d é r i v é s s u b s t i t u é s d e s h y d r a z i n e s on a d e s i n d o l s 

subs t i t ué s . 

L ' indol fond à 52° C. e t dis t i l le à 245° C., e n se d é c o m p o s a n t . Son 

p ic ra te est en a igu i l l e s r o u g e s , s o n dé r ivé acé ty lé ( a n h y d r i d e acé 

t ique , à 180-200° C.) fond à 182-183° C. A 50° C., P h C l 3 le t r a n s f o r m e 

en d ich loro- indol fusible à 103" C. L ' indol e n so lu t i on a l coo l ique ou 

c h l o r h y d r i q u e colore e n r o u g e - c e r i s e l es t i s sus l i g n e u x ( c a r a c t é r i s 

t ique . ) 

Transformation de ïindol en indigo. — Elle n e s ' opè re p a s faci le

m e n t e t les d e u x p r o c é d é s c o n n u s n e d o n n e n t q u e de t r è s fa ibles 

r e n d e m e n t s , l ' u n c o n s i s t e à o x y d e r l ' indo l p a r l ' ozone (24), e t 

l ' au t re à l ' oxyde r p a r s o n p a s s a g e à t r a v e r s l ' o r g a n i s m e a n i m a l 

Il se t r ouve s o u s f o r m e d ' i n d o x y l e su l fon ique d a n s l ' u r i n e d e s 

(C G H B ) 2 Az.AzH 2 (Diphénylhydrazine.) C 6 H "C.CH 3 {Phénjlindol.) 

G«H 5 

(36, 37). 

iNDOXVLE (indogène) : C 8 H 7 AzO = <^ ^>G.OH 
x A z H 

y CE 
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h e r b i v o r e s (37, 41). Il se f o r m e p a r fus ion de l ' ac . indoxyl ique qui 

p e r d CO 2 (45 ; D . H . P . 1 7 6 5 6 ) , o u p a r r é d u c t i o n (Zn e t AzH 3 , de 

Tac . i s a t o g è n e su l fon ique) (49). On le p r é p a r e p a r la fusion, avec 

KOH, d e l ' o . - n i t r o p h é n y l g l y c o c o l l e - o . - c a r b o n i q u e (voir p . 1476, 

B . F . 2 0 6 9 8 2 e t a d d . d u 21 m a i e t d u 12 nov . 1894). L ' indoxyle est 

u n e h u i l e n e d i s t i l l a n t p a s avec l a v a p e u r d ' e a u , assez s t ab le envers 

les a c i d e s , e t q u i , t r a i t é e p a r le p y r o s u l f a t e d e K, d o n n e l ' indoxyle sul

f o n i q u e . Sa c o m b i n a i s o n avec r i s a t i n e fo rme Vindorubine, i somère de 

l ' ind igo (D. R . P . 1 7 6 5 6 ) . 

Transformation de l'indoxyle en indigo. — Elle s 'effectue en solu

t ion a l ca l ine p a r l ' a c t ion d e l ' a i r o u d e s o x y d a n t s c o m m e le chlo

r u r e d e fer (D. R . P . 1 7 6 5 6 ) . 

A C . I N D O X Y L I Q U E (ac.indogéniq.): C 8 H 7 A z 0 3 = < ^ ^>COH%^ qq¡^ 
N À Z H / ' 

Il s ' o b t i e n t en s a p o n i f i a n t s o n é t h e r é t h y l i q u e p a r l a soude , à 

180" C , e t d a n s l a fus ion d e l ' o . -n i t rophény lg lycoco l l e o.-carboxy-

l i que avec la p o t a s s e (v. p . 1476 , B . F . 2 0 6 9 8 2 e t s e s addi t ions) . 

11 fond à 122-123° G., e n d é g a g e a n t CO 2 e t se t r a n s f o r m a n t en 

i n d o x y l e . Mélangé à l ' ac . n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e , e n p r é s e n c e de 

C 0 3 N a 2 , il d o n n e d e Yindoïne ( D . R . I». I ? 6 5 6 ) . 

Transformation de l'ac. indoxylique en indigo. — Elle s 'opère par 

. l ' a c t i on d e l 'a i r , o u d e s o x y d a n t s a c i d e s , s u r les s o l u t i o n s acides 

é t e n d u e s d e l ' ac . i n d o x y l i q u e . 

Indoxylate d'éthyle. — Il se p r é p a r e p a r l a r é d u c t i o n alcaline 

[(AzH*) 2 S I d e s é t h e r s i s a t o g é n i q u e s , i n d o x a n t h i q u e s ou d e l'acide 

0 . - n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e . Avec ce d e r n i e r c o r p s i l se p rodui t 

d ' a b o r d F é t h e r i s a t o g é n i q u e qu i se t r a n s f o r m e e n s u i t e e n é ther 

i n d o x y l i q u e (D. R . P . 1 7 6 5 6 ) . 

Q j c c o w + H ' = < Z > c o > c c o w = 

< Z > C H - O H > c . o H . C O ' C ' H » = < T ~ > C O H x „ „ , „ , 
N AzH x N < > C . C O * C 2 H 5 + H 2 0 

N AzH 

Le m é l a n g e ac idu l é e s t filtré, e t le r é s i d u e s t é p u i s é avec un 

a lca l i d i l u é . L ' é t h e r es t p r é c i p i t é d e ce t t e s o l u t i o n p a r u n acide ; 

il c r i s ta l l i se en p r i s m e s i nco lo re s s o l u b l e s d a n s l e s a lca l i s e t fusibles 

à i20-121°C. Chauffé avec l ' i o d u r e d ' é t h y l e , il d o n n e l ' é thy le indoxy-
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late d 'é thyle fusible à 98°C. L ' i n d o x y l a t e d ' é thy le chauffé a v e c F e 2 C l s , 

d a n s cer ta ines c o n d i t i o n s , se t r a n s f o r m e en i n d o x a n t h a t e d ' é t h y l e 

(p. f. 107° G.). 

Transformation de l'indoxylate d'éthyle en indigo. — On y a r r i v e 

en opé ran t avec F e 2 C l 6 en s o l u t i o n a c i d e . A 100° G., avec S O l H 2 , on 

obt ien t de l ' ind igo su l fon ique (D. R . P . 1 7 6 3 6 ) . 

I I . — S y n t h è s e e n p a r t a n t d e l ' i s a t i n e e t d e s e s d é r i v é s . 

O X I N D O L : C 8 H 5 A z 0 2 = <( ) > C H i i \ „ 

Cet i somère d e l ' i ndoxy le e s t l ' a n h y d r i d e i n t e r n e d e l ' a c . o . - a m i -

nophény lacé t i que . Il se p r é p a r e p a r n i l r a t i o n p u i s r é d u c t i o n d e 

l 'ac. p h é n y l a c é t i q u e dé r ivé d u c y a n u r e de b e n z y l e (30, 32). Il 

s 'obt ient auss i p a r r é d u c t i o n d e l ' i sa t ine avec l ' a m a l g a m e d e s o d i u m 

(9) ou de l ' a c é t y l - o . - a m i n o p h é n y l g l y c o l i q u e avec HI (31). Il e s t e n 

aiguil les i nco lo res fus ib les à 120" C , s e t r a n s f o r m a n t à l ' a i r h u m i d e 

en d ioxindol . L ' a c é t y l o x i n d o l ( p a r l ' a n h y d r i d e a c é t i q u e ) , t r a i t é p a r 

la soude faible, r é g é n è r e l ' a c . o . - a m i n o p h é n y l a c é t i q u e . P a r l ' a c t ion 

de l 'ac. n i t r eux l ' ox indo l d o n n e u n e ox ime (59). 

D I O X I N D O L : C ' f f A z O 2 = <( > C H . O H ^ 

C'est l ' a n h y d r i d e i n t e r n e d e l ' ac . o . - a m i n o p h é n y l g l y c o l i q u e ; il 

forme le p r e m i e r p r o d u i t d e r é d u c t i o n d e l ' i s a t ine p a r la p o u d r e de 

zinc (9). Il es t en p r i s m e s i n c o l o r e s , fusibles à 180° C. A l 'a i r , il se 

t ransforme e n isaihyde, p u i s en i s a t i n e . Les r é d u c t e u r s le c h a n g e n t 

en oxindol . 11 es t d o u é d e p r o p r i é t é s ac ides e t b a s i q u e s . Son dé r ivé 

acé t ique (par l ' a n h y d r i d e ) fond à 127° C. ; p a r l ' eau d e b a r y t e , il 

r égénè re l ' ac . a c é t y l a m i n o p h é n y l g l y c o l i q u e . Le n i t r o s o d i o x i n d o l fond 

C'est l ' a n h y d r i d e i n t e r n e d e l ' ac . o . - a m i n o p h é n y l g l y o x y l i q u e ; il 

se p r o d u i t p a r l a r é d u c t i o n (SO*Fe et NaOH) d e l ' a c . o . - n i t r o p h é n y l -

glyoxyl ique (34). 

\ \ z H / 

\ AzH 

à 300° C. 

I S A T I N E C 8 H 6 A z 0 2 = < > C O N 

\ A z ^ 
> C O H 

CCH*<( 
CO.CO.OH 

AzO 2 
+ 3 H 2 = C 6 H 3 < ( 

GO \ 

A z H ^ 
COH + 3 H J 0 
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Il se Forme p a r o x y d a t i o n : 1° d e l ' i n d i g o a v e c A z 0 3 H ou C r 2 0 3 (1, 

2, 14, 15, 16); 2° d u c a r b o s t y r i l e (46) ; 3° de l ' a m i n o - o x i n d o ($2). 

C 6 H 4 < - t A z H - > C O < « ) • 

B a e y e r (42) l ' a o b t e n u en chauf fan t l ' ac . o . -n i t rophény lp rop io l ique 

avec u n a lcal i ; le r e n d e m e n t s 'é lève à 86 ° / 0 d e l a t h é o r i e . 

C 6 H < ^ - C 0 0 H = C N I < ^ ° > C . O H + C 0 2 

x A z 0 2 N A z - ^ 

D ' ap rè s la D . R. P . 2 5 I 3 6 , on p r é p a r e r i s a t i n e , ses h o m o l o g u e s 

ou ses d é r i v é s de s u b s t i t u t i o n e n chauf fan t , à 100° G., l ' ac . d i ch lo ra -

c é t i q u e avec l e s a m i n é s a r o m a t i q u e s e t l e u r s dé r ivé s d e subs t i tu t ion . 

La r é a c t i o n e s t : 

C 2 H 2 C l 2 0 2 + 4 C 6 H s . A z H 2 = C 1 4 H , 0 A z 2 O + 2 C 6 H 5 . A z H 3 C l + H s 0 + H 2 

C u H ' ° A z 2 0 + H 2 0 = C 8 H 8 A z O ! + C 6 H 6 . AzH 8 

Le m ê m e a c i d e , t r a i t é p a r S O l H 2 , se t r a n s f o r m e e n p a r t i e e n a c . 

i s a t o g é n i q u e , i s o m è r e d e r i s a t i n e ; e n v e r s a n t le t o u t d a n s l ' eau , on 

o b t i e n t d e g r a n d e s q u a n t i t é s d ' i s a t i n e . 

L ' i sa t ine e s t en p r i s m e s j a u n e r o u g e f o n d a n t à 200-201° C., se 

d i s so lvan t en v io le t i n t e n s e d a n s les a l ca l i s , e n d o n n a n t d e s sels qui 

p a r la c h a l e u r s e t r a n s f o r m e n t e n i s a t a t e s j a u n e s . Chauffée a v e c KOH, 

el le fou rn i t d e l ' a n i l i n e . L e s r é d u c t e u r s , à f ro id , l a c h a n g e n t en 

h y d r o - i s a t i n e , se r é o x y d a n t r a p i d e m e n t e n i s a t i n e ; à c h a u d , il se 

f o r m e d u d i o x i n d o l , p u i s d e l ' o x i n d o l ; si la q u a n t i t é d ' e a u e s t insuf

f isante , on a de r i s a l h y d e C ) 6 H 1 2 A z 2 0 ' ( / 6). L ' a c . n i t r i q u e t r ans fo rme 

l ' i sa t ine en a c . n i t r o s a l i c y l i q u e ; l ' ac . c h r o m i q u e e n a n t h r a n i l c a r -
CO 

b o x y l i q u e C 6 H l < ^ ^ ÇO 'H ^ e c n ^ o r e s e ^ x e s u r ' o s a t i n e , en sus

p e n s i o n d a n s l ' eau , d a n s le n o y a u p h é n y l i q u e ; avec P h C l 5 o n a le 
P O 

c h l o r u r e d ' i s a t i n e G 6 H 4 < ( A z ^ C C l (p . f. 180° C.) q u e Zn e t l 'ac. 

a c é t i q u e c h a n g e n t e n i n d i g o t i n e . 

L ' i sa t ine se c o m b i n e a u x b isu l f i tes a l c a l i n s ; elle se c o m b i n e avec 

p e r t e d ' e a u , a u x p h é n o l s , a u x a m i n é s e t a u x c a r b u r e s a r o m a t i 

q u e s . Avec le t h i o p h è n e , e l le f o r m e l ' i n d o p h é n i n e C ^ I F A z O S (69), 

c o r p s d ' u n b l e u s u p e r b e ; c e t t e r é a c t i o n , t r è s s e n s i b l e , p e r m e t de 

d é c e l e r 0 g r . 000005 d ' i s a t i n e . 

L ' h y d r o x y l a m i n e fou rn i t u n e o x i m e C s H a A z 2 O î i d e n t i q u e a u 

n i t r o s o - o x i n d o l d e B a e y e r e t K n o p (9, 56, 59). 
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La m é t h y l i s a t i n e ( p a r CH 3 I) fond à 104" C , l ' a c é t y l i s a t i n e fond à 

141° C. 

Transformation de Visatine en indigo.— La p r e m i è r e t r a n s f o r m a 

tion a é té effectuée p a r B a e y e r e t E m m e r l i n g (SO), e n chauf fan t , 

q u e l q u e s h e u r e s , r i s a t i n e en t u b e sce l lé , à 75-80° C . , a v e c P h C I 3 en 

p r é s e n c e d e P h e t d e c h l o r u r e d ' a cé ty l e s e r v a n t d e s o l v a n t . En 

v e r s a n t d a n s l ' eau , o n ob t ena i t , a p r è s p e u d e t e m p s , u n d é p ô t de 

b leu qu i a t t e i g n a i t 10 à 20 °/o d u p o i d s d e r i s a t i n e , le r e s t e é t a i t 

fo rmé p a r de l ' i n d i g o p u r p u r i n e qu i d e p u i s a é t é ident i f iée à l ' i n d o -

r u b i n e . 

En p a r t a n t d u c h l o r u r e d ' i s a t i ne , B a e y e r a e u d e b i e n m e i l l e u r s 

r e n d e m e n t s . On o p è r e d e d e u x façons : e n v e r s a n t le c h l o r u r e d a n s 

l ' ac . a c é t i q u e c o n t e n a n t u n p e u de p o u d r e d e z inc , l e l i qu ide se déco

l o r e , on filtre et la i sse 24 h . ; l ' i nd igo se d é p o s e e n b e a u x c r i s t a u x , 

t a n d i s q u e le p o u r p r e d ' i nd igo r e s t e en s o l u t i o n . On filtre, lave à 

l ' eau , à l ' a lcool e t l ' é t he r , l ' i n d i g o t i n e e s t c h i m i q u e m e n t p u r e . 

L ' a u t r e m é t h o d e fourn i t e n c o r e d e me i l l eu r s r é s u l t a t s ; o n v e r s e , su r 

le c h l o r u r e d ' i s a t i n e , u n e so lu t ion d e HI d a n s l ' ac . a c é t i q u e c r i s t a l l i -

s ab l e ; il se s é p a r e d e l ' iode e t il se d é p o s e d e l ' i n d i g o t i n e (33, 35). 

A C . J S A T I I V E S C L F O K I Q U E . — Il se p r é p a r e en o x y d a n t l e c a r m i n 

d ' i nd igo p a r le b i c h r o m a t e de p o t a s s e . 

A C . I S A T I Q U E (ac. o.-aminophénylglyoxylique; ac. o.-aminobenzoyl-

formique) : C H ' A z O 3 = < f ~ > C O . C O . O H 

AzH* 

Il se fo rme p a r ébu l l i t i on d ' u n e s o l u t i o n p o t a s s i q u e d ' i s a t i n e . 

S y n t h é t i q u e m e n t , il s ' ob t i en t p a r r é d u c t i o n d e l ' ac . o . - n i t r o p h é n y l -

g lyoxy l ique à l ' a ide d e NaOH et (SO*) 3 Fe 2 . C'est u n c o r p s i n s t a b l e 

q u i p e rd f ac i l emen t d e l ' eau p o u r d o n n e r r i s a t i n e ; s o n d é r i v é a c é -

ty lé , chauffé a v e c u n a lcal i , se t r a n s f o r m e en a c é t y l i s a t i n e (3 /). 

I I I . — S y n t h è s e a u m o y e n d e l a b r o m a c é t a n i l i d e . 

L'ac t ion d e s a lca l i s s u r ce c o r p s d o n n e d e s p r o d u i t s d i f fé rents , 

se lon le m o d e o p é r a t o i r e . P o u r le t r a n s f o r m e r en i n d i g o o n le b r o i e 

avec u n p e u p l u s d e s o n p o i d s de p o t a s s e c a u s t i q u e e t o n fond r a p i 

d e m e n t le m é l a n g e . La m a s s e , r e p r i s e p a r l ' e au , r e n d u e a c i d e p a r 

HG1 e t o x y d é e p a r F e 2 C l 6 , d o n n e d e s flocons b l e u s d ' i n d i g o . Le r e n 

d e m e n t n e d é p a s s e p a s 4 ° / 0 , et la r é a c t i o n es t d é l i c a t e . L ' a u t e u r 
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a d m e t qu ' i l y a f o rma t ion d ' i n d o x y l e p a r t r a n s p o s i t i o n molécula i re . 

C 6 H 5 . A z H . C O . C I P B r C W / ^ ' S c H I C 6 H 4 < ^ T > C = 
Bromacétanilide. X A z H ' L X A z H ' 

Indoxyle. Indigo. 

Les d é r i v é s b r o m a c é t y l é s d e la d i p h é n y l a m i n e , d e l 'o . - toluidine, 

d e l 'a e t d e la (S.-naphtylainine n ' o n t p a s f o u r n i de c o u l e u r s ; celui 

d e l a p . - t o l u i d i n e a d o n n é u n d i m é t h y l i n d i g o (72). 

I V . — S y n t h è s e e n p a r t a n t d e l ' o . - a m i n o - a e é t o p h é n o n e . 

o.-aminoacëtophénone. C 8 H 7 Q 3 = <^ ^>CO.CH 3 

AzO 2 

E n g l e r e t E n m e r l i n g o n t r é u s s i , en 1870, à t r a n s f o r m e r , par le 

z inc e n p o u d r e e t la c h a u x s o d é e , le dé r ivé n i t r é s i r u p e u x de l'acé-

t o p h é n o n e e n i n d i g o . W i c h e l a u s n ' a y a n t p u r é u s s i r ce t t e réact ion 

l ' a m i s e e n d o u t e , m a i s E n g l e r (B. 28, 309) a fixé l e s c o n d i t i o n s exactes 

d e sa r é u s s i t e e t e n m a i n t i e n t l ' é q u a t i o n : 

GO 

2 C 6H 4-
CO.CH 3 -> 

+ 4H = C , 6 H , 0 A z 2 0 2 + 4 H 2 0 
^AzO 2 

On l ' o b t i e n t p a r r é d u c t i o n d u d é r i v é n i t r é c o r r e s p o n d a n t , ou en 

a g i t a n t 1 p . a c . o . - a m i n o p h é n y l p r o p i o l i q u e a v e c 100 p . d ' e a u et fai

s a n t p a s s e r u n r a p i d e c o u r a n t d e v a p e u r . I l d i s t i l l e u n e hu i l e dont 

on s é p a r e u n p e u d ' o . - a m i n o p h é n y l a c é t y l è n e p a r C u 2 C l î ammon ia 

c a l ; on é v a p o r e e t é p u i s e p a r l ' é t h e r . L ' ac t ion de S 0 4 I I 2 d i lué sur 

l ' o . - a m i n o p h é n y l a c é t y l è n e d o n n e a u s s i l ' o . - a m i n o a c é t o p h é n o n e . 

E n a c é t y l a n t ce d e r n i e r c o r p s e t le t r a i t a n t p a r l a v a p e u r de 

b r o m e , o u p a r Br en so lu t i on c h l o r o f o r m i q u e o u sul focarbo-

n i q u e , on a r r i v e à u n d é r i v é b r o m e d a n s la c h a î n e e t d a n s le noyau, 

CO CHBr 8 

en p a r t i c u l i e r , à u n dé r ivé t r i b r o m é C 6 H 3 Br<f k ' _ . „ . ^ . , l e q u e l dis-
N A z H . C 2 H 3 0 

s o u t d a n s la s o u d e é t e n d u e b o u i l l a n t e , l a i s se d é p o s e r à l 'a ir , en 

r e f ro id i s san t , d e fines a igu i l l e s d ' i n d i g o b r o m e . L e s d é r i v é s moins 

b r o m e s c o n d u i s e n t à l ' i nd igo o u à u n m é l a n g e d ' i n d i g o e t d ' indigo 

b r o m e (D. R . P . 2 1 5 9 2 , 2 3 7 8 5 ) . Q u a n d le d é p ô t e s t t e r m i n é , e n ac idu-

l a n t la l i q u e u r , o n p e u t , à l ' a ide d e l ' é t h e r , en r e t i r e r de l ' isat ine 

b r o m é e ; s i , a u c o n t r a i r e , o n ac idu l é a v a n t le d é p ô t d ' i n d i g o , on 

p r é c i p i t e d e l ' i n d i r u b i n e b r o m é e . B a e y e r & B l œ m (63) e x p l i q u e n t 

ces fai ts en a d m e t t a n t q u e l a s o l u t i o n r e n f e r m e d u b r o m o - i s a t a t e de 
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C W . B r < ^ ° " > C H + 0 2 = C W . B r < ^ > C = 

^ A T H / X A7H s 
•AzH / 

CO 

• A z H ' 
2 H 2 0 

En a c i d u l a n t a u p r é a l a b l e , r i s a t i n e b r o m é e m i s e en l i b e r t é se 

po r t e su r l ' i ndoxy le b r o m e p o u r d o n n e r l ' i n d i r u b i n e b r o m é e . 

V . — S y n t h è s e e u p a r t a n t d e l ' a c . c i n n a m i q u e . 

A C . C I N N A M I Q U E (ac.phénylacrylique).—C9H802=C6H5.CH=CH.C02H 

Cet ac ide , q u i se t r o u v e à l ' é t a t n a t u r e l d a n s d i v e r s b a u m e s e t 

rés ines , a é té r e p r o d u i t s y n t h é t i q u e m e n t p a r p l u s i e u r s p r o c é d é s : 

1° ac t ion , su r l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e , d u c h l o r u r e d ' a cé ly l e (Be r t a -

gn in i , A . 100, 1 3 6 ) ; 2° a c t i o n , s u r la m ê m e a l d é h y d e , de l ' a n h y d r i d e 

acé t ique en p r é s e n c e d ' a c é t a t e d e s o d i u m ( P e r k i n , B. 8, i5ag) ; 3° a c 

t ion du d i c h l o r u r e d e b e n z y l i d è n e s u r l ' a cé t a t e de s o d i u m (D. R . P . 

17467, 18232); 4° a c t i o n d e l ' a cé t a t e d e p l o m b , p u i s d e l ' a c é t a t e d e 

sod ium sur le d i c h l o r u r e d e b e n z y l i d è n e (D. R . P . 18064); 5" a c t i o n d e s 

hypoch lo r i t e s a l ca l in s s u r l a b e n z y l i d è n e a c é t o n e (D. R . r . 21162). 

I e t 2 . C 6 H 5 . C H 0 1 + C H 3 - C O C I
 = C 6 H 5 . C H = C H . C 0 2 H I + H C 1 

) + ( C 2 H 3 0 ) 2 0 nn-wivn-vw J + C H 3 . C 0 2 H 

3 e U . C 6 H 6 . C H C l 2 + 2 C H 3 . C 0 2 N a = C « H 5 . C H = C H . C 0 2 H + 2 N a C l - | - C H 3 . C 0 2 H 

S. C e H 5 . C H = C H . C O . C H 3 + 3 N a O C l : = C 6 H 6 . C H = C H . C 0 2 N a - f 2 N a 0 H + C H C l s 

Dérivé o.-nitré. — En n i t r a n t l ' a c . c i n n a m i q u e , avec l ' ac . n i t r i q u e 

fumant , on a u n m é l a n g e d 'o . e t d e p.-dérivés (60 % d e ce d e r n i e r ) 

( / 0 , 42) q u e l 'on s é p a r e p a r l e u r s é t h e r s é t h y l i q u e s ( l ' é t he r p a r a e s t 

inso luble d a n s l ' a lcool ) . L e d é r i v é o r t h o se p r é p a r e e n c o r e p a r l ' a c 

t ion de l ' a cé t a t e d e s o d i u m s u r l ' a l d é h y d e o . - n i t r o b e n z o ï q u e ou 

m i e u x su r l ' o . - n i t r o t o l u é n e c h l o r é (D. F . P . I i 8 5 8 ) . 

A C . O . - N I T R O P H É N Ï L P R O P I O X I Q U E : C 3 H 5 0 ' A z = <^ ^ > C = C . C 0 2 H 

AzO 2 

L'ac . o . - n i t r o c i n n a m ï q u e s o u m i s à l ' ac t ion d u b r o m e d o n n e l 'ac . 

o . - n i t r o d i b r o m o h y d r o c i n n a m i q u e , p e t i t e s a igu i l l es fusibles à 180° C. 

en se d é c o m p o s a n t , se d i s s o l v a n t d a n s les a l c a l i s ; ce t t e s o l u t i o n se 

t r ans fo rme à l a l o n g u e e n ac . n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e , p u i s i s a t i ne ; 

p a r a d d i t i o n d e Z n il se f o r m e d e l ' indo l , m a i s avec u n r é d u c t e u r 

faible c o m m e le g l u c o s e , il se f o r m e d e l ' i n d i g o . On isole f a c i l e m e n t 

l 'ac. o.-nitrophénylpropiolique en t r a i t a n t , p a r u n ac ide , a u b o u t d e 

sod ium e t de l ' i ndoxy le b r o m e ; c ' es t ce d e r n i e r q u i , p a r l ' a c t i o n de 

l 'a i r , fourni t de l ' ind igo b r o m e . 
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q u e l q u e s j o u r s , u n e s o l u t i o n d e l ' ac . b r o m e d a n s u n excès de soude 

( D . R . P . 1 1 8 5 7 ) . Ces d i v e r s e s r é a c t i o n s p e u v e n t s 'écr i re : 

r 6 R i / C H = C H . C 0 2 H _i_ R t . _ r 6 H t / C H B r . C H B r . C 0 2 H 

C C H 4 < C H B , C H B , C 0 2 H N a 0 H = C=C: .C0 2 H 

L ' a c . o . - n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e c r i s t a l l i s e d a n s l ' e au (chauffer 

r a p i d e m e n t ) en a igu i l l es i n c o l o r e s se d é c o m p o s a n t s u b i t e m e n t à 133-

156° C. Ses se l s a l ca l in s s o l u b l e s c r i s t a l l i s e n t m a l , le sel d 'argent 

d é t o n e a v e c v io lence q u a n d on le chauffe . 

S O l H 3 le t r a n s f o r m e e n son i s o m è r e , l ' ac . i s a t o g é n i q u e , puis en 

i s a t i n e ; s o n é t h e r e s t r é d u i t , p a r (AzH*) 2S, en i n d i g o g é n a t e d'éthyle 

( D . R . P . 1 1 8 5 7 ) . Avec SO*H 2 e t S O ' F e on a l ' i n d o ï n e , m a i s en solution 

a l ca l ine S 0 4 F e r é d u i t l ' a c . o . -n i t r é e n a c . o . - a m i n é q u i , chauffé avec 

H 2 0 , se s c inde e n CO 2 e t o . - a m i n o - a c é t o p h é n o n e , e t a v e c HC1 fournit 

le p . - c h l o r o c a r b o s f y r y l e d o n t le c h l o r e e s t en levé e n chauf fan t avec 

S O l H 2 , 5 m i n u t e s , à l 4 5 ° C . ; (54, D . R . P . 1 2 6 0 1 , 1 4 9 9 7 ) · 

U n e so lu t i on a l ca l i ne d ' a c . o . - n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e chauffée et 

a d d i t i o n n é e d ' u n p e u d e g lucose , la i sse d é p o s e r d e l ' i nd igo t ine pure : 

u n excès d e g lucose f o r m e u n e cuve e t r é d u i t l ' indigo f o r m é en in

d igo b l a n c . Le r e n d e m e n t e n i n d i g o t i n e s 'é lève à 4 0 % a u lieu de 

68 q u ' i n d i q u e la t h é o r i e ; la d i f férence e s t d u e à i a f o r m a t i o n d ' isat ine. 

Ce p r o c é d é a é t é a p p l i q u é à l ' i m p r e s s i o n d e s t i s su s , e n i m p r i m a n t 

un m é l a n g e épa iss i d ' ac . o . - n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e , a p p e l é couram

m e n t a c . p r o p i o l i q u e , d e C 0 3 N a 2 e t de g l u c o s e , ou m i e u x d e xan tha te 

d e p o t a s s e K S . C S . 0 2 H 5 (KOH d a n s l 'a lcool a b s o l u s u r CS 2) (D. R. P . 

I 5 5 I 6 ) . On s è c h e e t v a p o r i s e . L a r é a c t i o n s ' e x p r i m e p a r l ' é q u a t i o n : 

- r 6 „ . . / C = C . C 0 2 H -
L H \ A z 0 2 

+ 2 H 2 + N a O H = -f-CO 3 Na ! -f-3H 2 0 

O . N I T R O P H É N Y L A C É T Y L È N E : C 8 H 3 A z 0 2 = <^ )>C = CH 

AzO* 

Le c a r b u r e l u i - m ê m e se f o r m e , so i t p a r la d i s t i l l a t ion sèche du 

p h é n y l p r o p i o l a t e de Ba, so i t en s apon i f i an t , à 120° C , p a r H 2 0 , l 'ac. 

m ê m e , ou e n c o r e e n chauf fan t , a v e c KOH, le d i b r o m u r e d e s tyro l ou 

le c o r p s C 6 H 3 C C l i . C H 3 d é r ivé d e l ' a c é t o p h é n o n e . 

L ' o . - n i t r o p h é n y l a c é t y l è n e se p r é p a r e en chauf fan t , avec d e l 'eau, 

à 150° C , a u r é f r i g é r a n t a s c e n d a n t , l ' ac . o . - n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e . 
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AC. σ.-NITKOPHË Pi ÏXOXY ACRYLIQUE 

. CTFAzO5 = < >CH . C H . C Q 2 H 
X A z 0 2 

En fa isant p a s s e r Cl d a n s u n e s o l u t i o n d ' ac . o . - n i t r o c i n n a m i q u e 

d a n s NaOII é t e n d u e , l ' ac . o . - n i t r o p h é n y l c h l o r o l a c t i q u e p r e n d na i s 

sance , en m ê m e t e m p s qu ' i l se fo rme u n p r o d u i t s e c o n d a i r e , l 'o . -n i -

t ro s ty ro l ène c h l o r é (D. R . P . 1 1 8 0 7 ) . 

„ . „ , / C H C 1 . C H . 0 H . C 0 2 H „ . „ . / C C 1 = CH 2 

C 6 H < A z 0 2 C H < A z 0 2 

Ac. o.-nitrophénylclilorolacliquc. o.-nitrostyrolèno chloré. 

L'ac . o . - n i t r o p h é n y l c h l o r o l a c t i q u e e s t en p e t i t s c r i s t a u x b l a n c s 

fusibles à 119-120° C , d o n n a n t d e l ' i ndo l p a r l ' a m a l g a m e d e Na ou 

S0*Fe en so lu t ion a l c a l i n e . Avec KOH a l coo l ique , il fou rn i t l ' ac . o.-ni-

t r o p h é n y l o x y a c r y l i q u e , c o r p s f ac i l emen t so lub l e d a n s l ' e au e t c r i s 

ta l l i san t en a igu i l l es a p l a t i e s , f o n d a n t ve r s 110° C. avec d é g a g e m e n t 

de CO 2 e t f o r m a t i o n , en fa ible q u a n t i t é , d ' i n d i g o t i n e . La m ê m e d é c o m 

posi t ion a l ieu q u a n d on chauffe l ' ac ide en so lu t ion d a n s l ' ac . a c é -

L. LEFÊVHE. — MAT. COL. — n. 9 3 

C , H ' < A Ï C ° ' H = P K Ï ^ + co-
La c o m b i n a i s o n cu iv r euse d e ce c o r p s (avec Cu 2 Cl 2 ) , o x y d é e en 

so lu t ion a lca l ine p a r K 6 F e 2 ( C A z ) 1 3 , d o n n e le dinitrodiphényIdiacé-

tylène : 

aiguil les j a u n e s fus ib les à 212° C. en se d é c o m p o s a n t . En les d é l a y a n t 

dans S O ' H 2 e t a j o u t a n t g o u t t e à g o u t t e S O ' H 2 f u m a n t j u s q u ' à so lu 

t ion complè t e , filtrant e t l a i s s a n t t o m b e r l e n t e m e n t d a n s l ' a lcool 

glacé, on a d e s a igu i l l es r o u g e s q u i c o n s t i t u e n t le diisatogène, i s o 

mère d u corps p r é c é d e n t : 

C O - C — C - O C v 

C 8 B ? < -/\ | \ M P C 6 

x A z - 0 O - A z / 

Le d i i s a togène , t r a i t é p a r S 0 4 H 2 e t le sulfa te d e fer, d o n n e de l ' in-

doïne ; ma i s les a u t r e s r é d u c t e u r s (AzII*) sS, Z n en so lu t i on a l ca l ine 

ou acé t ique , g lucose , le t r a n s f o r m e n t p r e s q u e q u a n t i t a t i v e m e n t e n 

indigo (49, D . n. r . 1 9 2 6 6 ; A. 143, 3i5 ; 147, 78; 154, i 5 9 ) . 
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t i q u e c r i s t a l l i s ab le ou d a n s le p h é n o l ; le r e n d e m e n t en indigotine 

est f a ib le , c a r il se d é g a g e 0 2 , q u i , n ' é t a n t p a s en levé p a r u n réduc

t e u r , d o i t b r û l e r p a r t i e l l e m e n t la m a t i è r e . 

2 [ c , < „ o . c , c o . „ ] = r c ^ c o > c = 
+ 2 C 0 2 - f 2 H 2 0 + 0 2 

V I . — S y n t h è s e e n p a r t a n t d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e . 

L o r s q u ' à u n e so lu t i on d ' o . - n i t r a l d é h y d e b e n z o ï q u e (1 p . ) dans 

l ' a cé tone (7 p . ) o n a jou te d e l ' e au j u s q u ' à t r o u b l e (vol . d e l 'acétone), 

p u i s , g o u t t e à g o u t t e , d e la s o u d e à 1 ° / 0 j u s q u ' à r é a c t i o n alcaline 

(2 c. c. 5 p o u r 1 gr . d ' a l d é h y d e n i t r é e ) , on o b t i e n t u n e hu i l e cristal

l i s ab le d a n s l ' é the r , en c r i s t a u x f o n d a n t à 68-69° C. C'est u n produit 

d ' a d d i t i o n m o l é c u l a i r e c o m m e l ' a ldo l : 

« • < " O ° . + « " X O . C H - = c ^ l ™ ™ * ™ ™ -

Ce c o r p s , d i s s o u s d a n s 130 p . d ' e a u c h a u d e e t a d d i t i o n n é d e soude, 

a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , l a i s se d é p o s e r d e l ' i nd igo qu ' i l suffit de laver 

à l ' e au , p u i s à l 'a lcool b o u i l l a n t pour - l ' avoi r d u r . Le r e n d e m e n t 

a t t e i n t 76 °/„ d u r e n d e m e n t t h é o r i q u e ; il se fo rme d e l 'ac- acét ique 

c o m m e p r o d u i t s e c o n d a i r e (55; D . H. P . 1 9 7 6 8 ) . 

[ C , » ' < A " o ° H ' C ' i ! ' C O - C H ' ] = [ C ' H ' C > = ] W . C 0 . H + 2 H . 0 

Le p r o d u i t d ' a d d i t i o n p r é c é d e n t , bou i l l i a v e c 2 p . d ' anhydr ide 

a c é t i q u e , j u s q u ' à n o n f o r m a t i o n d ' i n d i g o p a r l ' a c t i on de la soude, 

p e r d H 2 0 e t s e c h a n g e en m é t h y l n i t r o p h é n y l l a c t y l e , a igu i l l es inco

l o r e s fus ib les à 38-39° C., qu i n e d o n n e p l u s d ' i n d i g o p a r l 'ac t ion de 

l a s o u d e . 

C W < ™ C H Î - C 0 C H 3 = C ^ < ^ = C H - C ° ' C H 3 + H 2 0 

On p e u t i so le r le p r o d u i t o b t e n u p a r l ' ac t ion d e l ' a ldéhyde 

b e n z o ï q u e s u r l ' a cé tone e n p r é s e n c e d e s o u d e d i l uée (48) e t l a n i t r e r , 

p u i s s é p a r e r le p . - d é r i v é de Vortho ( D . R . P . a o 2 5 5 ) . 

Si à u n e s o l u t i o n g lacée d ' o . - n i t r a l d é h y d e b e n z o ï q u e d a n s l ' a ldé

h y d e f ra îche , on a jou t e g o u t t e à g o u t t e u n e s o l u t i o n d e s o u d e à 2 °/o 

j u s q u ' à r é a c t i o n a l ca l ine p e r s i s t a n t c inq m i n u t e s , on o b t i e n t , a p r è s 
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avoir chassé l ' excès d ' a l d é h y d e p a r u n c o u r a n t d ' a i r , d e s p r i s m e s 

incolores qu i se r a m o l l i s s e n t à 120" C. e t f o n d e n t à 123° C. e n d é g a 

geant d e s v a p e u r s d ' a l d é h y d e . C 'es t u n e c o m b i n a i s o n d ' a l d é h y d e 

o . -n i t rophényl lac t ique avec 1 m o l . d ' a l d é h y d e . 

C - H . < ™ B , + 2 C H . . C H O = C < H . < ™ C H , - C H ° + C . H > 0 

Cette molécu le d ' a l d é h y d e s ' en v a en fa i san t p a s s e r u n c o u r a n t 

d 'a ir d a n s la so lu t i on a q u e u s e , chauffée à 40-30° C. Les d e u x c o r p s 

d o n n e n t de l ' ind igo avec l e s a lca l i s é t e n d u s , m a i s s e u l le d e r n i e r se 

combine au bisulf i te d e s o d i u m . 

Le p r o d u i t d e c o n d e n s a t i o n , chauffé en s o l u t i o n a l c o o l i q u e , a v e c 

un excès d 'oxyde d ' a r g e n t f ou rn i t l ' ac . o . -n i t ro -p . -phény l l ac t ique 

_ . m >CH.OH.CH 2 .C0 2 H , „ . 
C b H 4 < ^„ ; chauffe a v e c 1 a n h y d r i d e a c é t i q u e , il d o n n e 

\ AzO 

-x · · ™ „ - / C I I = CH.CHO í 1 a l déhyde o . - n i t r o c i n n a m i q u e C ^ I P ^ p a r p e r t e d e a u 

(61 ; D . R . p . 1 9 7 6 8 ) . 

L'ac . p y r u v i q u e r é a g i t é g a l e m e n t avec l ' a l d é h y d e o . - n i t r o b e n -

zoïque en f o r m a n t u n p r o d u i t d e c o n d e n s a t i o n , l ' ac . o.-nitrocinna-

, „ . „ , / C H = CH.CO.C0 2 H . 
myle formique C 6H*<^ ^ q u i , p a r l e s a lca l i s é t e n d u s , 

se t r ans fo rme en i n d i g o e t a c . o x a l i q u e (55; D . R. P . 1 9 7 6 8 ) . 

I n d u s t r i e l l e m e n t , o n a p r é p a r é la c o m b i n a i s o n b i su l f î t ique d e 

l ' acé tone o . - n i t r o p h é n y l l a c t i q u e , e n la t r a i t a n t , à 30-33° C , p a r 1 p . 3 

de bisulfite de s o u d e à 33 % . L ' a c é t o n e s e d i s s o u t : p a r r e f ro id i s se 

m e n t la m a s s e se c o n c r è t e en u n e m a s s e c r i s t a l l i ne a p p e l é e s e l d ' In 

d i g o [K.]. En i m p r i m a n t ce se l , c o n v e n a b l e m e n t épa i s s i , s é c h a n t le 

t issu pu i s le p a s s a n t e n s o u d e c a u s t i q u e à 20-23° B . , on d é v e l o p p e 

l ' indigo (D. R. P . 7 3 3 7 7 ) . 

V I I . — S y n t h è s e e n p a r t a n t d u p h é n y l g l y c o c o l l e . 

On chauffe, à l ' abr i d e l ' a i r , à 260° C , avec 2 p . KOH 1 p . p h é n y l 

glycocolle j u s q u ' à ce q u ' u n e t à t e mise d a n s l ' eau f o r m e u n e pe l l i cu le 

cuivrée à la sur face d e ce l i qu ide , o n a r r ê t e i m m é d i a t e m e n t l a r é a c 

tion e t , a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , d i s s o u t le p r o d u i t d a n s l ' e au e t fai t 

passer u n c o u r a n t d ' a i r ; l ' i nd igo se d é p o s e en p o u d r e v o l u m i n e u s e . 

B i e d e r m a n n e t L e p e t i t (74) o n t o b t e n u d e l ' ind igo (env i ron 10 ° / 0 ) 
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en m é l a n g e a n t 1 m o l . d ' a n i l i n e , 1 m o l . d ' a c . monoch lo racé t ique , 

a j o u t a n t a u m é l a n g e 3 à 5 fois son p o i d s en s o u d e c a u s t i q u e réduite 

en bou i l l i e a v e c d e l ' eau . On chauffe r a p i d e m e n t , p u i s d i s sou t dans 

l ' eau e t o x y d e p a r u n c o u r a n t d ' a i r . 

Tous les g lycocol les se c o m p o r t e n t a ins i : en p a r t a n t de leurs 

dé r ivés a l coy l é s o n a des a l c o y l i n d i g o s , e t e n p a r t a n t d e s homologues 

on a d e s i n d i g o s h o m o l o g u e s (77). 

Phénylglycocolle : C 6 H 6 . A z H . C H 3 C 0 2 H . Indigo : 

Âlcoylphénylglycocolle^WAzn.GEKCO^E. 

Crësylglycocoile : C H 3 . C 6 H 4 . A z H . C I P . C 0 2 I I . 

Alœyl-

indigo : P H ' < . C . 0 „ > < : = 

Crésyl-

indigo : 
C H 3 . C 0 H 3 / r l > C = 

* Seul l e p . - c r ë s y l g l y c o c o i l e n e fou rn i t p a s d ' i n d i g o , con t ra i r emen t 

a u d i r e d ' E k e n r o t h (76) q u i a d û o p é r e r a v e c u n p r o d u i t i m p u r (78). 

C e p e n d a n t , d ' a p r è s la D . H . P . 633og, on a u r a i t u n i n d i g o en par tan t 

d e l ' é t h y l . - p . - c r ë s y l g l y c o c o i l e . 

L 'ac . p h é n y l g l y c o c o l l e - o . - c a r b o x y l i q u e ( ac . c h l o r a c é t i q u e sur l'ac. 

a n t h r a n i l i q u e o u o . - a m i n o b e n z o ï q u e ) (D. R . P . 55988) chauffé, à 180-

200° C , a v e c 3 p . KOH e t 1 p . d ' e a u j u s q u ' à ce q u e la coloration 

n ' a u g m e n t e p l u s , se t r a n s f o r m e a u s s i e n i nd igo q u e l ' on isole en 

v e r s a n t la m a s s e d a n s 200 p . d ' e a u e t f a i san t p a s s e r u n courant 

d ' a i r (73, 75; D . R . P . 54626 , 5 6 2 7 3 ; voir aus s i p o u r la p répa ra t ion 

d e s d é r i v é s a r o m a t i q u e s d u g lycoco l l e , D . H . P . 5 9 1 2 1 e t 59874). On a 

e m p l o y é p o u r l a fus ion u n m é l a n g e d ' u n a lca l i et d e c h a u x vive 

( P . A . F . i5g56) . 

Si, a p r è s la fusion, avec les a lca l i s , d e r ac .phény lg lyc ine -o . - ca rboxy -

l i q u e (phény lg lycoco l l e -o . - ca rboxy l ique ) , on r e p r e n d la m a s s e par u n 

a c i d e , on p e u t i so ler l ' i ndoxy l e e t m ê m e s o n d é r i v é c a r b o x y l é , l 'ac. 

i n d o x y l i q u e . 

X Z > C 0 0 H 1 = y N C OH X 

- ^AZII.CIP.ÇO.OHJ \ — < > CH + < Z > C - O H \ C . c o 2 H + C 0 2 

Ac. phénylglycïne o.-capboxylïque. Indosyle. AzH -4-2H 2 0 
Ac. indoxylique. 

En t r a i t a n t 50 k . d e l a m a s s e f o n d u e , p a r 400 k . d e glace e t 

130 l i t . S O l H 2 à 20° B . , o n vo i t l ' a c . i n d o x y l i q u e se s é p a r e r sous 

fo rme d ' u n p réc ip i t é b l a n c h â t r e q u ' o n fi l tre e t lave à froid. P o u r 
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avoir l ' indoxyle , o n d i s sou t le p r o d u i t d e la fusion d a n s 2 à 3 p . 

d 'eau pr ivée d ' o x y g è n e ; la so lu t ion ve r t j a u n e es t s a t u r é e p a r CO 2 

et épuisée à l ' é t he r . Celui-ci , d is t i l lé , l a i s se l ' i ndoxy l e s o u s f o r m e 

d 'hui le . De la so lu t ion épu i sée on e x t r a i t l ' i ndoxy le c o m m e c i -des sus 

( B . F . 2 0 6 9 8 2 ) . 

Ces p r o d u i t s on t é té m i s en v e n t e s o u s le n o m d ' I n d o p h o r [B.] ; 

ils p e r m e t t e n t d ' o p é r e r l ' i m p r e s s i o n de l ' ind igo s u r t i s su , p a r o x y 

da t ion (voir p . 1483). 

I N D I G O A R T I F I C I E L . — l i a l e s m ê m e s p r o p r i é t é s e t es t a b s o l u m e n t 

semblab le à l ' i nd igo t ine e x t r a i t e d e l ' i nd igo d u c o m m e r c e . C o m m e 

elle, il p eu t f o r m e r u n e cuve , en se r é d u i s a n t en indigo blanc, q u i 

se r é o x y d e , à l 'a i r , en i nd igo b l eu . I l n ' e s t p a s e m p l o y é i n d u s t r i e l l e 

m e n t à c a u s e d e son p r i x é levé ; s e u l e , es t u t i l i s ée en i m p r e s s i o n s a 

p roduc t ion s u r l a fibre à l ' a i de d e s d é r i v é s d e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e 

et d u phénylg lycocol le (voir p l u s loin Applications, p . 1482). 

Dérivés halogènes.. — En c h l o r a n t ou b r o m a n t d i r e c t e m e n t l ' a ldé 

hyde benzoïque en p r é s e n c e d e Z n C l 2 o u de S 0 4 H 2 , o n o b t i e n t des 

p rodu i t s h a l o g è n e s d o n t on a isolé : 1° l ' a l d é h y d e m . - b r o m é e , b o u i l 

l an t à 233-230°, d o n n a n t à la n i t r a t i o n d e u x i s o m è r e s ortko, d o n t 

l ' un , p r é d o m i n a n t , fond à 73-74° C. ; 2° l ' a l d é h y d e m . - c h l o r é e , d i s 

t i l lant à 210-213° e t q u i , à l a n i t r a t i o n , f ou rn i t é g a l e m e n t d e u x i s o 

m è r e s o r tho ; 3° l ' a l d é h y d e d i c h l o r é e p a s s a n t à 240-243° C , c r i s ta l l i 

san t p a r le r e f r o i d i s s e m e n t e t d o n n a n t p a r n i t r a t i o n u n dé r ivé o r t h o . 

Tous ces dérivés, o . - n i t r é s t r a i t é s p a r l ' a cé tone en p r é s e n c e d e 

IS'aOH, fourn i s sen t d e s i n d i g o s s u b s t i t u é s (D. R . P . 3 o 3 2 9 , 3 3 o 6 4 ) . 

On a encore p r é p a r é u n e a l d é h y d e d i ch lo rée en p a r t a n t d u d i c h l o -

r u r e de b e n z y l è n e d i c h l o r é . Le p r o d u i t b o u t à 230-234° C. e t a é t é 

n i t ré avec 15 p . d u m é l a n g e n i t r o s u l f u r i q u e ; l ' o . -dé r ivé f o r m é 

(p . f. 136-138° C.) a é t é t r a n s f o r m é e n i nd igo t é t r a c h l o r é q u i n e s e 

d i s t ingue de l ' i n d i g o o r d i n a i r e q u e p a r s a r é s i s t a n c e à l a su l fona t ion 

( D . R. P . 3 2 2 3 8 ; G n e h m , 64 a). 

En t r a n s f o r m a n t l a b r o m o - i s a t i n e e n c h l o r u r e d e b r o m o - i s a t i n e 

(PhCl 6 e t PhOCf 3 ) e t r é d u i s a n t , o n a u n d i b r o m o - i n d i g o ( 8 3 % d e 

r e n d e m e n t ) avec u n p e u d e b r o m o - i n d i g o p u r p u r i n e q u e l ' on é l imine 

pa r l 'alcool e t l ' é t h e r . Le m ê m e d i b r o m o - i n d i g o s ' ob t i en t en fa i san t 

bouil l ir , avec l a s o u d e , l a b r o m o d i c h l o r o a m i n o a c é t o p h é n o n e : 

H s Az.C«H'Br.CO.CHCl 2 (3 8). 
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U n d é r i v é d i c h l o r é s ' o b t i e n t d ' u n e façon a n a l o g u e en p a r t a n t d e 

l a c h l o r o - i s a t i n e (3 8). 

Baeyer & W i r t h {A. 284, 154) o n t p r é p a r é u n ind igo ra-di-

c t i loré e n p a r t a n t d e r o -n i t r o - ïw . -b romoc innamylmé thy l cé tone : 

0 2 A z . C 8 H 3 B r . C H = C H . C 0 2 . C H : ! ; e t u n ind igo m . - d i b r o m é en p a r l a n t 

d u d é r i v é b r o m e c o r r e s p o n d a n t a u p r é c é d e n t . Ces dé r ivé s ressem

b len t à l ' i nd igo . 

I N D I G O S C Y R B O X Y L I Q U E S . — L ' a l d é h y d e t é r é p h t a l i q u e (du d ibro-

m u r e d e p . -xy lène ) n i t r é e , d o n n e u n dé r ivé : ÏÏ02C<C^>CH0, qui, 

AzO 2 

chauffé avec de l ' a c é t o n e e t d e l a s o u d e , 12 h . , à 50° C. fourn i t un 

indigo d i c a r b o x y l i q u e . Le m ê m e i n d i g o a é té o b t e n u e n r é d u i s a n t , pa r 

le g lucose , l ' ac . o . - n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e c a r b o x y l é (de l ' ac . n i t ro-

c i n n a m i q u e c a r b o x y l é o b t e n u p a r n i t r a t i o n de l ' a c . p . - c i n n a m o c a r -

b o x y l i q u e p r é p a r é avec l ' é t h e r d e l'ac. t é r é p h t a l i q u e , l ' a l d é h y d e et 

l ' a cé t a t e de s o d i u m ) . 

L ' ind igo d i c a r b o x y l é d o n n e d e s se l s à 4 a t o m . d e m é t a l ; l a pré

sence d e s C 0 2 H fait a c q u é r i r d e s p r o p r i é t é s a c ide s a u x g r o u p e s AzH. 

I l se d i s s o u t d a n s les a lca l i s e n v e r t b l e u â t r e ; il e s t i n so lub le dans 

CHC1 3 , l ' é t h e r e t l ' a lcool . Sa s o l u t i o n su l fu r ique b l e u e p réc ip i t e pa r 

l 'eau (68). 

Un a u t r e ind igo ca rboxy lé a é té o b t e n u e n p r é p a r a n t l'ac. g lyc ino-

d i c a r b o n i q u e (d i ca rboxyphény lg lycoco l l e ) avec l ' ac . i . 2 . 3 . ami-

n o p h t a l i q u e e t l'ac. c h l o r a c é t i q u e . P a r fusion avec KOH, on ob t ien t 

u n i nd igo c a r b o x y l i q u e d o n t le d é r i v é su l fon ique ( S O ' I F , à 12 "/„ S 0 \ 

à G5° C.) t e i n t l a l a i n e , s u r b a i n a c i d e , en n u a n c e s p l u s v e r t e s que 

cel les d u c a r m i n d ' i n d i g o . E n e m p l o y a n t u n ac ide p l u s r i c h e en S 0 3 , 

l e s sul fo f o r m é s s o n t p l u s s o l u b l e s e t t e i g n e n t e n n u a n c e s encore 

p l u s v e r t e s (D. H. P . 73687). 
Les fo rmules de ces i nd igos i s o m é r i q u e s s o n t p r o b a b l e m e n t : 

C 0 2 H H 0 2 C 
H 0 2 C < 3 > CO . OC < ^ > C 0 2 H < ^ > CO ^ , OC < ^ > 

N^zET SlAz/ \*kzir ^HAz/ 
Indigo de l'aldéhyde térêphlalïque. Indigo de l'ac. aminopbLalique. 

I N D I G O D I N 1 T B . É . — On l ' ob t i en t en p a r t a n t d e l a n i t r o - i s a t i n e . 

P a r r é d u c t i o n , le d i n i t r o - i n d i g o c o n d u i t à u n d i a m i n o - i n d i g o (68), 
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INDIGOS ALCOYLÉS. 1479 

I N D I G O D i s u L F O N i y U E . — On dé l a i e 1 p . p h é n y l g l y c o c o l l e avec 

20 p . de sable e t l 'on m a l a x e , a u - d e s s o u s de 30° C , a v e c 20 p . S 0 4 H 2 

à 90 °/ 0 SO 3 . Q u a n d t o u t e s t d i s s o u t , o n r e p r e n d p a r S 0 4 H 2 à 6 6 ° B . , 

on filtre, d i lue e t p r é c i p i t e p a r le sel (D. H . P . 6 3 2 i 8 ) . 

En p a r t a n t d e s h o m o l o g u e s d u phény lg lycoco l l e , on a o b t e n u 

des ac . su l fon iques d e s h o m o l o g u e s de l ' i nd igo (D. R . P . 6 8 3 7 2 ) . 

H O M O L O G U E S D E L ' I N D I G O . — Ils f o r m e n t t ro i s c l a s se s : 1° L e s 

ind igos s u b s t i t u é s d a n s l e s g r o u p e s AzH p a r d e s g r o u p e s a lcoy lés ; 

on les appe l l e d e s a l c o y l i n d i g o s , e t i ls se p r é p a r e n t e n p a r t a n t d e s 

a lcoy lphény lg lyc ines : 

C 6 H 5 .AzR.CH 2 .CO.OH 
Alcoylphtfnylglycinc. 

c - ' C R > C = 
Alcoylindigo. 

2° Les ind igos s u b s t i t u é s d a n s l e s n o y a u x p a r d e s g r o u p e s a lcoylés , 

et q u e l 'on o b t i e n t avec les h o m o l o g u e s d e l a p h é n y l g l y c i n e e t 

l ' a ldéhyde b e n z o ï q u e : 

H 3 C.C 6 H 4 .AzH.CH 2 CO.OH 
Crésylglycine, 

CO 
I I 3 C . C S H 3 < . , r > C = • A z H ' 

Crésylindigo. 

3" Les i n d i g o s à l a fois s u b s t i t u é s d a n s l e s g r o u p e s AzH et d a n s 

les n o y a u x . 

l r o c l a s s e . — I n d i g o s a l c o y l é s . 

Diméthylindigo ? — En chauf fan t , à 300° C , 1 p . d ' ac . m é t h y l -

a n t h r a n i l i q u e < ^ > C O a H , avec 2 p . d e KOH, on o b t i e n t u n i n d i g o 
AzH.CH 3 

qui doi t ê t r e u n d i m é t h y l i n d i g o (D. R . P . 7 9 4 0 g ) . 

r C 0 2 H ~12 

L'ac . ethylene d i a n t h r a n i l i q u e ^ ^ ^ ^ z H CH 2 ( ac t ion d u b r o 

m u r e d ' é l h y l è n e s u r l ' a c . a n t h r a n i l i q u e ) , fondu a v e c KOH, d o n n e 

é g a l e m e n t u n i n d i g o q u i do i t ê t r e a u s s i u n m é t h y l i n d i g o (D. R. P . 

83o56). 

Diéthylindigo : C 2 0 H , 8 A z 2 O 8 = f"< > - GO -

^ A z C ' H » ' 

On m a i n t i e n t , à 360° C , l ' é t h y l p h é n y l g l y c i n e (ac . c h l o r a c é t i q u e 

su r l a m o n o - é t h y l a n i l i n e ) . P a r o x y d a t i o n d u m é l a n g e re f ro id i , on a 

le d i é thy l ind igo , q u i se d i s s o u t en b l e u v e r t d a n s l ' an i l ine e t q u i e s t 

u n p e u so lub le d a n s l ' a lcool b o u i l l a n t . L e s t e i n t u r e s qu ' i l d o n n e , 
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a i n s i q u e ce l l e s d e s o n a c . s u l i b n i q u e , son t p l u s v e r t e s q u e celles de 

l ' i nd igo e t d e son c a r m i n ( 7 7 ) . 

Cet i nd igo e s t peu t - ê t r e i d e n t i q u e a u c o r p s q u e Baeye r a obtenu 

e n r é d u i s a n t l ' é t h y l e - p s e u d o - i s a t i n e - a - é t h y l o x i m e [60). 

On chauffe , à 300-330° C , 1 p . o . -c résy lg lyc ine (o-foluidine e t ac. 

c h l o r a c é t i q u e ) a v e c 2 p . KOH. Le p r o d u i t d e la fus ion , oxydé par 

u n c o u r a n t d ' a i r , d o n n e l ' o - to lu - ind igo . Il es t t r è s difficilement 

so lub le d a n s l ' a lcool , m ê m e à l ' é b u l l i t i o n ; il c r i s ta l l i se d a n s l 'anil ine 

bou i l l an t e e n p r i s m e s fins c u i v r é s . I l t e i n t le co ton en n u a n c e s plus 

v e r d â t r e s q u e l ' i nd igo o r d i n a i r e ; son a c . su l fon ique , s u r b a i n acide, 

t e in t la l a i n e e n n u a n c e s b e a u c o u p p l u s r o u g e s q u e cel les d u carmin 

d ' i nd igo (77 ; D . R . P . 5 8 2 7 6 ) . 

p.-lolu-indigo. — E c k e n r o t h (76"), e n chauf fan t 1 p.-crésylgly-

c ine avec 2 p . d e K O H , p u i s o x y d a n t à l 'a ir , d i t avo i r eu un p . - to lu-

i n d i g o . I l e u m a n n (78) a c o n t r e d i t c e t t e a s s e r t i o n e t p r é t e n d que 

la / j . - c r é sy lg lyc ine p r é p a r é e a v e c d e la p . - t o l u i d i n e pure n e fournit 

p a s d ' i nd igo e t c o n s t i t u e r a i t u n e e x c e p t i o n p a r m i l e s g lyc ines que 

l ' a u t e u r a e s s a y é e s . 

Un a u t r e t o l u - i n d i g o a é t é o b t e n u en d i s s o l v a n t à f roid 12 p . 

d ' a l d é h y d e d é r i v é e d u m . - x y l c n e d a n s 72 p . S 0 f H 2 , e t on y fait 

cou le r u n m é l a n g e froid d e 1 0 p . d ' a c . n i t r i q u e ( ¿ . = 1.40) et de 

20 p . S 0 l H 2 , en m a i n t e n a n î l a t e m p é r a t u r e a u - d e s s o u s de 15° C. On 

ve r se d a n s l ' e au g lacée e t pur i f i e le d é r i v é n i t r é p a r d is t i l la t ion 

avec l a v a p e u r d ' e a u . P o u r o b t e n i r le t o l u - i n d i g o , on dissout 

1 p . a l d é h y d e n i t r é e d a n s 2 p . a c é t o n e , e t t r a i t e l a s o l u t i o n pa r 

25 p . NaOH à 2 ° / a . Le t o l u - i n d i g o , recue i l l i p a r f i l t ra t ion , r e s s e m b l e 

à l ' i nd igo c o m m e a s p e c t e t s ' en d i s t i n g u e p a r s a so lub i l i t é dans 

l 'a lcool (D. R . P . 2 1 6 8 3 ) . 

Cet i n d i g o p o u r r a i t ê t r e i d e n t i q u e à ce lu i d ' H e u m a n n , m a i s vu 

s a so lub i l i t é d a n s l ' a l coo l , i l p a r a î t e n d i f fé re r ; il s e r a i t donc le 

2 e c l a s s e . — I n d i g o s h o m o l o g u e s . 

O.-tolu-indigo : C 1 8 H 1 4 A z 2 0 2 = f" <( ^> CO . 

_H 3 C \ A , W > ' 

H 3 C CH 3 
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ALCOYLIiNDIGOS HOMOLOGUES. 1 4 8 1 

JH.-xylyl-indigo : C 2 0 H 1 8 A z 2 O 2 

H 3 C 

On p a r t d u ?«.-xylyIglycocolle (p . f. 134° C.) (ac t ion d e l ' a c . ch lo r -

acé t ique s u r l a m. -xy l id ine ) . Le xy ly l ind igo cr i s ta l l i se d a n s l ' an i l ine 

en a igui l les dé l i ées , l ' i nd igo o r d i n a i r e y c r i s ta l l i se en p e t i t e s t a b l e s 

a l longées . E n t e i n t u r e les n u a n c e s o b t e n u e s s o n t t r è s vo i s ines d e 

celles de l ' indigo t y p e (p. A . B . 11246). 

$-naphtyl-indign : C 2 l H u A z 2 0 2 = GO 

W z H 
> c j 

On bro ie 50 gr . a c é t a t e d e s o d i u m d e s s é c h é , a v e c u n p e u d ' a c . 

a cé t ique , pu i s on a jou te 16 g r . a c . c h l o r a c é t i q u e e t 24 g r . de 

f l -naphtylamine, p u i s on fond le t o u t d a n s u n r é c i p i e n t en fer en 

r e m u a n t . Vers 180° C., la m a s s e es t p r e s q u e s èche , o n y i n t r o d u i t 

50 p . KO H en p o u d r e e t chauffe à 290" C. Q u a n d u n e tàte» b r u n 

foncé, d i s sou te d a n s l ' e au e t o x y d é e à l 'a i r , d o n n e le m a x i m u m 

d ' indigo, on a r r ê t e b r u s q u e m e n t la r é a c t i o n e n r e f ro id i s s an t le v a s e . 

On dissout le p r o d u i t d a n s l ' e a u e t oxyde p a r u n c o u r a n t d ' a i r ; le 

r e n d e m e n t e s t m a u v a i s . 

La couleur c r i s ta l l i se d a n s l ' an i l ine en c r i s t aux b l e u â t r e s m a l 

fo rmés ; elle t e in t le c o t o n en v e r t . La s o l u t i o n d a n s SO^H 2 es t ve r t e ; 

d a n s l 'ac. f u m a n t , elle est b l e u foncé (84, D . H . P . 6g636) . 

a-naphlyl-indigo : C 2 V H u A z 2 0 2 = 
8 a * > C - J 

\ co x 

On opè re c o m m e c i - d e s s u s , en r e m p l a ç a n t la [ï- p a r l ' a - n a p h t y l -

a m i n e . L ' a -naph ty l - ind igo c r i s t a l l i se d a n s l ' an i l ine en a igu i l l e s v io le t 

n o i r ; il t e in t le co ton en b l e u v e r t e t se d i s s o u t e n v io le t d a n s S O l H 2 

fumant ou n o n (84, D . R. P . 6963G). 

3° c l a s s e . — A l c o y l i n d i g o s h o m o l o g u e s . 

L 'é thyl-o-crésylglycocol le (D. R. P . 6 i y i 2 ) e t l ' é t h y l - p . - c r é s y l g l y c o -

colle (D. R . P . 63309) c o n d u i s e n t à d e s t o l u - i n d i g o s d i é t h y l é s . P o u r 

le corps en para, il c o n v i e n t de r a p p e l e r q u e H e u m a n n aff irme q u e 

le £>.-crésylglycocolle p u r n e d o n n e p a s d ' i nd igo (78). 
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Autres couleurs synthét iques du groupe de l ' indigo. 

CO C OH 
I N D I R T J B I N E : C 1 6 H 1 0 A z 3 0 2 = C G H 4 < , T T > C = C < Vz 

H 4 / 

Elle à é t é o b t e n u e p a r Baeyer e n m é l a n g e a n t l ' i ndoxy le e t r i sa t ine 

e n s o l u t i o n s o d i q u e . Cet i s o m è r e d e l ' ind igo es t u n e p o u d r e brun 

r o u g e so lub l e e n viole t d a n s l ' a lcool e t en v e r t n o i r d a n s S 0 4 H 2 . Par 

r é d u c t i o n e l le d o n n e Yindileucine : C , 6 H 1 2 A z 2 0 (45, 66). 

I N D I G O P U R P U H I N E : C 1 6 H , 0 A z O 2 — Ce c o r p s p a r a î t i d e n t i q u e à 

l ' i n d i r u b i n e d e B a e y e r e t a u rouge d'indigo d é r i v é d e l ' i nd i can par 

S c h u n c k ( s . 12, isao). I l se f o rme , e n m ê m e t e m p s q u e l ' i nd igo , dans 

la r é d u c t i o n d e r i s a t i n e ou d u c h l o r u r e d ' i s a t y l e . Sa so lub i l i t é dans 

l ' a lcool , l ' é t h e r , l ' ac . a c é t i q u e c r i s t a l l i s ab l e , p e r m e t d e le séparer 

de l ' i n d i g o . Il se s u b l i m e p l u s f a c i l e m e n t q u e ce d e r n i e r . Sa solution 

su l fu r ique d i l uée e s t r o u g e . I l f o rme cuve e t t e i n t la soie e n rouge 

fuchs ine (20, 35). 

I N D O Ï N E : C 2 0 H 2 0 A z 4 O 3 . — Elle s e fo rme en r é d u i s a n t p a r SO'H 2 , 

à 66° B . , e t ( S 0 4 ) 3 F e 2 , l ' ac . o . - n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e (il se dé

g a g e CO 2 ) , o u en c o m b i n a n t , avec ce t a c i d e , l ' i ndoxy le o u l 'acide 

i n d o x y l i q u e en s o l u t i o n su l fu r ique . L ' i ndo ïne n e duTère d e l ' indigo 

q u e p a r s a s o l u t i o n su l fu r ique b l e u e à froid, s a t ransformat ion 

difficile en a c . su l fon ique e t sa c o m b i n a i s o n a v e c S O 2 , qu i le dis

s o u t e n b l e u (45). 

I N D Q P H É N I N E : C , 2 H ' . A z O S . — On d i s s o u t l ' i s a t ine d a n s 30 fois 

son p o i d s de S 0 4 H 2 e t on a g i t e a v e c d u b e n z è n e c h a r g é d e th io-

p h è n e , j u s q u ' à ce q u e la c o u l e u r soi t d e v e n u e b l e u p u r . On pré 

c ip i t e p a r l ' e a u , f i l t re , é p u i s e s u c c e s s i v e m e n t le p r o d u i t avec NaOH 

d i luée e t c h a u d e , l ' e a u , l ' ac . a c é t i q u e , l ' a lcool , l ' é t h e r . L ' indo-

p h é n i n e r e s s e m b l e t o u t à fait à l ' ind igo ; el le se d i s s o u t en b l e u dans 

S 0 4 H 2 e t fo rme cuve (69). E r T p a r t a n t d e la b r o m o - i s a t i n e o n a une 

i n d o p h é n i n e b r o m é e . 

I l n ' a t r o u v é q u ' u n e m p l o i a s s e z r e s t r e i n t d a n s l ' i m p r e s s i o n des 

t i s s u s , à c a u s e d u p r i x élevé d e s co rps q u i le p r o d u i s e n t . L 'ac ide 

o . - n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e , q u e l ' on ava i t e s sayé d ' u t i l i s e r a u d é b u t , 

en l ' i m p r i m a n t avec u n a lca l i , c o m m e le x a n t h a t e de s o u d e , n ' a eu 

A P P L I C A T I O N S D E L ' I N D I G O A R T I T I C I E L 
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q u ' u n t r è s faible s u c c è s . Deux n o u v e a u x c o r p s v i e n n e n t d ' ê t r e 

lancés : l 'un es t le sel d'indigo (Kalle) et l ' a u t r e Yindophor (Bad i sche 

Anilin & Soda fab r ik ) . 

S e l d ' i n d i g o [ A ' . ] . — C ' e s t l a c o m b i n a i s o n b i su l f i t ique d e l ' o -n i t r o -

p l i ény le l ac tocé tone (D. H . P . 7 3 3 7 7 ) . P o u r l ' employe r , o n fou l a rde 

d a n s u n e so lu t i on d e sel d ' i nd igo , o n sèche en é v i t a n t - l a l u m i è r e 

e t une t e m p é r a t u r e t r o p é levée . On i m p r i m e s u r le t i s su u n e cou l eu r 

formée avec p a r t i e s é g a l e s de s o u d e à 40°B. e t d ' un é p a i s s i s s a n t ; 

on sèche , lave , a c i d u l é , l ave e t s è c h e . Not re échan t i l l on n° 248 a é té 

fait u n peu d i f f é r e m m e n t . On a i m p r i m é u n e cou l eu r r e n f e r m a n t 

p a r l i t re d ' é p a i s s i s s a n t 60 gr . se l d ' ind igo en p o u d r e e t 600 c. c. 

so lu t ion de sulfite d e s o u d e à 30" B. On p a s s e 1 m i n u t e en s o u d e 

caus t i que à 25" B . , p u i s lave , a c i d u l é , lave e t s è c h e . Ce p r o c é d é e s t 

p l u s é c o n o m i q u e q u e le p r e m i e r ( 5 ) . 

I n d o p h o r [B.].— C ' e s t u n m é l a n g e d ' i n d o x y l e e t d ' a c . i n d o x y l i q u e . 

P o u r l ' u sage , on a p r o p o s é de d i s s o u d r e le p r o d u i t d a n s l 'a lcool , de 

m é l a n g e r ce t t e s o l u t i o n à l ' épa i s s i s san t e t d ' i m p r i m e r s u r t i ssu p r é 

pa ré au c a r b o n a t e d e s o u d e , à 10-30 g r . p a r l i t r e , s u i v a n t la c o n c e n 

t r a t ion de la c o u l e u r (B. M. 1895; proc.-verb.). 

Notre échan t i l l on n° 249 a é té fait en f o u l a r d a n t le c o t o n d a n s ' u n e 

dissolut ion d e 6 k i los d e b o r a x d a n s 100 l i t res d ' e au , fa isant s é c h e r , 

pu i s i m p r i m a n t avec la cou l eu r su ivan te : 

80 gr. d'indophor. * 
100 — de dissolution de norax à 60 gr. par litre d'eau. 
800 — gomme adragante à 50 %„. 

On fait s é c h e r e t p a s s e l 'étoffe à froid, p e n d a n t 2 à 5 m i n u t e s , 

d a n s u n e so lu t i on d e : 

100 gr. de perchlorure de fer à 30° B. 
100 — d'acide chlorhydrique^à 20° B. 
800 — d'eau. 

On lave, s a v o n n e l é g è r e m e n t e t fait s é c h e r [B.]. 

Ces p r o d u i t s s o n t e n c o r e t r o p n o u v e a u x p o u r q u ' o n p u i s s e savo i r 

quel se ra l eu r i n t é r ê t t e c h n i q u e . 

Le pr ix a c t u e l d e ces p r o d u i t s , c o m p a r é à ce lu i d e l ' ind igo n a t u r e l 

— l ' i n d o p h o r en p o u d r e vau t 33 fr. le ki log. — es t a c t u e l l e m e n t u n 

obs tac le à l e u r e m p l o i . · . · 
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N° 248. — Galloflavine sur laine. 
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SI. ENGLER & E H -
MERLIKG 885 

$2. NENCKI 1874 7 i5g3 
23. NENCKI & FRAN-

KIEWICZ 187,5 8 336 
24. NENCKI 722 
25. NENCKI 1876 9 299 
26. ENGLER & J A -

NECKE 1411 
27. ENGLER & E M -

MERLING 1422 
28. BAEYER & CAKO. , 1877 1 0 692 
29. BAEYEK & CARO. 1262 
30. BAEYEH 1878 1 1 582 
31. SuiDA 584 
32. BAEYEH 1228 
33. BAEYER 1296 
34. CLAISEN&SHAD-

WELL 1 8 7 9 1 2 35o 
35. BAEYER 456 
36. BAUMANN & TIE-

MAN 1098 
37. — 1192 
38. BAEYER r3og 
39. — 1600 
40. RUDOLPH 1 8 8 0 1 3 3io 
41. BAUMANN & TIE-

MANN 4°S 
42. BAEYER 2254 
43. BAEYER 233g 
44. CLAISEN & CLA-

PARKDE 1881 1 4 35o 
45. BAEYEH 1741 

46. FRIEDLÄNDER & 
OSTERMAIER.. . 1916 

47. CLAISEN & CLA-
PAHEDE 2480 

48. CLAISEN 2468 
49. BAEYER 1882 1 5 5o 
50. — · · 52 
51. — 7 7 5 
52- — 785 
53. BAEYER & OBKO-

NOMIDES 209.3 
54. WIDWAN 2547 
55. BAEYER & DREW-

SEN 2806 
56. GABRIEL 1883 1 6 517 
57. L. HOFTMANN & 

KÖNIGS 7 3 8 
58. BAYER 7 6 9 
59. BAEYER & COM-

STOCK 1704 
60. BAEYER · 2188 
61. BAEYER & DREW-

SEN . . . . . . . . . . 2205 
62. FRIEDLÄNDER & , 

WLEÜGKL 2227 
63. P . MEYER 2261 
64. E . FISCHER & 

HESS 1884 1 7 5 5 9 

64a GNEHM 702 
65. BAEYER&BLOEM. 963 
66. FORRER g84 
67. LIPP 1067 
68. Low 1885 1 8 g5o 
69. BAEYER & LAZARUS. 2637 
70. E . FISCHER 1886 1 9 i563 
71. LIISHERWANN 1888 2 1 /,4a 
73. FLIJIH 1890 2 3 57 
73. HEUMANN 3o43 
74. BIEDERMANN & 

LEPETIT 328g 
75. HEDMANN 343i 
76. ECKENROTH 1891 2 4 6g3 
77. HEUMANN 977 
78. HEUMANN i346 
79. HEYMANN 1476 
80. KNIETSCH . 2086 
81. HEYMANN 3o66 
82. LIEBERMANN & 

DICKHUTH ^ I 3 O 
83. K . HEUMANN & 

BACHOFEN 1 8 9 3 2 6 225 
84. "WICHELHAUS. . . 2547 
85. ENGLER t 1895 2 8 3o8 
86. E.FISCHER&HUTZ. 5 8 5 
«7. THIELE & D H -

ROTH 1419 
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Ile P A R T I E . — BREVETS 

D. R . P. 

11857. — 19 mars 1880. A . BAEYER, cédé à la BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation des dérivés de l'ac. o.-nitrocinnamique, des homologues 
et produits de substitution de ces dérivés, et leur transformation en bleu 
indigo et matières colorantes de la même famille. — M. S. 1881, 762. 

n 8 5 8 . — 21 mars 1880. A . BAEYER, cédé à la BADISCHE ANILIN & SODAFABNIK. 
Perfectionnement dans la préparation des matériaux pour la fabrica

tion de l'indigo artificiel, et procédé pour produire cette couleur directe
ment sur la fibre. — Af. S. 1881, 763 . — 1« add. à D. R. P. 11857. 

1 2 6 0 1 . — 18 juin 1880. A . BAEYER, cédé à la BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation du bleu d'indigo artificiel et des couleurs de la même fa
mille au moyen de l'ac. o.-nitrocinnamique, de ses homologues et de ses 
produits de substitution. — M. S. 1881, 7 6 3 . — 2 e add. à D. R. P. 11867. 

149,97. — 6 * * v - 1881· BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Perfectionnements au procédé de préparation de l'indigo artificiel, et 

manière d'obtenir-ce corps directement sur la fibre. — Af. S. 1882, 6 I - 3 3 I . 
— 3" add. à D. r . P. 11857. 

I 5 5 I 6 . — 6 fév. 1881. BADISCHE ANILIK & SODAFARRIK. 

Perfectionnement dans la préparation de l'indigo artificiel et dans l'ob
tention directe de cette coul eur sur les fibres. — Af. S. 1882, 3 3 2 . — 4 e add. 
à D. R. p. 11857 . 

17656. — 8 juil. 1881. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Nouveau procédé de préparation de l'indigo artificiel. — Af. S. 1882, 332. 
5° add. à D. R. P. 1 7 6 3 6 . 

19266. — 22 déc. 1881. BADISCHE AHILIN & SODAFABRIK. 

Perfectionnement dans la préparation de l'indigo artificiel. — Af. S. 
1882, 4 9 8 . — Add. à D. r . P . 11857 . 

19768. — 23 fév. 1882. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Nouveaux perfectionnements apportés à la préparation de l'indigo arti
ficiel au moyen de l'aldéhyde o.-nitrobenzoïque. M. S. 1882, 5oo . 

20255 . — 23 mars 1882. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRUNHO. 

Procédé de préparation de l'indigo artificiel. — Af. S. 1882, 9 7 4 . 

21592 . — 12 août 1882. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation de l'indigo artificiel à l'aide d e 3 dérivés o.-aminés de 
l'acétophénone ou du phénylacétylène. — Af. S. 1883, i5o. 

2 i 6 8 3 . — 2 juil. 1882. FARBWERKE VORM. MEISTBR, LUCIUS & BRCNING. 

Préparationde l'o.-nitro-w.-niéthylaldéhyde benzoique. — Af. S. 1883, 149. 

23785. — 13 janv. 1883. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Nouvelle préparation de l'indigo artificiel.— Af. S. 1883, 478 . — Add. à 
D. r . P . 2 i 5 g 2 . 

2J I 3 0 . — 2 mars 1883. P. MEYER, cédé à FARBENFABBIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation d'isatine et d'isatines substituées. Transformation de ces 
dernières en indigos substitués. — M. S. 1883, 6 g 8 . 

a 7 9 7 9 - — 22 déc. 1883. FARBENFABHIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Nouvelle préparation de l'isatine et des isatines substituées. — F.l, 149· 
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3o32Q. — 11 juin 1883. D r H. MULLER. 

Procédé de préparation d'aldéhydes benzoïques substituées et d'indigos 
correspondants. — M . S, 1884, 344· — 2 e add. à ». R. P. 19768. 

3i84a. — 5 août 1884. FARR-WERKE VORM. MEISTER, Lucres & BRÎNING. 
Préparation de l'aldéhyde benzoïque m.-chlorée. — F. I, i44-

32238. — 28 mars 1884. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de l'indigo tétrachloré. — M. S. 1885, 367 . — 
Add. à D. R. P . 19768. 

33o64. — 5 mars 1885. D r H . MULLER. 

Procédé de préparation d'aldéhydes benzoïques substituées pour la fa
brication d'indigos substitués. — M. S. 1885, 647 . — Add. à D. R. P. 3o32g . 

38784. — Il mars 1886. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRCNWG. 

Procédé pour préparer des dérivés de l'indol au moyen des combinai
sons formées par les hydrazines aromatiques avec les acétones et les 
aldéhydes, que l'on traite par des agents susceptibles d'enlever les élé
ments de l'ammoniaque. — M. S, 1887, 26. 

40889. — 6 nov. 1880. NENCKI & BERLINERBLAU. 
Procédé de préparation de l'indol et du méthylcétol. — M. S . 1887, 847 . 

48722. — 17 oct. 1888. E . FISCHER. 

Préparation d'c-nitraldéhyde benzoïque avec le chlorure de benzyle 
o.-nitrë. — M. S. 1889, 9 1 7 . 

54626. — 5 mai 1890. D r HEÜMANN cède à la BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de l'indigo artificiel. — M . S. 1891, 2 0 0 . 

5 5 n g . — 19 mai 1890. EIKHORH. 

Procédé de préparation de la paraméthoxydioxydihydroquinoléine et 
de l'acide orthonitro-métaméthoxyphényUactique. — Al. S. 1891, 2 i 3 . 

55g88. — 16 mai 1 8 9 0 . AMSTERDAMISCIIE CHININEFABRIK. 

Procédé de préparation de l'ac. anthranilique. — M. S. 1891, 329. 

56273. — 10 juil. 189-0. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de l'indigo artificiel. — M. S. 1891, 4 3 3 . 

08276. — 4 août 1890. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Matières colorantes du groupe de l'indigo. — M. S. 1891, 7 7 9 . 

59121 . — 12 déc. 1890. MAJERT. 

Procédé de préparation de dérivés aromatiques du glycocotle. — M, S. 
1891, 1226. 

59874. — 23 mars 1891. MAJERT. 
Procédé de préparation de lérivés aromatiques du glycocolle. — M. S. 

1891, 1226. 

61712 . — 29 déc. 1890. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Perfectionnement dans la préparation de composés dé la série de l'in
digo. — Ai. S. 1892, 10. — 3° add. à D. R. P. 5 4 6 2 6 . 

63218. — 8 déc. 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & O . 

Procédé de préparation de carmin d'indigo artificiel. — M. S. 1891, 1220 . 

63309. — 9 mars 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABHIK. 

Procédé de préparation de matières colorantes du groupe de l'indigo. 
— M. S. 1892, m . — 4« add. à D. R. P. 5 4 6 3 6 . 
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6 8 3 7 2 . — 17 janv. 1891. . BADISCHE ANILIN & SODAFABBIK. 

Couleurs du groupe de l'indigo.— Af.à*. 1893, i 3 o . — A d d . à o . R . P . 54626. 

6g636. — 12 août 1892. ' H . WICHELHAUS. 
Procédé de préparation de naphtyl-indigos. — M. S. 1893, 4 ° · 

7 3 3 7 7 . — 7 janv. 1895. KALLE & C". 

Préparation du dérivé bisulfitique, soluble à l'eau, de l'o.-nitrophényl-
cétone lactique. — M. S. 1893, 268 . 

73687. — Il juin 1893. BAUISCHE ANILIN & SODAFABBIK. 

Procédé de préparation de couleurs carboxylées du groupe indigotique. 
, M. S. 1894, 84. — Add. à D. 11. P. 5 6 2 7 3 . 

7940g . — 16 mars 1894. ACTIENGESELLSCHAKT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Indigo artificiel. — M. S. 1895, 144. 

83o56. — 5 sept. 1894. J. FRANKEL & K. SPIRO. 

Préparation de l'indigo avec l'ac. ëthylènedianthranilique. 

B. F. 

206982 . «— 17 juil. 1890. BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK. 

Production de l'ac. phénylglycine-o.-carboxylique et conversion de ce
lui-ci en indigo. — M. S. 1891, 33g. — Add. du 21 mai et du 12 nov. 1894. 

# 
P. A. B. 

11246. — 2T oct. 1890. . BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Perfectionnement dans la préparation des indigos artificiels. — M. S. 
1892, g. — 2« add. à D. R. P. 5 4 6 2 6 . 

11728. — 9 mars 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABBIK. 

Procédé de préparation de matières colorantes du groupe de l'indigo. 
— M. S. 1892, m . — b<= add. à u. R . P . 5 4 6 3 6 . 

i5g56. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

.Procédé de préparation de l'indigo artificiel. 

• 5958. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de l'indigo artificiel. 

p. A. R. 

6 2 4 g . — 21 oct. 1890. ROTHEN. 

Procédé pour teindre les fibres avec la cuve d'iudigo à l'hyposulfite. (?) 
— M. S. 1891, 654· 
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CHAPITRE XX 

C O U L E U R S D I V E R S E S 

Ce chap i t re s e r a d iv i sé en d e u x p a r t i e s : 

I . Couleurs d e f o r m u l e s c o n n u e s n ' a p p a r t e n a n t à a u c u n g r o u p e . 

I I . Couleurs d e f o r m u l e s i n c o n n u e s . 

I . — COULEURS N'APPARTENANT A AUCUN GROUPE. 

J a u n e d 'anthracène[f iy . ] ( r f ièromodiA)/droa;? /p-OTe7%/coMmarme): 

HO OH 

C ' H ^ ' E r ' = B r < > — 
Br N / L U 

H 3 C 

L'act ion de l ' é t h e r a c é t y l a c é t i q u e s u r les p h é n o l s a é té é t u d i é e 

p a r W i t t e m b e r g (J. pr. [2] 26, 66), e t p a r v. P e c h m a n n & D u i s b e r g 

( B . 16, ai87). Ceux-c i , en o p é r a n t avec le p y r o g a l l o l , o n t eu l a p -

m é t h y l c o u m a r i n e : 

HO OH 

< > 0 | H1 HO OH 

U _ Z ^ \ & R % = < C ^ 5 CO+H'0+C«H..OH 
Ç[0J-CH[H] W(T^ 

H 3 C 

En t r a i t a n t 30 k . d e ce c o r p s , en s u s p e n s i o n d a n s 200 l i t . d ' a l coo l 

p a r 84 k. Br . , chauf fan t , 1 h . , à 60° C , pu i s v e r s a n t d a n s 1500 l i t r e s 

d 'eau , on recue i l l e , a p r è s q u e l q u e s h e u r e s d e r e p o s , u n p r o d u i t 

d i b r o m é . C'est u n e p â t e p e u c o l o r é e , so lub l e d a n s l ' a lcool , l ' ac ide 

acé t ique , e t t r è s p e u d a n s l ' e a u . Les s o l u t i o n s a l c a l i n e s son t r o u g e 

o rangé foncé ; u n excès d ' a lca l i p r éc ip i t e u n sel j a u n e . 

Sur la ine c h r o m é e , ce t t e c o u l e u r d o n n e d e s n u a n c e s j a u n e v e r t 

sol ides à la l u m i è r e e t a u foulon (D. R . P . 5 2 9 2 7 ) . 

S t y r o g a l l o l (o.-dihydroxyanthracoumarine) : 
CO 

C l 6 H 8 0 5 = < > — < ^ O 

c b — < Z 5 0 H 

C U (JH 

L . LEFÊVRE. — MAT. COL. — 11. 94 
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On chauffe , 2 à 3 h . , à 45-53° G., 10 p . a c . c i n n a m i q u e , 17 p . acide 

ga l l i que e t 150 p . S 0 4 H 2 . E n v e r s a n t d a n s l ' e au , r ecue i l l an t le produi t 

et f a i san t c r i s t a l l i se r , on a d e s a igu i l l es s o l u b l e s en ve r t , dans les 

a lca l i s ; e n chauf fan t , la l i q u e u r d e v i e n t b l e u e , v io l e t t e , pu i s rouge . 

La r é a c t i o n se p a s s e r a i t d ' a p r è s l ' é q u a t i o n : 

Le s ty roga l lo l , o x y d é p a r A z 0 3 H é t e n d u , d o n n e d e l ' ac . ph ta l ique ; 

son dé r ivé d i acé ty l é e s t e n a igu i l l e s p e u co lo rée s , fus ib les ve r s 260° C. 

Le s ty roga l lo l t e i n t les t i s sus m o r d a n c é s en m ê m e s n u a n c e s que la 

n i t r o - a l i z a r i n e , e t r é s i s t a n t a u s a v o n . V o n K o s t a n e c k i a t t r i b u e cette 

p r o p r i é t é à l a p r é s e n c e d e s 2 h y d r o x y l e s en o r t h o , b i e n qu ' i l s n 'oc

c u p e n t p a s les m ê m e s p o s i t i o n s q u e d a n s l ' a l i za r ine (fi. 20,2588, 3¡3-, ; 

D. R . P . 40373). 

Gal lo f l av ine [B.] : G , 3 H 6 0 9 ? — On fait p a s s e r u n c o u r a n t d'air 

d a n s u n e s o l u t i o n re f ro id ie , e n t r e — 3 e t + 5 ° G., d ' ac . ga l l ique dans 

d e l ' a lcool é t e n d u , en p r é s e n c e de 2KOH p o u r 1 m o l . d ' ac ide . Le 

sel d e K d e la gal lof lavine se d é p o s e , on le d i s s o u t d a n s l ' eau et on le 

d é c o m p o s e p a r u n a c i d e . L a gal lof lavine se s é p a r e e n feu i l l e t s j aune 

. v e r d â t r e , p e u s o l u b l e s d a n s l ' e au , l ' a lcool , l ' é t h e r , se dissolvant 

m i e u x d a n s l ' ac . a c é t i q u e c r i s t a l l i s ab le , ou d a n s l ' an i l ine . Les solu

t i ons a l c a l i n e s j a u n e s d e v i e n n e n t b r u n e s a u c o n t a c t d e l ' a i r ; la 

so lu t ion su l fu r ique e s t j a u n e ; p a r a d d i t i o n d e A z 0 3 H , el le devient 

r o u g e . La gal lof lavine r é d u i t le n i t r a t e d ' a r g e n t e t t r a n s f o r m e l 'acide 

o . - n i t r o p h é n y l p r o p i o l i q u e e n i n d i g o . Avec l ' a n h y d r i d e a c é t i q u e , on 

o b t i e n t u n e c o m b i n a i s o n c r i s t a l l i ne fusible à 230° C., c o r r e s p o n d a n t 

p r o b a b l e m e n t à u n d é r i v é t é t r a c é l y l é . L a fo rmule d e l a galloflavine 

es t e n c o r e i n c e r t a i n e , sa r é d u c t i o n n ' a y a n t p a s d o n n é d e r é s u l t a t . 

Teinture. — La gal lof lav ine f o r m e a v e c l e s o x y d e s d ' a l u m i n i u m 

e t de c h r o m e d e s l a q u e s s e m b l a b l e s à cel les d e s c o u l e u r s d ' a n t h r a -

c è n e . C'est s u r ce t t e p r o p r i é t é q u ' e s t b a s é s o n e m p l o i . Elle s e r t p r in 

c i p a l e m e n t à l a t e i n t u r e d e l a l a i n e e n b o u r r e , e n filés o u en d r a p s . 

L ' échan t i l l on n° 249, p . 1434, a é t é m o r d a n c é avec 2.S °/„ t a r t r e , 

e t 3 °/o b i c h r o m a t e d e p o t a s s e , avec l e s p r é c a u t i o n s i nd iquées 

C H - C O | O H 

< c z > - c ® Ji co 
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® C ^ . A z < C [ Ô J C H 3 |_H 

p . 1411 ; la t e i n t u r e s ' e s t effectuée a v e c 15 % gal lof lav ine W d a n s les 

condi t ions exposées p . 1412. 

A c t i o n d e P h O C l 3 s u r l a m é t h y l a e é t a n i l i d e . — (Fr iede l , 

Bl. 11,1894, 1027) . — On chauffe , d a n s u n b a i n d ' h u i l e , à 120° G., j u s 

q u ' à cessa t ion d e d é g a g e m e n t d e HC1, 30 g r . m é t h y l a e é t a n i l i d e e t 

18 gr . PhOCl 3 . A p r è s avo i r r e c u e i l l i 5 g r . HG1, on v e r s e le p r o d u i t 

d a n s l 'eau, on chauffe e t a j o u t e C 0 3 N a 2 t a n t qu ' i l se p r o d u i t u n e 

effervescence ; le l i q u i d e p a s s e d u j a u n e b r u n a u r o u g e fuchs ine en 

p réc ip i t an t ; on c o m p l è t e l a p r é c i p i t a t i o n p a r NaCl. Le p r é c i p i t é , 

lavé a u b e n z è n e p o u r e n l e v e r la m é t h y l a n i l i n e qu i s ' es t f o r m é e , se 

d i ssou t d a n s l 'a lcool en r o u g e f u c h s i n e e t y c r i s ta l l i se en p e t i t e s 

a igui l les à ref le ts b l e u s c o r r e s p o n d a n t à la fo rmule C 2 0 f P 0 A z 2 C l 2 . 

L ' équa t ion de la r é a c t i o n s e r a i t : 

/ C ^ H H 3 C [ ô ] C x · C H = H 3 C . C 

/ \ \ C [ 0 ] C H 3 H [ T F ] C / / \ / x \ C . C H 3 = H C / y \ 

P h o c i 3 + | I + [ J = M · 

C C I — 

C H 3 è H 3 

+ C 6 H 4 . A z H C H 3 + PhO(OH) 3 + 2HCI 

La cou leur se c o m b i n e à p l u s i e u r s m o l é c u l e s d ' a c ides en d o n 

n a n t d e s p o l y s e l s i n c o l o r e s . Sa s e n s i b i l i t é a u x ac ides es t te l le qu ' e l l e 

p e u t se rv i r de réact i f c o l o r a n t . El le t e i n t la l a i ne , l a soie e t le co ton 

m o r d a n c é a u t a n n i n , en r o u g e fuchs ine v io lacé , r é s i s t a n t a u 

savon , m a i s d i s p a r a i s s a n t p a r l e s a c ide s l e s p lus fa ib les e t n e t e 

nan t p a s à l a l u m i è r e . 

Avec le sulfite d e s o d i u m el le d o n n e u n c o m p o s é C 2 0 H 2 0 A z 2 S O 3 , 

inso lub le d a n s l ' e au , e t q u i , b o u i l l i avec HG1 d a n s u n c o u r a n t d 'a i r , 

forme u n oxyde ( C 2 0 H 1 9 A z s ) O , m a t i è r e o r a n g é e d o n n a n t d e s sels 

inco lores , e t q u i , p a r P h C l 5 , r e d o n n e la c o u l e u r p r i m i t i v e . Vu ses 

p r o p r i é t é s i n s t a b l e s e n v e r s les a c i d e s e t l a l u m i è r e , ce t t e c o u l e u r 

n ' a q u ' u n i n t é r ê t sc ien t i f ique . 

V i o l e t s d e m o r p h i n e e t d e c o d é i n e . — E n fa i san t bou i l l i r 100 h . , 

au r é f r i gé ran t a s c e n d a n t , 500 g r . a lcool é t h y l i q u e , 7 gr . m o r p h i n e 

et 5 gr . c h l o r h y d r a t e de / j . - n i t r o s o d i m é l h y l a n i l i n e , il s e p a s s e u n e 

r éac t ion c o m p l e x e ; on r e t r o u v e d e l a m o r p h i n e i n a t t a q u é e , d u 
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t é t r a m é t h y l d i a m i n o a z o b e n z è n e , e t p l u s i e u r s c o u l e u r s , d o n t u n e se 

d i s s o u t d a n s l ' a l coo l a m y l i q u e ; c ' e s t u n v io le t d e la fo rmule : * 

( H 3 C ) 2 A z . H t C 6 . A z = C n H 1 9 À z O * so lub l e d a n s l ' e au ; d a n s les a lcools , sa 

s o l u t i o n e s t d i c h r o ï q u e . Avec S 0 4 H 2 o n a d u v e r t , d u b l e u , pu i s du 

v io le t . L a c o u l e u r t e i n t la l a i n e e t la soie e n n u a n c e s fugaces à la 

l u m i è r e (Cazeneuve , Bl. 5, 1891, 8 5 7 ) . 

L a c o d é i n e , d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s , d o n n e a u s s i u n e faible 

q u a n t i t é d ' u n v io le t (H 3 C) 2 Az.H i C 9 .Az = C n H , 8 A z O H G H 3 ) q u i t e in t la 

l a ine e t l a soie ( C a z e n e u v e , Bl. 6,1891, go5). 
C ^ A z 

C a n a r i n e [D.H.] : C 3 A z 3 S 3 H = U « ^ _ A ^ C / 1 7 ~ ~ L A C A N A R I N E 

N O . V I — A Z Î 5 

es t u n p r o d u i t d ' o x y d a t i o n d u p s e u d o - s u l f o c y a n o g è n e , o b t e n u en 

t r a i t a n t p a r u n c h l o r a t e ou u n h a l o g è n e , l e su l focyana te de K. On 

i n t r o d u i t u n m é l a n g e i n t i m e d e 1 k. s u l f o c y a n a t e d e K e t 0 k . 500 

KG10 3 , d a n s u n e l i q u e u r r e n f e r m a n t 370 c e . S 0 4 H 2 à 6 6 ° B . , 660 c e . 

HC1 e t 380 c e . d ' e a u . La t e m p é r a t u r e m o n t e à 60° C., o n l 'y main-

t i e n t p e n d a n t t o u t e l ' o p é r a t i o n . Si l ' on o p è r e avec Br, o n d i s s o u t 1 k. 

s u l f o c y a n a t e d e K d a n s 1 l i t . d ' e a u e t a j o u t e p e u à p e u e n ref ro id is 

s a n t 1 k . Br . 

L a c o u l e u r es t e n f locons o r a n g é s q u ' o n filtre, l ave e t s èche . Le 

r e n d e m e n t s ' é lève à 40 ° / 0 d u s u l f o c y a n a t e , le p r o d u i t r e n f e r m e tou

j o u r s d e s t r a c e s d e Br o u d e Cl. C 'es t u n e p o u d r e r o u g e b r u n inso

lub le d a n s l ' eau , l ' é t h e r , l ' a lcool , s o l u b l e d a n s les a l ca l i s . Avec 
S O l H ' , elle d é g a g e S O 2 (JK. 16, février e t mars 1884 ; D. R. P. 3 2 3 5 6 ) . 

Teinture. — La c a n a r i n e e n s o l u t i o n a l ca l i ne t e i n t d i r e c t e m e n t 

le c o t o n . D ' a p r è s H o r a c e K œ c h l i n (B. M. 1884, proc.-verb., 2 0 ) , le mei l leur 

m o y e n de t e i n d r e c o n s i s t e à fa i re b o u i l l i r 100 p . c a n a r i n e avec 

100 p . b o r a x d a n s 1000 p a r t i e s d ' e a u , à l a i s s e r r e f ro id i r , e t p longe r 

le c o t o n d a n s le b a i n e n é l e v a n t g r a d u e l l e m e n t l a t e m p é r a t u r e . 

S c h m i d (B. M. 1881, proc.-verb., 2 9 ) p r o d u i t d i r e c t e m e n t la c a n a r i n e sur 

le t i s su , en i m p r i m a n t u n m é l a n g e de su l focyanu re e t d e ch lo ra t e 

d ' a l u m i n i u m avec d e s t r a c e s d e v a n a d i u m . On la i s se u n j o u r à la 

c h a m b r e , à 28-30° C , d é g o m m e , l ave e t s a v o n n e . Si l ' on v e u t avoi r 

u n e t e i n t u r e e n u n i , o n f o u l a r d e d a n s u n b a i n d e s s e l s p r é c é d e n t s 

en y a j o u t a n t HC1. La c a n a r i n e f o n c t i o n n e c o m m e m o r d a n t p a r 

r a p p o r t a u x c o u l e u r s d ' a n i l i n e . Malg ré s a r é s i s t a n c e à l a l u m i è r e , 

l ' emplo i d e l a c a n a r i n e n e s 'es t p a s r é p a n d u . 
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I I . — COULEURS DE CONSTITUTION INCONNUE. 

F r a n c é i n e s . — Ces c o u l e u r s o n t é t é o b t e n u e s p a r I s t r a t i e n fa i 

san t boui l l i r , avec SO'"H 2, d e 100 à 200 h . , l es d é r i v é s h a l o g è n e s 

du benzène . P e n d a n t la r é a c t i o n , il d i s t i l l e d e l ' e au e t i l se d é g a g e 

HC1 et S O 3 . Le c o r p s f o r m é es t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , s o l u b l e d a n s 

les alcal is e t d a n s l ' a lcool . Cet te s o l u t i o n t e i n t l a l a ine e t l a so ie 

en n u a n c e s d i f férentes s e l o n le co rps d o n t on p a r t . 

Les f rancé ines n e s o n t p a s d e s d é r i v é s s u l f o n i q u e s , e l les r e n f e r 

m e n t de 23 à 38 % de c h l o r e se lon l e d é r i v é c h l o r é q u e l 'on t r a i t e 

et se lon auss i l a d u r é e e t la t e m p é r a t u r e d e la r é a c t i o n ( I s t r a t i , 

BL 48, 1887, 34; 1, 1889, 48i ; 50, 1888, 623 ; 3 , 1890, 193). 

En chauffant , 48 h . , à 40-30° C , 10 k . p e r c h l o r o n a p h t a l è n e avec 

100 k. S O ' H 2 à 70 ° / 0 S O 3 , p u i s é t e n d a n t a v e c 200 k. S O ' H 2 e t chauf fan t 

à 180-200° G., on a u n e c o u l e u r q u i se d i s s o u t d a n s C 0 3 N a a en v iole t 

rouge , et d a n s NaOH e n v io le t b l e u ; la s o l u t i o n s u l f u r i q u e est r o u g e 

fuchsine . Sur l a i n e a l u n é e c e t t e c o u l e u r d o n n e u n r o u g e b o r d e a u x ; 

sur laine c h r o m é e , u n n o i r b r u n . P a r i m p r e s s i o n s u r c o t o n a l u n é , 

ou a des l i l a s , e t su r c h r o m e d e s g r i s b l eu (D. R . P . 6 6 6 1 1 ) . 

C o u l e u r s d é r i v é e s d e s a m i n o n a p h t o l s s u l f o n i q u e s . — Ces 

cou leurs o n t é té p r é p a r é e s p a r R e v e r d i n et La Harpe {Bl . 7, 1892,291). 

On les o b t i e n t e n chauf fan t d a n s u n e c a p s u l e , a u b a i n - m a r i e , u n e 

so lu t ion de 30 g r . d ' a m i n o n a p h t o l s u l f o n i q u e d a n s 300 c e . d ' e a u 

a d d i t i o n n é e d e 23 g r . s o u d e Solvay, o n r e m u e en r e m p l a ç a n t p e n 

d a n t les p r e m i è r e s h e u r e s l ' e a u q u i s ' é v a p o r e , p u i s on r é d u i t à 

200 c e . e t l a i s se r e f ro id i r . L a s o l u t i o n v e r t e a u d é b u t se co lo re 

p e u à p e u en b r u n e t l a i s se d é p o s e r u n e p o u d r e n o i r e q u e l 'on 

recue i l le p a r f i l t ra t ion et l a v e . L e s e a u x d e l a v a g e e n t r a î n e n t u n e 

couleur t e i g n a n t l a l a ine e n r o u g e b r u n , e t q u i d o m i n e si on o p è r e 

en so lu t ion a c i d e . 

Les p r o p r i é t é s d e s c o u l e u r s o b t e n u e s avec d ive r s a m i n o n a p h t o l s 

su l foniques s o n t t r è s vo i s ines ; l e u r s p r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s s o n t 

r éun i e s d a n s le t a b l e a u s u i v a n t : 

Dérivés de l'a-naphtol : 

OH 

Couleur violette. 

Sur bain acide teint 
I la laine en noir Se fixe sur mordants 
| dans les tons fon- métalliques, 

ces. 
S 0 3 H 
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OH 

f Y V z H 2 Couleur 

KXJ Doir-
HO'S 

OH 

> S 0 3 H 

violet 

Couleur brune. 

A z H 2 

OH 

? Couleur brune. 

!

Sur bain acide se fixe 
imparfaitement sur 
la laine, en brun 
jaune. 

Id. 

H 0 3 S AzH 2 

H 0 3 S OH 

Couleur brun 
sale. 

A z H 2 

OH 

H 0 3 s A / N j S 0 3 H 

AzH 2 

AzH 2 

O H 

Id. 

i Sur bain acide teint Se fixe imparfaite-
la laine en rouge ment sur mordants 
violet assez vif. métall iques. 

Dérivés du $-naphtol : 

H 0 3 S 

H0 3 Sl 

A z H 2 

OH 

/Sur bain acide teintlNe se fixe pas sur 
la laine en b r u m mordants métalli-

( jaune. ) < î u e s -

,Sur bain acide t e i n t j T e i n t l e c o t o n m o r . 
I la laine en rouge i d a n c é 

aux oxydes 
l violet sale et la) métall iques, du gris 

au gris verdâtre. 

laine chromée e n | 
ton verdâtre. 

AzH 2 

H 0 3 S / Y \ 0 H id. Id. 

AzH 2 œOH pas de couleur. 

S 0 3 H 

H 0 3 S AzH 2 

^OH Pas de couleur. 

HO^sl 
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N° 24!J. — Cachou S imprimé sur coton. 

N° 280. — Cachou S imprimé sur coton et passé en SO'Cu. 
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C O U L E U R S D I V E R S E S . 

N° 252. — Thiocatéchine S imprimée sur coton. 

N° 253. — Thiocatéchine S imprimée sur coton et passée en S 0 4 C u . 
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En r é s u m é , s eu l s l es dé r ivé s o . - a m i n é s d e Ytt-naphlol d o n n e n t , à 

l ' oxyda t ion , d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s v io l e t n o i r d ' u n e c e r t a i n e 

va leur . L e s d é r i v é s p a r a f o u r n i s s e n t d e s c o l o r a n t s b r u n s qu i , en 

géné ra l , m o n t e n t m a l s u r l a i n e . P o u r les dé r ivé s o . - a m i n é s d u 

fi-naphtol, l es u n s f o u r n i s s e n t d e s c o u l e u r s t e i g n a n t la l a i n e e t les 

m o r d a n t s m é t a l l i q u e s , l es a u t r e s n e f o r m e n t p a s d e c o u l e u r s 

( D . R . P . 6 4 0 4 3 ) . 

S u l f u r e s o r g a n i q u e s (ac. mercaptoïques). 

C a c h o u d e L a v a l [P.], T h i o c a t é c h i n e [P.], N o i r V i d a l [P.]. 

Sous ce n o m , on d é s i g n e d e s c o u l e u r s o b t e n u e s , p a r l ' ac t ion à 

200-300° G., d u sulfure d e s o d i u m seul o u a d d i t i o n n é de soufre s u r 

les m a t i è r e s o r g a n i q u e s les p l u s d i v e r s e s , c o m m e le son , l a s c iu re 

de bo i s , l ' h u m u s (cachou de Laval), ou s u r d e s c o r p s a roma t iques ; 

p . - s u b s t i t u é s , c o m m e l a q u i n o n e , le jo . -ni t ro o u a m i n o p h é n o l [noir 

Vidal), o u e n c o r e s u r d e s p . - d i a m i n e s acé ty l ée s (Thiocatéckines). 

C a c h o u d e L a v a l . — I l a é té d é c o u v e r t , en 1873, p a r C r o i s s a n t 

e t B r e t o n n i è r e d e Lava l (Mayenne) (B. M. 1874, 465). On m é l a n g e d e la 

sc iure de bo i s avec 2 à 3 fois s o n p o i d s d e less ive d e s o u d e a d d i 

t i o n n é e d e f leur d e souf re , de façon à fo rmer u n e p â t e b i e n h o m o 

gène , p u i s on chauffe à 200-300° C. Il se d é g a g e H 2 S , e t a p r è s d e s s i c 

ca t ion de la m a s s e , o n a u n p r o d u i t no i r , f r iab le , t r è s h y g r o s c o p i q u e , 

se d i s s o l v a n t e n v e r t d a n s l ' eau , qu i d e v i e n t f o r t e m e n t a l ca l i ne . Les 

ac ides e n p r é c i p i t e n t la cou leu r , avec d é g a g e m e n t d e H 2 S . L e c a c h o u 

de Lava l e s t i n s o l u b l e d a n s les s o l v a n t s u s u e l s . ( Y o i r B i : 1874, 21 ,41 ; 

1877, 27, 43 et B ,7, i53o.) 

C a c h o u d e L a v a l S. — Le c a c h o u d e Lava l e s t d i s s o u s d a n s 

l ' e au c h a u d e e t p r é c i p i t é p a r HG1 é t e n d u , on filtre e t l ave avec d e 

l ' eau a c i d u l é e , d e façon à f o r m e r u n e p â t e à 15 ° / 0 de p r o d u i t s e c . 

100 k. d e ce t t e p â t e s o n t m a l a x é s avec 50-60 k. d e sulfite d e s o u d e 

c r i s t a l l i sé , p u i s on l a i s se le m é l a n g e t ro i s j o u r s à l a t e m p é r a t u r e 

o r d i n a i r e . On filtre e t l a i sse en p â t e , ou fait s éche r , e t r é d u i t e n 

p o u d r e (B . r . 2 4 4 5 8 5 ) . 

T h i o c a t é c h i n e . — On chauffe , à200-250° C , 3 h . , 200 k . d e souf re 

et 100 k . p . - p h é n y l è n e - d i a m i n e a c é t y l é e . Q u a n d l a vive r é a c t i o n q u i 

se man i f e s t e est t e r m i n é e , on l a i s se re f ro id i r . La c o u l e u r e s t s o l u b l e 

à c h a u d d a n s l e s su l fu res a l ca l i n s , e t t e in t d i r e c t e m e n t le c o t o n e n 

j a u n e b r u n (B . r . 2 3 9 7 1 4 ) . % 
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T h i o c a t é c h i n e S . — El le se p r é p a r e c o m m e le c a c h o u de Laval S. 

( B . F . 2 3 9 7 1 4 , a d d . ) . 

N o i r " V i d a l . — Cet te c o u l e u r se f o r m e p a r l ' a c t ion d u sulfure de 

s o d i u m et d u souf re s u r le p . - a m i n o p h é n o l à 175-200° C. On p e u t r e m 

p l a c e r le p . - a m i n o p h é n o l p a r l a p . - p h é n y l è n e d i a m i n e ( B . F . 2 3 6 4 O 5 ) , 

o u e n c o r e chauffer l a q u i n o n e a v e c u n po lysu l fu re a lca l in et de 

l ' hyposu l f i t e d e AzH 3 (B. F . 2 3 I I I 8 ) . 

Le n o i r V i d a l , c o m m e le c a c h o u d e L a v a l , es t so lub le d a n s les 

a lca l i s e t l e s su l fures a l ca l i n s , e t i n s o l u b l e d a n s l es ac ides . Il est 

t r è s o x y d a b l e . I l t e i n t d i r e c t e m e n t l e c o t o n e n n u a n c e s va r i an t du 

b l eu g r i s a u n o i r , s e lon la q u a n t i t é d e c o u l e u r e m p l o y é e . (Échan

t i l lons n ° s 255 e t 256.) 

N o i r V i d a l S . — Il se p r é p a r e c o m m e le c a c h o u d e Laval S, et 

a d e s p r o p r i é t é s a n a l o g u e s (B. F . 2 4 4 5 8 5 ) . 

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

Teinture. — Le c a c h o u d e Lava l , le n o i r V ida l e t l a th ioca téch ine 

o n t d e s p r o p r i é t é s vo i s ines , e t l e u r s m o d e s d ' a p p l i c a t i o n s o n t les 

m ê m e s . L ' e a u e m p l o y é e d o i t ê t r e p u r e ; a u b e s o i n on la corr igera 

p a r a d d i t i o n d e CO 'Na 2 . On do i t é v i t e r a v e c so in la p r é s e n c e de 

cu ivre d a n s l e s a p p a r e i l s de t e i n t u r e , qu i s e r o n t en bo i s ou en fer ; 

p o u r l e s t e i n t e s c l a i r e s on chauffera a v e c u n b a r b o t e u r ; p o u r les 

t e i n t e s foncées , il f a u t u n s e r p e n t i n f e r m é p o u r év i t e r la dilution 

d u b a i n . 

Les q u a n t i t é s à e m p l o y e r s o n t l es s u i v a n t e s . L ' e a u d e s ba ins 

r e p r é s e n t e d e 20 à 30 fois le p o i d s d u c o t o n . 

N U A N C E S N U A N C E S N U A N C E S 

CLAIRES. M O Y E N N E S . FONCUES. 

Cachou de Laval.. .. 1/2 0 / 0 I °/o 5 °/o 
1/2 À 5 5 À 10 20 À 22 

C 0 3 N A 2 15 
50 

1 2 5 
2,5 5 10 

NaCl 10 10 10 

On e n t r e le c o l o n d a n s le b a i n d e t e i n t u r e , o n p o r t e à l 'ébul l i t ion 

e t on y r e s t e d e 1 h . à 2 h . , p u i s on s o r t e t on lave à g r a n d e e a u . 

P o u r l es n u a n c e s foncées en n o i r V ida l , on c o n s e r v e les b a i n s en 

les e n t r e t e n a n t d e c o u l e u r . 

Les t e i n t u r e s o n t b e s o i n d ' ê t r e fixées p a r u n p a s s a g e d a n s u n sel 
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N ° 2 5 5 . — Noir VIDAL S IMPRIMÉ CLAIR SUR COTON. 

N° 256. — Noir Vidal S IMPRIMÉ FONCÉ sur COTON. 
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N° 260. — Phènocyanine sur coton. 
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méta l l ique , les n u a n c e s a c q u i è r e n t d e l a so l id i t é , e n m ê m e t e m p s 

qu 'e l les se mod i f i en t s u i v a n t le se l e m p l o y é . 

Ca(C10)2 à 1° B. 5 % Cr20 7 K 2 . 5°/o SO*Cu. 
Cachou de Laval... » Gris foncé. Gris bleuâtre. 
Thiocatéchine Brun jaune. Jaune. Cachou brun. 
Noir Vidal » Plus gris. » 

Le no i r Vida l se p a s s e s e u l e m e n t e n b i c h r o m a t e . C'est avec S O ' C u 

que la t h i o c a t é c h i n e d o n n e les n u a n c e s les p l u s so l ides . Les a c i d e s 

modif ient é g a l e m e n t l a n u a n c e d u c a c h o u d e Lava l ; m a i s c ' es t 

SO l Cu q u i f ou rn i t l e s p l u s b e a u x g r i s . Ces d e r n i e r s , a i n s i q u e le 

no i r Vidal en n u a n c e m o y e n n e , p e u v e n t s e rv i r a v e c a v a n t a g e d e 

p ied p o u r le b l e u à l ' i nd igo . (Voir é c h a n t i l l o n s n°" 250, 2 5 1 , 2 5 3 , 

234 e t 257.) 

Les t ro i s c o u l e u r s c a c h o u d e L a v a l , t h i o c a t é c h i n e e t n o i r V i d a l 

sont d ' u n e a p p l i c a t i o n faci le , m a i s m a n q u e n t u n p e u d ' éc l a t . E l les 

p e u v e n t s 'a l l ier e n s e m b l e e t fou rn i r a ins i t o u t e u n e sé r ie d e n u a n c e s 

d ive r ses ; d e p l u s , i ls a g i s s e n t c o m m e m o r d a n t vis-à-vis d e s c o u 

leurs d ' an i l i ne b a s i q u e s ; on p e u t d o n c les r e m o n t e r avec t o u t e s l e s 

cou leu r s q u i se fixent s u r t a n n i n ( 0 . R. 1876, 66). 

En n u a n c e s c l a i r e s , le c achou d e Lava l a é t é e m p l o y é s e u l , o u 

allié avec d ' a u t r e s c o l o r a n t s , p o u r la t e i n t u r e d e s t i s s u s d e l a i n e 

p u r e ou m é l a n g é e d e c o t o n (B. R. 1876,266) 

Impression. — A l ' a p p a r i t i o n d u c a c h o u d e Lava l , o n a v a i t e s s a y é 

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

p r é p a r a t i o n d e s c o m b i n a i s o n s b isu l f i t iques d e s su l fures o r g a n i q u e s 

a p e r m i s d e s u r m o n t e r les difficultés q u e l ' on a v a i t j a d i s r e n c o n 

t r é e s . Les é c h a n t i l l o n s n ° s 249 , 252 , 255 e t 256, p e r m e t t e n t d e se 

r e n d r e c o m p t e d e s n u a n c e s q u e l 'on p e u t o b t e n i r . L e s p r o p o r t i o n s 

e m p l o y é e s o n t é té de 100 g r . de c o u l e u r p a r l i t r e d ' é p a i s s i s s a n t . 

Après i m p r e s s i o n on a v a p o r i s é 1 h . , p u i s s a v o n n é 1/4 h . à 50° C. 

N o i r s o l i d e B S [B.]. — Ce n o i r s ' o b t i e n t e n chauf fan t à l ' é b u l -

l i t ion 50 k. de d i n i t r o n a p h t a l è n e 1 .8 , seu l ou m é l a n g é à s o n i so 

m è r e 1 . 5 , d a n s 600 l i t r e s d ' e a u e t a j o u t a n t 200 k . su l fure d e s o d i u m 

( N a s S - ( - 9 H 2 0 ) . A p r è s u n e d e m i - h e u r e , on fi l tre e t a d d i t i o n n e l a 

so lu t ion v io le t t e d e 500 k. HC1, e t r e m e t à bou i l l i r p e n d a n t 2 h . , 

pu i s on filtre e t lave le p r éc ip i t é q u i es t i n s o l u b l e d a n s C 0 3 N a 2 . Si 
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on o p è r e à froid en l a i s s a n t en c o n t a c t , j u s q u ' à d i s so lu t ion , SO k. de 

n i t r o n a p h t a l è n e , 160 k. d ' e a u e t 165 k . su l fu re d e s o d i u m , le p rodu i t 

f o r m é es t so lub l e à c h a u d d a n s CO'Na 2 (B. F . 237610). 

P o u r so lub i l i s e r c e s p r o d u i t s , o n m e t 200 k. d ' u n e p â t e à 30 °/ 0 

so i t d e l ' un , so i t d e l ' a u t r e , so i t d e l e u r m é l a n g e , d a n s 98 k . d 'une 

s o l u t i o n d e s o u d e à 30° B. L a s o l u t i o n v io le t b l e u qu i en résul te , 

p e u t ê t r e e m p l o y é e d i r e c t e m e n t à l a t e i n t u r e o u à l ' impress ion , ou 

v a p o r i s é e . On o b t i e n t a l o r s u n e p o u d r e d ' u n n o i r m é t a l l i q u e se 

d i s s o l v a n t d a n s l ' e au f ro ide . L e s a lca l i s n e p r é c i p i t e n t p a s celle 

s o l u t i o n , m a i s l e s ac ides d o n n e n t u n p r é c i p i t é n o i r . L a so lu t ion sul 

fu r ique es t ve r t sa le (B. F , 243142). 

Le noii- solide B S. t e in t d i r e c t e m e n t , à froid, les fibres végéta les . 

N° 261. — Noir B S sur coton. 

N o t r e é c h a n t i l l o n n° 261 a é t é t e in t 1 h . à f r o i d d a n s u n b a i n r e n f e r 

m a n t p o u r 10 p . d ' e a u , 1 p . n o i r so l ide B S , e t 1 p . su l fure de s o d i u m . 

On a avivé avec 0,5 % de b l e u m é t h y l è n e B e t e n s u i t e o n a pa s sé d a n s 

u n b a i n r e n f e r m a n t 2 ° / 0 d e su l f a t e d e cu iv re e t 0 ,3 ° / 0 de b i c h r o m a t e 

de p o t a s s e . 

BREVETS SUR LES COULEURS DIVERSES. 

B. F. 

3 3 n i 8 . — 1 « juil. 1883. VIDAL. 
Préparation de couleurs nouvelles teignant sans mordants, — M. S. 

1894, i3 . 

2364o5 . — 19 fév. 1894. Soc. ANON. DES MAT. COL. ET PBOD. CHISI. DE ST-DEMS. 

Proc. de prép. de nouvel les couleurs teignant le coton sans mor
dants. — M. S. 1890, 26. 
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I). R. P. . 
2 3 - 6 1 0 . — 7 avril 1894. BADISCHE ANILIN & SOOAFABRIK. 

Préparation de couleurs noires pour coton dérivées dudimitronaphta-
lène ; procédé de teinture avec ces couleurs . — M. S. 1895, 6 1 , 

239714- — 3 " juin 1894. Soc. ANON. DES MAT. COL. ET PROD. CHIM. DE ST-DENIS. 

Prép. de mat. col. dites « thiocatéchines » dérivées des diamines aro 
matiques acétylées. — M. S. 1895, 9 3 . 

2'|4585. — 24 janv. 1895. Soc. ANON. MAT. COL. PROD. CHIM. ST-DENIS et VIDAL. 

Combinaisons bisulfitiques solubles de colorants sulfurés. 

a3g62. — 25 oct. 1882-mars 1887. LODER. 

Matières colorantes préparées par l'action de solutions sucrées eu fer
mentation sur des combinaisons aromatiques. — M. S. 1883, 55g . (Voir 
aussi D. R. P. 26015, 3 août 1883; 2gggo , 9 fév. 1884 ; 3o363, 19 juin 1884; 
33535, 29 nov. 1884; M. S. 1883, 1 1 1 9 ; 1884, 845 , g 5 3 . ) 

243142. — 26 nov. 1894. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Préparation d'une couleur noire teignant directement le coton à froid. 

— M. S. 1895, 226 . 

3a356. — 2 mai 1884-mai 1886. 0 . MILLER. 
Préparation d'une nouvelle couleur bleue. — M. S. 1885, 188 (voir 

aussi p . A. p. i 5 5 i ; M. S. 1883; 5 5 8 ) . 

40375 . — 24 octobre 1887. E. JACOBSEN. 

Préparation d'une couleur appelée styrogallol avec l'ac. gallique et le 
tannin. — Jlf. S. 1887, 718 . 

44268 — 25 août 1887-oct. 1888. L . REESE. 

Préparation du bleu de phtalimide. — M. S. 1888, 9 6 4 . 

45887. — 30 juil. 1887-déc. 1890. C. BENNERT. 
Préparation de pigments organiques soufrés par l'action, à haute t e m 

pérature, du dioxyde de soufre ou de SO 2 sur des aminés aromatiques 
avec ou sans addition de corps nitrés ou azoïques. — M. S. 1888, i 3 5 4 -

45888. — 30 juil. 1887-déc. 1890. C. BENNERT. 
Sulfonation des matières colorantes obtenues suivant le brevet D. R. P. 

45887 . — M. S. 1888, i 3 5 5 . 

4588g. — 30 juil. 1887-déc. 1890. C . BENNERT. 
Colorants bruns préparés en nitrant les couleurs bleues obtenues 

d'après les brevets D. R. P. 45887 et 45888. — M. S. 1888, i 3 5 5 . 

48802 . — 23 oct. 1888-mars 1890. C. BENNERT. 

Préparation d'un pigment vert soufré avec l'oc-uitronaphtalène. — M. S. 
1889, g 2 3 . 

49966. — 30 juil. 1887-mars 1890. C . BENNERT. 
Préparation d'une couleur verte soluble, à l'aide du pigment obtenu 

d'après la D. R. P. 4 8 8 0 2 . — Af. S. 1889, 9 2 3 . — Add. à D. H. P. 4 8 8 0 2 . 

53937 . — 20 nov. 1889. FARRENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation d'une couleur jaune teignant sur mordant, avec la d ioxy-
B-méthyl-coumarine. — Af. S. 1890, 7 5 3 . 

6 4 0 4 3 . — 22 sept. 1891. REVEKDIN & DE LA HARPE. 

Procédé de préparation d'une couleur noir-violet par oxydation de 
l'acide amino-a-naphtolmouosulfonique. — Af. S. 1892, i 3 g . 
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O. R . P . 

6 6 6 t . — 2 9 jauv. 1 8 9 2 . BADISCHË A N I U N & SODAFABRIE. 

Procédé de préparation d'une couleur teignant sur mordant, dérivée 
du naphtalène perchloré .— M. S. 1 8 9 2 , 3 i 8 . 

8 0 7 5 8 . — 6 sept. 1 8 9 4 . FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCHJS & RBCMISG. 
Préparation d'une couleur rouge basique. 

81009 . — 6 mai 1 8 9 4 . ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABBIKATION. 
Préparation d'une couleur jaune basique. 

8 1 9 5 9 . — 2 4 déc. 1 8 9 3 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 

Couleur bleue teignant sur mordant. — Add. à D . R . P. 8 1 4 8 t . 

8 2 7 4 8 . — 1 3 juil . 1 8 9 4 . Soc. ANON. DES MAT. COL. ET PROD. CHIM. DE ST-DENIS. 

Préparation de couleurs appelées : thiocatéchine, teignant le coton 
sans mordants (v. B. F. 2364o5) . 
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S U P P L É M E N T 

P R E M I È R E P A R T I E 

A N A L Y S E Q U A L I T A T I V E D E S C O U L E U R S ('). 

Il est u t i l e d ' avo i r sous les y e u x les r é a c t i o n s q u a l i t a t i v e s d e s 

p r i n c i p a l e s c o u l e u r s , afin d e faci l i ter l es r e c h e r c h e s q u e l ' on p e u t 

avoir à fa i re . T o u t d ' a b o r d , il c o n v i e n t d e faire r e m a r q u e r q u e c e s 

r é a c t i o n s n e s o n t q u ' i n d i c a t r i c e s , c a r on t r o u v e d a n s le c o m m e r c e 

u n e foule d e c o u l e u r s q u i , b i en q u e p o r t a n t u n n o m , n e s o n t q u e 

des m é l a n g e s d e d e u x ou p l u s i e u r s c o l o r a n t s ; d a n s ce c a s , les r é a c 

t i ons co lo rées p e u v e n t ê t r e m i s e s e n d é f a u t . Il e s t d o n c u t i l e d e 

s ' a s su re r si l 'on a u n m é l a n g e e n t r e l e s m a i n s . 

Les se ls m i n é r a u x ou les s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s q u e l ' on a j o u t e 

aux c o u l e u r s e t q u i c o n s t i t u e n t l a charge se r e c o n n a i s s e n t fac i le 

m e n t . 

Le sel marin e x i s t e d a n s t o u t e s les c o u l e u r s n o n c r i s t a l l i s ée s , e t 

p r o v i e n t le p l u s s o u v e n t de la f ab r i ca t i on . L ' a lcoo l e t m i e u x l ' a c é 

tone p e r m e t t e n t d e le s é p a r e r d e la c o u l e u r . Aprè s c a l c i n a t i o n d u 

r é s i d u on r e c h e r c h e r a le ch lo r e . 

Le sulfate de soude es t l a c h a r g e p a r exce l l ence d e s c o u l e u r s 

azo ïques . P o u r l e r e c h e r c h e r , on d i s s o u t l a c o u l e u r d a n s l ' eau , p r é 

cipi te p a r NaCl, p u i s filtre e t r e c h e r c h e S O ' H 2 d a n s le l i q u i d e filtré. 

Le sulfate de magnésie, p e u e m p l o y é , se r e c h e r c h e c o m m e le p r é 

céden t en y a j o u t a n t le c a r a c t è r e d e s se ls d e m a g n é s i u m . 

Les carbonates alcalins se r e n c o n t r e n t que lque fo i s d a n s les p h t a -

l é ines , on le c o n s t a t e p a r le d é g a g e m e n t d e CO 3 à l ' a i de d ' u n a c i d e . 

La dextvïne se r e c o n n a î t à l ' o d e u r q u a n d on d i s s o u t la c o u l e u r 

dans l 'eau ; en g é n é r a l , on p e u t l ' i soler en t r a i t a n t la c o u l e u r p a r 

l 'alcool q u i n e d i s s o u t p a s la d e x t r i n e . 

(i) Witt : Client. Ind., 183«. — .1/. S. 18S6, 5s6 ; Weingaerlner : I). M. 188«, 
5 S ; Zette, B. 1S87. — M. S. 1888, 8'|3. 

L . LEFÊVBE. — MAT. GOLOR. — H I o s 
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Recherche de l'acide. — Le p l u s s o u v e n t , c 'es t HG1 qui est employé 

à sal i f ier les b a s e s c o l o r a n t e s , m a i s il y a d e s excep t ions . Pour 

d é t e r m i n e r l ' a c ide , o n p r é c i p i t e la c o u l e u r p a r AzH 3 e t recherche 

l ' ac ide d a n s le l i q u i d e filtré. P o u r les c o u l e u r s qu i ne préc ip i tent 

p a s p a r A z H 3 , c o m m e les s a f r a n i n e s , on e s t r é d u i t à e x a m i n e r les 

r é a c t i o n s d e l a d i s s o l u t i o n c o l o r é e . L e s s e l s d o u b l e s de Zn se 

r e c o n n a i s s e n t en c a l c i n a n t e t e x a m i n a n t l es c e n d r e s . 

•Recherche de la base. — On d é p l a c e l ' ac ide c o l o r a n t p a r addi t ion 

d e HC1 p u r , e t o n c a r a c t é r i s e l a b a s e d a n s l a l i q u e u r filtrée. Pour 

AzH 3 , o n ve r se NaOH s u r la c o u l e u r s è c h e . 

Détermination de la couleur. — On p r o c è d e à u n e x a m e n phy

s i q u e p o u r v o i r si elle es t fo rmée p a r u n m é l a n g e . P o u r cela, on 

r é p a n d u n p e u d e la c o u l e u r en p o u d r e s u r d u p a p i e r à filtrer que 

l 'on h u m e c t e e n s u i t e en p r o j e t a n t d e l 'a lcool s u r la face opposée 

à cel le q u i p o r t e l a c o u l e u r . Les p a r t i c u l e s d e cel le-c i en se dis

s o l v a n t f o r m e n t d e s d e s s i n s en a u r é o l e s ou en r a y o n s qu i , dans 

le c a s d ' u n p r o d u i t u n i q u e , s o n t t o u s de la m ê m e cou l eu r , et au 

c o n t r a i r e , s o n t b i o u m u l t i c o l o r e s d a n s les cas d ' u n m é l a n g e (Witt) . 

W e i n g a e r t n e r p ré fè re d é p o s e r u n p e u de c o u l e u r s u r d u p a p i e r et 

souffler le p r o d u i t s u r u n e a u t r e feuil le d e p a p i e r à f i l t rer p réa lab le 

m e n t h u m e c t é e d ' e a u o u d ' a l coo l . La c o u l e u r f o r m e d e s t ra înées 

co lo rées q u e l ' on e x a m i n e . Si l ' on c o n s t a t e l ' a d d i t i o n d ' u n e faible 

q u a n t i t é d ' u n e a u t r e c o u l e u r , c o m m e ce la a r r i v e p o u r les violets 

r o u g e s q u i r e n f e r m e n t t o u s u n p e u d e fuchs ine , o n n é g l i g e cette 

q u a n t i t é q u i n e f ausse p a s l ' ana ly se q u a l i t a t i v e . 

Si le m é l a n g e e s t f o r m é p a r d e u x c o u l e u r s vo i s ine s c o m m e colo

r a t i o n , le p r o c é d é p r é c é d e n t e s t p e u s e n s i b l e , o n p e u t a l o r s essayer 

l e s r é a c t i o n s a v e c S O l H 2 q u i s o n t n e t t e s p o u r d e s c o l o r a n t s de m ê m e 

n u a n c e , m a i s de c o n s t i t u t i o n d i f fé ren te . P o u r ce la , on verse avec 

p r é c a u t i o n u n p e u d e c o u l e u r e n p o u d r e à l a su r f ace de SO'H 2 

p u r e t b l a n c c o n t e n u d a n s u n e p e t i t e c a p s u l e de p o rce l a i n e , e t on 

e x a m i n e s i t o u s l e s g r a i n s s'y d i s s o l v e n t avec la m ê m e c o u l e u r . Pa r 

e x e m p l e , u n m é l a n g e d ' o r a n g é e t d ' é c a r l a t e d e c rocé ine d o n n e r a 

d e s t r a î n é e s r o u g e c a r m i n à cô té d e t r a î n é e s b l eu i n d i g o . Cet essai 

e s t s e n s i b l e . 

Si le m é l a n g e e s t t r o p i n t i m e — p r é c i p i t a t i o n s i m u l t a n é e de deux 

c o u l e u r s o u é v a p o r a t i o n d e l e u r s s o l u t i o n s — p o u r p o u v o i r ê t re 
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ANALYSE QUALITATIVE DES COULEURS. 1507 

ainsi d é c e l é , on a r e c o u r s à d e s essa i s success i fs d e t e i n t u r e d a n s u n 

m ê m e b a i n . G é n é r a l e m e n t , l es c o u l e u r s m é l a n g é e s o n t u n e diffé

r e n t e affinité p o u r u n e s e u l e fibre t ex t i l e , e t a l o r s l es p r e m i è r e s 

t e i n tu r e s s e r o n t d ' u n e n u a n c e a u t r e q u e les d e r n i è r e s . 

Les t a b l e a u x s u i v a n t s , d r e s s é s p a r W e i n g a e r t n e r e t Z e t t e r , r é s u 

m e n t les c a r a c t è r e s d e s p r i n c i p a l e s c o u l e u r s c o n n u e s en 1886. I ls 

son t d o n c t r è s i n c o m p l e t s e t a u r a i e n t b e s o i n d ' ê t r e r e m a n i é s . 

I . — C o u l e u r s b a s i q u e s s o l u b l e s à l ' e a u . 

L ' a d d i t i o n d ' u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' a lca l i p r o v o q u e u n p r é c i p i t é 

ou déco lo re la s o l u t i o n m o y e n n e m e n t c o n c e n t r é e . 

1) Fuchsine, rouge neutre, safranine. 

S 0 4 H 2 c o n c e n t r é d i s s o u t la fuchsine en b r u n , le rouge neutre en 

ver t b l e u â t r e , la safranine en v e r t . 

2) Phosphine, flavaniline. 

Une less ive a l ca l ine d é p l a c e , d e l a s o l u t i o n a q u e u s e d e phosphine, 

u n p r é c i p i t é floconneux j a u n e qu i se d i s s o u t d a n s l ' é t h e r en j a u n e , 

avec for te f luo rescence v e r t e . Dans les m ê m e s c o n d i t i o n s , la flava

niline d o n n e un p r é c i p i t é i n c o l o r e q u i c o m m u n i q u e à l ' é t h e r u n e 

fluorescence b l e u e . 

3) Vert malachite, vert brillant, vert de méthyle. 

A z H 3 p r o d u i t un p r é c i p i t é ro sé ou g r i s . S O ' H 2 fai t v i r e r a u j a u n e , 

r e p a s s a n t a u v e r t l o r s q u ' o n é t e n d d ' e a u : vert malachite. P e u o u 

p o i n t d e p r é c i p i t é p a r AzH 3 , l a l i q u e u r j a u n i e p a r u n e x c è s d e S 0 4 H 2 

ne r e p r e n d sa c o u l e u r v e r t e q u e t r è s l e n t e m e n t l o r s q u ' o n d i lue : 

vert brillant. AzH 3 déco lo re la l i q u e u r s a n s a u c u n p r é c i p i t é ; l ' ac ide 

fai t v i r e r l a c o u l e u r a u j a u n e p e r s i s t a n t : vert méthyle. 

b) Bleu méthylène, bleu nouveau, muscarine. 

L a less ive d e s o u d e d o n n e u n p r é c i p i t é v io le t n o i r , S 0 4 H 2 co lore 

en v e r t d ' h e r b e : bleu méthylène. S 0 4 H 2 v e r t , p a s s a n t a u b l e u p u i s a u 

v io le t ; a v e c la s o u d e p r é c i p i t é b r u n n o i r : bleu nouveau. L a s o u d e 

p r éc ip i t e e n r o u g e b r u n , le t a n n i n e n b l e u ind igo : muscarine. 

S) Violet de méthyle, violet neutre, mauvéine, violet de fuchsine, 

violet cristallisé^ 

S 0 4 H 2 co lo re e n b r u n j a u n e , r e p a s s a n t a u v e r t e t a u b l e u v io le t 

p a r d i l u t i on : violet de méthyle (violet Hofmann). S 0 4 H 2 co lore e n 

jol i v io l e t p a s s a n t a u b l e u p a r la d i l u t i o n : violet neutre. S 0 4 H 2 

colore e n g r i s p a s s a n t a u M e u d e ciel e t a u r o u g e v io lacé , p a r l a 
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d i l u t i o n : mauvéine (rosolane). SO'*Ha co lore en v e r t , b l e u i s s a n t par 

la d i l u t i o n : violet de fuchsine o u giroflée. S O ' H 2 co lore en orangé 

p e r s i s t a n t à la d i lu t ion : violet cristallisé. 

6) Auramine, ckrysoïdine, vésuvine, bleu Victoria. 

C o u l e u r j a u n e , l e s a l ca l i s d é p l a c e n t de sa so lu t ion aqueuse un 

p r é c i p i t é b l a n c l a i t e u x ; S O l H 2 d é c o l o r e l e n t e m e n t à c h a u d : aura-

mine. Cou leu r o r a n g é e se d i s s o l v a n t en j a u n e b r u n d a n s l 'ac. sulfu-

r i q u e : vésuvine. SO' 'H 2 co lo re e n r o u g e b r u n , so lu t ion aqueuse 

c h a u d e se p r e n d en ge lée en r e f ro id i s san t : chrysoïdine. Bleu passant 

a u r o u g e b r u n , p u i s a u v e r t b l e u p a r S O ' H 3 : bleu Victoria. 

I I . — C o u l e u r s a c i d e s s o l u b l e s à l ' e a u d é p l a c é e s d e l e u r s 

s o l u t i o n s a q u e u s e s o u n e c h a n g e a n t p a s d e n u a n c e p a r 

l ' a d d i t i o n d ' u n a c i d e . 

U n e p e t i t e q u a n t i t é d ' a l c a l i - c aus t i que n e les modif ie p a s . 

1) Phtaléines, coralline. 

S O l H 2 d i s s o u t la c o u l e u r e n j a u n e ; e n " c h a u f f a n t la m a t i è r e colo

r a n t e s è c h e , v a p e u r s d ' a c . b r o m h y d r i q u e ; Tac . c h l o r h y d r i q u e pré

c ip i t e l a so lu t i on a q u e u s e e n flocons o r a n g é s : ëosine. S O ' H 2 dissout 

e n j a u n e d 'o r ; m ê m e d é g a g e m e n t d e HBr, l o r s q u ' o n chauffe à sec ; 

s o l u t i o n a q u e u s e p r é c i p i t a n t p a r HCl e n flocons b r u n s : safrosine. 

M ê m e s r é a c t i o n s avec SO'*H2 e t p a r chauf fage à sec ; p r é c i p i t é cou

l e u r de c h a i r foncée avec HCl :phloxine. So lu t ion su l fu r ique o r a n g é e ; 

d é g a g e a n t d e s v a p e u r s d ' i ode l o r s q u ' o n chauffe à sec ; po in t de 

f luorescence d a n s l a so lu t i on a q u e u s e : rose bengale. S o l u t i o n s brun 

j a u n e , s e d é c o l o r a n t avec f o r m a t i o n , p a r HCl, d ' u n p r éc ip i t é b run : 

uranine, chrysoline. S o l u t i o n r o u g e b r i q u e ; p r é c i p i t é j a u n e par 

H C l ; a u c u n d é g a g e m e n t l o r s q u ' o n chauffe : coralline, aurine. 

"2) Dérivés sulfoconjugués des rosanilines, indulines, nigrosines. 

Fuchsine acide : s o l u t i o n a q u e u s e r o u g e b l e u t é , so lu t ion sulfu

r i q u e j a u n e r e p a s s a n t a u r o u g e p a r l a d i l u t i o n . 

Vert helvétia (vert acide) : s o l u t i o n a q u e u s e v e r t p â l e , se décolo

r a n t p a r les a l ca l i s . 

Bleus alcalins B e t 6 B : d é c o l o r é s p a r les a l ca l i s . 

Bleu de Chine (bleu d'aniline soluble) : so lu t i on a q u e u s e b l e u e , non 

modif iée p a r les a lca l i s . 

Violet acide : S o l u t i o n a q u e u s e v io le t t e se d é c o l o r a n t p a r l ' amino-
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'(' 

i l iaque . S O ' H 3 d i s s o u t en o r a n g é r e p a s s a n t a u v io l e t b l eu -g r i s p a r 

la d i l u t i on . 

Indulines, nigrosines : s o l u t i o n s a q u e u s e s v iole t g r i s , p r é c i p i t é e s 

pa r HG1 en flocons b l e u t é s , p a r l ' a m m o n i a q u e e n r o u g e v io le t . 

3) Nitrophénols e t aurantia. 

Acide picrique : so lu t ion a q u e u s e j a u n e v e r d â t r e , v i r a n t a u j a u n e 

foncé p a r les a lca l i s , p o i n t d e p r é c i p i t é avec HC1 ; p r o d u i t sec m é 

langé avec sel d e s o u d e , d é t o n e l o r s q u e l ' on chauffe . 

Jaune de Martius : avec HC1, p r é c i p i t é b l a n c j a u n â t r e i n s o l u b l e 

d a n s l ' é l h e r . 

Aurantia : La so lu t i on a q u e u s e c o n c e n t r é e es t r o u g e , é t e n d u e 

j a u n e ; u n excès d 'a lca l i d o n n e u n p r é c i p i t é r o u g e foncé . 

4) Azoïques dérivés de la benzidine et érythrosine. 

Bouge congo : so lu t i on a q u e u s e r o u g e , a v e c HC1 b l e u . 

Benzopurpurine : s o l u t i o n a q u e u s e o r a n g é e , a v e c HC1 p r é c i p i t é 

b r u n . 

Bleu azoïque : s o l u t i o n a q u e u s e b l e u viole t , v i r a n t a u r o u g e s a n g 

avec l e s a l ca l i s . 

Erythrosine : s o l u t i o n a q u e u s e r o u g e b l e u t é ; en chauf fan t l a m a 

t ière c o l o r a n t e s è c h e , s u b l i m é d ' i o d e . 

5) Azoïques divers. 

Jaunes solides B e t G : a v e c SO'*Ha j a u n e . 

Jaune de diphënylamine (7'ropéoline 00) : avec SOMF vio le t . 

Azoflavine : avec S 0 4 H J r o u g e . 

Orangé de métkyle : avec S 0 4 H 2 j a u n e . 

Jaune TV. (Poi r ie r ) : avec S 0 4 H 2 b l e u v e r t . 

Lutéoline : avec S O ' H 8 v e r t j a u n e . 

Tropéoline 0 : a v e c S O ' H 3 b r u n o r a n g é . 

Mandarine : avec S O ' H 3 r o u g e c a r m i n . 

Ecarlale de Biebrich : avec S 0 4 H 2 v e r t . 

Ecarlate de crocéine : a v e c S O l H 2 b l e u i n d i g o . 

Ponceau de xylidine : avec S 0 4 H 2 v io le t . 

Ecarlate de crocéine 7 B : avec S 0 4 H 2 b l e u . 

Ponceau B, 4 B e t G : avec S0'*H 2 r o u g e é o s i n e . 

Coccine : avec S0'*H 2 r o u g e fuchs ine . 

Roccelline : avec S O v H 3 v io le t . 

Bordeaux G e t R : avec S 0 4 H 2 b l e u . 
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Dérivés de Vanlhracène. 

Alizarine S: s o l u t i o n a q u e u s e j a u n e b r u n ; a m m o n i a c a l e , rouge 

fuchs ine . 

Céruléine S : so lu t i on a q u e u s e j a u n e o l i ve ; a m m o n i a c a l e , ver te . 

Bleu d'alizarine S : s o l u t i o n a q u e u s e b r u n r o u g e ; a m m o n i a c a l e , 

ve r t b l eu . 

I I I . — C o u l e u r s i n s o l u b l e s d a n s l ' e a u . 

1) Gallocyanine, galléine, céruléine, galle-flavine. 

Gallocyanine : s o l u t i o n avec s o u d e c a u s t i q u e , v io l e t t e ; solut ion 

avec SO 'H 2 , b l e u e . 

Galléine : so lu t ion S 0 4 I * b l eu i n d i g o . 

Céruléine : s o l u t i o n d a n s a lca l i c a u s t i q u e v e r t e , d a n s SO'*H2 ver te . 

Galloflavine: so lu t i on d a n s a l c a l i c a u s t i q u e j a u n e , d a n s S O ' r P j a u n e . 

2) Canarine, alizarine, iso e t flavopurpurine, chrysamine, nilro-ali-

zarine, brun d'alizarine, bleu d'alizarine. 

Canarine : so lu t i on d a n s NaOH j a u n e , i n so lub le d a n s S O ' H 2 . 

Alizarine : s o l u t i o n d a n s s o u d e c a u s t i q u e b leu-v io le t p a s s a n t au 

r o u g e , l o r s q u ' o n l a chauffe avec d e l a p o u d r e d e z inc. 

Isopurpurine e t flavopurpurine : s o l u t i o n s a l ca l ines r o u g e fuchs ine . 

Chrysamine : s o l u t i o n a l ca l ine o r a n g é e , su l fu r ique r o u g e fuchs ine . 

Nitro-alizarine : s o l u t i o n a l ca l ine r o u g e . R é d u i t e p a r la p o u d r e de 

z inc , s o l u t i o n inco lo re q u i , p o r t é e su r u n p a p i e r à fi l trer, d o n n e des 

t a c h e s b l eu i n d i g o . 

Brun d'alizarine : so lu t i on a l ca l ine b r u n - o l i v e ; su l fu r ique , b r u n -

r o u g e . 

Bleu d'alizarine : p e u so lub l e d a n s la s o u d e c a u s t i q u e en v e r t ; 

ce t t e so lu t ion t a c h e le p a p i e r à filtrer e n viole t . 

3) Indulines, nigrosines, bleus de rosaniline ou de diphénylamine à 

l'alcool. 

Indulinesetnigrosines: s o l u t i o n s a l coo l iques b l eu v e r d â t r e . Ext ra i t 

a u b e n z è n e co lo ré a v e c f luorescence r o u g e b r u n t r è s m a r q u é e . 

Bleus à l'alcool : s o l u t i o n s a l c o o l i q u e s b l eu foncé , v e r d i s s a n t p a r 

Tac. c h l o r h y d r i q u e . E x t r a i t a u b e n z è n e , s a n s d i c h r o ï s m e . • 

4) Indophénol : so lu t ion a lcoo l ique b l e u e d e v e n a n t r o u g e b r u n 

avec Tac . c h l o r h y d r i q u e . 
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5) Rouge de Magdala : s o l u t i o n a l coo l ique r o u g e b l e u t é avec fluo

r e scence r o u g e - c i n a b r e . 

6) Primerose, cyanosine. 

Primerose : s o l u t i o n a l coo l ique r o u g e b l e u t é avec f luorescence j a u n e . 

Cyanosine : s o l u t i o n a l coo l ique r o u g e b l e u avec fluorescence c o u 

leur b r i q u e . 

7) Indigo : le p r o d u i t f i nemen t p u l v é r i s é se r é d u i t d a n s l ' a m m o 

n i a q u e , a u c o n t a c t d e la p o u d r e d e z inc , en u n e so lu t i on j a u n â t r e 

d o n n a n t su r le p a p i e r à filtrer d e s t a c h e s b l e u e s . 

D E U X I È M E P A R T I E 

N O U V E L L E S C O U L E U R S E T T R A V A U X P A R U S 

J U S Q U ' E N D É C E M B R E 1 8 9 5 . 

Depui s le c o m m e n c e m e n t d e l ' i m p r e s s i o n d e cet o u v r a g e , il a 

p a r u u n c e r t a i n n o m b r e d e m é m o i r e s , e t les b r e v e t s o n t c o n t i n u é à 

se s u c c é d e r d e p l u s en p l u s n o m b r e u x . P o u r 1894, on en c o m p t e 

401 r e l a t i f s a u x c o u l e u r s o u a u x c o r p s d o n t e l les d é r i v e n t ; l ' a n n é e 

1893 en c o m p t a i t 328 , e t l ' a n n é e 1892 s e u l e m e n t 267 . N a t u r e l l e m e n t , 

ce s o n t l es b r e v e t s c o n c e r n a n t l es c o l o r a n t s a z o ï q u e s qu i d o m i n e n t . 

P e u de c o u l e u r s i n t é r e s s a n t e s s o n t s o r t i e s d e ces n o m b r e u x b r e 

v e t s , q u i n e s o n t p o u r la p l u p a r t q u e d e s s u i t e s d e s é r i e s . Nous 

r é s u m e r o n s b r i è v e m e n t , d a n s ce s u p p l é m e n t , les m é m o i r e s n o u v e a u x , 

e t n o u s i n d i q u e r o n s l e s n o u v e l l e s c o u l e u r s , en s u i v a n t l ' o rd r e d e s 

c h a p i t r e s . 

CHAPITRE II 

C O U L E U R S A Z O X Y 

O r a n g é C h i c a g o [67.]. — N o u s a v o n s d i t q u e l ' o r a n g é Ch icago 

ne se d i azo ta i t p a s (p. 131) ; o r , il p a r a î t qu ' i l n ' e n e s t r i en . D ' a p r è s 

u n e a d d i t i o n d u 11 nov . 1893 a u B . F . 227271, c e t t e c o u l e u r se 

d iazo te ; avec l ' a m i n o n a p h t o l s u l f o n i q u e G, on a le g r i s C h i c a g o [G.] ; 
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avec Tac . sa l i cy l ique on a l ' o r a n g é C h i c a g o 3 G [G.]. Les formules 

de ces c o u l e u r s s o n t p r o b l a b l e m e n t : 
. S O ' N a 

Az.U"tr<^ 

Orange Chicago : H 2 Az.H 'C 6 .C 6 H l .Az< 
N 4 r f 6 H 3 / 

• S 0 3 N a 

/ f Z ' G 6 H 3 < C H 
II 

v A z . C 6 H 3 < ^ " 

H a Az A z . C 6 H 3 < ^ N a 

ChlZo: H O ^ C " . A z = A Z . H > C ° . C ° H ' . A z < ( | » ? 

N a 0 " S A z ' C 6 l l 3 < S 0 3 N a 

Az C < H ' < S ° ' N a 

A z ' C 6 H 3 < S 0 3 N a 

Le gr i s Chicago e t l ' o r a n g é Ch icago 3 G s o n t d e s c o u l e u r s subs -

t a n t i v e s q u i n e p a r a i s s e n t p a s a v o i r d ' i n t é r ê t t e c h n i q u e . 

CHAPITRE III 

C O U L E U R S A Z O Ï Q U E S 

G É N É R A L I T É S S U R L E S C O U L E U R S A Z O Ï Q U E S 

ÉTUDE DES AMINES, PHÉNOLS ET DE LEURS ACIDES SULFONIQUES 

EMPLOYÉS DANS LA PRÉPARATION DES COULEURS AZOÏQUES 

On a c o n t i n u é à p r é p a r e r b e a u c o u p d ' a c i d e s s u l f o n i q u e s des 

d é r i v é s a m i n é s e t h y d r o x y l é s d u n a p h t a l è n e . L e u r e m p l o i crois 

s a n t a s u g g é r é d ' i m p o r t a n t s e t i n t é r e s s a n t s t r a v a u x s u r la façon 

d o n t ces dé r ivé s se c o m p o r t e n t à la s u l f o n a t i o n . 

Ce r t a in s a u t e u r s , e n p a r t i c u l i e r A r m s t r o n g e t W y n n e , a v a i e n t cru 

p o u v o i r f o r m u l e r d e s lo i s g é n é r a l e s . De n o u v e a u x fa i t s s o n t venus 

d é m o n t r e r qu ' i l é t a i t i m p r u d e n t d e se l a n c e r d a n s c e t t e voie , ca r 

la c o m p l e x i t é d e s c i r c o n s t a n c e s d a n s l e s q u e l l e s les d é r i v é s sulfo

n i q u e s en q u e s t i o n p r e n n e n t n a i s s a n c e r e n d difficile à r é s u m e r 

d a n s u n e lo i l es faits a c q u i s . 

Toute fo i s , p o u r c e r t a i n s c a s p a r t i c u l i e r s , on p e u t d o n n e r u n e ind i 

ca t i on s u r le s e n s d e la r é a c t i o n . C 'es t a i n s i q u e F r i e d l a n d e r e t 

L u c h t (B. 26, 3028) o n t x r u p o u v o i r é n o n c e r q u e d a n s l e r e m p l a c e 

m e n t d e S O ' H p a r H, s o u s l ' inf luence,- à froid, d e l ' a m a l g a m e de 

s o d i u m , l es g r o u p e s en p o s i t i o n a s o n t l es p l u s f a c i l e m e n t é l imi

n é s . Les g r o u p e s e n p o s i t i o n p d e m a n d e n t de l a c h a l e u r e t d o n n e n t 

s o u v e n t l ieu à d e s r é a c t i o n s s e c o n d a i r e s . 
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Le r e m p l a c e m e n t d e s g r o u p e s sulfo p a r H, s o u s l ' ac t ion d e s ac . m i 

n é r a u x é t e n d u s ou d e l ' e a u , e s t é g a l e m e n t c a r a c t é r i s t i q u e p o u r les 

g r o u p e s en «, l a r é a c t i o n é t a n t p l u s facile avec les n a p h t o l - s u l f o n i q u e s 

qu ' avec les n a p h t y l a m i n e - s u l f o n i q u e s (Dressel & K o t h e , B . 27, U G 3 ) . 

L a d ive r s i t é d e s m o d e s o p é r a t o i r e s r e n d l ' app l i ca t ion d e c e s r è g l e s 

assez difficile. Q u a n t à l a s u l f o n a t i o n d i r ec t e , el le d o n n e é g a l e m e n t d e s 

r é s u l t a t s for t v a r i a b l e s s u i v a n t l es p r o c é d é s e m p l o y é s . N o u s in 

d i q u e r o n s p o u r c h a q u e c o r p s q u e l s s o n t l es fai ts g é n é r a u x c o n n u s ( ' ) . 

A m i n é s . — A - N A P H T Y L A M I N E - S U L F O N I Q U E S . 

Généralités. — E r d m a n n (A. 275, 1 8 4 , ig-<, 2 2 5 , i3o, -JSJ, -26·!, ^ 8 3 , AGI, 

2 9 7 , 3 O 5 ) , d a n s u n e sér ie d e m é m o i r e s , a é t u d i é la s u l f o n a t i o n d e 

l ' a - n a p h t y l a m i n e . A i o O ° C , avec SO' 'H 2 , il se f o r m e l 'ac . 4 su l fon i -

q u e ( n a p h t i o n i q u e ) ; si l 'on c o n t i n u e , l ' ac . 4 d i s p a r a î t e t le p r o d u i t 

p r i n c i p a l e s t l ' ac . 5 q u i d i s p a r a î t à s o n t o u r p a r t i e l l e m e n t e t e s t r e m 

p lacé p a r l ' ac . 6 (ac . JJ.) q u i e x i s t e r a i t s o u s t rois mod i f i ca t i ons : 

AzH 2 AzH 2 AzH 2 

H 0 3 S H 0 3 S H 0 3 S 

L ' a - n a p h t y l a m i n e d u c o m m e r c e d o n n e e n o u t r e 2 ac ide s s u l f o n i q u e s , 

u n m o n o v e t u n di qu i d é r i v e r a i e n t de la ß - n a p h t y l a m i n e . Les 

p r o p r i é t é s d e s 7 ac . s u l f o n i q u e s s o n t r é s u m é e s d a n s le t a b l e a u s u i v a n t : 

2 3 4 5 6 7 8 

A. AC. y. AC. «. AC ß O U P.. AC. S. AC. S. 

EAU DE CRISLALLISA-
ANHYDRE. ANLIJDRE. ANHVDRE, H20 2H20 H*0 H20 

SOLUBIKLÉ DANS 
ANHYDRE. ANHVDRE, 

1/223 » 1/40OO 1/940 1/1000 1/220 1/4800 
CHALEUR DE COM

1/40OO 1/940 1/1000 1/220 1/4800 

BUSTION À PRES
SION CONSTANTE. 1238.1 1287 1255.2 1298.4 1259.« 1257.4 

CONDUCTIBILITÉ 
2,23 0,255 0,024 0,0196 0,0227 0,00102 

SOLUBILITÉ DU SEL 
2,23 0,024 0,0196 0,0227 

DE SODIUM DANS 
L'EAU, À 15° L .̂. 00 P. SOLUBLEFLNO- SOLUBLE. SOLUBLE. 60 P. 

RESCENCE 
BLEUE. 

— À 100» G 37 P. 10 P. 
— DANS ALCOOL AB-

PEU SOLU INSOLUBLE. 
BLE. 

(') Pour la bibliographie on pourra consulter: Wynne, Thorpe's Dictionary or 

applied chemistry (London 1891), article : NaphtaUne. —Täuber : Sulfonation des 
naphtylamines et des nophtols (Berlin 1892). — Reverdin & Fulda: Tabellaris
che Übersicht der naphtalinderivate (Genf 1891, Georg & C°). 
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L ' a u t e u r n ' a p u o b t e n i r l ' ac . I de Dahl (D. H. P . 41957); le sel de Ca 

de l 'ac . I I c r i s ta l l i se avec 5 H ä 0 ; celui d e l ' ac . III a v e c 2 , 5 H 2 0 . 

La t r a n s f o r m a t i o n d e l 'ac . 4 en ac . 2 p a r l ' ac t ion d e la chaleur, 

à 200-250° C. (D. R . P . 56563) , n ' e s t p a s n e t t e , il se fo rme en même 

t e m p s d e s ac . d i s u l f o n i q u e s , d e la d i n a p h t y l a m i n e e t AzH 3 . 

2 . 5 disulfonique (p . 3" ) . (Tobias B. 23, 1628). 

2 . 7 disulfonique (p. 37) . Cet a c ide est l ' ac . a d 'AIèn que nous 

a v i o n s i n d i q u é ê t r e l ' ac . 3 . 6 ( B . 17, 435,' · ) . 

H 0 3 S AzH 2 

„ / V \ S O 3 H 

2 . 8 disulfonique En chauf fan t , a v e c l e s ac . mi

n é r a u x , à 100° C , l ' a - n a p h t y l a m i n e 2 . 4 . 8 t r i su l fonique 

( D . R . P . 75710). 

3 . 8 disulfonique (p . 38). (Schul tz , B. 23, 77; A r m s t r o n g & W y n n e , 

Proc. C. S., 1890, iô). 

4 . 6 disulfonique (p , 38) . ( A r m s t r o n g & W y n n e ) . 

4 . 7 disulfonique (p . 38) . ( A r m s t r o n g & W y n n e ; E r d m a n n , A. 275, 

4 . 8 disulfonique (p . 39) . E n r é d u i s a n t l ' ac . n i t r o - d i s u l f o n é cor

r e s p o n d a n t (D. R . P . 45776). La s u l t o n e d e cet a c ide s ' ob t i en t en 

• le chaufTant, à 80-90° C , a v e c S O ' H 2 à 40 % S O 3 (P. A . F . 6584). 

( B e r n t h s e n , B. 22, 3 3 3 7 ; 23, 3o88; A r m s t r o n g & W y n n e , Proc. C. S., 

1890, 126). 
H 0 3 S AzH 2 

6. 8 disulfonique u n 3 G En chauf fan t , avec d e s ac . con
n o o l 

c e n t r é s , l a 4 . 6 . 8 t r i s u l f o - a - n a p h t y l a m i n e , i l .y a désu l fona t ion . 

Si l ' on e m p l o i e l e s ac . é t e n d u s , il y a r e m p l a c e m e n t de AzH 2 

p a r OH ( r . A . K . 11396). En s u l f o n a n t l ' acé ty l -oc-naphty lamine 

8 su l fon ique (D. H . P . 8o853). 

2 . 4 . 7 . trisulfonique ( p . 39) . ( A r m s t r o n g et W y n n e , Proc. C. S. 

1890, 1 2 5 ) . 

H 0 3 S A z H 2 œS 0 3 H 
En s u l f o n a n t l V n a p h t y l a -

S 0 3 H 

m i n e 4 . 8 d i s u l f o n i q u e ( D . R . P . 75710). (Il n e se c o m b i n e p a s 

a u x d i a z o ï q u e s ) . 
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Quanti- S 0 3 H H 0 3 S 
tés formées : 25 % 50 % 25 °/o 

L'ac . d i su l fon ique 3 . 7 c o n d u i t à d e s r é s u l t a t s v a r i a b l e s , s u i v a n t 

la t e m p é r a t u r e . Avec 4 p . S 0 4 H 2 , à 40 ° / 0 S O 3 , à 80° G., o n a e x c l u 

s i v e m e n t l 'ac . t r i sul fo 1 . 3 . 7 . ; si l 'on p o u s s e l a t e m p é r a t u r e à 

120-130° G., p e n d a n t 6-8 h . , ce t a c ide d i s p a r a î t t o t a l e m e n t , e t o n 

t r o u v e 2 n o u v e a u x a c . t r i s u l f o n i q u e s e t u n ac . t é t r a s u l f o n i q u e : 

S 0 3 H 

H 0 3 S / V N | A z H s H 0 3 S r / Y N j A z H 2 ' H 0 3 S / V ^ A z H 2 

IJ^JSO 'H H O ' S L J I ^ J S O ' H HO'SL^L^JSO 'H 

H 0 3 S 

L ' a c . t r i sul fo 1 . 3 . 7 , p a r u n g r a n d excès d e S O 3 , p e r d c o m p l è t e 

m e n t le g r o u p e S 0 3 H p lacé en 1 e t se su l fone d a n s d e u x a u t r e s 

p o s i t i o n s (S. 27, " g 3 ) . 

S 0 3 H œAztP 

En chauffant le fJ-naphlol c o r r e s p o n 

d a n t , a v e c AzH 3 , on a, s u i v a n t l a t e m p é r a t u r e , d é la p - n a p h t y 

l a m i n e , s o n dé r ivé 1 su l fon ique ou la s u l t o n e de ce t a c i d e 

( D . R . P . 74688). 

Œ\ A z H 2 

JCO' 2H ^ ' f - 2 1 1 " 2 1 2 " * ^ ) - Act ion d e A z H 3 s u r 

le B-naphto l 3 c a r b o n i q u e (e. 26, 3o05), 

3 . 6. 8 irisulfonique ( p . 40) . En t r a i t a n t , p a r l e bisulf i te d e s o u d e , 

le 1 n i t ro 3 . 8 d i s u l f o n a p h t a l è n e . 

HO'S AzH 2 

4 . 6 . 8 Irisulfontque gQ3g[^J^j (D- R- p- 8 O 7 4 ' ) -

S 0 3 H 

p-naphtylaroine. — f>-naphtylamine-sulfoniques. 

Généralités. — L a su l fona t i on , à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , a v e c 

4 p . SO'H'3 à 25 ° / 0 SO :J p e n d a n t 2 j o u r s , de l a p - n a p h t y l a m i n e 

7 su l fon ique , c o n d u i t à t ro i s ac . d i s u l f o n i q u e s : 

SO 3 H 

H O ' S A A Â Z I P H 0 3 S I

/ \ A S I A Z H 3 H 0 3 S / Y N I A Z H 2 
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1. 5 disulfonique^. 43). ( A r m s t r o n g & W y n n e , Proc. C. S., 1890, tes). 
S 0 3 H 

, i e . H O ' S / Y V z H 2 

1.7 disulfonique En s u l f o n a n t la p -naph ly -

l a m i n e 7 s u l f o n i q u e , o n a les t ro i s i s o m è r e s 1.7, 4.7 et 5.7 

d i s u l f o n i q u e s q u e l 'on s é p a r e p a r l eu r s se l s de K. (D. R . P . 

7 9 2 4 3 ) ; en t r a i t a n t p a r AzH 3 , s o u s p r e s s i o n , le p-naphlol 

1.7 d i s u l f o n i q u e (p. A . F . 7 2 7 4 ; B. 27, no.3) . 

3. 6 disulfonique (p . 43) . ( W i t t , B. 21, 3 4 6 8 ; A r m s t r o n g s W y n n e , 

Proc. C. S., 1890, 1 1 ) . 

3. 7 disulfonique (p. 43 ) . ( A r m s t r o n g s W y n n e , local.). 

4. 7 disulfonique (p . 43) . ( A r m s t r o n g & W y n n e , Proc. C. S., 1891,37; 
Schu l t z , B. 23, 77). P a r s u l f o n a t i o n d e l a p - n a p h t y l a m i n e 7 sul

fon ique (o. H. P . 7 9 2 4 3 ; li. 27, 1193) . 

HO : 'S /YVzII 2 

5.7 disulfonique I SO'*H 2, à 23 % S O 3 , à 15° C, 

H 0 3 S 

(Voir c i -dessus . ) 

6. 8 disulfonique (p . 44) . C'est le b r e v e t 3 3 o i g e t n o n p a s 3 3 0 1 9 , 

c o m m e il a é té i m p r i m é p a r e r r e u r . (Voir A r m s t r o n g & W y n n e , 
Proc. C. S., 1890, 1 1 , 1 3 8 ) . 

S 0 3 H 

HO'S/VNAzH2 

1.3.7 trisulfomque I I J S Q 3 H On su l fone , à 80-90° C , 

avec S O l H 2 , à 40 % S O 3 , la [J -naph ty lamine 3.7 d isu l fonique 

(p. A . F . 7 0 3 6 ; B. 27, 1 1 9 3 ) . 

, . I I 0 3 s / V Y \ z H 2 

3.5.7 trisulfomque I I LQ3JJ E n s u l f o n a n t , à 130° C , 

I 1 0 3 S . 

avec S O l H 2 à 40 ° / 0 S O 3 , l a p - n a p h l y l a m i n e 3.7 d i su l fon ique . 

Il se fo rme en m ê m e t e m p s l ' i s o m è r e 3.6.7 ( D . R. P . 8 1 7 6 2 , ' 

B. 27, I I 9 3 ) . 

• ,, · H O ^ / Y V z H 2 

3.6.7 trisulfomque H Q 3 g l I \ ^ o m Voir c i -de s sus (D. H. P . 

8 1 7 G 2 ; B. 27, 1 1 9 3 ) . 
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1 . 3 . 6 . 7 iétrasulfonique H Q 3 g ( ^ J S Q S H ( V O I R D - H - P -
 8 l 7 6 2 ' > 

£ .27 , n 9 3 . ) 
N a p h t y l è n e - d i a m i n e s e t a c . s u l f o n i q u e s . 

1 .2 (p . 44). (Sachs , B. 18, 3 i 2 5 . ) R é d u c t i o n d u 1 n i t r o 2 a m i n o o u 

d u 1 a m i n o 2 n i t r o n a p h t a l è n e ( L e l l m a n n & R e m y , B . 19, 7 9 6 ; 

H a r d e n , A . 255, 1 4 8 ) . — R é d u c t i o n d u 1 . 2 d i n i t r o n a p h t a l è n e 

(KorefF, B. 19, 176) . 
AzH 2 

A A A Z H 2 

3 . 6 diîulfonique R é d u c t i o n d e s a z o ï q u e s d e l a 
H0 3 sk ,A / ° 

p - n a p h t y l a i n i n e 3 . 6 d i s u l f o n i q u e (Wi t t , «. 21, 3',68). 
H 0 3 S A z H 3 œAzH 2 

S 0 3 H ^ c ' t l c , , ' o a ^ e s a z ° ï q u e s d e la 

P - n a p h t y l a m i n e 3 . 8 d i su l fon ique ( B e r n t h s e n , B . 2 3 , 3o88). 

1 . 3 (p. 45) . Son d é r i v é d i p h é n y l ô s y m é t r i q u e a é t é o b t e n u en 

chauf fan t , avec d e l ' an i l ine , i V n a p h t y l a m i n e 3 su l fon iquo 

( D . R . P . 7 5 2 9 6 ) . 

AzH.C=Hs 

7 sulfonique. — Dérivé diphénylé ^ ' ^ ( Q Q A Z I I C f iH8 Eu chauffant, 

avec de l'aniline, l'a-naphtylainiue 3 . 7 disulfonique. 

AzH.C°H' 

6 . 7 disulfonique. — - Dérivé diphénylé ^QJ^CQAZH CHi* E n chauf

fant, avec de l'aniline, l 'a-uaphtylamiue 3 . 6 - 7 trisulfonique. 

1 . 4 ( p . 46) . L i e b e r m a n n & D i t t l e r ; c. 16, 9 ' , 5 ; P e r k i n , A . 137, 3.5g; 

Griess , B . 15, • i83 ; G r a n d m o u g i n & Michel , B. 25, 9 7 2 . P o u r l e s 

d é r i v é s 6 e t 7 s u l fon iques d e l ' acé ty le n a p h t y l è n e d i a m i n e , 

voi r D . R . p . 7 4 1 7 7 . 

1 .5 (p . 46). L a d e n b u r g , B.'U, m0; Gr iess , B. 15, 2 i 8 3 ; E r d m a n n , 

A . 247, 3 o 6 ; L a n g e , C. Z. 1888, 856. 

2 sulfonique ( D . H. P . 7 0 8 9 0 ) . 

AzH 2 

H O ' S / V ^ 
3 . 7 disulfonique I I j g Q J H R é d u c t i o n d u 1 . 5 d i n i t r o , 

H s A z 

S 0 3 H 

H 0 3 S / Y N A Z H 2 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 . 7 disulfonique ( D . H . P . 6I r74 ; P . A . 0. i' (3o r e fusée . Friedlàn-

d e r , C. z . 1892, 1 7 9 5 ) . 

Ac. disulfonique ( D . R . P . 72663). 

1 .6 ( p . 47). R é d u c t i o n de la [ i - n a p h t y l a m i n e 5 n i t r é e (Friedlânder 

& S z y m a n s k i , B. 25, 2 0 7 6 ) . — Azl l 3 s u r le 1 . 6 d ioxynaphta lène 

( D . R . P . 45788). La 2 . 5 d e la p a g e 49 c o r r e s p o n d à cet te 1.6. 

AzH 2 

1 . 7 R é d u c t i o n d e l a p - n a p h t y l a m i n e 8 sulfo-

n i q u e ( F r i e d l ä n d e r & S z y m a n s k i , s . 25, 2 0 7 6 ) . La 2 . 8 de la 

p a g e 50 es t i d e n t i q u e à la 1 . 7 . 

1 . 8 ( p . 47). A t t e r b e r g , ß . 10 ,447; L a d e n b u r g , B. 11, iG5o; Griess, 

B. 15, 5 i 8 3 . 

H 8 Az AzH* 

4 . sulfonique R é d u c t i o n d u 1 . 8 d i n i t r o 4 naphta lène 

( D . R . P . 70019). 

3 . 6 disulfonique (p . 48) . Alèn , B. 17, 4362; p . A . 0. i43o refusée; 

F r i e d l â n d e r , C. Z. 1892, 1 7 9 9 . 

Ac. disulfonique. En t r a i t a n t p a r SO 'NaH le 1 . 8 d in i t ronaph ta l ène 

( D . R . P . 79577) (Voir a u s s i D . R . P . 73384). 

2 . 6 (p. 49) ac. sulfonique. ("Voir D . R . p, 72222.) 

P h é n o l s . 
a - n a p h t o l s u l f o n i q u e s . 

2 sulfonique (p . 53) . (Claus & Oehie r , B. 15, 3is.) Ac t ion , à 180" C , 

d e HC1 s u r l V - n a p h t o l 2 . 4 d i su l fon ique ( B e n d e r , B. 22, 993; 

C o n r a d & F i s c h e r , A . 273, 102). Les a c . d e Clève, de Claus et 

K n y r i m s e r a i e n t b i e n i d e n t i q u e s . 

3 sulfonique (p . 54) . Au l i eu d e D . R . P . 61712, l i re 57910, et au 

l ieu d e 64859, l i re 64979. 

4 sulfonique ( p . 54). (Voir p . A . B . 4197 r e f u s é e ; C laus & Knyr im, 

B. 18,2924; Con rad & F i s c h e r , ^ . 273,102.) — Act ion d e HC1 sur 

T a - n a p h t o l 2 . 4 d i su l fon ique (Bender , B. 22, 9 9 3 ) . P a r su l fona-

l i on d i r e c t e d u c a r b o n a t e d ' a - n a p h t y l e (Bl. 13, 1 8 9 5 , 214; D . R . P . 

80889). — E n chauf fan t s o u s p r e s s i o n , avec NaOH à 25 % , le 

ch lo ro 4 s u l f o n a p h t a l è n e (D. R . P . 77446). 
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COULEURS AZOÏQUES. — α-NAPHTOL-SULFONIQUES. 1519 

5 su/fonique ( p . 54). (Voir p . A . G. 2.Ί93 r e fusée ; Schu l t z , B. 2 0 , 3i58.) 
OH 

6 sulfonique j j Q 3 g [ ] | En chauf fan t , s o u s p r e s s i o n , avec 

NaOH à 25 ° / 0 , le 1 c h l o r o 6 s u l f o n a p h t a l è n e (D. R . P . 774-16). 

7 sulfonique ( p . 55 ) . L ' a c . d e L i e b m a n n & S t u d e r s e r a i t b i e n cet 

ac ide 7 ( B e n d e r , B. 2 2 , 3g3). 

8 sulfonique (p . 5a ) . (Schul tz , R. 2 0 , 3r58; B e r n t h s e n , B. 2 3 , 3oSS). 

E n t r a i t a n t , à 200° C , p a r l ' eau , Γα-naphtylamine 8 su l fo 
n i q u e (D. R . P . 74644). 

2.4 disulfonique (p. 55). (Bende r , B. 2 7 , gg3.) 

3.6 disulfonique (p . 56). En chauffant a v e c de l ' eau , à 180" C , 
. Γα-naphtylamine 3.6 d i s u l f o n i q u e . 

3.7 disulfonique ( p . 56) . E n chauf fan t a v e c de l ' eau , à 180° C , 
Γα-naphtylamine 3.7 d i su l fon ique (p . A . c. 5o6g). 

4.6 disulfonique ( p . 56) . En s u l f o n a n t le c a r b o n a t e d ' a - n a p h t y l o 
avec S O l H 2 f u m a n t , o n a u n m é l a n g e d e cet a c ide e t d e l ' i so

m è r e 4.7 d i s u l f o n i q u e (D . n. P . 80889). 
Éther élhylique. SO'H 2 , ά 100 C , sur Γα-naphtolate d'éthyle. 11 ne four-

n i t jpas de couleurs azoïques (./. pr. 49, i3o). 

4.7 disulfonique (p . 57) . Voi r c i -dessus e t A r m s t r o n g & W y n n e , 

Proc. C , S. 1890, 16. 

OH 

H o 3 s / V \ œ 2 H 

— 2 carbonique ( P . A . B . I5635 . ) 

S 0 3 H 

H O ' S OH 

5.8 disulfonique (^Ï^) c ^ l a u n ' a n t ' a a v e c ^ e 

H 0 3 S 

l ' e au , Γα-naphtylamine 5.8 d i su l fon ique (D. R . P . 71895, 74879). 
2.4.7 trisulfonique (p . 58). (Bende r , B. 2 2 , 993.) — En chauffant 7 h . , 

avec d e s a lca l i s , le i c h l o r o 2.4.7 t r i s u l f o n a p h t a l è n e (D. R . P . 

77996) . 
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Avec SO r , H 2 à c h a u d , il se forme , , . 

S 0 3 H 

HO'S/VNOH , 
-— 3 p . c h l o r h y d r i n e s u l f u r i q u e à f r o i d — 

S 0 3 H 

H O ' S / V ^ i O H 
— 3 p . S O ' H 2 , à 2 3 % S O 3 , à 80-90° C. — 

e x c l u s i v e m e n t \ / \ / ^ 3 ^ 

S 0 3 H 

H 0 3 S / V N i O H 

- 4 p . S O l H , , à 4 0 0 / , S O ï , à i a O - 1 3 0 » C . — I I JS ( ),H 

5 sulfonique ( p . 61). C'est l ' ac . Y d e Dahl 

6 sulfonique (p . 61) . — P . f. 123° C. — Meldola , S o c 39,40. Arms

t r o n g & G r a h a m , Soc 39, i 3 3 ; C l a u s * Z i m m e r m a n n , B. 24, 1477; 

A r m s t r o n g , B. 25, 200; G r e e n , B. 22, 7 H ; -—é.ther élhylìque. S 0 4 H 2 à 

10D» C. sur l'a-naphtolate d'éthyle. (Ne fournit pas de couleurs azoïques.) 

(/. pr. 49, i3o). 

7 sulfonique ( p . 62). — P. f. 80° C. — Act ion d e 1 m o l . SO'H2, à 
100-103° G., s u r le ß - n a p h t o l (Green , B. 22, 721). 

8 sulfonique (p . 62). ( A r m s t r o n g , l'roc. C. S., 1889, S; ß. 15, 200; 

A r m s t r o n g & W y n n e , l'roc. C. S., 1880, 4s.) 

S 0 3 H 

HO'S/VNOH 

1 .7 disulfonique On t r a i t e , p a r la c h l o r h y d r i n e 

s u l f u r i q u e , le ß - n a p h t o l 7 s u l f o n i q u e (D. B . P . 77̂ 96 ; B. 27, 1193). 
3 . G disulfonique ( p . 62). ( W i l l , B. 21, 3.JÖS.) 

H O ' S OH 

/ Y \ S 0 3 H 
2 . 4 . 8 trisulfonique (ac. S). Act ion de SO'H 2 

S 0 3 H 

f u m a n t s u r l ' a - n a p h t o l 8 ou 4 . 8 d i s u l f o n i q u e (P. A . F . 4569 
r e fusée ) . Il n e se c o m b i n e p a s a u x d i a z o ï q u e s . 

T3-naphtol sulfoniques. 
Généralités. — Le p - n a p h t o l 7 s u l f o n i q u e , p a r su l fona t ion , donne 

d ive r s p r o d u i t s s u i v a n t les c o n d i t i o n s de la r é a c t i o n (B. 27, HQ3). 

H 0 3 S | / Y N | 0 H 
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1 . 3 . 7 trisulfonique \ \ ) S 0 3 H S 0 ' ' H 2 ' a 2 3 S ° S ' a 8 0 ~ 

90° C , s u r l e ß - n a p h t o l s u l f o n i q u e ( S . 27, n g 3 ) . Il n e d o n n e p a s 

d e c o u l e u r s a z o ï q u e s . 

H O ' S / Y i O H 
3 . 5 . 7 trisulfonique I I J g ~ 3 H D é c o m p o s i t i o n d u d i a -

H 0 3 S 

zo ïque de la ß - n a p h t y l a m i n e 3 . 5 . 7 t r i s u l f o n i q u e (fl. 27, n 9 3 ) . 

H 0 3 s / \ / N 0 H 

3 . 6 . 7 trisulfonique vn3J j \ s œ u Act ion d e HCl b o u i l l a n t , 
H 0 3 S 

s u r le p - n a p h t o l 1 . 3 . 6 . 7 t é t r a s u l f o n i q u e ou d é c o m p o s i t i o n d u 

d i azo ïque d e la {3-naphtylamine 3 . 6 . 7 t r i su l fon ique (fl. 27, n 9 3 ) . 

3 . 6 . 8 trisulfonique ( p . 6 3 ) . ( L e v e i n s t e i n , B. 16, 4 6 2 ; L i m p a c h , B. 16, 

46'.) S 0 3 H 

H O s S f A / s ) O H 

1 . 3 . 6 . 7 tétrasulfonique I I I 4 p . S O ' H 2 , à 4 0 ° / 0 S O 3 

à 1 2 0 - 1 3 0 ° G., s u r le ( î -naph to l 7 s u l f o n i q u e (B. 27, n 9 3 ) . 

D i o x y n a p h t a l è n e s e t a c . s u l f o n i q u e s . 

1 . 2 (p . 6 4 ) . ( S t e n h o u s e e t Graves , A. 189, i4~5, B. 10, 1097; L i e b e r -

m a n n , B. 14, I 3 I O ; K o r n , B. 17, 3 o i g . ) 

4 sulfonique. On t r a i t e , p a r le bisulf i te d e s o d i u m e t u n o x y d a n t , 

la p - n a p h t o q u i n o n e (D. R . P . 70867). 
OH 

. . ^ Y > H 
5 sulfonique I I R é d u c t i o n d e l ' o . - n a p h t o q u i n o n e 

H 0 3 S . 

5 s u l fon ique ( W i t t , B. 24, 3 t 5 4 ) . 

L . LEFEYHE. — MAT. COLOB. — H. 9 6 

3 . 7 disulfonique (p . 63) . ( W e i n b e r g , B. 20, 2 9 0 6 . ) On sapon i f i e , 

avec S O W , à 1 0 % S O 3 , le ß - n a p h t o l 1 . 3 . 6 t r i s u l f o n i q u e 

(P. A. F. 7002). 
4 . 8 disulfonique (p . 63). C'est l a c . C. de Casse l l a . 

6 . 8 disulfonique (p . 63). (Gr iess , B. 1 3 , 1 9 5 6 ; C laus & S c h m i d t , B. 19, 

3 1 7 2 ; W i t t , ß. 21, 3 4 6 8 ; A r m s t r o n g & W y n n e , Proc. C. S., 1890, n . ) 

S 0 3 H 

H 0 3 S A ^ O H 
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3 sulfonique gQ^J^JgQaji ? F u s i o n , avec l e s a lcal is , du 

1 . 3 . 6 t r i s u l f o n a p h t a l è n e (D. R. P . 42261; F r i e d l â n d e r , C. Z. 
1 8 9 2 , i799). Q H 

1 . 7 — ^ s u l f o n i q u e ^(^j^j ^ a c n a u n " a n t ' a v e c d e s alcal is , à 

S 0 3 H 

230-240° G., l'tx-naphtol 2 c a r b o x y 4 . 7 d i s u l f o n i q u e (D. R . P. 

8I938). 0 H 

H O f / Y N l 
3 . 6 disulfonique H Q 3 g l I JSQSH ^ c t l 0 n Q e NaOH su r le 

p - n a p h t o l 3 . 6 . 8 t r i s u l f o n i q u e (p. A . F . 4154 r e f u s é e ; f r i e d 

l â n d e r , C. Z. 1892, 1799). Q H 

HO/VNCO2!! 
2 carbonique 4 sulfonique En t r a i t a n t , à 180-

S 0 3 H 

200° C., p a r l es a lca l i s , l ' a - n a p h t o l 2 c a r b o x y 4 . 7 d i su l fonique 

(p. A . B . i5635). 

1 . 8 ( p . 66). On chauffe 5 h . , à 220-260° C. , avec NaOH, l V n a p h t y -

l a m i n e 8 su l fon ique (p. A . F . 63i 1) o u 8 h . , à 180° C., avec HC1 

la n a p h t y l è n e d i a m i n e c o r r e s p o n d a n t e (p. A . F . 4028). 

OH 

H 0 3 S / V ^ O H 
7 sulfonique R é d u c t i o n d e l 'o . -naphtoquinone-

7 s u l f o n i q u e ( W i t t , B. 24, 3154). 
1 . 4 (p . 64) . (Groves , A . 167, 3 5 ; ; L i e b e r m a n n & Dit t ler , B. 6, 945; 

P l i m p t o n , Soc. 37, 633 ; K o r n , loc. cit.) 

1 . 5 ( p . 63) . P . f. 258-260°C. — F u s i o n , avec l es a lcal is , de I V 

n a p h t o l 5 su l fon ique (D. R . P . 41934). ( A r m s t r o n g & Wynne , . 

Froc. C. S., 1887,43.) Act ion d e HC1, à l 8 0 ° C , s u r l a 1 . 5 n a p h t y l è n e -

d i a m i n e (p. A . A . 4 0 29)-

1 . 6 ( p . 65). Voir le 2 . 5 p . 6 8 . — Act ion d e NaOH s u r le 1 . 6 disul-

f o n a p h t a l è n e (D. R . P . 45 2 29)-

OH 
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3 sulfonique ( p . 66). Au l i eu d e D . H . P . 67426, il f au t l i r e D . R . P : 

58648. — F u s i o n , a v e c les a lca l i s , à 160-220° G., de l ' a - n a p h t o l 

6 . 8 d i s u l f o n i q u e (D. R . P . 82422). 
4 sulfonique ( p . 67) , ac. S, a c . a ( D . R . P . 54116). — E n chauf fan t , 

à 200-250° C., a v e c u n l a i t d e c h a u x , l a n a p h t y l è n e d i a m i n e 

c o r r e s p o n d a n t e (D. R . P . 75962). E n chauf fan t , avec d e s a l c a 

l i s , à 200° G., le 1 a m i n o 8 n a p h t o l 4 s u l f o n i q u e (D. R . P . 8O3I5). 
En chauf fan t , a v e c d e s a lca l i s , à 170° G., l ' a - n a p h t o l 5 . 8 d i 

su l fon ique ou sa s u l t o n e (D. R . P . 80667). 
Dérivés alcoylés ( D . R . p . 73741). E n chauf fan t , avec d e s é t h e r s 

h a l o g è n e s , à 100° G., le sel n e u t r e d u d i o x y n a p h t a l è n e 4 s u l 

f o n i q u e . H 0 0 H 

œS 0 3 H 
Act ion d e NaOH s u r l ' a - n a p h t o l 

S 0 3 H 

2 . 4 . 8 t r i s u l f o n i q u e (P. A . F . 456g ré f . ) . E n t r a i t a n t , p a r d e s 

a l ca l i s , à 160-220° G., l ' a - n a p h t y l a m i n e 2 . 4 . 8 t r i s u l f o n i q u e , 

o u , p a r d e s a lca l i s é t e n d u s , le 1 a m i n o 8 n a p h t o l 5 . 7 d i s u l 

fon ique (p. A . B . 16142). 
3 . 6 disulfonique ( p . 67) . ( R u d o l p h , C. z. 1892, 779; F r i e d l â n d e r , 

C. Z. 1892, 1799.) 
Dérivés alcoylés ( D . R . P . 73741). 

2 . 3 (p . 67) . P . f. 160-161° C. 

6 sulfonique (y. 68). ( F r i e d l â n d e r , C z. 1892,1799.) 

H 0 3 S œOH 
n „ Ac t ion d e NaOH s u r l e l i -naph to l 
OH 

3 . 6 . 8 t r i su l fon ique (p . A . F . 4 I54 ; F r i e d l â n d e r , C.z. 1892, ̂ 799). 

2 . 6 e t 2 . 7 (p. 6 8 , 69) . ( A r m s t r o n g & G r a h a m , Soc. 39, i 33 ; D u s a r t , 

A. 144, 124; C laus ius , B . 23, 5 i 7 ; D . R. P . 55204.) 

H O / Y ^ O H / 

2 . 7 — 3 sulfonique I I JgQ3jj Ac t ion d e NaOH s u r le fJ-naph-

to l 3 . 7 d i s u l f o n i q u e (D. R . P . 52873, 565oo ; F r i e d l â n d e r , C. Z. 

1892, 1799). 
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, , 4 m ° H 
, , , R é d u c t i o n d e l ' h y d r o x y - o . - n a p h t o q u i n o n e (Graebe 

W 
OH 

& L u d w i g , A. 154, 3o3J. 

HO OH 

1 . 3 . 8 — 6 sulfonique go3s(^J^)oH ^ n fond, avec les a lca l is , l'a-

n a p h t o l 3 . 6 . 8 t r i s u l f o n i q u e (D. U . P . 7860',). 
OH 

1 . 4 . 5 [^J^J (P- f - 1 6 8 - 1 7 0 l > C "> <*-hydrojuglon). Réduc t ion de 

HO OH 

r h y d r o x y - / > . - n a p h t o q u i n o n e (Mylius , B. 17, 2411). 

A m i n o n a p h t o l s e t a c . s u l f o n i q u e s . 

AzH 2 œOH . , 
Ac t ion d u bisulf i te sur le 

S 0 3 H 

p - n a p h t o l - a - n i t r o s é , e n p r é s e n c e d e HG1 (Boeniger , B. 27, 3 3 ) . 

AzH 2 œOH • . 
Act ion d u bisulf i te e t de HC1 

S 0 3 H 

s u r le f l - naph to l - a -n i t r o so 6 s u l fon ique (B. 27 , 3o5o). 

A z H 2 

H 0 3 S AAOH 
4 . 7 disulfonique Ac t ion d u b isu l f i te e t de HCl 

S0 3H 
s u r le p - n a p h t o l - a - n i t r o s o 7 s u l f o n i q u e (B. 27, 3o5o). 

1 . 4 — 2 sulfonique ( p . 7 3 ) . R é d u c t i o n d e s a z o ï q u e s d e l ' a -naphto l 

3 s u l f o n i q u e (Reverd in & L a H a r p e , Bl. 7, 1 8 9 2 , 2 9 2 ) . 

3 sulfonique ( p . 7 4 ) . ( C o n r a d * F i s che r , A.213, to».) — SO'H 2 

f u m a n t s u r le 1 a m i n o 4 n a p h t o l (Seidel , B. 25, 423). 

T r i o x y n a p h t a l è n e s . 

OH 
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3.S disulfonique jiol^l J s 0 3 H 0 n s u l f o n e ' à S 0 ° C - ' a v e c s o ^ 2 

H 0 3 S 

à l 2 ° / 0 S O 3 , le 1 a m i n o 6 n a p h t o l 3 d i su l fon ique (p. A . c . 5 i 6 3 ) . 

AzH 2 

HO 3 S/VN 

3 . 7 disulfonique ^ J I J S 0 3 H

 0 n s uKone , à 120-130° G., 

avec S O l H 2 , à 66° B . , le 1 a m i n o 6 n a p h t o l 3 s u l f o n i q u e 
( P . A . C. 5 2 7 5 ) . 

AzH 2 

1 . 7 — 3 sulfonique 1 I gQ 3jj A c t i o n d e NaOH s u r l ' a - n a p h -

t y l a m i n e 3 . 7 d i su l fon ique (D. R . P . 5 8 3 5 2 ; F r i e d l a n d e r , C- Z. 

1892, 1799). 
1.8 (p . 76). 

HO AzH 2 œS 0 3 H 
En chauf fan t , à 100° C., a v e c d e s 

a c . m i n é r a u x , l ' a - n a p h t y l a m i n e 2 . 4 . 8 t r i s u l f o n i q u e ( su l fona -

5 sulfonique ( p . 74). E l ec t ro ly se d u 1 n i t r o 5 n a p h t a l è n e , p u i s 

r é d u c t i o n ( G a t t e r m a n n , fi. 26, 8 4 4 ) . 

8 sulfonique ( p ; 74). (Reve rd in & La H a r p e , toc cit.) 

1.5 — 7 sulfonique (p . 75) . E n s u l f o n a n t l ' a c é t y l - a - n a p h t y l a m i n e 

5 s u l f o n i q u e , p u i s d é s a c é t y l a n t e t f o n d a n t a v e c les a l ca l i s l e 

5 . 7 d i s u l f o n i q u e fo rmé (D. R . P . 7 3 2 7 6 ) . En n i t r a n t , en m i l i e u 

s u l f u r i q u e , le 1 n i t r o 7 s u l f o n a p h t a l è n e , p u i s r é d u i s a n t e t 

chauf fan t , avec d e l ' e au s o u s p r e s s i o n , l a 1 .5 n a p h t y l è n e d i a -

m i n e 7 s u l f o n i q u e (p . A . C . 536g) . 

AzH 2 

H O a S / V \ 

3 . 7 disulfonique I I LQ3JJ En n i t r a n t le 3 . 5 . 7 t r i su l fo -

HO 
n a p h t a l è n e , r é d u i s a n t e t f o n d a n t a v e c les a lca l i s (D. R . P . 7 5 4 3 2 ) . 

1.6 ( p . 75). R é d u c t i o n , a v e c l ' a m a l g a m e d e s o d i u m , d u 1 .6 d i o x y -

n a p h t a l è n e 4 su l fon ique (B. 26, 3 0 2 8 ) . 

A z H 2 
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S sulfonique . E n chauf fan t , à 100-110°C. , avec des 
\ / 

H 0 3 S 

a c . m i n é r a u x , la 1 . 8 n a p h t y l è n e d i a m i n e 5 su l fon ique (D. R . P . 

73607) . En f o n d a n t , avec les a lca l i s , à 150-170° C , l ' a -naphty

l a m i n e 5 . 8 d i s u l f o n i q u e (D. R. P . 75O55). 

HO AzH 2 

6 sulfonique „^„1 | | En su l fonan t l 'acétyl-ot-naphtyla-

m i n e 8 s u l f o n i q u e e t chauf fan t , avec d e s a lca l i s , le disulfo 

f o r m é (D. H . P . 8o853). 

HO AzH 2 

n o s s A A 
7 sulfonique On su l fone , à 120-160° G., avec 

S 0 4 H 2 à 6 7 ° B . , le 1 a m i n o 8 n a p h t o l (P. A . B . 1 6 1 9 6 ) , ou à froid 

a v e c S O ' H 2 r i c h e e n S O 3 (p. A . B . 1 6 2 1 4 ) . 

HO AzH 2 

2 . 4 disulfonique On chauffe , à 160-220° C., avec 

S 0 3 H 

d e s a lca l i s , l a s u l t o n e d e l ' a - n a p h t y l a m i n e 2 . 4 8 t r i su l fon ique 

( D . R . P . 80668). 

3 . 6 disulfonique (p. 67 ) . En chauf fan t , à 160-220° C., avec des 

a l ca l i s , l a s u l t o n e de l ' a - n a p h t y l a m i n e 2 . 6 . 8 t r i su l fon ique 

( D . R . P . 80668). ' ' "• . • -

HO AzH 2 

4 . 6 disulfonique jjQ3g|^ ^ I ^ n t r a i t e , p a r l es a lcal is , à 

S 0 3 H 

130-220° C., l ' a - n a p h t y l a m i n e 4 . 6 . 8 t r i su l fon ique (D. R . P . 

8 0 7 4 1 ) . 

t i on d e l ' a - n a p h t y l a m i n e 4 . 8 d i su l fon ique ) , on lu i enlève le 

4 s u l f o ; on fond e n s u i t e , a v e c d e s a l ca l i s , l ' a - n a p h t y l a m i n e 

2 . 8 s u l f o n i q u e qu i a p r i s n a i s s a n c e (D. R . P . 7 0 7 1 0 ) . 

110 AzH 2 
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AMINONAPRTOLS ET AC. SULFONIQUES. 1827 

HO AzH 2 

4 . 7 disulfonique i On su l fone , à 15° C , avec SO*H 2 

S 0 3 H 

à 2 3 ° / O s 0 3 J le 1 a m i n o 8 n a p h t o l 4 su l fon ique (p. A . A . 3 g i 8 ) . 

2 ? disulfonique (ac . L.) . On chauffe , a v e c d e s ac . m i n é r a u x 

é t e n d u s , le d i a m i n o n a p h t a l è n e o b t e n u p a r s u l f o n a t i o n d u 

1 .8 d i a m i n o n a p h t a l è n e 5 su l fon ique (D. R . P . 7 3 0 4 8 ) . 

H 0 3 S OH œAzH 2 

S 0 3 H l ^ u c t i o n ^ e s a z o ï ( i u e s d e 

l ' a - n a p h t o l 3 . 8 d i su l fon ique ( B e r n t h s e n , B. 23, 3o88). 

OH 

ï A z H 2 

4 . 6 disulfonique j j Q 3 g | ^ J^J R é d u c t i o n d e s a z o ï q u e s d e 

S 0 3 H 

l ' a - n a p h t o l 4 . 6 d i s u l f o n i q u e (Reverd in à L a H a r p e , Bl. 7, 

1892, 2 9 2 ) . 0 H 

H 0 3 S (

/ Y x

1 A z H ! 

4 . 7 disulfonique R é d u c t i o n d e s a z o ï q u e s d e 

S 0 3 H 

l ' a - n a p h t o l 4 . 7 d i s u l f o n i q u e (Reve rd in & La H a r p e , loc cit.). 

H 0 3 S OH œAzH' 
R é d u c t i o n d e s a z o ï q u e s d e I V 

S 0 3 H 

n a p h t o l 4 . 8 d i su l fon ique ( R e v e r d i n & L a H a r p e , loc cit.). 

2 . 3 — 7 sulfonique ( p . 7 8 ) . (Voir D . R . P . 6 8 a 3 i = D , 4 g o 3 . ) 

H O ' S / V N A Z H 2 

2 . 5 — 7 sulfonique Ac t ion d e NaOH s u r l a 

110 

p - n a p h t y l a m i n e 5 . 7 d i su l fon ique ( P . A . B . 1 4 1 5 4 ) . 

2 . 8 — 6 sulfonique (p . 7 9 ) . Au l ieu d e D . R . P. 2 6 9 6 4 , l i re 6 2 9 6 4 . (Voir 

F r i e d l a n d e r , C. Z. 1892, 1 7 9 9 . ) 

Dérivé phénylé. — On chauffe, à 160° C , avec OH 5 AzH 3 Cl, la p-naphtyla-

mine 6 .8 disulfonique (D. R. P. 7 9 0 1 4 e t 8 0 4 1 6 ) . 
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Aminouaphtols de cons t i tu t ion incer ta ine ( v o i r D. R. p. 54662., 6228g, 

6 3 g 5 6 , 68564, 69228, 69't85, 70019, 70780, 77937, 80878, 

82676 ; p . A. F . 7001, 7595). 

R e v e r d i n & La H a r p e , loc. cit.; S c h m i d t , J. pr. 42, 1 0 6 ; 44, 5 1 . 1 . 

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

Â 7 . H 2 

H O / Y ^ O H 

1 . 2 . 7 — A sulfonique On t r a i t e , p a r le bisulfite de 

S 0 3 H 

s o u d e , avec HCl, l e 1 n i t r o s o 2 . 7 d i o x y n a p h t a l è n e ( d i o x i n e ) 
(B. 27, 3 O 5 O ) . 

F O R M A T I O N D E S C O U L E U R S A Z O I Q U E S . 

P r é p a r a t i o n d e s d é r i v é s d i a z o ï q u e s (Diazotation, p . 84). — 

U n fai t i n t é r e s s a n t a é t é c o n s t a t é p a r S c h r a u b e e t S c h m i d t (B. 27,514), 

c ' e s t la f o r m a t i o n d ' u n e n i t r o s a m i n e p a r l ' ac t ion d e s alcal is en 

e x c è s , s u r le c h l o r u r e d e d i a z o b e n z è n e e t e n p a r t i c u l i e r s u r celui du 

d i a z o - p . - n i t r o b e n z è n e . Cet te n i t r o s a m i n e es t i s o m è r e avec le corps 

q u e Gr iess a o b t e n u p a r l ' a c t i on d e KOH s u r le c h l o r u r e de diazo

b e n z è n e . L e s d e u x c o r p s s o n t r e p r é s e n t é s p a r l e s f o r m u l e s su ivan tes : 

H ° C 6 . A z = A z . O K H 5 C 6 .Az<^ 
Corps de Griess. AzU 

Corps de Schraube. 

L ' i n t é r ê t t e c h n i q u e d e ce d e r n i e r c o r p s r é s i d e d a n s sa solubi l i té 

d a n s l ' e a u e t d a n s s a t r a n s f o r m a t i o n i n t é g r a l e e n d i azo ïque p a r les 

a c i d e s . Le f ab r i can t a d o n c u n p r o d u i t so lub l e qu i lu i p e r m e t d 'évi

t e r la d i a z o t a t i o n s u r l a f ibre a v e c le n i t r i t e . L a n i t r o s o - p . - n i t r a -

n i l ine e s t v e n d u e s o u s le n o m d e : r o u g e d e n i t r o s a m i n e [B.], et 

el le s e r t à la p r é p a r a t i o n d u r o u g e o b t e n u d i r e c t e m e n t s u r la fibre 

avec l e [ i -naphto l . 

D i a m i n e s . — N o u s a v o n s d i t p . 84 q u e le m o n o d i a z o ï q u e de la 

b e n z i d i n e s ' o b t e n a i t d i f f ic i lement . T a ù b e r (B. 27, 3 6 2 7 ) a t r o u v é u n e 

m é t h o d e qu i p e r m e t d e l ' o b t e n i r avec 80-90 °/„ d e r e n d e m e n t . Elle 

cons i s t e à faire a g i r u n se l d e t é t r a z o d i p h é n y l e s u r 1 m o l . d e sel de 

b e n z i d i n e e n so lu t i on d a n s l ' e a u . A p r è s 2 à 3 j o u r s , à 10-20° C , on 
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H 5CG.Az=AzCl + < > A z H . S O î C 7 H 1 f \ 7 - ) - HC1 
=H 5 C 6 .Az.Az< >AzH.SO' -C 7 t i 7 

H ! C 6 .Az=Az< i )>Azll 2 - f C I 0 2 S . C 7 H 7 ] + HC1 

11 se fo rme en m ê m e t e m p s u n p r o d u i t i n c o l o r e qu i es t u n d é r i v é 

a z i m i n é . Les a u t e u r s a t t r i b u e n t a u g r o u p e s u l f a m i d o le r ô l e d ' u n 

a u x o c h r o m e (B. 27, 2 3 7 0 ) . 

fi-naphty lamine sulfonique (p . 99) . — W i t t a v a i t d é j à c o n s t a t é 

q u ' a v e c l ' ac . p - n a p h t y l a m i n e 8 s u l fon ique il n e se f o r m e p a s d e 

c o u l e u r s a z o ï q u e s . Les se r ( 0 . 27, 2 3 6 3 ) a conf i rmé ce fait en o b s e r v a n t 

q u ' a v e c le dé r ivé p h é n y l é d e ce t t e a m i n é , le g r o u p e a z o ï q u e e n t r e 

d a n s le n o y a u b e n z é n i q u e . Avec l ' i somère 5 s u l f o n i q u e l a l i a i son a 

l ieu c o m m e d ' h a b i t u d e en o r t h o : 

Az = AzR H 0 3 S 

A z I l . C H 5 r / \ ^ A 7 . H . C c H l . A z = A z R 

H O 3 S 
Colorants de l'ac. 5 sulfonique. Colorants de l'ac. 8 sulfonique. 

A l c o y l a t i o n d e s c o u l e u r s a z o ï q u e s ( p . 123) . — Mayer e t 

Schaffer o n t t r o u v é q u e d a n s c e r t a i n e s c o u l e u r s a z o ï q u e s r e n f e r 

m a n t 2 0 H , u n seul p o u v a i t s ' a lcoyler . Ains i l a c h r y s o p h é n i n e e t 

le j a u n e d 'or d l a m i n e , t o u s d e u x o b t e n u s p a r a l c o y l a t i o n d e s c o u -

c o n s t a t e u n é c h a n g e d e AzH 2 c o n t r e — A z = A z — . L ' a m i n o d i a z o b i -

p h é n y l e n e p a r a î t p a s p r é s e n t e r d ' i n t é r ê t p o u r la p r é p a r a t i o n d e s 

cou l eu r s a z o ï q u e s . 

Action des diazoïques sur les aminés et l e s phénols . 

A c t i o n s u r l e s a m i n é s (série naphialénique, p . 93) . — L e s s u l 

f amides p r é p a r é s p a r W i t t e t S c h m i d t , e n fa i san t r é a g i r les c h l o 

r u r e s d e s a c . s u l f o n i q u e s s u r l e s a m i n é s en p r é s e n c e d ' a c é t a t e d e 

s o d i u m sec , r é a g i s s e n t s u r les d i azo ïques p o u r d o n n e r d e s c o u l e u r s 

a z o ï q u e s . P a r e x e m p l e , le c h l o r u r e d e d i a z o b e n z è n e r é a g i t a v e c l ' a -

n a p h t y l t o l u è n e /> . -sul famide , p o u r d o n n e r u n e c o u l e u r C 2 ' H l 9 A z 3 S 0 2 , 

a igu i l l e s o r a n g é e s fus ib les à 201° C , e t q u i e s t i d e n t i q u e à ce l le q u e 

l 'on o b t i e n t e n f a i san t r é a g i r le c h l o r u r e d e l ' ac . p . - s u l f o n i q u e d u 

to luène s u r l a b e n z è n e - a z o n a p h t y l a m i n e : 
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l e u r s d e u x fois p h é n o l i q u e s , n e r e n f e r m e n t q u ' u n g roupe C S H 5 , au 

l ieu d e d e u x , c o m m e n o u s l ' av ions i n d i q u é (p. 268 et 370) : 

C H C W / S ° 3 N a 

· \ A * = A z . C « H \ 0 H . A ^ A z . C H A O H 
Il / A z = A z . C 6 H \ O C 2 H » 1 > ' \ A z = A z . C 6 H l . O C 3 H 5 

C n . C H' <^ g g 3 j ^ a Jaune d'or diamine. 

Ghrysophënine. 

Les a u t e u r s n ' o n t é g a l e m e n t p u i n t r o d u i r e q u ' u n g roupe benzyle 

(B. 27, 3355). 

É N U M É R A T I O N D E S N O U V E L L E S C O U L E U R S A Z O Ï O U E S Q U I N E 

F I G U R E N T P A S D A N S L E S T A B L E A U X D U T O M E I " . 

P r e m i e r g r o u p e (p. 137). 

Bases diazotées : X .AzH 2 . 

Couleurs correspondantes : X.Az = Az. Phénol ou aminé. 

B E N Z È N E 1 A M I N O 4 A M I N O D I M É T H Y L É . — (Dimétkyle p.-phénylène-

diamine) (p . 156-157) . -—Son d i a z o c o m b i n é a u py roga l l o l donne 1' 

, 0 H 

A z o g a l l é i n e [G.] : (H 3 C) 2 Az<( > A z = A z . C 5 H 2 — O H 

B E N Z È N E 1 A M I N O 4 N I T R È . — (m.-nitraniline) fp. 156-157). — Avec 

l ' ac . r é s o r c y l i q u e s o n d iazo e n g e n d r e u n e c o u l e u r j a u n e , voisine 

c o m m e p r o p r i é t é s d u jaune d'alizarine 2 G [M-] e t q u i es t vendue 

s o u s le n o m de : 
C 0 2 N a 

J a u n e d e P r a g u e [Afi.] : ^>Az=Az<^ ^>OH ( D . R . P . 8 I 5 O I ) . 

0 2 A z HO 

B E N Z È N E 1 A M I N O 4 N I T R É . — (p.-ni tranil ine) ( p . 158-159). — Le 

r o u g e o b t e n u d i r e c t e m e n t s u r l a fibre so i t à l ' a ide de s o n diazo, 

so i t , p l u s c o m m o d é m e n t , à l ' a ide d e la n i t r o s o - o x i m e et d u p - n a p h t o l , 

c o n t i n u e à ê t r e de p lu s en p l u s e m p l o y é . S a b e a u t é e t s a solidité 

e n fon t u n s é r i e u x c o n c u r r e n t d e s r o u g e s s u b s t a n t i f s d u g roupe 

Congo , s u r l e s q u e l s il a l ' a v a n t a g e d e la s o l i d i t é . 

B E N Z È N E 1 A M I N O 4 H Y D R O X Y L É (p ,-aminopkénol). — Son diazo 

c o m b i n é a u p y r o g a l l o l d o n n e 1' 

. O H 

A z o e h r o m i n e [G.] : H Q < > A z = A z . C 6 H 2 — O H 

^ O H 

q u i t e i n t les m o r d a n t s m é t a l l i q u e s (D. R . P . 8 1 1 0 9 , 8 1 3 7 6 ) . 
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B E N Z È N E 1 A M I N O 2 E X H O X Y 4 NiTKÉ (o .-p hénétidine p.-nitrée). — 

Le r o u g e d e p h ë n é t i d i n e [M.], e m p l o y é c o n c u r r e m m e n t avec le 

rouge de nitraniline, se r a p p r o c h e e n c o r e p l u s d u r o u g e d ' a l i z a r i n e . 

B E N Z È N E 1 A M I N O 4 H Y D K O X Y L É S U L F O N I Q U E (p.-aminopkénol sul-

fonique). — Avec le p y r o g a l l o l s o n diazo fou rn i t le 

HO / ° H 

B r u n a u c h r o m e \G.]: ^ > H 3 C c . A z = A z . C c H 2 — OH (B. F . 
N a ° S N ) H 3 . 6 7 8 o ) . ' 

Il e s t p r o b a b l e q u e les b r u n s a u c h r o m e R O [M.], q u i t e i g n e n t 

la l a ine c h r o m é e , a p p a r t i e n n e n t à l a m ê m e s é r i e . 

p. A M I N O B E N Z Y L A M I N O D I M É T H Ï X É ( p . 189). — A la phosphine nou

velle, p . 188-189, n o u s a j o u t e r o n s , d é p e n d a n t d u m ê m e b r e v e t , 1' 

O r a n g é a u t a n n i n [C] : (H 3 C) 2 Az.H 2 C< )>Az=Az.C 1 0 H 6 .OH ,3 , 

qu i e s t i n t é r e s s a n t p o u r l a t e i n t u r e d e s c u i r s e t d u co ton e t p a r t i c u 

l i è r e m e n t p o u r l ' i m p r e s s i o n d e c e d e r n i e r . 

L ' é c h a n t i l l o n n° 259 (p. 1500) m o n t r e l a n u a n c e d e c e t t e c o u l e u r 

s u r c o t o n m o r d a n c é a u t a n n i n . 

D a n s l a sér ie d e s ponceaux, n o u s s i g n a l e r o n s d e u x n o u v e l l e s m a r 

q u e s , l a c o c h e n i l l e b r i l l a n t e 2 R e t 4 R [ C ] , d o n t l e s t e i n t u r e s 

s o n t p l u s p u r e s e t p lu s b l e u â t r e s q u e ce l l e s d e s a n c i e n s p r o d u i t s . 

L ' é o s a m i n e B [A.] p a r a î t s e r a t t a c h e r a u x p o n c e a u x el t e i n t en 

r o u g e b l e u â t r e . 

Le p o n c e a u c r i s t a l l i s é 4 R B [M.] se fixe l e n t e m e n t s u r l a i n e . 

e t u n i t b i e n . 

L ' a z o f u c h s i n e S [By.] e s t u n e nouve l l e m a r q u e d e s t i n é e à la 

t e i n t u r e d e la l a i ne , c o m m e l e s a n c i e n n e s . 

R o u g e A m é l i e . — Cet te c o u l e u r s "observe q u a n d o n fait r é a g i r 

l ' ac . n i t r e u x s u r l ' ac . n a p h t i o n i q u e en excès (voir p . 2 0 4 ) . 

C h r o m o t r o p e s [M.]. —- Ces i n t é r e s s a n t e s c o u l e u r s t e i g n e n t l a 

l a i n e en n u a n c e s v a r i é e s . I l es t p r o b a b l e q u e les d i f fé ren tes m a r q u e s 

c o r r e s p o n d e n t a u x c o m p o s i t i o n s s u i v a n t e s : 

2 R — an i l i ne -f- ac . c h r o m o t r o p i q u e . 

2 B = p . - t o l u i d i n e — 

6 B = f} . -naphty lamine — 

8 B = a c . n a p h t i o n i q u e — 

1 0 B = a . - n a p h t y l a m i n e — 

Il e x i s t e e n c o r e les m a r q u e s F B , 2 R , S, S R , e t c . 
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Le j a u n e c h r o m e R e x t r a [By], le n o i r d i a m a n t N R [By], 

le j a u n e d ' a l i z a r i n e 3 G [By.] t e i g n e n t s u r m o r d a n t e t s o n t des t i 

n é s à l a t e i n t u r e d e la l a i n e c h r o m é e . 

N A P H T A I . È N K 2 A M I N É ($-naphty lamine) (p . 208). — Le j a u n e f o u 

l o n [D.] r é s u l t e d e l a c o m b i n a i s o n d e son d iazo avec Tac . salicy-

l i que . I l t e i n t la l a i n e en j a u n e , e t d o n n e , s u r m o r d a n t s d e c h r o m e , 

d e s n u a n c e s p a r t i c u l i è r e m e n t s o l i d e s . 

Aux c o u l e u r s a z o ï q u e s d e ce g r o u p e t e i g n a n t é g a l e m e n t su r m o r 

d a n t s se r a t t a c h e n t p r o b a b l e m e n t : le j a u n e d ' a n t h r a c è n e B N [ C ] , 

( C . z. 1893, i/|33), le b r u n d i a m a n t [By.], e t c . 

D e u x i è m e g r o u p e . — Première classe (p . 218) . 

Bases diazotêes : X Az = Az .Y.AzH 2 

Couleurs correspondantes : X . A z = A z . Y . x A z = A z PiiOnoi ou a m i n é . 

N o i r n a p h t o l 3 B [B.] [C.\ (voir p . 250) . — On sa i t q u e les 

d i v e r s e s m a r q u e s d e n o i r n a p h t o l n e d i f fèrent e n t r e e l les q u e par 

l es a c . p - n a p h t o l s u l f o n i q u e s e m p l o y é s . La c o n s o m m a t i o n de ces 

n o i r s p o u r l a t e i n t u r e e t l ' i m p r e s s i o n d e l a l a ine e s t d e s plus 

i m p o r t a n t e s . N o u s c r o y o n s q u ' o n p e u t l ' e s t imer , r i e n q u e p o u r la 

F r a n c e , à p r è s d e 500 000 k i l o g . p a r a n . 

N o i r V i c t o r i a [By.] ( D . R . P . 6 1 7 0 7 ) . — C'est u n n o i r b l eu qui 

t e i n t la l a ine ( é c h a n t i l l o n n" 36, p . -462), e t q u i a p o u r f o r m u l e ; 

H 0 3 S < > O H 

H 0 3 S < > A z = Â 7 . < > A z = A z < >OH 

D e u x i è m e g r o u p e . — Deuxième classe ( p . 258) . 

A z H 2 

Bases diazotêes : \<f , ... 
\ A z H 2 

< Â Z ~ A z . P h é n o l o u a m i u e . 

A z = A Z . P h é n o l o u a m m c . 

Ce s o n t s u r t o u t l e s a m i n o n a p l i t o l s e t l e u r s a c . s u l f o n i q u e s qu i o n t 

d o n n é les c o u l e u r s i n t é r e s s a n t e s : 

m i ' H h . w t 1 .6 i u a m i n é (benzidine) ( p . 272 et s u i v a n t e s ) . 

Le r o u g e p o u r c o t o n 4 B . [B.] d o i t c o r r e s p o n d r e à la benzo-

purpurine 4 B. 
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Avec 2 m o l . d u 2 a m i n o 5 n a p h t o l 7 su l fon ique on a le v i o l e t 

o x a m i n e [B.]. Ce violet t e in t le c o t o n en m a u v e t e r n e , il se d i a z o t e 

sur la fibre e t fou rn i t d e s t o n s foncés a l l an t d u b l eu foncé a u b r u n 

noir, selon le d é v e l o p p a t e u r e m p l o y é . 

Couleurs de benzidine substantives de constitution inconnue. 

L ' o r a n g é b r i l l a n t [A.], q u i t e i n t d i r e c t e m e n t le c o t o n , e s t vo i s in 

de Yorangé de toluylène G; l ' o r a n g é T A [A.], r e c o m m a n d é p o u r l a 

teinture des t i s sus m i - c o t o n m i - l a i n e , se r a p p r o c h e d e s orangés 

Congo. 

Les b l e u s C h i c a g o [A.], d o n t il ex i s t e u n g r a n d n o m b r e d e m a r 

ques , pa r a i s s en t d é r i v e r d u 1 a m i n o 8 n a p h t o l 5 s u l f o n i q u e . 

Les b l e u s C o n g o p u r e t C o n g o B X [A.] se r a p p r o c h e n t d e s 

p récéden ts . 

L e s b l e u s C o l u m b i a R , G, s o l i d e 2 G [A.], t e i g n e n t d i r e c t e m e n t 

le coton sur ba in a lca l in , m a i s n e c o l o r e n t p a s la s o i e ; d ' où l e u r e m 

ploi p o u r la t e i n t u r e d e s t i s s u s m i x t e s . Mais l e s n o i r s C o l o m b i a B 

et 2 B [A.] t e i g n e n t aus s i b i e n la soie q u e l e c o t o n . 

Les b l e u s , b r u n s , n o i r s e t g r i s Z a m b è z e [A.] s o n t e m p l o y é s 

pour ê t re r e d i a z o t é s s u r la fibre. 

Le r o u g e b l e u â t r e d i a z o ï q u e 3 R [By.], la b r i l l a n t e a z u -

r i n e B [By.], le b e n z o n o i r a u c h r o m e N [By.]% les n o i r s n o i r s 

d i r e c t s T R e t G [By.], le n o i r b l e u d i r e c t B [By.] s o n t des co lo 

r a n t s de la m ê m e c lasse t e i g n a n t d i r e c t e m e n t le co ton . 

Dans les c o u l e u r s d i a m i n e s de Casse l la , dé r i vée s de la b e n z i d i n e , 

un g rand n o m b r e d e n o u v e l l e s m a r q u e s s o n t v e n u e s s ' a jou te r a u x 

anc iennes . Ci tons les b r u n s d i a m i n e B e t 3 G, é c a r l a t e d i a 

m i n e 3 B , b l e u b r i l l a n t d i a m i n e G, l es b l e u s n o u v e a u x 

d i a m i n e G e t B , b o r d e a u x d i a m i n e B e t S . 

On a p r é p a r é , d a n s le g r o u p e d e s noirs diamine, u n e sé r i e d e cou

leurs h e x a z o ï q u e s s u b s t a n t i v e s , c o m m e le g r i s d i a m i n e G ; le n o i r 

o x y d i a m i n e SOOO, le n o i r j a i s d i a m i n e 2 S , le b l e u n o i r d i a 

m i n e B , t o u s b r e v e t é s p a r la m a i s o n Casse l la . 

Comme a u t r e s c o u l e u r s h e x a z o ï q u e s de l a m ê m e m a i s o n , n o u s 

ci terons l ' o r a n g é d i a m i n e B , qu i t e i n t d i r e c t e m e n t , e t l ' h é l i o 

t r o p e a u t a n n i n , qu i se fixe s u r co ton m o r d a n c é a u t a n n i n . 
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Le d i a m i n o g è n e e x t r a [ C ] est u n e c o u l e u r h e x a z o ï q u e , qui 

p a r d i a z o t a t i o n s u r l a fibre e t p a s s a g e e n B-naphtol d o n n e des b leus 

foncés ; l a m a r q u e R , d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , f ou rn i l d e s no i r s . 

A z o c o r i n t h e [0.]. — Cet te c o u l e u r r é s u l t e d e l ' u n i o n de la 

t é t r a z o t o l i d i n e avec 1 m o l . d ' a m i n o p h é n o l s u l f o n i q u e III , et 1 mol . 

de l ' a zo ïque o b t e n u p a r l ' ac t ion de l ' a c . d i a z o n a p h t i o n i q u e sur la 

r é s o r c i n e (D. R . p . 7 1 1 8 2 ) . 

, A z H 2 

A z = A z . C 6 H 2 — O H (Ac. I I I 

jCH» ^ S O ' H 

0CH3 <I> 
Az=Az.C 6 H i (OH) a Az=Az < _ > S Q 3 H 

Les r o u g e s t h i a z i n e G e t R [ 5 . ] , l e s b r u n s t h i a z i n e G e t R 

[B.], les b l e u s d e p h é n a m i n e [B.], l ' o r a n g é d e p y r a m i n e [B.], 

l e s é c a r l a t e s d i r e c t s R e t B [K.], s o n t é g a l e m e n t d e s couleurs 

s u b s t a n t i v e s . 

Couleurs de benzidine de constitution inconnue, pour laine. 

B I P I I Ê N Y L E 1 . 6 D I A M I I V O 3 . 4 S U L F O X E 7 . 1 0 . D I S U L F O N I Q U E i^Ben-

zidine sulfonedisulfonique) (p . 322). 

Les s u l f o n e - c y a n i n e s d e B a y e r , m a r q u e s G, G R, 3 R , 5 R, 

d é r i v e n t de l ' un ion d u t é t r a z o ï q u e de c e t t e d i a m i n e avec d e s dér ivés 

a r o m a t i q u e s s u b s t i t u é s de la p - n a p h t y l a m i n e . Ces c o u l e u r s s'em

p lo i en t p o u r la t e i n t u r e de la l a ine e t e l les d o n n e n t d e s n u a n c e s bleu 

foncé p l u s ou m o i n s r o u g e â t r e s , q u i n e s o n t p a s s a n s i n t é r ê t . 

L e b r u n s u l f o n e [By.] e t b r u n f o n c é s u l f o n e [By.], l e s n o i r s 

s u l f o n e G e t B [By.] d é r i v e n t s a n s d o u t e d e la benzid. ine sulfone sul

fon ique , i ls t e i g n e n t la l a i n e e t se r a p p r o c h e n t d e s sulfone-cyanines 

[By.]. 

, Le r o u g e b e n z o ï q u e s o l i d e [By.] t e i n t m a l le c o t o n , il s ' app l ique 

s u r l a ine , a ins i q u e le n o i r n a p h t y l a m i n e 6 B [C.]. 

B I P H É N Y L E 1 , 6 D I A M I N O 2 . 5 D I M É T H O X Y L K E (o.-dianisidine) 

(p . 306). 

L ' a z u r i n e b r i l l a n t e B [A.] se r a p p r o c h e d e l a b e n z p a z u r i n e G . 

C 
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COULEURS AZOÏQUES. lS3b 

2 . 5 B I C B J È S Y L 1 . 6 D I A M I N É (Tolidine) (p . 334 e t s u i v a n t e s ) . 

Couleurs mixtes. 

Avec 1 mo l . d ' a - n a p h t o l 4 s u l f o n i q u e e t 1 m o l d e 2 a m i n o 5 n a p h -

tol 7 sul fonique on a le b l e u o x a m i n e [B.] : 

Violet oxamine. Bleu oxamine 

' A l H ' 2 Az = A z . C ^ < M 
i 

A z = A z . C 1 0 H 1 — O H 5 ' x S 0 3 N a 4 

\ S 0 ' N a 7 H 

4 H . U C I P / A Z H 2 2 

! A z = A z . C » H * ^ - O H 5 
A z = A , C ' W - O H 5 \ 

x S 0 3 N a 7 ; 

qui te int d i r e c t e m e n t en b l e u p l u s vif q u e le violet oxamine. 

Le r o u g e d ' o x a m i n e [B.], é g a l e m e n t subs tan t i f , a p p a r t i e n t à la 

même famil le . 

D l P H É B î Y L I i a É E 1 . 6 D I A M I N É E ( p . 360) . 

Les o r a n g é s p o u r c o t o n G e t R [B.] son t d e la m ê m e fami l l e 

que le jaune pour coton d e la m ê m e m a i s o n e t t e i g n e n t d i r e c t e m e n t 

le coton. H 3 C 

Dinitro o.-tolidine : H 2 Az<^ ^>—<^ ^>AzH 2 ? 

0 2 A z O s Az GH 3 

Cette b a s e , o b t e n u e en n i t r a n t l a t o l i d i n e en mi l i eu s u l f u r i q u e , 

donne des cou l eu r s s u b s t a n t i v e s (D. H . P . 8 I O 3 6 ) . 

T r o i s i è m e g r o u p e . — Prämiere c lasse . 

Bases diazotëes : X.Az = Az.Y.Az = A z . Z . A z H 2 . 

Couleurs dérivées : X . Az = Az. Y. Az = Az.Z ,Az = Az. Phénol ou aminé. 

Le b l e u b e n z o ï q u e [C] a p p a r t i e n d r a i t à l a m ê m e famil le q u e 

l 'o l ive b e n z o ï q u e [By.] q u i r é s u l t e de l ' un ion d u d iazo d e la b a s e 

ac. s a l i c y l i q u e - a z o b e n z i d i n e - a z o - a - n a p h t y l a m i n e ( p . 388-389) avec 

le 1 .8 a m i n o n a p h t o l 3 . 6 d i su l fon ique , m a i s q u e l 'on p e u t e n v i s a g e r 

co mme u n azo ïque m i x t e r é s u l t a n t d e l ' a c t i o n d u t é t r a z o ï q u e d e 

la base : b e n z i d i n e - a z o - a - n a p h t y l a m i n e s u r 1 m o l . a c . sa l i cy l ique 

et 1 m o l . 1 . 8 a m i n o n a p h t o l (ac . H) (voir p a g e s 392-393). (C. z. 

1 8 9 3 , t / | i4). 
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b a s e : Tolidine et aldéhyde fornique en présence de SC^'H*. — Les 

b a s e s de D u r a n d , H u g u e n i n e t C i c s o n t o b t e n u e s p a r c o n d e n s a t i o n de 

c e s d e u x c o r p s , qui se s o u d e n t p a r l ' azo te ( p . 384). Si l ' on opè re en 

p r é s e n c e d ' u n g r a n d excès d e S Q V H 2 , l a s o u d u r e se Fait p a r les noyaux 

e t la b a s e r e n f e r m e 4 A z H 2 

Î F A / X x A z H 2 

Cet te b a s e n o u v e l l e d o n n e d e s c o u l e u r s s u b s t a n t i v e s ; avec l 'ac. 

n a p h t i o n i q u e on a le r o u g e d e P r a g u e [Ki.] qu i c o r r e s p o n d et a 

les p r o p r i é t é s de l a benzopurpurine 4 B (p. A . K. 1 1 4 8 8 ) . 

S U P P L É M E N T A U X B R E V E T S D E S COULEURS AZOÏQXJES 

7.3321. — 14 mai 1893. FARBWERKE VORM. MEISTF.R, LCCIUS & BRUNING. 

Nouveau procédé de préparation de la nouvelle matière coloraute dé
crite dans le brevet 70884 , au moyen de ia para-phénylène-diamine et 
de l'ac. a.r ai-dioxynaphtalène β 2 - {Jj-disulfonique. — M. S. 1894, 70. 

7 3 7 ' n . — 18 janv. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAVEK & O . 
Procédé de préparation des dérivés alcoylesubstitués des aoides 0 4 - a t -

dioxynaphtalènesulfoniques. — M. S. 1894, 85. 

7.Ί008. — 4 fév. Ib9î. A. GALUNEK. 
Procédé de préparation du m.-diamino-dibenziininazol.— M. S. 1894, 100. 

7 5 1 7 7 . — 21 mai 1893. - L . CASSELLA & C°. 
Procédé de préparation d'ac. sulfoconjugués de Γα!- » 2 -acétonaphtylène-

. diamine. — M. S. 1894, 100. 

74196 . — 4 O C t . 1893. ACTIEKOESELLSCHAKT FUR A N 1 L 1 N P A D R I K A Ï I O r f . 

Procédé de préparation de la dialcoyle-/) .-amino-in.-oxydiphénylamine. 
— M. S. 1894, 85 . 

74386. — 12 sept. 1893. DURAND, HUGUENIN & C°. 

Bases complexes obtenues en condensant la tolidine ou la dianisidine, 
et la m. ou la p.-pnénylènediamine au moyen d'aldéhyde formique. — 
Si. S. 1894, 1 3 9 . 

745g3. — 28 déo. 1890. L . CASSELLA & C ° . 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques au moyen de l'ac. aini-
nonaphtoldisulionique H. — .V. S . 1894, t o o . 

74688. — 19 fév. 1893. GEORO. TOBIAS. 

Procédé de préparation de β-naphtylamine, d'ac. S,- 04-naphtylaroiue-
sulfonÎqneel β-naphtyIesulfoniqueO-naphtylesulfurique). — M.S. 1894,ι3ο. 

7487g (F. 6147) . — 12 juil. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÏININO. 

Procédé de préparation de Ι'α-naphtol au moyen de Γα-naphtylainme. 
— M. S. 1894, 1 0 1 . 
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7 5 o 4 4 - — 5 oct. 1893. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

, Procédé de préparation de la tetramethyle-jo.-diaininodiphenyle-ß!- ß 4 -
naphtylène-dianiine. — M. S. 1894, i 3 o . 

7 5 o 5 5 (F. 6 8 4 6 ) . — 3 juin 1893, FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER. & C». 

Procédé de préparation de l'ac. otj-amino-aj-naphtol-nj-sulfonique. — 
il. S. 1894, I 3 I . 

7 5 o 8 4 (F. 68.57). — 7 juin 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Procédé de préparation de l'ac. aj -naphtylamine-ß 3 -oc 4 -disul fonique.— 
M. S. 1894, I 3 I . 

7 5 1 4 2 (A. 3 5 8 2 ) . — 20 août 1893. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Procédé de préparation d'un ac. ß j - ßi-aniinonaphtoldisulfonique. — 
M. S. 1894, I 3 I . — Add. à D. R. P. 6 2 9 6 4 et 63g56. 

7 5 2 5 8 (G. 7 3 4 4 ) . — 19 mars 1892. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques noires du groupe 
cougo, dérivées de l'ac. dioxynaphtoïque monosulfonique. — M.S. 1894, I 3 I . 

7 5 2 6 0 . — 7 fév. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Procédé de préparation d'aminophénols par réduction électrolytique 
d'hydrocarbures benzéniques nitrés, en solution sulfurique. — il. S. 
18'J4, i 3 a . 

7 5 2 9 2 (F. 6 3 4 6 ) . — 3 nov. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, Lucres & BRÜNING. 

Procédé de préparation de lu jD.-amino-éthoxy-méthyle-diphénylaaiine. 
M. S. 1894, i 3 2 . 

7 5 2 9 3 (F. 6 4 6 ° ) · — 23 déc. 1892. , FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° , 

Procédé de préparation de couleurs azoïques brunes et brun-noir. — 
M. S. 1894, i 3 s . 

7 3 2 9 6 . — 12 avril 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C° . 

Procédé de préparation d'a 4 - ß 2 -naphtylenediainines substituées, et de 
leurs ac. sulfouiques. — M. S. 1894, 1 4 7 . 

7 5 3 1 7 (F. 5668). — 11 oct. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C». 

Procédé de préparation d'ae. sq- a 4-aminonaphtol-œ 2-sulfonique. — M. S . 
1894, 1 4 7 . 

7 5 3 i g (F. 6 I 8 5 1 . — 30 juil. 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°.' 
Procédé de préparation de l'ac. ot-naphtylamine-ßi-sulfonique par l'ac

tion d'ac. aminosulfoniques aromatiques sur l'a-naphtylamine. — M. S. 
1894, 1 4 7 . 

7 5 3 2 7 (B. 1 4 2 1 0 ) . — 17 janv. 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques dérivées de l'ac. c t j -
amino-a 3 -naphtol -ß } - sul fonique . — M. S. 1894, i 4 g . 

7 5 4 6 9 . — 10 janv. 1893. BADISCHE ANIMN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques dérivées de l'ac. ¡3,-
amiuo-a 3 -naphto l -ß t - su l fon ique . — M. S. 1894, 1 4 8 . 

7 0 5 7 1 . — 7 fév. 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜMNG. 

Procédé de préparation de couleurs azoïques au moyen des ac. ara.i~ 
naphtylamine-sulfoniques substitués par des restes aromatiques. — 
M. S. 1894, 1 4 9 . 
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75710 . — 24 sept. 1893. L . CASSELLA & C°. 

Procédé de préparation de l'ac. at-amino-Ki-naphtol-ßj-sulfonique. — 
M. S. 1894, 148. 

70745 (B. I4796). — 3 juin 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Couleurs disazoïques bleues préparées au moyen de l'ctj- a 3-naphtylène-
diarnine. — M. S. 1891, 148. 

7 5 9 6 2 . — 2 jn.il. 1893. L . CASSELLA & C°. 

Procédé de préparation d'ac. o^- a 4 -dioxynaphtalène-a2-suIfonique. — 
M. S. 1894, 166. 

76118 (B. 10272) . — 10 oct. 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Couleurs disazoïques primaires dérivées de l'ac. m.-phénylènediamine-
disulfonique. — M. S. 1894, 166. — Add. à n. R. P . 7 3 3 6 g . 

7G230. — 28 nov. 1893. . K. OEHLER. 

Procédé de préparation d'ac. a j-chloronaphtalène-a^- ß i _ ß4-trisu]fouique, 
au moyen de l'a-chloronaphtalène ou de l'ac. 0 4 - o!.2-chloronaphtalène-
sulfonique. — M. S, 1894, 166, 

763g6 . — 31 déc. 1893. K. OEHLER. 

Procédé de préparation desac . <xj-ß 3-et etj- ß^-chloronaphtalene-sulfo-
niques. — M. S. 1894, 167 . 

76414- — 8 juin 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Procédé de préparation d'ac. jn.-naphtylèuediamine-sulfoniques deux 

l'ois substitués. — M . S. 1874, 167. — Add. à D, R. P. 75296 . 

76816 (B. I3868). — 27 oct. 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de couleurs substantives du groupe de la p. 
phénylènediamine, au moyen de l'ac. p.-aminobenzène-azosalicylique. — 
M. S. 1895, 2 2 . 

7 7 1 6 0 ( 0 . 7 8 g o ) . — 24 déc. 1892. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 

Procédé de préparation d'une couleur disazoïque mixte rouge, au 
moyen de l'o.-mononitrobenzidine. — M. S, 1895, 8. — A d d . à D . R . P . 72867. 

77169 (F. 5 5 8 4 ) . — 25 août 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BATER & C°. 
Couleurs bleues monoazoïques obtenues avec les dialcoyle-p.-phény-

lènediamines non symétriques et les ac. a i -a t -d ioxynaphta lène -mono ou 
disulfoniques S . — M. S. 1895, 6 6 . 

77206. — 19 juil. 1893. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 
Procédé de préparation de couleurs azoïques teignant sur mordants 

métalliques, dérivées de l'a 1 -amino-|3,-naphtol. — M. S. 1895, 6 6 . 

77286 (A. 3 2 0 8 ) . — 2G août 1892. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINEABHIKATION. 

Couleurs disazoïques mixtes teignant directement le coton non mor-
dancé. — M . S. 1895, 6 7 . 

77420. — 25 nov. 1893. " L . CASSELLA & C°. 
Couleurs azoïques contenant le reste a r a 4 -aziminonaphtalène. — 

M. S. — 1895, 6 7 . 

77001 (K. 8335). — 26 fév. 1891. FARBWERKE VORM. MEISTER, LDCIÜS & BRÜNING. 

Couleurs azoïques dérivées de l a c . 04 - at-dioxyuaphtalene-ß^ß^disul-
fonique. — M. S. 1895, 65, — 2 e add. à D. R. p. 6gog5 et 7 5 7 3 8 . 

77625. — 24 oct . 1893. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 
Couleur trisazoïque noire teignant le coton non mordancé. — M. S. 

1895, 65. 
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777o3. — 22 fév. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Procédé de préparation de couleurs azoïques violettes et bleues, au 

moyen de l'ac. 04- a 4-aminonaplitol-cc a- ßi-disulfonique. — M. S. 1893, 65. 

778o4. — i4 avril 1893. KALLE & C » . 

Couleurs hexazoïques dérivées de la triaminobenzanilide. — M.S. 18g5,65. 

7̂ 4g3. — 17 sept. 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C 0 . 
Préparation de couleurs monoazoïques teignant sur mordants avec les 

éthers de l'aminocrésol et les ac. carboxyliques aromatiques. 

7883L _ 7 juin 1893. L . CASSELLA & C » . 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques dérivées des ac. 
o 2 -acétonaphtylène-diamiue-p 3 -p 4 -sulfonique.— M.S. 1895, 101. 

78875. — 26 nov. 1893. L . CASSELLA & C". 

Procédé de préparation de couleurs au moyen des diazosafranines et 
des aminouaphtols. — M. S. 1895, 101. 

78887. — 20 déc. 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Couleurs azoïques jaunes dérivées d'un ac. dioxyuaphtaléue disulfo-

nique. — M. S. 1895, 101. 

78937 (F. 6538).— 2 fév. 1803. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques substantives dérivées 
des ac. a 1 -a 4 -dioxynaphtalène-sulfoniques monoalcoylés. —M. S. 1895, t o i . 

7902g. — 16 avril 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation d'une couleur monoazoïque dérivée de l'ac. oq-
a 4 -dioxynaphtalène-disuIfouique G. —M. S. 1890, 101. 

79030. — 16 avril 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Préparation d'une couleur dérivée de l'ac. Bt-a 4 -dioxynaphtalène-disul-

fonique R. — M. S. 1895, 101. 

79082 (D. 5471). — 2 déc. 1892. — M. S. 1895, 101. DURAND, HUOUENIN & C». 

79160. — 24 mars 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C ° . 

Couleurs azoïques rouges et violettes préparées avec les ac. a t - a 4 -
dioxynaphtaIène-a 2 -monosulfonique et a ä-ßä-disulfonique.—M.S. 1895, io3. 

79166. — 14 juil. 1891. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Couleurs azoïques dérivées des ac. ai-aj-dioxynaphtalèue-aa-mouosul-

fonique et aj-ßi-disulfonique. — M . S . 1895, i o 3 . — Add. à D. R. P. 79165 

7g4ü5. — 23 fév. 1891. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABHIKATION. 

Couleurs azoïques dérivées des amino-triazines. — M. S. 1895, i43. 

79471 (K. 8335). — 27 oct. 1891. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Couleurs azoïques préparées au moyen de l'ac. a 1 -c 1 -dioxynaphtaIène-
ß 2 -ß 3 -d isul fonique. — M. S. 1895, i43. — A d d . a.D. R. P. 69095. 

7g563 (F. 6I63). — 20 juil. 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F. BAYER & C ° . 

Nouveaux colorant^ polyazoïques verts. — M. S. 1895, i43. 

7<j644- — 16 m a i 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIOS & BRÜNING. 
Couleurs disazoïques noires dérivées l'ac. dioxynaphtalène sulfonique. 

— M. S. 1895, i65. — Add. à D. R. P . 09161 et 73176. 

79780. — 11 fév. 1894. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Procédé de préparation de couleurs substantives disazoïques au moyen 
de l'ac. ßj-ßj-napbtylenediamine-disulfonique. — M. S. 1895, i03. 
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7 9 9 1 0 . — 7 juin 1893. L. CASSELLA & C°. 

Procédé de préparation de couleurs polyazoïques dérivées de l'ac. « j 
a 2 -naphtylenediarnine-ß-sulfonique. — M. S. 1895, 167 . 

8 o o o 3 . — 7 fév . 1891. L. CASSELLA & C°. 

Couleurs disazoïques et trisazoïques teignant directement le coton, 
obtenues au moyen de l'ac. ß-aminonaphtol-disulfonique du brevet 53o23 . 
— M. S. 1895, 164 . 

8 0 0 7 0 . — 13 fév. 1894. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques substantivesau moyen 
de l'ac. ß,- ß 4 -naphtylenediamine-disulfonique. — M. S. 1895, i63. — 
Add. à D. R. P. 7 9 7 8 0 . 

8 0 0 9 5 . — 26 mai 1895. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Préparation de couleurs avec les tétrazodiphényle et tétrazoditolyle. 

8 0 2 3 4 . — 12 août 1893. BADISOHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Couleurs'azoïques préparées au moyen de lac . aminonaphtolsulfonique 
du brevet 6 3 2 8 9 . — M- s- 1 8 9 5 . , 6 ; i -

8 0 4 0 g . — 4 nov. 1893. FARBWERKE VORH. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Préparation, sur la fibre, de couleurs bleues avec le tétrazoïque delà 
diauisidine ou de la diphénitidine et le ß-naphtol. 

8 0 4 3 1 . — 17 déc. 1891. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Préparation de couleurs azoïques avec le /o.-aniinobenzène-azo-aniino-
ß-naphtalene. 

80816 (D. 5708) . — 14 avril 1893. DCBAND, HUGUENIN & C°. 

80801 (K. 8335). — 17 mars 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

8 0 9 1 2 . — 24 fév. 1894. GESELLSCHAFT FÜR CHEMISCHE INDUSTRIE. 

Préparation de couleurs polyazoïques noires avec l a c . dioxynaphtoïque 
monosulfonique. — Add. à D. R. P. 7 5 2 0 8 . 

80973 . — 8 oct . 1893. BADISCHE ANILIN & SOIMFABRIK. 

Préparation de couleurs coton substantives avec la nitro-w.-phény-
lène-diamine. 

8 1 1 0 9 . — 17 juin 1893. J.-H. GEIGÏ & C°. 

Préparation, avec le pyrogallol, de couleurs azoïques teignant sur 
mordants. 

8 n 5 a . — 31 mars 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation de couleurs azoïques rouges avec l'o^-a^dioxynaphtalène 
mono et disulfonique S . —' 5 e add. à D. R. P. 541 r 6 . 
s 

81241 (B. I 2 Ï O 3 ) . — 18 juil. 1891. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

8 1 3 7 6 . — 12 juin 1894. J . - R . GEIGY & C ° . 

Préparation, avec le pyrogallol, de couleurs azoïques teignant sur mor
dants . — Add. à n. H. p. 8 1 1 0 9 . 

8 I 5 O I . — 13 mars 1894. KINZELBERGER & C°. 
Préparation de couleurs azoïques avec l'ac. ß-resorcylique. 

8 1 5 7 3 . — 18 fév. 1892. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 
Préparation de couleurs noires disazoïques avec l'ac. dioxynaphtaléne 

sulfonique. — 3 e add. à D. R. P. 5 g i 6 i . 
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A P P E N D I C E . — S U P P L É M E N T A U X B R E V E T S 

75674 . — 16 mai 1893. FARBWERKE VORM. MEISTER, LUCIUS & BRÜNING. 

Procédé de préparation de bases soufrées du groupe du thiochromo-
gène. — M. S. 1894, i48. 

79206. — 11 mai 1894. ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION. 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques au moyen de la benzo-
dithiotoluidine. — M. S. 1895, i o 3 . 

79207 . — 11 mai 1894. ACTIF.NOESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Couleurs disazoïques obtenues au moyen de la benzothiotoluidine. — 
M. S. 1895, io3 . 

79214. — 26 juin 1894. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Procédé de préparation d'uue couleur rouge au moyen du p.-amino 
phényle-benzthiazol. — M. S. 1895, i o 5 . — Add. à D. R. P. 63g5i. 

83o8g. — 2 fév. 1895. ACTIENGESELCHAFT FÜR ANILINFARRIKATION. 

Préparation d'une couleur azoïque rouge avec le p.-ammo-m.-crésyl-
benzthiazol. 

gigi5. — 19 juil. 1894. ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION. 

Préparation d'une couleur solide pour laine avec la dichlorotolidine. 

81938 . — 31 mai 1894. FABRIQUE BALOISE BINDSCIIEDLER & G G . 

8ig63. — 11 mai 1894. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation de couleurs aziniques rouges et violettes . 

82734. — 1 nov. 1894. ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION. 

Préparation de couleurs azoïques substantives avec l'ac. f^-pj-naphty-
lènediamine-disulfonique. — ï ° add. à D. R. P. 7 9 7 8 0 . 

82774 . — 2 juil. 1893. FARBENFABRIKEM VOHM. F . BAYER & C ° . 

Préparation de couleurs azoïques primaires avec le f^-Pa-dioxynaphta-
lène-p 2 -sulfoniqiie. 

82820 . — 25 mars 1894. DURAND, HUGUENIN & G » . 

Préparation de couleurs azoïques substantives avec les produits de 
condensation de l'aldéhyde formique, avec la dianisidine, l'aniline et la 
dianisidine. — 3 e add. à D. R. P. 7 3 1 2 3 . 

82966 . — 25 fév. 1893. ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION. 

Préparation de couleurs disazoïques avec r a 1 - a 4 - a m i n o - n a p h t o l - a s - p 1 -
disulfonique, 

8 3 o u . — 22 janv. 1892. L . GASSELLA & C°. 
Préparation de couleurs disazoïques avec l '« i -a 3 amiuonaphtol -pj-p 4 -

disulfonique. 

83oi5. — 7 oct. 1894. K. OEHLER. 

Préparation de couleurs polyazoïques brunes avec le brun Bismarck 
sulfonique. 

83o43. — 7 oct. 1894. K. OEHLER. 

Préparation d'une couleur azoïque brune avec la crésylènediamine 
sulfonique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



APPENDICE AUX COULEURS AZOÏQUES 

C o u l e u r s d e p r i m u l i n e ( p . 542) . 

D e u x n o u v e l l e s b a s e s o n t é t é o b t e n u e s en chauf fan t à l 'ébull i t ion 

18 p . 4 b e n z i d i n e , 10 p . 7 ^ . - t o l u i d i n e , 12 p . 8 souf re e t 30 p . naph-

t a l ène , ce son t : 

H 2 A z < > < > A z = C < > A z H 2 e t 

^ s / 
H 2 A z < > C = A z < > < > A z = C < > A z H 2 

\ s > ^ ^ \ s / 
S e l o n la q u a n t i t é de p . - t o l u i d i n e e m p l o y é e , la p r o p o r t i o n de ces 

d e u x b a s e s e s t v a r i a b l e (D. R . P. 7 8 1 6 2 , 7 9 2 0 6 , 7 9 2 0 7 , 7 9 2 1 4 ) . 

Le r o s e d i a m i n e B e x t r a [C] a p p a r t i e n t à c e t t e c l a s se ; le 

j a u n e s o l i d e d i a m i n e B [ C ] dé r ive d e la d é h y d r o t h i o t o l u i d i n e . 

CHAPITRE VII 

O X Y N D A M I N E S O U O X A Z I N E S 

Les r é c e n t e s r e c h e r c h e s s u r ces c o r p s o n t a m e n é l a découver te 

d e n o u v e l l e s cou l eu r s a y a n t u n i n t é r ê t t e c h n i q u e . Nous c i te rons 

p a r m i ce l les -c i : 

V e r t g a l l a n i l i q u e [D. H.]. —L'indigo gallanilique (p. 608) résul te 

de l ' ac t ion d e l ' an i l ine s u r le v io le t g a l l a n i l i q u e , o b t e n u lu i -même 

en c o n d e n s a n t le c h l o r h y d r a t e d e n i t r o s o d i m é t h y l a n i l i n e et l 'anil ide 

d u t a n n i n . Cet i n d i g o a p o u r f o r m u l e p r o b a b l e : 

H s C 6 . H A z H 5 C 6 . H A z 
Cl(H 3 C) 2 Az=<( > = Az - <( > O H ou (H 8C) 2Az<( ^ > - A z = < ^ )>=Q 

\ _ Q _ / A z I I . C 6 H 4 . S 0 3 H \ _ Q _ / AzH.C G H 4 .SO a H 

En n i t r a n t ce c o r p s , on i n t r o d u i t u n g r o u p e A z O s d a n s l 'un des 

g r o u p e s G 6 H 5 s u b s t i t u a n t s , e t o n o b t i e n t l e v e r t ga l lan i l ique 

(Dem. d e b r e v . oc t . 1895). C'est u n e p â t e d ' u n a s p e c t b r u n no i r ou 

u n e p o u d r e b r o n z é e , f ac i l emen t so lub le d a n s l ' eau e n b l e u v e r d à t r e . 

P a r a d d i t i o n d e HC1 on a u n b l e u foncé ; p a r u n e faible add i t ion 

de NaOH, la co lo ra t i on d e v i e n t v i o l e t t e ; u n e p l u s g r a n d e q u a n t i t é 

d e NaOH fo rme u n p r é c i p i t é b l e u v e r d à t r e . L a so lu t i on su l fur ique 

r o u g e c a r m i n p r é c i p i t e en b r u n p a r d i l u t i o n . 

Le v e r t ga l l i n ique t e in t en v e r t l a l a ine c h r o m é e . 
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C o r é i n e 2 R [D. H.]. — El le r é s u l t e d e l ' ac t ion de l ' azo ïque : 

C 6 H 5 .Az = Az .C 6 H 4 .Az(CH 3 ) s HGl s u r l ' ac . g a l l a m i q u e (D. R . P . 7 6 9 3 7 ) . 

La couleur a u n a s p e c t v e r t , s a s o l u t i o n a q u e u s e v i re a u r o u g e p a r 

HC1, et p réc ip i t e p a r l e s a l ca l i s . L a s o l u t i o n su l fur ique b l e u e d e v i e n t 

rouge p a r d i l u t i o n . La co ré ine 2 R t e i n t en b l e u le c o t o n m o r d a n c é 

au c h r o m e . 

Coré ine A R [D. / / . ] . — On fa i t ag i r l ' an i l ine su r la c o r é i n e 2 R, 

puis on sulfone (D. R . P . 8 o 4 3 i ) . 

C o r é i n e A B [D. H.]. — Act ion de l ' azoïque : 

G ^ . A z = A z . C 6 H 3 < ^ H 3 ) 2 

sur l 'ac. g a l l a m i q u e (D. R. P . 8 0 4 3 4 ) . 

Les coré ines A R e t A R se t r o u v e n t sous fo rme d e p â t e s , à 15 ° / 0 , 

d 'un aspec t b leu foncé , so lub l e s d a n s l ' eau e t p r é c i p i t a n t p a r les 

acides . La so lu t ion su l fu r ique e s t r o u g e v io le t . El les s ' e m p l o i e n t 

pour la t e i n t u r e e t l ' i m p r e s s i o n d u co ton q u ' e l l e s c o l o r e n t e n b l e u 

sur m o r d a n t de c h r o m e . L ' i m p r e s s i o n se fait en m é l a n g e a n t 150 p . 

de couleur en p â t e à 800, 1500 o u 2000 p . d ' é p a i s s i s s a n t ( a m i d o n ) , 

selon l ' in tens i té d e la n u a n c e à o b t e n i r , e t a j o u t a n t G0 p . d ' a c é t a t e 

de c h r o m e à 19° R., v a p o r i s a n t 1 h . à 1 h . 1/2, l a v a n t e t s a v o n n a n t . 

Outre la c o n d e n s a t i o n d e s oxaz ines avec les t é t r a l c o y l d i a m i n o -

d i p h ë n y l m é t h a n e et m é l h a n o l , q u e n o u s a v o n s i n d i q u é e d a n s n o s 

t ab l eaux (p . 622 e t s u i v a n t e s ) , o n a c o n s t a t é que ces c o u l e u r s 

s 'unissent é g a l e m e n t a u x p h é n o l s . A ce t t e nouve l l e c lasse d e c o r p s 

a p p a r t i e n n e n t l es : 

P h é n o c y a n i n e s V e t "VS [D. H.}. — D ' une façon g é n é r a l e les 

ga l locyanines , a u b a i n - m a r i e , se c o m b i n e n t a u x p h é n o l s p a r u n i o n 

d i rec te , e t d o n n e n t d e s l e u c o d é r i v é s qu i , p a r o x y d a t i o n , f o r m e n t 

des cou leu r s p l u s b l e u e s q u e l e s ga l l ocyan ines . Les dé r ivé s sulfo-

n iques de ces c o u l e u r s o n t u n p o u v o i r c o l o r a n t p l u s g r a n d ; on les 

p r é p a r e en p a r t a n t so i t d ' u n p h é n o l su l fon ique , soi t d e la g a l l o -

cyanine su l fon ique , ou e n c o r e e n su l fonan t le p r o d u i t de l ' a c t ion 

de la ga l locyan ine s u r le p h é n o l . 

En p a r t i c u l i e r , l a phénecyanine r é s u l t e d e l ' un ion , a v e c le [i-

n a p h t o l 6 su l fon ique , d e la g a l l o c y a n i n e dé r ivée d e l 'ac . g a l l a m i q u e 

et d u c h l o r h y d r a t e d e n i t r o s o d i é t h y l a n i l i n e (D. R . P . 7 7 4 ^ 2 et 7 9 8 3 g ) . 

Le leuco formé es t so lub le en v e r t j a u n e d a n s l ' eau , s u r t o u t à c h a u d ; 
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il e s t s o l u b l e d a n s l ' a lcool o u l ' ac . a c é t i q u e c r i s t a l l i s ab l e . La solu

t ion a q u e u s e es t p r é c i p i t é e p a r a d d i t i o n d ' u n ac ide o u d 'un sel . La 

so lu t i on a l ca l i ne e s t d ' u n j a u n e b r u n v e r t p a s s a n t a u v e r t pu i s au 

b l eu p a r o x y d a t i o n à l ' a i r . L a so lu t i on su l fu r ique es t b r u n v e r d â t r e ; 

p a r a d d i t i o n d ' u n e t r è s fa ib le q u a n t i t é d e AzO'H, el le se colore en 

b l eu ; u n e p l u s g r a n d e q u a n t i t é d ' a c i d e fait p a s s e r la cou l eu r au 

r o u g e , p u i s à l ' o r a n g é . 

La p h é n o c y a n i n e e s t s u r t o u t i n t é r e s s a n t e p o u r l ' impres s ion du 

c o t o n p a r o x y d a t i o n s u r la fibre m ê m e . La c o u l e u r m è r e , p o u r 

n u a n c e foncée , se p r é p a r e en fa i san t cu i r e 100 p . p h é n o c y a n i n e V S, 

120 p . é p a i s s i s s a n t ( a m i d o n e t a d r a g a n t e ) , 1 p . h u i l e d 'o l ive , 420 p . 

d ' e a u e t 20 p . d ' a c . a c é t i q u e . A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , o n incorpore 

20 p . a c é t a t e de c h r o m e à 19°B . e t 8 p . c h l o r a t e d e c h r o m e à 40°B. , 

q u e l ' on r e m p l a c e , q u a n d les c o u l e u r s a d j o i n t e s n e le s u p p o r t e n t 

p a s , p a r d u c h l o r a t e d e s o u d e . On i m p r i m e , v a p o r i s e 1 h . 1 /2 , lave 

e t s a v o n n e . P o u r les n u a n c e s m o i n s foncées , on c o u p e c e t t e cou leur . 

L a m a r q u e V es t l ' ac . su l fon ique e t la m a r q u e V S s o n se l . 

L ' é c h a n t i l l o n n° 260, p . 1300 a é t é fait de c e t t e f a ç o n ; p o u r la 

n u a n c e m o y e n n e on a c o u p é à 1/6 la n u a n c e f o n c é e , e t p o u r la 

n u a n c e c la i re , on a c o u p é à 1/1S. 

Les b l e u s s o l i d e s n o u v e a u x F e t H [By.], ( p . 613), le b l e u 

i n d a m i n e Ν e x t r a [ili.] s o n t d e s o x a z i n e s . 

SUH'LÉMENT AUX BREVETS DES COULEURS OXAZINES 

D. B. P. 

7i5ig. — 1 4 fév. 1 8 9 3 . BADISCHE AMLIN & SOOAFABRIK. 
Λί. S . 1 8 9 4 , gg. — Add. à D. R. p. 45i68 et 71147. 

74918. — 25 mars 1892. — M. S. 1894, i3o. A. LEONHARDT & O . 

75a34 (L. 7707). — 11 nov. 1 8 9 2 . A . LEONHARDT & G 0 . 
M. S. 1 8 9 4 , I3I. — 1 " a d d . à D. R. P . 74918. 

75-243 (L. 8i63). — Π juin 1 8 9 3 . A . LEONHARDT & C«. 
Procédé de préparation de couleurs bleues basiques au moyen des 

nitroso-dialcoyie-m.-amino-p.-crésols et des diamines aromatiques. — 
M. S. 1 8 9 4 , i 3 t . — 2 E add. à D. R. P . 743x8. 

70753. — 12janv. 1832. A. LEONHARDT & O . 
Procédé de préparation d'une couleur bleue basique. — M . S . 1 8 9 4 , I6J. 

76937. — l " f é v . 1 8 9 4 . DURAND, HUGUENO & C ° . 
Procédé de préparation de couleurs gallocyauiques bleues. — Λί. S . 

1 8 9 5 , 23. 
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7745a. — G oct. 1893. DURAND, HUGUENIN & C°. 

Procédé de préparation de couleurs bleues du groupe de la gallocya-
nine. — M. S. 1895, 6 7 . 

7 7 8 0 2 . — 31 mars 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & G°. 
Procédé de préparation de couleurs oxaziriiques. — M. S. 18U5, 65. 

7 7 8 8 5 . — 20 juin 1893. A. LEONHARDT & C° 
Procédé de préparation de couleurs bleu violet basiques.— il. S. 1895,66. 

78710 . — 18 avril 1893. BADISCHB ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation d'une couleur bleue teignant sur mordant avec le ni troso-
dialcoyl-«?.-amiuophénol. 

79122 . — 20 janv. 1894. DURAND, HUGUENIN & G". 

Préparation d'une couleur verte et d'une couleur bleu gris au moyen 
de la muscariue. — SI. S. 1895, 102. 

7g83g, — 29 juil. 1894. DURAND, HUGUENIN & G°. 
Matière coloraute bleue dérivée du Meu de gallamine. — M. S. 1895, 

i65. — Add. à D. R. P . 7 7 4 5 2 . 

7g858. — 23 sept. 1892. DAHL & C». 
Procédé de préparation de couleurs bleues et bleu violet, pour la ine . 

— M. S. 1895, i65. — Add. à D. R. P . 7981J. 

80744.. — 27 fév. 1894. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYEH & C ° . 

Préparation de couleurs oxaziniques bleues teignant «ur mordant, — 
Add. a D. n. r. 7 7 1 2 0 . 

81110. — 19 août 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation d'une couleur bleue acide avec le nitroso-m.-dialcoyl-
aininophéuol. 

81242. — 13 août 1893. A. LEONHARDT & C ° . 

Préparation d'une couleur bleue basique. — 2 e add, à D. R. P. 7 4 6 g o . 

8 i 3 ; i . — 17 janv. 1895. A. LEONHARDT & C°. 

Préparation d'une couleur bleue basique. — Add. à D. R. P. 7 5 7 5 3 . 

82233 . — 17 juin 1893. A. LEONHARDT & C°. 

Préparation de couleurs basiques bleues. — 6* add. à D. R. P. 6 2 3 6 7 . 

82921 . — 13 août 1893. A. LEONHARDT & C». 
Préparation d'une couleur bleue basique. — 4 e add. à D. R. P. 7 4 9 1 8 . 

82922. — 28 nov. 1893. A. LEONHARDT & G». 
Préparation d'une couleur bleue basique. — 5 e add. à D. B . P . 7 4 9 1 8 . 

p. A. L, 

7 1 6 0 . — 11 janv. 1892. A. LEONHARUT & C". 

Procédé de préparation du mononitrosodiméthylaminocrésol. — M. S. 
1893, 269. 
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CHAPITRE IX 

T H I O - I N D A M I N E S O U T I I I A Z I N E S 

H O ' S 

B l e u d ' a l i z a r i n e b r i l l a n t G [%. ] : 0 = < ~ J > = A z - < ' >Az(CH 3 ) 3 

S / 

Ce t te cou l eu r i n t é r e s s a n t e , o b t e n u e p a r l ' ac t ion d e s dé r ivé s sulfo-

n i q u e s d e la R - n a p h t o q u i n o n e s u r l a n i t r o s o d i m é t h y l a n i l i n e , en 

p r é s e n c e d 'hyposu l f i t e (p . 669) , a é té a p p l i q u é e à l a t e i n t u r e de la 

l a ine s u r m o r d a n t s d e c h r o m e . Les n u a n c e s o b t e n u e s r é s i s t e n t bien 

a u foulon e t à l a l u m i è r e ; el les r a p p e l l e n t ce l les d u b l eu d 'a l iza r ine , 

m a i s e l l e s r é s i s t e n t m o i n s b i e n a u c h l o r e q u e cel les-ci . 

H 0 3 S 

B l e u d ' a l i z a r i n e b r i l l a n t R [By.] : HAz=«Q > = A z - < >Az(CH 3 ) 2 ? 
HO \ g / 

Il se p r é p a r e c o m m e le p r é c é d e n t , e n p a r t a n t d u 1 a m i n o 2 naph to l 

6 s u l f o n i q u e ; il s ' emp lo i e d e m ê m e et p o s s è d e d e s p r o p r i é t é s 

a n a l o g u e s . 

B l e u d ' a l i z a r i n e b r i l l a n t S D [By.]. — Cet te m a r q u e est 

spéc i a l e à l ' i m p r e s s i o n d u co ton e t n e c o n v i e n t n i à la t e i n t u r e d u 

co ton ni à cel le d e la l a i n e . On i m p r i m e s u r c o t o n h u i l é , avec acé t a t e 

d e c h r o m e , v a p o r i s e , s a v o n n e e t l a v e . 

S U P P L É M E N T A U X B R E V E T S D E S C O U L E U R S T H I A Z I N E S 

D. a. p. 

7 6 9 2 3 . — 2 N O V . 1 8 9 3 . NIETZKI. 

Procédé de préparation de couleurs du groupe des thionincs, au moyen 
des dérivés nitrosés des aminés aromatiques secondaires ou tertiaires, et 
de l'ac. gallique ou de ses dérivés. — M.S. 1895, 2 3 . — Add. A N . R. P. ;3556. 

7 9 1 7 2 . — 29 déc. 1893. N I E T Z K C . 

Procédé de préparation de couleurs du groupe des thionines, teiguaut 
sur mordants. — M. S. 1895, 1 0 2 . — l r e add. à D. R. p. 7 6 9 9 3 . — 2 e add. 
à D. B . p. 73556. 

83o46. — 2 2 nov. 1 8 9 2 . FARBEKFABHIKEN VORM. F . BAYEII & O . 

Préparation d'une couleur bleue thiaziuique teignant sur mordant. 
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CHAPITRES XI E T XII 

I N D U L I N E S E T S A F R A N I N E S 

G é n é r a l i t é s . — Safranines. — L a t h é o r i e d e W i t t f a i san t d e s 

safranines d e s b a s e s a z o n i u m , n e p a r a î t p a s e x a c t e , d ' a p r è s les 

récents t r a v a u x e x é c u t é s s u r ces c o r p s p a r J a u b e r t . Ce s a v a n t a 

éga lemen t a p p o r t é d e n o u v e l l e s p r e u v e s en faveur de la fo rmule s y m é 

t r ique qu i p a r a î t de p l u s en p l u s p r o b a b l e . (V. p . 701 et s u i v a n t e s . ) 

Ris (220) a p r é p a r é , p a r o x y d a t i o n d ' u n e p . - d i a m i n e - a c é t y l é e e t 

d 'une i n d a m i n e , u n e a m i n o - s a f r a n i n e q u i , saponi f iée , f o u r n i t les 

mêmes nuances q u e la s a f r a n i n e o r d i n a i r e . 

L ' a u t e u r , s ' a p p u y a n t s u r l e s p r o p r i é t é s t i n c t o r i a l e s i n a t t e n d u e s de 

cette sa f ran ine , q u i a u r a i e n t d û ê t r e d i f férentes d e cel le d e s safra

n ines c o n n u e s , en c o n c l u t q u e l e 3 e m e A z H 2 n e do i t p a s ê t r e e n t r é d a n s 

le n o y a u c h r o m o g è n e a z i n i q u e , ca r il y a u r a i t eu in f luence s u r la 

nuance e t q u e l a f o r m u l e s y m é t r i q u e s ' acco rde d o n c a v e c ces fa i t s . 

J a u b e r t (B. 28, 270, 0 0 8 ) , e n f a i s an t ag i r u n e p . - n i t r o s a m i n e s u r la 

m . - o x y d i p h é n y l a m i n e , ou e n o x y d a n t ce d e r n i e r co rps avec u n e 

^ . - d i a m i n e , a eu d e s c o u l e u r s qu ' i l a p p e l l e safraninones, e t qu i on t 

les r éac t i ons e t l e s c a r a c t è r e s d e s s a f r a n i n e s . D ' ap rès l ' a u t e u r , 

elles r e n f e r m e r a i e n t u n g r o u p e q u i n o n i q u e e t s ' é c r i r a i en t : 

H 0 ^ ~ > + H O . A z = < >=Az(CH 3 ) 2 Cl = Q = < > = A z - < >Az(CH 3 ) 2 HCl 

A « H - C W \ A z Z C e H 5 

L a s a f r a n i n o n e l a p l u s s i m p l e se fo rme , avec un m a u v a i s r e n d e m e n t , 

en o x y d a n t m o l . é g a l e s d e p . - p h é n y l è n e d i a m i n e e t de m . - o x y d i -

p h é n y l a m i n e . En e n l e v a n t le g r o u p e AzH 2 o n a la s a f r a n o n e : 

0 = O = A z ~ < O 

^ Az ^ C 6 H S 

L ' a u t e u r , p a r le m ê m e p r o c é d é , en p a r t a n t d e la w.-amino-di- />.-

c r é sy l amine e t de la p . - p h é n y l è n e - d i a m i n e , a p r é p a r é u n i s o m è r e 

de la s a f r an ine T : 

H3C H 3 C 

HiAz<( > + H 2 A z < > A z H s + O 3 = H 2 Az<( > - A z = < > = A z I I + 3 H 2 0 

AzH \ A z / 

U n .un C 6 R \ C H 3 

Isomère de la safranine T (formule de Jaubert). 

Cette r é a c t i o n se p a s s e a v e c f o r m a t i o n d ' i n d a m i n c q u e J a u b e r t a 
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p u i so ler e t t r a n s f o r m e r q u a n t i t a t i v e m e n t en s a f r an ine p a r ébull i t ion 

d e la so lu t i on a q u e u s e o u a l c o o l i q u e . Ce t t e r é a c t i o n es t s emblab l e à 

celle de W i t t p o u r la t r a n s f o r m a t i o n d u b l eu de t o l u y l è n e e n r o u g e . 

J a u b e r t conc lu t de s e s e x p é r i e n c e s q u e les s a f r a n i n e s son t des 

e u r h o d i n e s s u b s t i t u é e s d a n s l ' azo te a z i n i q u e , n e se t r o u v a n t pas en 

para d e s g r o u p e s a m i n o d u n o y a u p h é n a z i q u e e t r e n f e r m a n t une 

l i a i son quinoïdique en p a r a . 

L ' a u t e u r a é té p l u s l o in . On s a i t qu ' i l a é t é i m p o s s i b l e d 'en lever 

les d e u x A z H z q u e l 'on s u p p o s a i t e x i s t e r d a n s la s a f r an ine (p . 705), 

or , d ' a p r è s J a u b e r t , ce fai t s ' e x p l i q u e r a i t p a r la p r é s e n c e , d a n s cette 

cou l eu r , d ' u n seu l AzH 2 , l ' a u t r e azo t e é t a n t à l ' é t a t d e = AzH, hypo

t h è s e q u i c o n c o r d e é g a l e m e n t avec l a dif férence d e ba s i c i t é d e s deux 

Az. Le t é t r a z o ï q u e q u e l ' on a c r u o b t e n i r n ' e x i s t e r a i t p a s . C o m m e au t r e 

p r e u v e à l ' a p p u i d e s a t h é o r i e . J a u b e r t c i te la c o n d u c t i b i l i t é élec

t r i q u e d e s s o l u t i o n s d e p h é n o s a f r a n i n e , q u i es t l a m ê m e q u e celle 

d e s s o l u t i o n s d e fuchs ine , d u j a u n e d ' a c r i d i n e et d u b l eu m é t h y l è n e , 

il en conc lu t q u e , c o m m e ces c o r p s , l a sa f ran ine do i t avo i r une 

l i a i son quinolde. Il a j ou t e q u e l e s a n a l y s e s d e Nietzki p o u r la safra

n i n e , ne c o n d u i s e n t p a s à d e s r é s u l t a t s c o n c l u a n t s , e t q u e cet te 

c o u l e u r , p a r a n a l o g i e a v e c la f o r m a t i o n d e s i n d a z i n e s , n e p e u t con

t en i r d e l ' e au , d e m ê m e q u e le sa f rano l qu i es t a n h y d r e . De telle 

s o r t e q u e l ' a p o s a f r a n i n e e t la b e n z i n d u l i n e s e r a i e n t i d e n t i q u e s , ce 

q u i s e r a i t c o n f o r m e a u x v u e s d e K e h r m a n n (B. 2 8 , 1 5 4 3 , 1.178) m a i s con

t r a i r e a u x p r e m i è r e s o b s e r v a t i o n s d e F i s c h e r e t H e p p , s u r l esque l les 

d ' a i l l eu r s c e u x - c i s o n t r e v e n u s d a n s l e u r m é m o i r e c i té p l u s lo in . 

Nietzki (B. 28, 1354) a c o n t e s t é la v a l e u r d e la p r e u v e q u ' a p p o r 

t e n t l e s e x p é r i e n c e s de J a u b e r t e n f aveu r d e la f o r m u l e s y m é 

t r i q u e d e s s a f r a n i n e s . I l fa i t r e m a r q u e r q u e p o u r o b t e n i r ces 

c o r p s , il f au t q u e l a p . - d i a m i n e r e n f e r m e d e s H s u b s t i t u a b l e s en 

ortho d ' un g r o u p e AzH", e t q u e p a r c o n s é q u e n t si u n c o r p s qu i n e 

r e m p l i t p a s ces c o n d i t i o n s d o n n e u n e s a f r a n i n e , il fau t fo rcémen t 

q u ' e l l e a i t u n e c o n s t i t u t i o n a s y m é t r i q u e . Or Nie tzk i , en o x y d a n t le 

H 3 C CfF 

d i a m i n o d u r o l : H 2 Az <^ ^> AzH 2 avec l a m é i a - a m i n o - p a r a - d i c r é s y l -
H 3 C C H 3 

a m i n é , a o b t e n u , avec u n m a u v a i s r e n d e m e n t , u n c o r p s , p a s 

fluorescent (les s a f r a n i n o n e s de J a u b e r t s o n t fluorescentes) qui 

d o i t ê t r e u n r e p r é s e n t a n t d e l a c lasse d e s s a f r a n i n o n e s de J a u b e r t ; 
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pa r su i te , s'il ex i s t e d e s s a f r a n i n o n e s a s y m é t r i q u e s , i l do i t e x i s t e r 

des sa f ran ines a s y m é t r i q u e s . 

J a u b e r t (B. 28, 1578) a r é p o n d u à l a c r i t i q u e de Nie tzki en fa i san t 

voir que l a f o r m u l e d e ce lu i -c i e s t i m p o s s i b l e d a n s le cas d e f o r m a 

tion de s a f r an ine a v e c l a m é t h y l - w . - c r é s y l è n e - d i a m i n e : 

rFC 113C 

HiAz<( y - f Çl.Az=<( )>=AzCl = H 2Az<( > ~ A z = < > = A z I I - f 2HC1 
AzH.CH 3 

x Az ¿ - C H 3 

Formule symétrique. 

Az.CH 3 ? - f 2HC1 
/ 

Az 

Formule 
de Nietzki. 

ClAz 
AzH 

De p l u s , il a p r é p a r é u n e sa f ran ine t r i n i t r é e avec le c o r p s 

H 2Az<^ ^> Q 3Az ( c h l o r u r e de p ic ry le s u r m . - p h é n y l è n e -

AzH <^ ^> AzQ 2 d i a m i n e ) , ce qu i se ra i t i m p o s s i b l e d ' a 

p rès les 0 2 A z idées de Nie tzki (Voir J a u b e r t , C. fi. 

déc. 18S15; Bl. 1 8 9 6 , Arch. des sciences phys. de Genève, 1 8 9 5 ) . 

Fischer & H e p p (B. 2 8 , 2 2 8 3 ) son t d ' a cco rd avec J a u b e r t e t o n t 

confirmé son d i r e . P o u r eux il n ' e s t p a s p o s s i b l e d ' e n v i s a g e r les se ls 

des s a f r an ines c o m m e d e s se l s d e b a s e s a z o n i u m . Ces se ls p r é c i 

p i t en t b i e n p a r l es a lca l i s c o n t r a i r e m e n t à ce q u e l 'on c r o y a i t (p. 704) 

et en t r a i t a n t p a r la p o t a s s e d i l uée u n sel d e s a f r an ine e t e x t r a y a n t 

à l ' é lher , ils o n t p u i so le r l a b a s e d e l a c o u l e u r . Enfin d e l ' ana lyse 

de la b e n z o y l a p o s a f r a n i n e , i ls c o n c l u e n t q u e ce t t e d e r n i è r e es t 

anhydre e t c o n s t i t u e la s u b s t a n c e m è r e d e s s a f r a n i n e s e t i n d u l i n e s . 

Relations entre les indulines et les safranines. — On sa i t q u e F i s c h e r 

et H e p p o n t t r a n s f o r m é l ' aposa f r an ine en i n d u l i n e p a r u n s i m p l e 

chauffage avec de l ' an i l ine e t qu ' i l s e n v i s a g e a i e n t ce t t e r é a c t i o n 

c o m m e u n p a s s a g e d ' u n e c lasse d e c o m b i n a i s o n s à u n e a u t r e c lasse 

de c o m b i n a i s o n s : 

I P A z < > = A z - < y — H A z = < ~ ~ ^ > = A z - < ( > -f- HC1 

\ A , / \ Az / 

H»r/ Cl C 6 H 5 

Safranine. Induline. 
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K e h r m a n n a d é m o n t r é q u e ce t t e façon d e voi r é t a i t e r r o n é e . P o u r 

lu i il se f o r m e de l ' an i l ine a p o s a f r a n i n e e t d e l ' h y d r o x y a p o s a f r a n i n e , 

t r a n s f o r m a b l e f a c i l e m e n t p a r l ' oxygène d e l ' a i r en a p o s a f r a n i n e e t p a r 

c o n s é q u e n t , en d e r n i e r l i eu , e n an i l i ne a p o s a f r a n i n e . Dans ce de rn i e r 

co rps l ' an i l ine r e n t r e r a i t e n ortho d u g r o u p e i m i n e et s a fo rmule sera i t : 

ce q u i e x p l i q u e r a i t q u e , p a r sc i ss ion avec les a c i d e s , il d o n n e , non 

p a s l a b e n z i n d u l o n e , m a i s u n e h y d r o x y b e n z i n d u l o n e . Cependan t , 

avec l a b a r y t e a l c o o l i q u e , à 140-143° C , il s e t r a n s f o r m e e n benz in 

d u l o n e . F i s c h e r & H e p p d a n s l e u r r é c e n t m é m o i r e ( 8 . 28, ?.¿83) d o n n e n t 

r a i s o n à K e r h m a n n . 

Gè d e r n i e r c o n s i d è r e les i n d u l i n e s c o m m e d é p o u r v u e s d ' oxygène et 

les i n d u l o n e s c o m m e d e s a n h y d r i d e s à l i a i s o n / j . - qu ino ïde s de bases 

a m i n o s o u h y d r o x y a m o n i u m , t a n d i s q u e l e u r s se l s e t l eu r s h y d r a t e s 

a u r a i e n t u n e f o r m e a z o n i u m o . - q u i n o ï d i q u e . E n d ' a u t r e s t e r m e s , les 

se l s d e s r o s i n d u l i n e s p o s s é d e r a i e n t u n e f o r m u l e d i f férente d e s bases 

d o n t i ls d é r i v e n t : 

e t d e v i e n d r a i e n t de v é r i t a b l e s s a f r a n i n e s . Se lon n o u s c ' é t a i t d é p l a c e r 

l a q u e s t i o n s a n s l ' e x p l i q u e r , c a r l a t r a n s f o r m a t i o n d e l a saf ranine 

en i n d u l i n e n ' e s t p a s p l u s difficile à c o m p r e n d r e q u e le c h a n g e m e n t 

d u sel d e la r o s i n d u l i n e en dé r ivé s a f r a n i q u e . 

D e p u i s , J a u b e r t , a ins i q u e F i s c h e r e t H e p p o n t d é m o n t r é , c o m m e 

n o u s v e n o n s d e le vo i r , q u e la f o r m u l e a z o n i u m n ' é t a i t p a s v r a i s e m 

b lab l e p o u r l e s s a f r a n i n e s . 

Constitution des indulines et des safranines. — J a u b e r t (C. z . 1895, et 

comm. part.) e n e x a m i n a n t l es fai ts c o n n u s e t l e s e x p é r i e n c e s p r é c é 

d e n t e s s u r les s a f r a n i n e s , c o n s i d è r e ce l les-c i c o m m e d e s a m i n o - i n d u -

l ines . L ' i n d u l i n e l a p l u s s i m p l e s e r a i t H A z = / \ = A z — / \ d a n s 

l aque l le l ' h y d r o g è n e d u g r o u p e q u i n o ï d e H A z = e t d u g r o u p e azi 

H 5 C 6 .HAz 
H A z < 3 = A z - < ^ > 

\ Az ^ C 6 H 5 

C 6 H 3 

Rosinduline. 
H 3 C 6 Cl H 3 C 6 OH 

Chlorhydrate de rosinduline. Indulines à hases hydratées. 
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nique — HAz— p e u t ê t r e r e m p l a c é p a r u n r a d i c a l g r a s o u a r o m a 

t ique . Les s a f r an ines r é s u l t e r a i e n t d e la s u b s t i t u t i o n , p a r u n 

deux ième g r o u p e AzH 2 ou A z R 2 , d e l ' h y d r o g è n e s i tué en para de 

l'azote azinique non substitué. 

En r e m p l a ç a n t le g r o u p e q u i n o ï d e —AzH p a r = 0 on a l e s i n d u -

lones . I n d u l o n e s e t s a f r a n i n o n e s s o n t i d e n t i q u e s . 

De telle s o r t e q u e d a n s les c o u l e u r s a z i n i q u e s , c o m m e d a n s ce l les 

du t r i p h é n y l m é t h a n e , le r e m p l a c e m e n t p a r AzH 2 d e l ' h y d r o g è n e s i tué 

en para, j o u e u n rô le c a p i t a l . Le p a r a l l é l i s m e es t e n c o r e p l u s f r a p 

pan t en e m p l o y a n t l es f o r m u l e s q u i n o ï d e s : 

Dans les d e u x sé r i e s d e c o u l e u r s l ' i n t r o d u c t i o n d ' u n g r o u p e sa l i -

fiable d a n s u n e p l ace a u t r e q u e ce l l e en p a r a a b i e n m o i n s d ' i n 

fluence su r l es p r o p r i é t é s c o l o r a n t e s des co rps f o rmés , q u e si ce t t e 

subs t i t u t i on a l i eu en p a r a . 

La t h é o r i e de J a u b e r t es t t r è s s é d u i s a n t e , e t n o u s l ' a d o p t e r o n s , 

car, chose i m p o r t a n t e , el le e x p l i q u e b i e n t o u s les fai ts c o n n u s s u r 

les i ndu l ines b e n z é n i q u e s . Il e s t p e r m i s d e s u p p o s e r q u e les m ê m e s 

idées p e u v e n t s ' a p p l i q u e r a u x i n d u l i n e s à n o y a u n a p h t a l é n i q u e . 

On p e u t a ins i d r e s s e r le t a b l e a u s u i v a n t d e s p r i n c i p a u x t y p e s d e s 

couleurs a z i n i q u e s . 

Couleur faible. 
Indulines. 

Safranines. 

^ Az / 
Eurhodols. Eurhodines. 

Indulines j 
R = CH3 : Méthoberuindulines. R = C6H5 : Beiuindulines. Indulones. 

Amino-indulines (safranines). Amino-indulones. 
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H A z = < > = A z - < " > 0 H 0 = < > - A z - < f ~ > O H 

x A z R 
Hydroxyindulines. Hydroxyindulones. 

Ce terme se transposera probaplement en 

son isomère, l'amino-indulone.) 
Il r é s u l t e de ces f o r m u l e s , q u e les r é s e r v e s fa i tes p a g e s 681 et 749 

se t r o u v e n t ju s t i f i ées e t q u e n o u s a v o n s , s u r l es a f f i rmat ions de 
F i s c h e r & H e p p , c lassé c o m m e i n d u l i n e s d e v é r i t a b l e s s a f r an ines . 

N o u s a l l o n s i n d i q u e r l e s c o r p s d é c r i t s d a n s les m é m o i r e s ana lysés 

c i - d e s s u s e n l e u r d o n n a n t l e u r s f o r m u l e s n o u v e l l e s . 

I . — I N D U L I N E S . 

L e s i n d u l i n e s à n o y a u g r a s d é c r i t e s p a g e s 751 , 752 e t 753 son t 

d e s mêthonaphtobenzindulines e t d e s méthonaphtotolu-indulines. 

B E N Z I N D U L I N E S . — B È N Z I N D C L I I N E Z?( 4 A M E N É E ( p . 753). Elle 

f o n d r a i t à 203-204° C. e t n o n a u x t e m p é r a t u r e s q u e n o u s a v i o n s ind i 

q u é e s p . 754 [A. 286, 187 ) . 

B E N Z I S D U L I I Y E B. 4 I M I I V O P H É I V Ï L É E : 

C " H 1 7 A z 3 = H 8 G 6 .Az=<( > = A z - < ( ")> 

\ Az ^ C H I 5 

Elle se f o r m e , e n m ê m e t e m p s q u e T i n d u l i n e p r é c é d e n t e , dans 

F a c t i o n d e l ' an i l ine s u r l ' a p o s a f r a n i n e (F i sche r & H e p p , A . 286, 187) . 

B E N Z H V D U H N E 2?, 4 I M I N O P H É X Ï X É E , 5 A M I I X O P H É 1 X Y L É E (P/léfly-

Unduline) (p . 757). — D ' a p r è s u n r é c e n t m é m o i r e (F i sche r & Hepp , 

B. 28, 2 2 8 3 ) , ce t t e i n d u l i n e a u r a i t p o u r f o r m u l e : 

H 5 C ' . H A z 

C 3 0 H 2 2 A z J = H 5 C \ A z = < ' > = A z - < " \ ? a u l i eu de C ï l H 1 7 A z \ = < C ^ = A z - < 0 ? 
\ Az ^ C 6 H 5 

Le c o r p s qu i p r e n d n a i s s a n c e p a r l ' ac t ion d e HC1, à 160-170° G., su r 

la p h é n y l i n d u l i n e e t q u e les a u t e u r s c o n s i d é r a i e n t c o m m e u n e base 

a m m o n i u m (p. 745) s e r a i t s i m p l e m e n t u n e a m i n o x y b e n z i n d u l o n e 

H ' C ' . H A z 

0 = < ( ~ ) - A z < ( y e t le c o r p s C I 8 H l t A z 2 0 2 , q u i p r e n d 

^ Az ^cniB 

n a i s s a n c e p a r u n e ac t i on p l u s p r o l o n g é e d e HC1 s u r le dé r ivé p r é -
HO 

c è d e n t s e r a i t u n e h y d r o x y b e n z i n d u l o n e 0 = <^ ^>=Az—<^ ^> 

^ Az ^ C 6 ! ! 6 
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B E N Z I N D U L I N E B l 4 I M I I V O P H É I V Y L E , 5 A M I N O P H É N Y L , Z? 2 4 A M I N É E 

(aminophénylinduline) (p . 758). — F i sche r & H e p p (loc. cit.) l a p r é 

pa ren t en chauffant , à 140° G. : a lcool 50 g r . , an i l ine 10 g r . , c h l o r 

hydra t e de p. p h é n y l è n e - d i a m i n e 2 g r . , e t a z o p h é n i n e 4 gr . ; ce l l e -c i 

agit c o m m e o x y d a n t . L a f o r m u l e de l ' a m i n o p h é n y l i n d u l i n e n e s e r a i t 

pas en C 2 i , m a i s b i e n e n C 3 0 H S 3 A z 5 (B. 2 8 , 2 2 8 3 ) . Le c o r p s r é s u l t a n t d e 

l 'action de HC1 s u r ce t t e i n d u l i n e n e se ra i t p a s u n e b a s e a m m o n i u m 

mais une h y d r o x y b e n z i n d u l o n e . 

P H É N Y L R O S I N D U L I N E (p . 766). — D é r i v é s n i t r é s . — Avec S 0 4 H 2 e t 

Az0 3 K on a u n dé r ivé m o n o n i t r é C 2 8 H , 8 A z 3 ( A z 0 2 ) qu i fond à 270° C. ; 

ses sels son t d i s soc i ab l e s . L ' ac . n i t r i q u e f u m a n t fourn i t u n e t r i n i -

t r o p h é n y l r o s i n d u l i n e c r i s t a l l i s a n t , d a n s le n i t r o b e n z è n e , en l a m e l l e s 

ou aigui l les r o u g e s . Ces c o r p s se d é d o u b l e n t , p a r HC1, à 2 0 0 ° C . , en 

ros indone e t n i t r a n i l i n e s , ce q u i d é m o n t r e q u e la n i t r a t i o n se fai t 

dans u n seul n o y a u b e n z é n i q u e (F i sche r & H e p p , loc. cit.). 

On sa i t q u e H o f m a n n ava i t t r o u v é , p o u r le r o u g e d e M a g d a l a , l a 

formule C 3 u H 1 9 A z 3 , e t J u l i u s G 3 0 H î o A z 4 (p . 773). D ' ap rè s F i s c h e r & H e p p 

(loc. cit.), le p r o d u i t c o m m e r c i a l s e r a i t u n m é l a n g e d e ces d e u x b a s e s ; 

on a r r ive à les s é p a r e r p a r le b e n z è n e c h a u d e t KOH a l c o o l i q u e . 

La base C 3 0 U 1 9 A z 3 se d i s s o u t d a n s S 0 4 H 2 en b l e u p a s s a n t a u 

violet r o u g e p a r d i l u t i o n . Ses se ls t e i g n e n t en v iole t r o u g e . P a r 

HC1, à 220° C , el le fourn i t la n a p h t y l n a p h t i n d u l o n e . 

I I . — A M I N O - I N D U L I N E S O U S A F R A N I N E S . 

M É T H O B E N Z O S A F R A N I N E S . —, J a u b e r t a p r é p a r é d e s co rps d e ce 

genre en o x y d a n t la p . - p h é n y l è n e d i a m i n e e t la mé thy l - ro . -phény -

l è n e d i a m i n e . 

Le ' v i o l e t n e u t r e s o l i d e [ C ] (p. 751) doi t ê t r e c lassé c o m m e u n e 

élhobenzosa franine. 

M É T H O B E N Z O T O L U S A F R A N I N E S . — On les o b t i e n t e n o x y d a n t l a 

p . - p h é n y l è n e d i a m i n e e t la m é t h y l - m . - c r é s y l è n e d i a m i n e ( J a u b e r t ) . 

B E N Z O S A F R A N I N E S . — Les mauvéines et les indazines s o n t é g a l e 

m e n t des s a f r a n i n e s . L ' a b s e n c e d ' o x y g è n e d a n s l e u r s b a s e s , i n v o 

quée p a r F i scher & H e p p p o u r les c lasser d a n s les i n d u l i n e s , d o i t 

L . LEFÊVHE. — MAT. COI.OR. — n, 9 8 

N A P H T I N D L L U X E 

Ni 4 I M I K O , iVj B J A P H T Y L E : 

Az / 

C i o H -
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a u c o n t r a i r e , d ' a p r è s J a u b e r t , l e s fa i re c o n s i d é r e r c o m m e d e s safra-

n i n e s d o n t d ' a i l l e u r s e l les o n t t o u t e s les p r o p r i é t é s . 

Donc la p h é n o m a u v é i n e (p . 756), l ' i n d a z i n e M [C] (p . 737), la 

m a u v é i n e o u r o s o l a n e [P.] ( p . 759), l e s b l e u s d e m é t a p h é n y -

l è n e d i a m i n e R e t B [C] (p . 761) s o n t d e s s a f r a n i n e s . 

B E N Z O S A F R A N I A E B i 4 I M I N O P H É N Y L E , B^ 4 A M I N O D I M É T H Y L É E . — 

I n d a z i n e M (p. 757). — E n fa i san t r é a g i r en s o l u t i o n a l coo l ique , 

à 80° C , 3 m o l . d e c h l o r h y d r a t e d e n i t r o s o d i m é t h y l a n i l i n e sur 

2 m o l . d e d i p h é n y l - m . - p h é n y l è n e - d i a m i n e , il se f o r m e d e u x cou

l e u r s : l ' u n e C 2 8 H " A z 5 e t l ' a u t r e C 2 C H 2 2 A z 4 e s t l ' i ndaz ine . On les sé 

p a r e p a r le b e n z è n e . La p r e m i è r e c r i s ta l l i se avec C 6 H 6 e t fond à 

218-220° C. ; l a s e c o n d e c r i s t a l l i s e a u s s i a v e c C 6 H 6 e t fond à 178° C. 

e t à 210-212° G. avec d é p a r t d u b e n z è n e . Celle-ci a p o u r fo rmule : 

(H 3 C) a Az.H t C l 5 .Az = < > = A z - < > A z ( C r I 3 ) 2 

^ Az ^ - C ° H 5 

En o p é r a n t avec la n i t r o s o - m é t h y l , é t h y l ou d i é t h y l a n i l i n e , on 

o b t i e n t é g a l e m e n t d e u x c o u l e u r s . 

B E N Z O S A F R A N I N E B t 4 A M I N O P H È N Y L E , B% 4 A M I N O P H É N Y L É E : 

C 3 0 H 2 2 A z l = H 8 C 6 , A z = < ( > = A z - < > A z H . C 6 H 5 

^ Az ^ C t f 

Dans l ' a c t ion de l a n i t r o s o d i p h é n y l a m i n e s u r la d iphény[ -m. -

p h é n y l è n e - d i a m i n e , on o b t i e n t d e u x c o u l e u r s : C 3 0 H 2 7 A z * e t C 3 6 H 2 7 A z 3 . 

L a p r e m i è r e es t l a p h é n y l - m a u v é i n e . C o m m e elle fond à 236-257° C , 

elle do i t ê t r e i d e n t i q u e a u c o r p s r é s u l t a n t do l ' an i l ine s u r la p h é n y l -

i n d u l i n e (p . 760), d o n t la f o r m u l e s e r a i t a lo r s c h a n g é e . El le se d i s 

s o u t d a n s S O ' H 2 en v e r t d ' h e r b e q u i v i re a u b l e u p a r d i l u t i o n . 

La c o u l e u r C 3 6 f I 2 7 A z 3 e s t u n e p h é n y l a m i n o p h é n y l m a u v é i n e : 

H 3 C 6 .HAz .H*C 6 .HAz=< > = A z - < ^ > A z H . C H 5 

\ Az / 

C 6 H 5 

se d é p o s a n t p a r a d d i t i o n d e l i g ro ïne à s a s o l u t i o n b e n z é n i q u e , en 

pe t i t s c r i s t a u x b r o n z é s f o n d a n t à 202° C , en se d é c o m p o s a n t . L e u r 

so lu t i on su l fu r ique e s t b l e u e (F i sche r & H e p p , loc. cit.). 

B E N Z O S A F R A N I K E : Bi 4 I M I N É , Bt 4 A M I N O , B3 2 . 4 D I N I T B J Ë (dini-

trophénosafranine) : HAz=<^ ^>=Az—<^ ^>AzH 2 ? 

\ Az Z c W A z ° 2 a 

x A z O a 4 
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La d i n i t r o - m . - a m i n o d i p h é n y l a m i n e se p r é p a r e p a r l ' ac t ion d u 

1 chloro 2 . 4 d i n i t r o b e n z è n e s u r la m . - p h é n y l è n e - d i a m i n e . En o x y 

dant, à f roid , p a r C r 2 K 2 0 7 u n m é l a n g e d e d i n i t r o - m . - a m i n o d i p h é n y l -

amine et de / j . - p h é n y l è n e - d i a m i n e , on a u n e i n d a m i n e , p o u d r e 

bleue cr is ta l l ine à ref let cu iv r é . Cet te i n d a m i n e , p r e s q u ' i n s o l u b l e 

dans l ' eau , boui l l ie 2 h . , avec 20 p . d ' a lcool , se t r a n s f o r m e e n 

safranine d i n i t r é e . Le c h l o r h y d r a t e de ce t te sa f ran ine se d i s s o u t e n 

rouge c a r m i n d a n s l ' eau e t l ' a lcool , en b l e u d a n s HC1, e n v e r t 

dans S O ' H 2 . Su r c o t o n a u t a n n i n la n u a n c e e s t p l u s b l e u e q u e celle 

de la sa f ran ine T ( J a u b e r t , b. 2 8 , 2 7 0 ; D . R . P . 5 4 1 5 7 ) . 

B E N Z O S A F R A N I N E : Bt 4 C I I L O R O - D I M É T H Ï L I M I N O , Bs 4 A M I N O , B3 

2 4DixiTRO(diméthyldi- Cl(H 3 C) 2 Az=<( )>=Az-<^ )>AzH 2 ? 

nitrophénosafranine) : \ ^ Z ^ / Q S J J S / A Z O 2 1 
^ A z O 2 4 

Elle se p r é p a r e , c o m m e la p r é c é d e n t e , en p a r t a n t de la d i n i t r o - m . -

d i m é t h y l a m i n o d i p h é n y l a m i n e (p. f. 136-137° C.) (D. R . P . 5 4 1 5 7 e t 

B. 28, 2 7 0 ) . 

B E N Z O S A F R A N I I V E : Bi 4 I M I N O , Bï 4 A M I N O , B3 4 A M I N É E : 

C l ? H 1 6 Az*Cl = H A z = < ^ ) > = A z - < ^ > A z H 2 

^ Az — C H ' . A z H 2 

Oxydat ion de l ' i n d a m i n e HAz=<^ ^> = A z - < ^ ^>AzH 2 e t d e 

l ' a c é t y l - p . - p h é n y l è n e - d i a m i n e . Uacétylaminosafranine o b t e n u e e s t 

saponif iée ; l ' a m i n o s a f r a n i u e q u i en r é su l t e fourn i t , e n t e i n t u r e , l e s 

m ê m e s n u a n c e s q u e l e s s a f r an ines o r d i n a i r e s e t d o n n e les m ê m e s 

colora t ions avec S O ' H 2 (Ris, 219). 

BENZOSAFRAiMNE : Bi 4 CHLORO-DIMÉTHYLIMIIVO, Bï 4 AMISfO, B3 4 

AMINO : 

C 2 0 H 2 0 A z \ C l = ClAz(CH 3 ) 2 =< > = A z - < > A z H 2 ? 

\ Az ^ C 6 H l . A z H 2 

On p a r t d u dé r ivé d i m é t h y l é d e l ' i n d a m i n e p r é c é d e n t e . Aprè s 

saponif ica t ion on a l a d i m é t h y l a m i n o s a f r a n i n e qu i f o u r n i t u n 

t é t r azo ïque b l eu i n d i g o s ' u n i s s a n t a u [J -naphtol p o u r d o n n e r u n e 

couleur no i r b l e u p e u so lub le d a n s l ' e au ac ide (219). 

B E N Z O T O L U B E N Z O S A F R A N I N ' E S . — Les d e u x t o lu - indu l ine s de la 

p a g e ^ 6 2 s o n t d e s s a f r a n i n e s . 
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B E N Z O T O L T J S A F R A N I N E : B{ 4 I 5 U N O , B2 5 M É T H Y L E 4 A M I N O , 

Cet i s o m è r e d e l a s a f r a n i n e T s ' o b t i e n t en c o n d e n s a n t la m . - a m i n o -

d i - /3 . - c r é sy lamine avec l a q u i n o n e d i c h l o r i m i n e , e n so lu t ion acé t i que . 

C'est u n e p o u d r e c r i s t a l l i ne d ' u n v e r t c a n t h a r i d e fo rmé p a r un 

sel s o l u b l e d a n s l ' e au en r o u g e a v e c u n e f luorescence j a u n e . Elle 

f ou rn i t u n mono-diazoïque q u i , avec le fi-naphtol, e n g e n d r e u n e 

c o u l e u r b l e u e . S u r c o t o n m o r d a n c é , el le d o n n e u n e n u a n c e rouge 

s e m b l a b l e à ce l le de la s a f r an ine T (s . 2 8 , 2 7 0 ) . 

N A P H T O B E N Z O S A F R A N I N E Nt 4 I M I N O P H É N Y L p . - A M I N O D I M É T H Y L E , 

B, 4 A M I N O D 1 M Ê - / \ 

Cet te c o u l e u r , q u i se f o r m e p a r l ' ac t ion d e l a n i t r o s o d i m é t h y l -

an i l i ne s u r la p h é n y l - j ï - n a p h t y l a m i n e , s e r a i t vo i s ine d u bleu neutre 

ou u n d e ses d é r i v é s ; el le d o i t se c l a s s e r p a r m i l es s a f r a n i n e s . Elle 

se d i s s o u t en b l e u d a n s l ' a lcool ; les a c i d e s fon t v i r e r la couleur 

a u v io le t (F ischer & H e p p , toc. cit.). 

B E N Z O N A P H T O B E N Z O S A F R A N I N E S . — Uaminophénylrosinduline 

(p . 770) e s t u n e s a f r a n i n e . 

N A P H T O S A F R A N I I V E A ' t 4 I M I N É , iV24 A M I N É . — R o u g e d e n a p h t y l e 

(p . 772). — D a n s s a p r é p a r a t i o n il se fo rme d e l a ro s indu l ine 

C 2 2 H 1 8 A z 3 , q u e l 'on s é p a r e p a r a d d i t i o n d e HG1 à la so lu t ion 

a l c o o l i q u e ; le r o u g e se p r é c i p i t e en a igui l les j a u n e d ' o r p e u so lub les 

d a n s l ' e a u e n r o u g e viole t , avec f luorescence . La s o l u t i o n sulfur ique 

e s t j a u n e v e r t p a s s a n t a u v io le t r o u g e p a r d i l u t i o n (F i sche r & H e p p , 

toc. cit.). 

B E N Z O N A P H T O S A F R A N I N E S . — Le r o u g e e t le v i o l e t d e n a p h t y l e 

(p . 773) s o n t d e s s a f r a n i n e s , a ins i q u e l e u r s d é r i v é s p h é n y l é s . 

N A P H T O S A F R A N I N E S . — Le r o u g e d e M a g d a l a [D. H.] e s t b i en 

u n e sa f r an ine c o m m e o n le s u p p o s a i t . 

B3 4 M É T H Y L E : CH 3 

T H Y L É ( Y . p . 763) : ( H 3 C ) a A z . H 4 C 6 . A z >=Az(CH 3) 
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I I I . — I N D U L O N E S . 

§ l e t . — I n d u l o n e s a m i n é e s . 

Les s a f r an inones d e J a u b e r t o b t e n u e s en o x y d a n t u n e p . - d i a m i n o 

avec la m . - h y d r o x y d i p h é n y l a m i n e , o u en f a i san t r é a g i r , s u r ce d e r 

nier corps , u n e p . - n i t r o s a m i n e s o n t i d e n t i q u e s a u x i n d u l o n e s . 

B E N Z I N D U L O N E : [aposafranone) : 0=<^ ^ = A z - < ^ y ? 
^ Az ^ - C « H 5 

On l ' ob t i en t en chauf fan t l ' a p o s a f r a n i n e ( p . 709) avec SO*H 2 à 7 o ° / 0 . 

ou, à 180° C , en so lu t i on a q u e u s e (F&H) ou e n c o r e en e n l e v a n t le 

groupe AzH 2 d e l ' a m i n o s a f r a n i n e . Ce c o r p s c r i s ta l l i se e n p e t i t e s 

aiguil les p e u so lub les d a n s l ' e a u en r o u g e fuchs ine , f a c i l e m e n t so lu -

bles d a n s l ' a lcool , s a n s fluorescence. Sa so lu t i on su l fu r ique e s t r o u g e 

b run avec d e s re f le t s v e r t s ( J a u b e r t , B . 2 8 , 2 7 0 ) . 

La b e n z i n d o n e de F i s c h e r e t H e p p (p. 779) d o i t avo i r u n p o i d s m o l é 

culaire p lus é levé q u e ce lu i q u e ces a u t e u r s on t d ' a b o r d i n d i q u é . 

B E N Z I N D U L O N E B,2 4 A M I N É : 

On l 'obt ient , avec de m a u v a i s r e n d e m e n t s , e n o x y d a n t m o l . é g a l e s 

de j» . -phény lène -d iamine e t d e m . - h y d r o x y d i p h é n y l a m i n e . Elle se p r o 

duit auss i , en p e t i t e q u a n t i t é , en chauffant , 8 h . , à 180° C . , l e s a f r ano l 

avec AzH 3 (B. 28, 2 7 0 ) . 

B E N Z I J X D U L O N E B3 4 D I M E T H Y L A M I N É diméthlammosafranone : 

Q = < > = A z - < >Az(CH 3 ) 2 HCl 

^ Az ^ C 6 H 8 

On chauffe, a u b a i n - m a r i e , le c h l o r h y d r a t e de n i t r o s o d i m é t h y l -

an i l ine avec la m . - h y d r o x y d i p h é n y l a m i n e , en p r é s e n c e d ' a c é t a t e d e 

sod ium et d ' a c . a c é t i q u e ou d 'a lcool . En o p é r a n t en p r é s e n c e d ' ac . 

m i n é r a u x on a u n n o i r (D. R . P . 5 o 6 i a ) . 

La cou l eu r r o u g e c r a m o i s i a t ou t e s les p r o p r i é t é s d e s s a f r a n i n e s , 

elle se d i s s o u t d a n s l ' a lcool en r o u g e o r a n g é avec u n e f luo rescence 

j a u n e . 

B E N Z I I V D U L O N E B2 4 A M I N O P H É N Y L É . — M a u v i n d o n ( p . 779). — 

F i sche r & H e p p (toc. cit.) l ' o b t i e n n e n t en d i s s o l v a n t 6 g r . d e n i t r o s o -

p h é n o l , 7 gr . d i p h é n y l - m . - p h é n y l è n e - d i a m i n e d a n s 150 g r . d ' a l coo l , 

a d d i t i o n n é de 4 g r . d e HC1. Après 40 h . , il se s é p a r e u n p r é c i p i t é 

cristal l in qu i a u g m e n t e p a r u n e cou r t e ébu l l i t ion . Le m a u v i n d o n 
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se d é d o u b l e i n c o m p l è t e m e n t , p a r l e s a lca l i s , e n a n i l i n e e t oxybenzin-

d u l o n e s y m é t r i q u e . Il se d i s s o u t e n b l e u v io le t d a n s SO''tP. 

B E N Z O N A P H T I N D U L O N E S (p . 779) : B E N Z I N D U L O N E J V 2 7 A M I N O -

P H É N Y L É ; H 3 C°.HAz 

C , 8 H u A z 3 0 = Q = < > = A z -

^ Az 

C 6 H 3 

On a j o u t e , à froid, 8 c e . HC1 à u n m é l a n g e d e S gr . jo.-nitroso-

p h é n o l e t d e 8 g r . d e d i p h é n y l 2 . 7 n a p h t y l è n e - d i a m i n e ; dans 

150 g r . d ' a lcoo l ; a p r è s q u e l q u e s h e u r e s , on p o r t e à l 'ébulli t ion, 

d i s s o u t le p r é c i p i t é d a n s l 'a lcool c h a u d , a d d i t i o n n e d e KOH, étend 

d ' e a u e t fai t bou i l l i r . Le p r é c i p i t é c r i s t a l l i n q u i p r e n d na i s sance est 

so lub l e d a n s l 'a lcool e n v iole t p a s s a n t au ve r t p a r HC1. A 200° C , 

HC1 le s c inde en a n i l i n e e t 7 h y d r o x y - i s o r o s i n d u l o n e (p. 782). 

(F ischer & H e p p , loc. cit.). 

1 . 2 N A P H T O B E X Z I N D C L O N E S (rosindone) (p . 780). — Dér ivé ni-

t r é . — Il se fo rme p a r n i t r a t i o n de la r o s i n d o n e ; p a r r éduc t i on on 

a une a m i n o r o s i n d o n e q u i c r i s ta l l i se d a n s l ' é t h e r e t d o n n e des sels 

b l eus e t d e s se l s o r a n g é s (F i sche r & H e p p , loc cit.). 

N A P H T I N D U L O N E iVj 4 A M I N É : / \ / \ 

C 2 6 H " A z 3 0 = 0 = < > = A z - < > A z H 2 

^ Az / 

C 6 H S 

Act ion m é n a g é e , à 2 0 0 ° C , d e HC1 s u r le r o u g e d e n a p h t y l e . Le 

c h l o r h y d r a t e e s t en a igu i l l es b r o n z é e s e t la b a s e l i b re en tables 

v e r t e s , s o l u b l e s d a n s l 'a lcool e t le b e n z è n e a v e c u n e fluorescence 

r o u g e ( F i s c h e r & H e p p , loc. cit.). 

§ 2 . — I n d u l o n e s h y d r o x y l é e s . 

BENZiNDULONE B3 4 H Y D R O X Y L É (Safranol, p . 715) : 

C , 8 H , 2 A z 2 0 2 = 0 = < ^ ~ > = A z - < ^ > O H 

C 5 H S 

J a u b e r t (B. 28, 270 ) l 'a o b t e n u e n chauf fan t a u b a i n - m a r i e , en solu

t ion a q u e u s e , la m . - h y d r o x y d i p h é n y l a m i n e e t le se l d e s o d i u m du 

B . - n i t r o s o p h é n o l , e n p r é s e n c e d e [N'aOII ( r e n d e m e n t 82 %)> o u e n 
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oxydan t , p a r C r 2 K 7 0 2 , en so lu t i on a c é t i q u e , u n m é l a n g e d e m . - h y d r o x y -

d i p h é n y l a m i n e e t d e p . - a m i n o p h é n o l ( r e n d e m e n t 70 % ) · 

F i scher & H e p p (loc. cit.) en chauffant , à 180° C , a v e c d e la b a r y t e 

a lcool ique , la p h é n y l m a u v é i n e o n t eu u n c o r p s i d e n t i q u e a u safra-

nol de Nietzki & Ot to , m a i s , c o n t r a i r e m e n t à ce q u e c e u x - c i a v a i e n t 

admis , F ischer & H e p p m o n t r e n t q u e d a n s ce dé r ivé il n ' y a q u ' u n 

seul OH, car l ' é t h e r m o n o m é t h y l i q u e (p . f. 240° C.) e s t i n so lub le 

dans les a lca l i s . L ' é t h e r é t h y l i q u e fond à 265° C. 

NAPHTINDULONE /V 3 NAPHTYI.É : / S 

C 3 0 H 1 8 A z 2 O = 0 = < y=kz-

\ Az- ^ - C 1 0 H 7 

Action de HCl, à 240° C , s u r la n a p h t i n d u l i n e Nt 4 i m i n é e . P e t i t s 

cr is taux p r i s m a t i q u e s so lub l e s d a n s SO*H 2 en b l eu v e r t d e v e n a n t 

j a u n e pu i s ro se p a r d i l u t i o n . Sa s o l u t i o n a l c o o l i q u e p o s s è d e u n e 

f luorescence r o u g e feu . 

INDULINES DE CONSTITUTION' INCONNUE. 

Il est p r o b a b l e q u e les b l e u d i a z i n e , v e r t d i a z i n e e t n o i r d i a -

z i n e de Kalle s o n t des i n d u l i n e s . Ces c o u l e u r s , non b r e v e t é e s , s ' e m 

plo ien t p o u r la t e i n t u r e d u c o t o n n o n m o r d a n c é o u p r é p a r é a u t a n n i n . 

SUPPLÉMENT AUX BREVETS SUR LES INDULINES. 
0. R. P. 

7Ô806. — 2S mars 1893. DAHL & C ° . 
Procédé de préparation d'une couleur bleue au moyen du tétraphényle-

tétramino-dinaphtyleméthane. — M. S. 1894, i65. 

77116. — 23 avril 1892. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C » . 
Procédé de préparation de couleurs aziniques basiques solubles à l'eau. 

— /11. S. 1895, 8. 

77227. — 23 sept. 1892. DAHL & C » . 
Procédé de préparation de couleurs bleues ou violettes pour laine. — 

M. S. 1895, 66. 

78222. — l " mars 1894. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 
Préparation d'indulines alcoylées à l'azote. — M. S. 1895, 66. 

78.-597. — 15 avril 189-3. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C . 
Préparation, au moyen des o^-fta-naphtylène-diamines phénylées, de 

couleurs basiques et d'ac. sulfoniques dérivées . — M. S. 1895, i4'i-
78601. — 11 juin 1893. CHEMISCHE FABRIK « BETTENHAUSEN « 

MARQUART & SCHOLZ. 

Préparation de couleurs du groupe des fluorindines. 
78802. — 22 juin 1893. CHEMISCHE FABRIK « BETTENHALSEN » 

MARQUART & SCHULZ. 

Préparation de couleurs du groupe des fluorindines. — Add. à D. R. P. 
78601. 

79189. — 21 mai 1893. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C . 

Procédé de préparation de couleurs basiques et des ac. sulfoniques 
dérivés, au moyen des «i-ßä-naphtylene-diamiues phénylées. — M. S. 
1895, 102. — Add. à D. R. P. 78497. 
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79410. — 16 mars 1894. AKTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Couleurs du groupe des mdulines . — M . S. 1895, 

7 9 5 3 g . — 9 juil. 1893. BAOISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation d'une induline alcoylée à l'azote azinique (a-p-diméthyl-
eurhodine). — M. S. 1895, i.'|3. — 7« add. à D. R. P. 6636I, et 1 " add. à 
D. R. P. 7 8 2 2 2 . 

79'54o. — 12 mars 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Préparation d'une induline alcoylée à l'azote azinique (fi-méthyleurho-
dine). - - M. S- 1895, i 4 3 . — 8 e add. à D . R. P. 66361 et l ' e add. à 79539. 

7 9 5 6 4 . — 9 août 1892. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Matières colorantes du groupe des rosindulines. — ill. S. 1895, 166. 

7 9 5 7 0 . — 8 août 1893. BADISCHE ANILIN & SODAFARRIK. 

Procédé de préparation d'une phénanthrophénazine substituée à l'azote 
azinique. — M. S. 1895, 166 . 

7 9 8 i 5 . — 29 janv. 1893. DAHL & C°. 

Couleurs bleues et bleu violet pour laine. — M. S. 1895, 144 . 
7 9 9 5 3 . — 2 1 oct. 18ÎI2. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Couleurs du groupe des rosindulines. — M . S. 1895, 167. — Add. à 
D. R. P . 7956.'| · 

7 9 9 5 4 . — 13 déc. 1892. BADISCBE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation de couleurs du groupe des roäinduh'nes. — 
M. S. 1895, 167 . — Add. à D. R. P. 79064 et 7 g g 5 3 . 

7 9 9 6 0 . — 30 janv. 1894. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation d'induliaes alcoylées à l'azote azinique. — 
M. S. 1895, 107. — Add. à D. R. P. 6636I et 7 9 0 4 0 . 

79972 (B. 14404). — î juin 1894. BADISCHE ANILIN & SODAFABRIK. 

Procédé de préparation d'indulines alcoylées à l'azote azinique et ac. 
sulfoniques dérivés. — M. S, 1895, 1 6 2 . — 10 e add. à D. R. P. 6636I et 
l r e add. à D. R. p. 7 9 9 6 0 . 

7 9 9 8 3 . — 21 juil. 1894. GLEUCK & C°. 

Procédé de préparation de couleurs analogues aux indulines au moyeu 
du m.-dinitrobenzène ou du m.-dinitrotoluène. — M . S. 1895, i63. 

8 0 7 7 8 . — 8 juin 1893. · FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 

Préparation de couleurs aziniques avec les dérivés phénylés de Ya^ 
p 2 -naphtylènediamine. 

8 2 2 4 0 . — 1 e r juin 1894. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Préparation de couleurs aziuiques. 

83IOI . — 24 oct. 1894. ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION. 

Préparation d'une couleur du groupe des indulines. 

A. B . 
ii5o.4. — 6 uov. 1880. . HROCK & C°. 

Matières colorantes bleu gris préparées avec la nitrosodiméthyl-
aniline et I'orthotoluidiae ou l'a-naphtylamine. — M . S. 1891, 5 5 2 . 

A. F . 

48Ö1. — 2 juil. 1 8 9 0 . FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Procédé de préparation de matières colorantes dérivées de l'ac. uitroso-

monobenzylanilinesull'onique. — M. S. 1891, 551. — Add. à p. A. F. 4 7 8 0 . 

4 7 8 0 . — 27 mai 1890. FARBENFABRIKEN VORM. F . BAYER & C°. 
Procédé de préparation de matières colorantes à l'aide des dérivés 

nitrosés des ac. méthylbenzyle, éthylbenzyle ou dibenzylaniliuesulfo-
niques. — M . S. 1871, 4 3 7 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FLUORINDINES. — NAPRTAZARINE. 1561 

A P P E N D I C E A U X I N D U L I N E S 

F L U O R I N D I N E S (p. 812). — Nietzki n ' a d m e t p a s les f o r m u l e s 

que F i sche r & H e p p o n t a t t r i b u é à ces c o r p s (B. 2 8 , 2 9 3 , 1 3 5 7 ) m a i s 

K e h r m a n n & F û h n e r ( B . 2 8 , 3 5 4 3 ) o n t a p p o r t é d e nouve l l e s e x p é r i e n c e s 

en faveur d e la fo rmule d e F i s c h e r & H e p p et ils o n t d é c r i t q u e l q u e s 

nouveaux c o r p s . 

CHLOROPHÉNYLFLUORINDINE : 

/ A z . G 6 H \ / A z . C 6 H \ c l 

0 - A z = < 0 = A z - 0 ou O - Az = < 0 > = A z - < I > 
C l X A z . H / X A z H / 

On chauffe d a n s u n b a l l o n , à 250° G., le m é l a n g e d u p r o d u i t de 

condensa t i on d e la c h l o r o d i h y d r o x y q u i n o n e e t d e la p h é n y l - o . - p h é -

n y l è n e d i a m i n e , avec 3 m o l . de c h l o r h y d r a t e d ' o . - p h é n y l è n e d i a m i n e 

add i t i onné de 10 fois son p o i d s d ' a c . b e n z o ï q u e : 

/ A z H . C ^ H 3

 H 0 / A z C ' H * ^ 

O A z H 2 + 0 = < O = 0 + H s A z O > = 0 > - Az = < 0 = A z - < 0 + ' 4 H 2 0 

Cl OH H 2 Az Cl \ A Z H / 

Le p r o d u i t b l e u foncé d e la r é a c t i o n es t d i s sous d a n s l'alco'ol 

nécessa i re , on a jou te q u e l q u e s g o u t t e s HCl e t l a i s se en r e p o s 24 h . 

On o b t i e n t a ins i u n c h l o r h y d r a t e c r i s t a l l i sé en b e a u x feui l le ts 

so lubles d a n s l ' a lcool en b l e u foncé , r o u g e p a r ré f lex ion , a v e c u n e 

forte f luorescence viole t r o u g e . La b a s e fond à 120-130° G. e t c o r r e s 

p o n d à C"lI l 5 Az*Cl . 

SIÉTHYLPHÉNYLFLUORINUINE : 
/ A z . C H 4 ^ / A z . C ° H * ^ C H 3 

O - ' A z = < I > = A z < 0 <m 0 > - A z = <3>= AzO> 
H " G ^ A z H / X A Z H / 

On r e m p l a c e d a n s la p r é p a r a t i o n p r é c é d e n t e , la c h l o r o d i h y d r o x y 

q u i n o n e p a r la d i h y d r o x y c r é s y l q u i n o n e . Le c h l o r h y d r a t e d e l a c o u 

leur se fo rme avec u n r e n d e m e n t p r e s q u e t h é o r i q u e ; il c o r r e s p o n d à 

la formule C 2 3 H 1 9 Az' 'Cl e t se d i s s o u t d a n s l 'a lcool en b l eu foncé n o n 

f luorescent . La b a s e fond à 120" C. 

CHAPITRE XIII 

C O U L E U R S D É R I V É E S D U N A P H T A L È N E 

N a p h t a z a r i n e . — N o u s s i g n a l e r o n s d e u x n o u v e a u x m é m o i r e s 

qui conf i rmen t l a fo rmule p r o p o s é e p o u r ce co rps p a r S c h u n k e e t 
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Merch lewsk i (D. 27, 3 4 6 a ) . L ' un d e Z i n c k e & S c h m i d t ( -1 . 2 8 7 , 5 7 ) décrit 

l e s d é r i v é s acé ty l é s d e la n a p h t a z a r i n e , ses p r o d u i t s d e réduct ion 

e t ses d é r i v é s c h l o r é s , a i n s i q u e les q u i ñ o n e s qu i en dér ivent . 

L ' a u t r e de L i e b e r m a n n (B. 28, i fas ) fait c o n n a î t r e q u e le po ids molé

cu la i re de la n a p h t a z a r i n e , d é t e r m i n é p a r la m é t h o d e Raou l t , est con

forme à la fo rmule C 1 0 H 5 O 4 . Il r a p p e l l e en o u t r e que Wil l (B. 28,2234) 

AzO 2 

a t r a n s f o r m é le t é t r a n i t r o n a p h t a l è n e : / S A z O 2 en naphta-

Q 2Az<^ 5 A z Q 2 

z a r i n e , ce qu i c o n s t i t u e u n e nouve l l e p r e u v e en faveur d e la formule 

a d m i s e . 

Préparation. — La n a p h t a z a r i n e a é t é o b t e n u e c o m m e n o u s l 'avons 

i n d i q u é p a g e 838 en t r a i t a n t u n e so lu t i on d e 1 . 5 d in i t ro naph t a l ène 

d a n s S O ' H 2 , p a r d u s e s q u i o x y d e de souf re . G a s s m a n n r e m p l a c e ce 

d e r n i e r p a r d e la t e r r e d ' in fuso i re e t o p è r e a v e c SO''H 2 à 25 % SO 3 

avec a d d i t i o n d e 4 "/„ d e s o n p o i d s en t e r r e d ' in fuso i re . La réact ion 

c o m m e n c e à f roid e t se t e r m i n e au b a i n - m a r i e (B. M. 1895, proc. verb.). 

CHAPITRE XY 

C O U L E U R S D É R I V É E S D U D I P H É N Y L M É T H A N E 

§ 2 . — C O U L E U R S D É R I V É E S D I R E C T E M E N T D U D I P H É N Y L E M É T H A N E . 

A U R A M I N E S (p . 866). — L e s d i a l c o y l b e n z a m i d e s subs t i tués , 

t r a i t é s p a r P h O C l 3 se t r a n s f o r m e n t en d é r i v é s c h l o r é s qu i r éag i s sen t 

s u r l e s a m i n é s a r o m a t i q u e s s e c o n d a i r e s ou t e r t i a i r e s , en d o n n a n t 

l i e u à d e s r é a c t i o n s dif férentes . Avec les a m i n é s t e r t i a i res , il se forme 

d e s a u r a m i n e s s u b s t i t u é e s 

R a A z < > C C P + < > A z R 2 = R 2 A z < ^ > C C l < ^ > A z R 2 + H C l 

i « < C W i z < ^ 5 

X C H 3 \ C H 3 

AURAMINE SUBSTITUÉE. 

Ces a u r a m i n e s , t r a i t é e s p a r l e s a lca l i s , d o n n e n t f ac i l emen t la cé tone 

c o r r e s p o n d a n t e . 

Si l 'on o p è r e avec les a m i n é s a r o m a t i q u e s s e c o n d a i r e s , il se forme 

b ien des c o r p s j a u n e s , m a i s ceux-c i r é g é n è r e n t , sous l ' inf luence des 

a lca l is , le p r o d u i t d o n t o n e s t p a r t i , e t n e d o n n e n t p a s de cé tones . 
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Toutefois, si l 'on e m p l o i e d e s a m i n é s s e c o n d a i r e s r e n f e r m a n t u n 

noyau naphtalénique, on o b s e r v e u n e s o u d u r e s u r ce n o y a u , e t l 'on 

obt ient d e s a u r a m i n e s s u b s t i t u é e s m i x t e s : 

R 2 A z . C 6 H ' . C C l 3 - f C , , , H 7 . A z H . C G H 1 . C I T 3 = : R 2 Â z . C c H 4 . C C l . C , 0 H 6 . A z H . C 0 H 4 . C H 3 

| p o j j s . 4 | C e H 5 i 4 

A Z \ C H 3 A Z \ C H 3 

lesquel les , s o u s l ' in f luence d e s a lca l i s , r é g é n è r e n t de la m é t h y l a n i -

l ine avec fo rma t ion d ' u n e c é t o n e m i x t e : 

R s A z . C 6 H 4 . C C l . C 1 0 H 6 . A z H . C B H 4 . C H s + KOH = 

A Z \ C H 3 

R 2 A z . C 6 H 4 . C O . C I 0 H 5 . A z H . C ( ! H 4 . C H 3 - f H s CH.Az.C°H 5 + KCI 
i 4 

(Noelting, D . R . P . 7 9 3 9 0 ) . 

§ 3. — COULEURS DÉRIVÉES DE LA DIPHÉN1XMÉTHANONE (p. 875). 

Nencki (R. 2 7 , 2 7 3 7 ) a fai t voi r q u e d a n s les c o r p s d e ce g e n r e le * 

groupe CO se m e t e n p a r a d ' u n OH et e n o r t h o d ' un a u t r e , c o m m e o n 

le supposa i t . La g a l l a c é t o p h é n o n e , s o n dé r ivé ch loré e t la g a l l o -

b e n z o p h é n o n e (jaune d'alizarine A), d i s s o u s d a n s 10000 fois l e u r 

poids d e S 0 4 H 2 , à 06° B, d o n n e n t u n e c o l o r a t i o n v io l e t t e l o r s q u ' o n 

a joute des t r a c e s d e A z 0 3 H . Le p y r o g a l l o l - c a r b o n i q u e d o n n e l a 

m ê m e r éac t i on , q u i n ' a l ieu n i avec le t a n n i n ni avec l 'ac . ga l l ique . 

La c h l o r o g a l l a c é t o p h é n o n e boui l l i e a v e c C 0 3 N a 2 fourn i t l ' a n h y d r o -

g lycoga l lo l : H O < f ^ > C Q 

HO O - C H 2 

L'échan t i l lon n° 127 (p. 896) i m p r i m é avec le jaune d'alizarine C 

a été fait s u r m o r d a n t d e c h r o m e . 

SUPPLÉMENT AUX B R E V E T S D E S COULEURS D U DIPHÉNYLMÉTHANE 

D. R. p. 
7 9 3 2 0 . — 8 mars 1 8 9 4 . BADISCIIE ANILIN & SODAFABRIK. 

Add. à D. R. p. 7 6 9 3 1 . — M. S. 1 8 9 5 , 1 0 4 . 

7 9 3 9 0 . — 27 sept. 1894. E. NOELTING. 

Préparation d'auramines et de cétones. 
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CHAPITRE XVI 

C O U L E U R S D É R I V É E S D U T R I P H É N Y L M É T H A N E 

Au p o i n t d e v u e t h é o r i q u e n o u s s i g n a l e r o n s u n m é m o i r e de 

W e i l (B. 28, 2o5) s u r la c o n s t i t u t i o n de ces c o u l e u r s . Cet a u t e u r envi

s a g e les r o s a n i l i n e s c o m m e d e s o x y d e s p a r t i c u l i e r s a y a n t u n azote 

différent d e s d e u x a u t r e s : 

[ l P A z . I P C ° p = C . - C * H ' . A z < | ; 2 H V ^ ™ ^ 
L J l | N H | \ C 6 H 4 . A z < f ^ ' 

0 o i 1 

Rosaniliue. _ , , .. 
Base du vert malachite. 

Cet O n e r é a g i r a i t p l u s c o m m e u n o x y g è n e h y d r o x y l i q u e , ma i s 

c o m m e l ' oxygène de l ' oxyde d ' é t h y l è n e . En effet, l a b a s e d u ver t 

s 'un i t à l ' h y d r o x y l a m i n e e t avec la p h é n y l h y d r a z i n e p o u r d o n n e r 

d e u x c o r p s : 

/ C 6 H 4 . A z ( C H 3 ) 3 / C " H \ A z ( C H 3 ) 2 

H 3 C 6 . C < ^ ( C H 3 ) 2 e t H 5 C 5 .C<; ^ C H 3 ) 8 

| \ c f ' H ' \ A z < \ ' | \ c ° H 4 . A z C 
HO.Az 1 H H 5 C 6 . H A z . A z ! H 

P r u d ' h o m m e a p u b l i é u n t rava i l su r l a c o n s t i t u t i o n d u b leu 

c a r m i n b r e v e t é q u i n ' a p a s é té s a n s s o u l e v e r d e j u s t e s ob jec t ions 

d e la p a r t de R o s e n s t i e h l (C. R. 1895 ; Bl. 189.'>, 18, yod,et B. M 1895, proc.-verb.). 

C o m m e c o u l e u r s n o u v e l l e s à a j o u t e r à cel les d é j à m e n t i o n n é e s 

d a n s le c h a p i t r e , n o u s c i t e r o n s : 

L e s b l e u s e é t o n e l i q u i d e s B e t G, le b l e u c é t o n e 4 B TV [M.], 

d o n t l es n u a n c e s b l eu p u r s o n t i n t e r m é d i a i r e s e n t r e ce l les de la 

cyanine B et d u bleu carmin breveté B, e t le b l e u v e r t V [M.], a p 

p a r t i e n n e n t à la sé r i e d u b l eu c a r m i n b r e v e t é (b leu p a t e n t é ) . On a 

é g a l e m e n t p r o p o s é d e u x n o u v e l l e s m a r q u e s d e ce d e r n i e r ; ce son t 

les b l e u s c a r m i n A e t A J 1 [M.], qu i s o n t m o i n s s o l u b l e s e t 

p a r c o n s é q u e n t m o n t e n t m i e u x e n t e i n t u r e . 

A ce t t e c l a s se a p p a r t i e n t aus s i le b l e u t u r c [By.]. 

A la sé r ie d e s v io l e t s r é s i s t a n t a u x a lca l i s , es t v e n u s ' a jou te r le 

v i o l e t G u i n é e 4 B . [A.]. Le v i o l e t V i c t o r i a [M.] e s t p e u t - ê t r e 

auss i u n e c o u l e u r a p p a r t e n a n t à c e t t e s é r i e . 

Le v i o l e t a l c a l i n R [By.] e s t p r o b a b l e m e n t vois in du violet 

alcalin [B.]. 
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T A B L E G E N E R A L E D E S B R E V E T S 

CITÉS DANS CET OUVRAGE 

A . — B R E V E T S F R A N Ç A I S . 

38939 p. 1283 

40437 1283 
4o635 128-3 

41438 1284 

42621 1284 

43809 1284 

44930 1284 
44958 1284 

45826 1284 

47004 1284 

48033 1284 

49692 840 

51962 1284 

52223 1284 

54078 1284 
54191 1284 
5 4 7 3 8 1284 
5 4 8 2 7 1284 
5 4 9 1 0 1284 

%" 1284 

56109 849 

59309 1284 

B. F . 

64355 

6 4 4 1 8 

65070 

67592 

69848 

70876 

71106 
7 1 1 1 4 

71O25 

T W / « 

72561 
7 2 8 8 0 

73900 
7 3 9 2 5 

74183 
7 4 2 4 3 

75168 

76834 

77000 

- 7 4 0 4 

78270 

83557 

1285 
1285 
1285 
840 
850 

1285 
1285 
1285 
1285 
1285 
1285 
1285 
1285 
1285 

1285 

1285 

1285 

1433 

1433 

1285 

1286 

1433 

B. F. 

84704 

8 4 8 7 2 

85834 

88198 
8 8 6 2 1 
8 8 7 I 3 

102979 

103972 

104146 

113695 

203439 

204395 
2 0 4 7 7 3 

205244 
2 0 5 4 5 9 

208394 

209519 
2 0 9 6 9 4 

210948 

211821 

p. 1286 

1286 

1433 

1433 

1433 

1286 

1433 

1286 

1434 

1300 

565 

en 
1300 

505 
1298 

1442 

565 

565 
565 

541 

677 

B. F. 

212063 

215835 

216086 
3 1 6 4 0 7 

224057 
2 2 4 7 3 9 

22,474° 

225341 

2258O8 

226635 

228023 

229625 

231118 

23i633 

235676 

236405 

239100 

2 3 9 7 1 4 

240788 

244585 

245593 

. 541 

1286 

541 

1300 

639 
840 

1434 

1300 
541 

1459 

901 

639 

1501 

1459 

1299 

1501 

1459 

1501 

1286 

1502 

1300 

B . — B R E V E T S A L L E M A N D S . 

D. R. p . 
P . R . P . 

426 p. 4 9 3 6034 p. 4 9 3 

1886 675 65 26 1434 

2096 1286 6 7 , 4 1286 

2 6 1 8 1300 6 7 1 5 4 9 3 

2 8 6 9 1459 7094 4 9 3 
2 9 8 3 1286 7 2 1 7 4 9 3 

3216 1286 799< 1286 
3 2 2 4 

3U2G 

3565 

4 9 3 
8251 1287 3 2 2 4 

3U2G 

3565 
4 9 3 

1 4 3 4 
8 7 6 4 1287 

4186 4 9 3 9328 1287 

4 3 2 3 1286 G3«4 4 9 3 

1287 4 5 7 0 1434 9 5 6 9 

4 9 3 

1287 
4 9 8 8 1286 10410 1287 
5411 4 9 3 1 0 7 8 5 19 

D . H . P . D . R . P . 

11412 p. 1287 1 4 9 4 4 p.1287 
1 1 8 1 1 1287 ' Í 9 Í 5 1287 
1 1 8 0 7 1480 I4G5O 4 9 4 
i l 858 1486 Ï 4 9 5 4 19 

12096 1287 ' 4 9 9 7 1486 

12451 4 9 3 15117 19 
12601 • 1486 R5I2O 1287 
I3G32 675 r5 2 5O 4 9 4 

1 2 9 3 3 1434 15372 696 
I 2 9 3 8 1434 I 5 5 I 6 1486 I 2 9 3 8 

675 
I 5 6 I 6 1434 

13281 675 
I 5 6 4 Q 494 

14014 675 I 5 7 4 3 1287 
14581 675 I588I 1288 
1 4 6 1 3 493 i588g 19 
1 4 6 2 1 1287 I5GR5 592 
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D. H. P . 
16105 P . 1288 
16482 494 
16/,83 494 
16707 1288 
16710 1288 
16750 1288 
16766 1288 

17082 1288 
17340 827 
17627 1434 
i 7 6 5 6 1480 
17695 1442 

18027 494 
i836o m 18579 675 
18628 592 
18753 675 
18863 494 
i8go3 592 
18909 1288 

19224 827 
I 9 2 3 l 592 
19266 1486 
i 9 3 o 4 1288 
i g 3 o 6 850 
19Í84 1288 
19580 636 
19715 1288 
19721 1288 
19766 85o 
19768 1486 
19841 675 
' 9 S 4 7 1289 

20000 494 
20255 1486 
3o3y7 494 
20402 494 
20760 494 
3 0 8 0 0 592 

21178 494 
2 i 5 g 2 1486 
21682 850 
2 i 6 8 3 1486 
2 i g o 3 494 

22010 495 
22038 495 
2 2 i 3 g 495 
22265 495 
22545 19 
22547 495 
22707 495 
22714 495 

D, B. P. 
23008 P . 1442 
23188 850 
23278 675 
23291 675 
23432 675 
2 3 7 7 5 
23784 

1289 2 3 7 7 5 
23784 1289 
2 3 7 8 5 1486 
23962 1502 
23967 850 

24125 675 
2 4 l 5 l 495 
24229 724 

25136 1486 
2 5 i 4 4 850 
20146 495 
2 5 i 5 o 675 
25240 675 
25373 
20469 

1289 25373 
20469 1459 
25827 1289 
25828 675 

26012 4 9 5 
26016 1289 
26186 19 
26197 1442 
26231 495 
263o8 495 
26432 1434 
26643 495 
26673 496 
36g38 496 
27032 898 
27271 20 
27275 1289 
27277 675 
27346 496 
37378 496 
27609 496 
27785 850 
27789 898 
37948 850 
27954 496 
37979 I486 
28065 1459 
28318 1289 
28323 850 
28329 676 
28753 490 
28820 490 
28884 1289 
28901 1459 
2 8 9 3 8 
2 8 9 8 5 496 

D. R. P . 
29060 P . 901 
29064 20 
29067 496 
29084 496 
39143 1298 
3 9 9 3 9 496 
39943 1289 
2 9 9 5 7 496 
29960 1289 
29962 1290 
29964 1290 

3 9 9 9 ' 496 

30077 497 
3oo8o 497 
30172 497 
3o329 1487 
3 o 3 5 7 1290 
3o5g8 497 
3o64o 496 
3o648 1300 
30889 497 

31240 497 
3 i 3 2 i 1290 
3 i 5 o 9 1290 
3i658 497 
31842 1487 
3 i 8 5 2 676 
3 r 9 3 6 901 

32008 1290 
32238 1487 
33271 497 
32276 497 
33291 497 
32356 1502 
325o2 497 
3 2 5 6 4 1300 
3282g 1290 
3283o 1300 
3 3 9 5 8 497 
32964 497 

33064 1487 
33o88 498 
33538 676 
33635 498 
3385 7 498 
3 3 g i 6 498 

34294 572 
3 4 3 9 9 498 
3 4 4 6 3 1290 
34473 678 
34515 827 
34607 1290 

D. B . P. 
35019 P . 498 

498 3 5 3 4 i 
P . 498 

498 
356i5 498 
35788 498 
35790 498 
36289 1434 
3 6 4 9 i 498 
36707 498 
368i8 1290 
3 6 8 9 9 827 
36goo 1290 
37021 498 
37064 827 
37067 1290 
37730 898 
3 79.3 r 1291 
3 7 9 3 3 498 
3S052 498 
38281 499 
383io 499 
3 8 4 i 7 1434 
38424 499 
38435 499 
38433 901 
38454 1434 
385 7 3 676 
38664 499 
3S 735 499 
3 8 7 4 2 499 
38 7 84 1487 
38 7 8g 898 
38 7 g5 499 
38802 499 
38926 1435 
3 8 9 7 3 499 
38g 7 g 677 

39029 499 
39074 898 
39096 499 
3 9 . 8 4 ' 499 
3g38i 499 
39662 499 
39736 499 

397 57 676 
3g 7 63 827 
39925 500 
399 M 572 
39954 500 
3 9 g58 500 

40247 600 
4o34o 1291 
4o36g 572 
4 o 3 7 4 898 
40375 1502 
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D. R. P. 
4o388 p. 1435 
qo\'-iO 850 
40424 500 
4007 t 500 
40575 500 
40740 500 
40745 572 
40746 572 
40748 500 
40868 827 
40886 500 
40889 1487 
4089a 500 
40893 500 
40897 1459 
40905 500 
40954 500 

4°977 501 

41095 501 
4i36a 501 
4 i 5 o 5 501 
41006 501 
4 i 5 i o 501 
4lOI3 592 
4 i 5 i 8 840 
41701 898 
41761 501 
4 i 8 i g 501 
41929 1291 
41934 501 
4 ^ 5 7 501 

42O06 501 
42011 501 
42021 501 
42053 1435 
4 S I 12 501 
43227 502 
42261 501 
4227O 501 
42272 501 
43373 502 
42276 20 
42304 502 
4-382 502 
43440 502 
43466 502 
43814 502 
43853 898 
43874 502 
43993 502 

43088 828 
'43100 502 
43125 502 
43143 502 

D . R . P. 
43196 p. 5 0 3 
43197 5 0 3 
43204 5 0 3 
4333o 5 0 3 
43433 5 0 3 
43486 
43493 
43534 

5 0 3 
5 0 3 
5 0 3 

43644 5 0 3 
43713 5 0 3 
43714 1 2 9 8 
43730 1 2 9 8 
4 3 ; 4 o 5 0 3 
44002 1 3 0 0 
44045 5 0 3 
44077 8 9 8 
44079 5 0 3 
4408g 5 0 3 
4 4 J 6 , 5 0 4 
44170 5 0 4 
44171 5 0 4 
44309 5 0 4 
44338 8 9 9 
44248 5 0 4 
44349 5 0 4 
44268 1 5 0 2 
44269 5 0 4 
44406 8 2 8 
44554 5 0 4 
44600 5 0 4 
44770 5 0 4 
44775 5 0 4 
44779' 5 0 4 
4 4 / 8 4 5 0 4 
44792 1 3 0 1 
44797 5 0 4 
44881 5 0 4 
44go6 5 0 4 
44g54 5 0 5 
45221 5 0 5 
45329 5 0 5 
45s63 1 3 0 1 
45268 C36 
4 5 3 7 2 5 7 3 
4 5 2 g 4 1 2 9 8 
45398 1 2 9 8 
45342 5 0 5 
45370 8 2 8 
45371 
45549 

5 0 5 45371 
45549 5 0 5 
4 5 7 7 6 5 0 5 
40786 636 
45787 5 0 5 
45788 5 0 5 
45789 5 0 5 

D. R . p . 

458o3 p. 828 
45806 899 
45837 505 
45839 676 
40887 1502 
45888 1502 
4588g 1502 
45940 505 
45994 505 
46134 505 
46203 505 
46252 26 
40307 506 
46321 573 
463a8 506 
46354 1301 
46370 506 
40384 1291 
46413 506 
46438 506 
46479 506 
4 6 5 o i 506 
46623 506 
46654 1442 
4 6 7 I I 506 
4 6 7 3 7 506 
46746 573 
4 6 7 5 6 506 
46804 506 
468o5 676 
46807 1301 
46869 1301 
46g38 724 
46953 506 
4 6 9 7 1 506 
47026 506 
47066 507 
47067 507 
47068 507 
47102 563 
4 7 i 3 6 507 
47235 507 
47274 507 
473o i 507 
47345 677 
47374 676 
47375 636 
47426 507 
47451 1301 
47549 828 
47703 1442 
47762 507 
47816 507 
4 7 8 4 8 828 
47902 507 

D. R. P . 
48053 p. 507 
48074 507 
4 81 5 r 1301 
48356 507 
4 8 3 5 7 507 
4836 7 1301 
48405 
48491 

563 48405 
48491 1460 
4 8 5 s 3 1291 
48528 26 
48543 508 
48709 508 
48723 1487 
48 7 31 1301 
48802 1502 
48924 508 
48928 1291 
48980 1298 
48996 636 
49008 Í298 
49057 1301 
4 9 o 6 o 1301 
4gi38 508 
49139 508 
4gi49 902 
4 9 r 7 4 508 
4g363 508 
49446 828 
49448 508 
49808 
49844 

508 49808 
49844 636 
4a85o 1298 
4g853 724 
49807 508 
49873 508 
4gg5o 508 
49966 1502 
49969 828 
4 9 9 7 ° 
49979 

1291 4 9 9 7 ° 
49979 508 
50077 508 
5 o i 4 o 508 
5 o i 4 2 509 
5 o i 6 4 1442 
50177 1301 
5ou38 902 
5o386 1291 
5o3g3 1291 
5o34i 509' 
5 o 4 n 509 
5o44o 1291 
5o45o 902 
5o/J5i 902 
5o463 509 
00467 828 
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I). S. P. 
5o486 p. 509 
5o5o6 509 
5O5Î5 563 
5o534 828 
5 o 6 , 3 636 
5 o 6 i 3 509 
50708 1442 
50783 1291 
00783 509 
5 o 8 i g 828 
00830 828 
5o8'2i 828 
5o835 509 
5085-! 509 
50907 509 
5og83 509 
5ogg8 636 

51172 563 
5 i 3 2 i 20 
5 I 3 3 I 563 
5 i 3 4 8 1299 
5 I 3 S I 509 
5I363 509 
5I38I 509 
01478 1400 
5 '497 510 
5 i 5 o 4 510 
5155g 510 
51570 510 
51576 510 
5 i 6 o 3 20 
5 i 6 6 a 510 
61710 510 
01715 510 
5 i 7 3 8 563 
5ig83 1304 

52030 1299 
52o45 636 
5 2 i 3 g 1301 
52140 510 
5 2 i 8 3 510 
5 3 2 [ I 1301 
52324 901 
53338 510 
525og 5G3 
5 2 5 9 6 510 
5 3 6 i 6 510 
03661 510 
52724 510 
5383g 510 
53858 510 
53873 510 
53922 828 
53937 1502 
53 958 510 

D. H. P . 
53023 p. 511 
53076 511 
5 3 i g 8 828 
53ao3 1460 
53282 511 
533oo 1301 
5 3 3 i 5 636 
53343 511 
53307 829 
53436 511 
53494 511 
53499 - 511 
53567 . 511 
536i4 901 
5364g 511 
53666 563 
5 3 / 9 9 511 
5 3 g i 5 1460 
53g34 511 
53g35 563 
53937 899 
53g38 563 
53g86 511 

54057 1435 
54084 512 
54o85 1301 
54087 829 
54112 512 
54 i i3 1291 
54114 637 
5 4 u 6 512 
5 4 ' 5 4 512 
5 4 , 5 7 696 
5 4 i g o 899 
543go 1442 
54529 512 
54599 512 
5 4 6 i 5 1400 
54621 899 
546x7 829 
54634 1442 
54636 1487 
54655 512 
54607 829 
5 4 6 5 8 637 
54661 902 
5 4 66 3 512 
54679 829 
04684 1302 
5 4777 533 
5 4 g 3 i 563 
54y97 1304 
55024 512 
55o5g 829 
55og$ 512 

D. P.. P. 
5 5 n g p.1487 
5 5 , 2 6 1460 
55i38 512 
55,84 829 
5Ô2o4 1460 
55216 829 
55232 564 
55337 829 
5532g 829 
55333 564 
554o4 512 
5 5 4 , 4 512 
555o6 512 
55533 829 
55565 899 
55621 1291 
55648 513 
5 5 6 4 9 513 
55798 513 
55848 513 
55878 564 
55942 637 
55g79 513 
5 5 9 8 8 1487 

56018 1300 
56o58 513 
56112 829 
56370 1487 
56293 1302 
56338 513 
56456 513 
565oo 513 
565o0 1298 
56563 513 
565g3 513 
56631 513 
56651 513 
56722 637 
56843 829 
569.52 1435 
57014 513 
5 7 3 3 , 513 
5/388 513 
5 / 3 g 4 514 
5/4^9 514 
57444 514 
57453 637 
57459 637 
57467. 637 
57525 514 
57545 514 
5 7 5 5 7 564 
57559 1291 
57856 514 
57857 514 

1). R. P . 

57go7 p. 514 
57910 514 
0 7 9 , 2 514 
57984 637 
58001 514 
58o6g 573 
58073 899 
58076 514 
58 ,60 514 
58,65 515 
5 8 i g 7 829 
5 8 i 9 8 899 
58204 515 
58271 515 
58276 1487 
58377 901 
5 8 3 9 5 515 
583o6 515 
58345 724 
58353 515 
5836o 899 
5S363 829 
584,5 515 
5848o 1442 
58483 1291 
585 7 3 515 
585 73 515 
58574 515 
585 7 6 830 
580oi 830 
586,4 515 
586,8 515 
5 8 6 3 , 515 
5 8 6 4 , 564 
58648 515 
5865 7 515 
5868g 1292 
586gg 516 
5885, 1460 
58868 516 
588 9 3 516 
58g55 899 
58 9 6g 1292 

59003 902 
5go62 676 
5go63 830 
5go8, 516 
5go84 637 
5 g i 2 , 1487 
5gi34 637 
5 g , 3 7 

516 
5 g i 6 , 510 
59>79 901 
5gi8o 830 
5g 190 1442 
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D . B. P. 
5 < J 2 1 6 p.516 
5 9 3 1 7 573 
5 G 3 2 0 1292 

830 
5 9 3 6 8 . 1460 
5G«jo 516 
5 G Ö 3 3 516 
5 9 5 9 4 516 
5 9 8 1 1 899 
5y855 516 
5 G 8 6 8 1292 
5 9 8 7 4 1487 
5 9 9 3 1 516 
6 0 0 7 7 1292 
6 O I O 3 516 
6 O 3 3 3 516 
6 0 3 7 0 516 
6 0 4 2 6 830 
6 O 4 I O 516 
6 O / J Y 4 517 
6 O 5 O O 517 
6 0 6 0 6 1292 
6 0 7 4 8 830 
6 0 7 7 7 517 
6 0 8 5 5 1435 
6 0 9 2 1 517 
6 0 9 6 ^ 1292 
6 1 1 4 6 1292 
6 1 1 7 4 517 
6 1 2 0 2 517 
6 1 2 0 4 564 
6 I 3 A 6 1292 
6 1 4 7 8 1292 
6 1 6 6 2 637 
6 I 6 G O 1302 
6 1 6 9 2 517 
6 1 7 0 7 517 
6 1 7 1 3 1487 
6 1 7 3 0 517 
6 I 8 I 5 1292 
6 1 8 2 6 517 
6 1 8 4 3 1292 
6 1 9 1 9 1435 
6 1 9 4 2 517 
0 L 9 4 7 517 
6 ' 9 4 9 517 
6 [ G 5 O 517 
6 2 0 0 3 517 
6 2 0 1 8 1435 
6 2 0 1 9 1435 
6 2 0 7 5 518 
6 2 1 3 3 518 
6 2 1 . 3 3 518 
6 2 1 3 4 518 
6 2 I 5 I 518 

L . LEFÉVRE. 

11. R. P. 
6 2 1 7 9 p. 830 
6 2 1 8 0 1292 
6 2 1 9 1 830 
62KJ3 830 
6 2 2 8 9 518 
6 2 3 0 9 1292 
63327 637 
63339 1292 
6 2 3 5 2 518 
6^368 518 
6 2 6 0 4 1435 
635o5 1435 
625oö 1435 
6 2 5 3 1 

6 2 5 3 9 

6 2 6 3 4 

1435 
1293 
518 

6 2 6 0 9 518 
63703 1435 
63g32 
6 2 9 4 5 

518 63g32 
6 2 9 4 5 518 
6 3 9 4 7 518 
6 2 9 0 0 1293 
6 2 G 6 4 518 
6 3 9 7 4 830 
6 3 0 1 3 518 
6 3 O 2 Ö 1293 
63o6g 519 
63o7-4 519 
63 0 8 1 879 
63io4 519 
6 3 I 8 I 830 
6 3 2 I 8 1487 
63 2 6 0 1293 
6 3 2 ; 4 519 
633o4 519 
633o9 1484 
6 3 3 2 5 1302 
6 3 4 7 7 

6 3 5 O 7 

519 6 3 4 7 7 

6 3 5 O 7 519 
6 3 5 9 7 519 
6 3 6 9 3 1435 
636g3 1435 

' 63 7 43 1293 
6 3 8 4 4 1302 
63g5i 564 
63gÖ3 519 
63g56 519 
6 4 0 4 3 1502 
6 4 O 6 5 519 
6 4 2 , 7 1293 
6 4 2 7 0 1293 
6 4 4 1 8 1436 
6 4 4 3 4 518 
6 4 6 0 3 519 
6 4 7 3 6 1293 

- MAT. COLOR. — II. 

M. B. P. 
6 4 8 5 G p. 519 
6 4 9 0 8 519 
64 9 46 1293 
6 5 9 7 9 519 
6 4 9 9 3 830 
6 5 0 0 0 637 
65o4 7 1293 
65o4g 1460 
65o55 520 
6 5 0 7 7 520 
65o8o 520 
65 R 4 3 520 
6 5 i « 2 1436 
6 5 i 9 5 1302 
6 5 2 . 3 O 564 
6 5 2 3 6 520 
6 5 3 8 0 1302 
6 5 3 7 5 1430 
6 5 4 0 2 564 
O 5 4 5 3 1436 
6 5 4 8 O 520 
6 5 5 1 5 520 
6565o 1436 
65651 520 
6 3 7 3 3 1293 
6 5 8 2 6 520 
65834 520 
65863 520 
658g4 830 
65g85 1298 
Ö 5 9 9 7 520 
6 6 0 2 1 520 
6 6 1 2 5 1293 
6 6 1 5 3 1436 
6 6 2 3 8 1302 
6 6 3 4 1 1293 
6635i 521 
6636i 830 
663 7 r 521 
6 6 0 1 1 1293 
6 6 6 1 1 1504 
6 6 6 8 8 521 
6 6 6 9 3 521 
6 6 7 1 2 1293 
6 6 7 3 7 521 
6 6 7 9 1 1293 
6 6 8 1 1 1430 
6 6 8 8 6 830 
6 6 G 1 7 1436 
6 7 0 0 0 * 521 
6 7 0 0 1 899 
6 7 0 1 3 1294 
6 7 0 1 7 521 
6 7 0 6 1 1436 
6 7 0 6 2 521 

D. R. P. 

6 7 0 6 3 p. 1436 

6 7 I " 2 1436 
6 7 ' o 4 521 
° 7 I 2 8 1 2 9 4 
6 7 ' 9 8 8.30 
Ö 7 3 3 2 1294 

6 7 2 5 S . = , 2 1 

FI735G 5 2 1 
6 7 3 Ö I 521 
6 7 3 3 G 831 
6 7 4 - Î 6 5 2 2 
6 7 4 3 9 1294 

6 7 4 3 4 899 

6 7 4 7 0 1442 

6 7 4 7 8 901 

6-563 5 2 2 
6 7 6 0 9 901 

6 7 6 4 9 622 

6 / 8 2 9 522 

6 / 9 5 7 831 

Ö 7 9 9 1 522 

6 8 0 0 4 901 
6 8 0 2 2 522 

6 8 0 4 7 564 

6 8 0 4 8 564 

6 8 1 1 2 H36 
6 8 N 3 1436 

6 8 1 1 / , H36 

6 8 1 3 . 3 1436 

6 8 1 4 1 676 
6 8 2 G i 1295 

683o3 522 
68344 522 
6 8 3 7 2 1488 
6838i 637 
6 8 4 6 2 522 

6 8 4 6 4 1294 

6 8 4 7 4 1437 

6 8 5 5 7 037 

68558 637 
6 8 0 6 4 522 

68583 1294 
6 8 6 4 9 1437 

6 8 7 0 8 522 

6 8 7 3 1 522 

6 8 7 7 5 1437 

68865 1294 
6 8 9 0 8 901-1298 
6 8 9 2 0 522 

6 8 9 5 3 522 

69013 1437 
6 G O Y 5 522 

6 G O G 6 831 

1 6 9 1 6 6 523 

1 6 9 1 8 G 724 

89 
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. R. P . 

69190 

69350 
6 9 3 5 7 

6 9 3 8 4 
69.388 
69546 
6g54g 
69554 
6 9 5 g 6 
6 9 636 
6 9 6 0 4 
69708 
69740 

69777 
69780 
69780 
69820 
6g835 
69842 
6g863 
6gg33 
6 9 g 3 4 
6gg63 

70019 
7oo3i 
70065 
70201 
70234 
70280 
70296 
70345 
7o34g 
70015 
70537 
7 0 6 1 3 
7 0 6 0 9 
70665 
70678 
70780 
70782 
70788 
70803 
7 0 8 0 6 
70813 
70857 
70861 
70863 
70867 
70880 
70890 
70905 
70908 
70935 
70983 

I). R. P . 

p . 523 71147 p . 638 
1294 7 n 5 6 1294 
523 71107 524 
523 71108 525 

1302 71160 525 
523 71168 525 
638 7 1 . 7 8 . 525 
523 71183 525 

1298 7 I ! 9 9 525 
1302 71203 525 
1488 7 . 2 2 8 525 
1294 71229 525 
523 71230 525 
523 712.50 638 

1294 7 i 3 o i 525 
523 7 i 3 o 6 1437 
831 7 . 3 . 4 525 
638 7 . 3 2 0 901 

1437 7 . 3 2 9 525 
1437 7 . 3 6 2 902 
1294 71368 525 
1437 7 . 3 7 0 1295 
1437 7 l 3 7 7 525 
523 7 . 3 8 ö 840 

523 7 . 4 3 5 1438 

52.3 
1298 

7 . 4 4 2 1460 52.3 
1298 7 . 4 8 7 526 

523 7 ' 4 9 0 1302 

1437 7 '49l 526 

523 71495 526 

523 
524 
524 

7.665 831 523 
524 
524 

7 . 8 3 6 526 
523 
524 
524 71964 1438 

1437 7 ^ 6 9 526 

1294 72032 1295 
524 72173 1295 
524 72204 1348 

1442 72322 526 
524 73226 1438 
524 72253 526 

1437 72343 831 
524 72346 526 

1437 7 2 3 g . 526 
1437 73392 526 
524 7 2 3 g 3 526 
524 723 g4 526 

1437 7 2 3 g 5 526 
524 72431 526 
524 72446 902 
524 73490 899 
524 7 2 5 5 2 1438 

1294 73076 13.04 
901 72584 526 
902 73660 527 
524 72680 1438 

D . R. P . 

72808 
72833 
7 3 S 6 7 

72898 
7 3 9 9 ° 
73048 
73076 
73092 
7 3 o 9 3 
j 3 1 1 0 
7 3 i 2 . 3 
7 3 . 2 6 
7 3 . 2 8 

7 3 ' 4 7 
7 3 . 7 0 
7 3 , 7 8 
7.322, 
73201 
73367 
73276 
7 3 3 o 3 
73321 
73334 
7 3 3 4 g 
/336g 
7 3 3 7 7 

7 3 3 7 8 
7 338i 
73451 
73502 
73551 
73556 
73573 
736o5 
7 3 6 8 4 
73687 
736g. 

737*7 
7 3 7 4 . 
73860 
7388o 
73901 
/ 3 g 4 3 
73946 
73g5. 
7.3961 

74014 
74008 

7 4 ' 7 7 

•74312 
74353 
74386 
74391 
7 4 4 3 . 

p . 899 
527 
527 

1295 
1295 
527 
527 

1295 
527 
831 
527 

1295 
527 
899 
527 

1295 
527 
564 
527 
527 

1295 
527 

1298 
527 
527 

1488 
527 

• 528 
1302 
528 
528 
676 

1302 
1438 
1438 
1488 
1438 
1295 
1536 
1438 
1302 
528 

1438 
900 
528 

1438 
1295 
1536 
1536 
1536 
1438 
1438 
1536 
638 

1438 

D. R . P . 

74519p.638-1544 
74562 1438 
7459.3 1536 
7 4 5 g 8 1439 
74629 528 
74688 1536 
74690 638 
74699 528 
74744 528 
74775 528 
74783 528 
74879 1536 
74918 638-1544 

75015 528 
75017 831 
75018 638 
70044 1537 
70004 1439 
70005 1537 
7 5 o 6 6 528 
70071 1302 
70076 1439 
70084 1537 
73099 528 
7 5 . 2 7 C38 
7 5 i 3 8 90* 
75142 1537 
75.53 528 
7 5 , 3 4 1544 
70243 1544 
75208 1537 
75260 1537 
70261 900 
7 5 2 8 8 . 1439 
752g3 1537 
70293 1537 
75296 1537 
7 5 3 . 7 1537 
7 0 3 . 9 1537 
70327 1537 
75334 900 
7535O 528 
7 5357 529 
75373 902 
75441 529 
75452 529 
75469 1537 
75490 1439 
75500 1302 
7 5 5 5 . 529 
75571 1537 
70633 1460 
75674 1541 
70710 1538 
70745 1538 
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D. R. P . D. R. P. D. R. P. 
78493 p. 1539 79815 p. 1560 81245 p. 1440 
78497 1559 79 839 1545 8 l 2 6 4 1299 
78601 1559 79856 1303 8 i 3 7 i 1545 
78643 1439 7 9 8 5 8 1545 8 i 3 7 4 129G 
78710 1545 79 8 77 1299 8 i 3 7 6 1540 
78773 1439 7 9 9 1 0 1540 8i48t 1440 
7 8831 1539 79953 1560 8I5OI 1540 
78853 1559 79954 1560 8i5og 1504 
78875 1539 79960 . 1560 8 I 5 I 6 1296 
78887 1539 7997 3 1560 8 i 5 7 3 1540 
78937 1539 79983 

80003 
1560 
1540 

8i583 
81694 

1440 
1440 

79029 1539 8oo65 1303 8i74r 1440 
7<jo3o 1539 80070 1540 8 i g i 5 1541 
79083 1539 8OOQ5 1540 8ig38 1541 
79133 1545 8oi53 1303 81907 1303 
79165 1539 80234 1540 8ig58 1299 
79166 1539 80382 1296 81959 1504 
79168 1300 8 o 4 o 7 1439 8tg6o 1440 
79>7 3 1546 80409 1540 81961 1440 
7 9 l 8 9 1559 80431 1540 8 i g 6 a 1440 
79306 1541 8 o 5 i o 1297 8ig63 1541 
79307 

79 3 I 4 
1541 8o532 0000 81965 1440 79307 

79 3 I 4 1541 80669 1296 82233 1545 
79 J 4i 1460 8 o 7 3 7 1303 82240 1560 
7 9 3 6 3 1299 80744 1545 82268 12 90 
79320 900 8o 7 58 1504 82270 129G 
7 9 3 9 ° 1563 80777 1303 83346 1440 
79406 840 80778 1560 82724 1541 
7 9 4 ° 9 1488 S0816 1540 82740 1440 
79410 1559 8o85i 1540 83748 1504 
79435 1539 80912 1540 82774 1541 
7 9 4 7 ' 1539 8og5o 1296 82820 1541 
79 J 32 0000 80973 1540 8 2 g n 0000 
7 9 5 3 9 1559 80982 1296 82921 1545 
79540 1560 81042 1303 82922 1545 
79563 1539 81048 1299 82g66 1541 
7 9 5 6 4 1560 8:o56 1303 83011 1541 
79370 1560 81008 1303 83oi5 1541 
79583 1460 81109 1540 83o43 1541 
79585 1299 81110 1545 83o46 1546 
79644 1539 8 n 5 a 1540 83o55 1440 
7 9 ö 7 3 1303 81214 1440 83o56 1448 
79680 1439 8 i 2 3 o 1440 83o68 1440 
797°3 1299 81241 1540 83o85 1441 
79768 1439 81343 1545 83o8g 1541 
79780 1539 81244 1440 83IOI 1560 

— D E M A N D E S D E B R E V E T S A L L E M A N D S . 

D. R. P. 
7 5 7 5 3 p. 638 
758o3 1295 
758o6 1559 

.. , 5 g 3 3 1298 

7 5 g 6 2 1538 

76072 1295 
76070 1295 
76118 1538 
7 6 2 3 o 1538 
7 6 2 6 2 1439 
76280 0000 
7 6 3 g 6 1538 

7 6 ( 1 4 1538 
76004 1303 
76666 83.1 
76816 1538 
7 6 9 3 3 840 
76923 1546 
76931 900 

7 S 9 3 7 1544 

;6g41 1439 

77116 1559 
77135 1296 
77160 1538 

7 7 l 6 9 1538 
7 7 ' 7 9 1439 
7 7 3 3 6 831 
77327 1559 
77328 831 
77306 1538 
77286 1538 
77338 1296 
77329 901 
77435 1538 
77453 1545 
77551 1538 
77625 1538 
77703 1539 
77730 1439 
77721 1439 
77803 1545 
77804 1539 
778 -8 1439 
77885 1545 

78222 1559 
78377 1299 

C. 

P. A. A. 
2342* 529 
3470 529 
2904 526 

(D. R. P. 7 ' < 3 9 ' ) 
2go5* • 831 

P. A. A. 
•jg53 1460 
2989 529 

3007 526 
(D. R. P. 72392) 

P. A. A. 
3o38 526 

(D. R. P. 733g3) 
3o88 526 

(D. R . P . 723g4) 
3o 94 ' 526 

P. A. A. 
(u. R. p. 733g5) 

3123 831 
3300 696 
3 s o 8 529 
3218 529 
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P. A. A. 

33 / (5 529 
3 3 4 6 529 
3,r>3o 529 
3 5 , 4 529 
358a 529 
3686 529 

P. A. B. 

4197* 530 
4 1 9 9 * 530 
8432* 574 
9354* 530 
g 5 1 4 * 530 
9 5 4 8 * . 530 

10943 530 
11054 1559 
11 1 '|0 831 
I I 1 8 8 530 
il 3 4 6 1488 
I I 5 O4 1560 
1 1 5 7 3 530 
1 1 6 7 · , 1296 
, 1 7 2 8 1488 
1 1 8 7 8 1303 
1 1 8 9 8 525 

(11. R . P . 7 1 1 9 9 ) 
12101 638 
I 2 2 0 J 530 
13521 1303 
1 3 5 9 0 1441 
i36g6 900 
i 3 7 o g 530 
i3868 5 , J 

14154 530 
i4i55 527 

(D. R. P 7 3 3 7 6 ) 

1 4 2 1 0 530 
•4464 831 
1 4 4 8 1 831 
1 4 7 9 6 530 
>4g=8 530 
15272 531 
l 5 4 g i 1299 
i5g56 1488 
i5g58 1488 
16867 1303 
, 6 9 6 3 1303 
17018 1299 

P. A. C. 
1960* 531 
2643* 531 
3883* 531 
. 9 7 8 * 696 

P . A. C. 

3030* 531 
3o63* 531 
3 . 9 8 
3 3 6 4 * 
3 2 9 3 * 
3 3 n * 

531 3 . 9 8 
3 3 6 4 * 
3 2 9 3 * 
3 3 n * 

676 
3 . 9 8 
3 3 6 4 * 
3 2 9 3 * 
3 3 n * 

724 
531 

3 3 3 7 * 531 
334g 531 
3 4 2 9 531 
3 4 5 5 531 
3 4 7 7 638 
3 5 o 3 531 
3 5 5 5 525 

(D. R. P. 7 Ô o i 5 ) 
3556 531 
3583 525 

(D. R. P. 7 ^ 3 9 ) 
3 5 9 5 531 
36o3 677 
363 a 526 

(D. R. P. 7 > 4 8 7 ) 
3 6 4 I * 532 
365'1 532 
3 7 3 " 532 
3813 532 
3 9 3 6 525 

(D. R. P. 7 i 3 o i ) 

3 g 3 9 532 
3 9 4 9 532 

4019 532 
4 « 2 I 532 
4 o 3 5 528 

(D. R. P. - 3 5 o 2 ) 
4 0 4 5 532 
4 o 5 5 1296 
4 1 0 8 525 

(D. R. P. 7 1 1 7 8 ) 

4 3 o 4 525 
(D. R. P. 7t368) 

4 3 I6 528 
(D. R. r. 7 0 1 5 3 ) 

4 3 7 4 526 
(D. R. P. 7 2 5 8 4 ) 

4 3 9 3 527 
(D. R. P. 7 3 1 2 8 ) 

4 4 7 9 * 532 
4 ^ 9 7 527 

(D. R. V. 7 3 o 4 8 ) 
4 5 4 6 526 

(D. R. r. 7 3 2 Ô 3 ) 

4 5 9 ' 532 

P . A. O. 

1399* 532 
1486* 502 

p. A. n. 
3362* 565 
36 7 4 532 
4127 532 
4 3 0 9 832 
4336 638 
4 3 4 0 832 
4588 532 
4 7 8 7 * 532 
4 g o 3 532 
4 9 1 7 832 
4 9 9 6 532 
5028 639 
5 o 3 3 532 
5i6s 524 

(D. R. P. 7 1 1 5 7 ) 
5 2 6 7 * 533 
5 3 7 0 528 

(D. n. p. 7 4 7 8 3 ) 
0 3 7 3 832 
5 3 9 7 528 

(D. R. P. 7 4 6 2 g ) 
5 4 7 , 533 
5 5 3 4 639 
5 5 4 0 639 
5 5 5 7 527 

(D. R. P. 
7 3 , 2 3 ) 

5 5 8 4 639 
5661 525 

(D. R. P. 7 i 3 7 7 ) 
5 6 76 900 
5 7 0 8 533 
5 7 0 9 526 

(D. R. P. 7 3 4 3 1 ) 
5 7 2 4 533 
5 9 2 6 533 
5 g 4 o 533 
6002 533 
6 0 0 7 533 

P. A. E. 

1840* 534 
1 8 4 3 * 5 3 4 

1 9 3 7 * 5 3 4 

2619* 5 3 4 
3296 5 3 4 

P . A. F . 

1235* 534 
2084* 534 
3070 5 3 4 
3 3 1 6 * 5 3 4 

3 8 8 4 * 534 

4091* 832 
4<>97 1300 

P . A . F. 

4 1 4 s 902 
4 , 5 3 * 534 
4 1 5 4 * 534 
4 1 7 3 * 354 
4 2 1 2 * 

Af. S. 1889 1480 
4 3 9 0 534 
4 3 1 4 534 
4 3 2 7 * 535 
4 4 2 5 * 

M.S. 1800 545 
45og 1296 
4 5 2 0 1300 
4 5 4 3 574 
455g 535 
456g* 535 
4 6 0 8 526 

(D. R P. 7 ,836) 
4 6 6 6 * 639 
4 7 1 1 * 639 
4 / 1 3 639 
4 7 3 3 * 535 
4 7 2 6 1460 
4 7 8 0 1559 
4 7 9 8 535 
4 8 5 , 

4goi 
1559 4 8 5 , 

4goi 529 
(O. R P. 7 5 5 5 , ) 

4 9 0 7 1292 
(D. R. P. 6 0 6 0 6 ) 

4g63* 832 

5011 1441 
5 o 5 5 1297 
5o64* 1441 
5 1 0 6 1441 
5 i ,7 535 
5128 1441 
5 , 4 7 832 
5 2 5 i 1441 
5 3 , 5 520 

(D. R. P. 6 6 0 3 1 ) 

5584 535 
55g8 535 
56,5 535 
560 7 535 
5668 535 
566g 535 
56g i 1441 
5 7 0 9 527 

(D. R P. 7 3 , 7 0 ) 

5 7 5 3 535 
5 7 6 2 1297 

(D. H. P. 8o5io) 
5 7 7 2 535 
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p. a. f. 
565 

58i3 535 
5814 1441 
580.3 535 
5935 535 
0954* 535 
5g8o 525 

(d. r. p. 71158) 

6007 696 
6069 524 

(d. r. p . 7 0 6 5 g ) 
6114 536 
6130 536 

6147 536 
6163 536 
6r85 536 
6235 1303 
6290 1297 

(d. r. p. 8O5IO) 
6299 536 
63i6 536 
63,4 900 
6328 1303 
6332 536 
6333 525 

(d. r. p. 7 i 3 i 4 ) 
6346 536 
6 3 7 7 677 
638 7 527 

(d. h p . 72833) 
6460 536 
6 4 / 6 677 
6 4 / 7 525 

(u. r. p. 71IÖ8) 
6487 526 

(d. r. p. 72223) 
6497 900 
65o8 536 
6538 536 
6548 537 
655o 537 
6555 537 
O577 900 
6078 520 

{d. u. p - 7 1 9 6 g ) 
65g. 677 
6619 832 
6663 527 

(d. r p .73076) 
6 6 9 . 526 

(d. r p - 7 i 4 g 4 ) 
6692 537 
66g3 526 

(d. r p . 7 i 4 g 5 ) 
6707 639 

Les * indiquent une 

p. a. f. 
6846 537 
6807 537 
G887 1297 
6938 537 
6gg8 537 
7016 537 
7018 537 
7112 537 
7153 1441 
7207 537 
7264 1441 
74o5 1297 
7446 537 
7458 1304 
7580 1297 
7088 1441 
8009 1304 

p. a. 0 . 

2393* 537 

3636* 537 

5605 902 
58 7 o* 538 
6676 538 
7100 538 
7 ! 9 a 538 
720g 538 
7327 832 
7 3 4 4 538 
7422 525 

(d. R. p 71202) 
7025 26 
7 s 9 r 900 
7 5 9 2 527 

(d. n. p. 728O7) 
7797* 1297 
7845 1297 
7890 538 
7 9 · ° 26 

8266 538 

9342 1297 
9 4 / 5 1299 

p. a. h. 
4809* 1297 

7291* 538 

10182 696 
10718 832 
10921 538 

11753 538 

12155 1297 
i 2 2 3 ö 538 
12462 538 
14188 538 

demande refusée ou retirée. 

a. i. 
2307 539 
a. k. 
2842* 539 
3199* 539 

5430* 1297 
07.32* 539 
7264 832 
7618 539 
7698 639 
7802 5 3 9 
7861 539 
7 9 3 t 539 
8296 539 
8335 539 
8Ö20 1460 
8625 832 
8887 539 
8g48 677 
8987 1297 

9038 528 
(d. H. p. 7 3 g o i ) 

9398 528 
(d. r. p. / 4 7 7 5 ) 

9725 539 
gg53 832 

10363 901 
10418 527 

(d. r. p. 7 3 3 7 8 ) 
io558 527 

(d. R. p. 72660) 
10657 1460 
a. l . 
3205* 539 

5179* 539 
5 7 6 5 900 
5790 902 

6067 1460 
6108 832 
6331 639 
6400* 902 
6538* 539 
7160 
7325 1299 
7707 639 
8163 639 
a. m. 
3334* 540 
9569 540 

10779* 540 
a. o. 

827* 540 

9 ° 4 * 540 

p . a. 0. 
90Ó* 540 

1238 574 
i43o* 540 
1432* 540 
1.535 1441 
i586 832 
. 6 3 . 540 
1654 540 
i 7 5 6 527 

(d. r. p. 73og3) 
1778 525 

(d. r. p. 7 . 1 8 2 ) 
1781 525 

(d. n. p . 7 . 2 2 8 ) 
1782 525 

(d. r. p. 7.2.3o) 
I 7 S 3 525 

(d. r. p. 7 . 2 2 9 ) 
i g i 5 526 

(d. r .p . 72346) 
1921 540 

p. a. p. 
3099* 540 
3209* 540 
3338 540 
3 5 i g * 540 

107* 541 

p. a. r. 
5874 900 
6249 
6482» 639 
6753 541 

7434 541 
7746 541 

p. a. s. 

5196 832 
5g55 520 

(d. r. p. 65o8o) 

7097 1441 

p. a. sch . 

7751 541 

p . a. T . 

3000 541 

r. a. W. 
5138* 541 

7601 541 
7 g S 5 541 

8291 541 
8484 901 

p. a. z . 
1312 1297 
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T A B L E D E S M A T I È R E S 

Aeét indul ine [M.] 761, 787 
Acét ina (Bleu) [B.] 761, 787 
AcÉTOPHÉNOfiE (O.-AMINO) 1470 
Acridine (BEM.) · • 872 

— (Couleurs dérivées de 1') 872 
__ ( — — brevets) 901 
— (Jaune) [¿.1 886, 891 
— (Orangé) [ t . ] : 873,891 
— (Rouge 3 B d') [L.] 874, 891 
— (TOLU-) 886 

ACRIDONE 872 

ALDÉHYDE BENZOÏQUE 965 

Aldéhyde (Bleu à V) 846 
— (Violet à 1') 846 

Alizarinamine 1330 
- « 1331 
_ p 1321 

Alizarine 1417,1419 
— (action de SOm*) 1378 
— (applications sur coton) 1378 

( — — mordants d'alumine) 1379 
_ ( — — — ,éc/ian/tMoran 0191nonvaporisé. 1381 
— ( — — — , échantillon n° 192 v a p o r i s é . . . 1381 
— (Bleu d') [B.] [M.] , 1364, 1429 
— — (applications) 1408 
— ( — — , échantillon n° 215 sur fer et aluminium).. 1398 
— ( — — — n" 234 sur laine c h r o m é e ) . . . . 1413 
— ( — R d') [B,/.] 1364 
— ( — S d') [By.] 1364 
— — — (applications) 1408 
— — — f — , échantillon n° 218 sur coton) 1401 
— ( — S N G d') [B.] 1417 
— — — (applications) 1415 
— — — ( — , échantillon n" 231 sur laine chromée). 1410 
— ( - S N W d ' ) [ B . l 1417 
— — — (applications) 1415 
— ( — S W N d ' ) [ B . ] 1417 
— — — (applications) 1415 
— — — ( — , échantillon n° 232 sur laine chromée). 1410 
— ( — à l'acide 2 B) 1«.] 1378, 1425 
— — — (applications) 1415 
— ( — — — , échantillon n° 233 sur l a i n e ' . . . 1413 
— ( — bri l lant G |By.] 1546 
— ( — — R [lly.] 1546 
— ( — — S D [By.] 1540 
— ( — d'hydroxy) 1367, 1429 
— ( — indigo d') [B.\ 1366, 1368 
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Alizarine (Bleu indigo d') (applications) 1408 
— — — ( — échantillon^ 216sur 1er et aluminium). 1398 
— — — ( échantillon n° 210 sur chrome) 1402 
— ( — indigo S d') [B.] 1429 
— ( — vertd'i [B.] 1367, 1429 
— . (Bordeaux d') [By] 1350, 1377, 1421 
— — (applications, eViarctfi'Wtran0 224 sur fer et aluminium). 1405 
— cardinal [By.] 1331, 1419 
— carmin 1334,1419 
— cyanine G [fly.J 1353,1377, 1425 
— — (applications) 1415 
— — ( — échantillon n° 226 sur fer et a luminium). . . 1406 
— — ( — échantillon n" 230 sur laine chromée) 1410 
— — R[By.\ · . . 1353, 1377, 1425 
— — (applications) 1415 
— — ( — échantillon n° 225 sur fer et a l u m i n i u m . . . 1400 
— — ( — — n° 229 sur laine chromée) 1409 
— — 3 R 1377 
— — bril lante 3 G [By.] 1378 
— (dérivés aminés) 1330 
— ( — bromésj 1329 
— ( — chlorés) 1329 
— ( — nitrés) 1361 
— ( — sulfoniques) 1334 
— (enlevage sur rouge d'—) 1399 
— ( — blanc — — —, échantillon n° 198) 1385 
— ( — coloré — — - , — n° 199) 1385 
— g r e n a t d') [M.] 1331, 1377, 1419 
— ( — sur fer, chrome et aluminium, échantillon n° 211) 1394 
— ( — impression, échantillon n° 212) 1394 
— (Jaune A d') [B.] 877,891 
— ( - C d') [fl.] 876, 891, 1560 
— ( — (applications) 894 
— ( — ( — , échantillon li" 127 imprimé sur coton). 896 
— ( - d«rivé Lroiné) 876 

— ( — — chloré) 876 
— ( — G G) [ M ] , 159 
— ( — R d') [M.] 161 
— ( — W d') [B.] 887, 891 
— (Marron) [6.] 1330. 1419 
— (méthyl) 1362 
— (mode de formation) 1325 
— (mordants de fer et d'aluminium, échantillon n g 203; 1389 
— — d'aluminium, échantillons n o s 191 et 192) 1381 
— et Noir d'aniline) (échantillon n° 197) 1385 
— (Noir d') [B] (Voir Noir d'alizarinë) 838 
— (Noir bleu) [By.] 1378 
— (propriétés) 1327 
— (Orangé d') [B.] [M.] 1331, 1376, 1419 
— — (applications) 1407 
— — ( — , échantillons n<" 213, 214, 217 1397, 1401 
— (Puce d ) : 1407 
— ( — , échantillon n° 210 sur chrome) • 1394 
— (Rose d') 1400 
— ( — , échantillons n 0 ' 200, 201 et 202) 1386 
— (Rouge d') 1334, 1380, 1419 
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Alizarine (Rouge d') [B.] 1334, 1419 
— — (applications) 14l 0 

— sur soie, échantillon n° 221) 1402 
— — (teinture en) 1380,1392,1395 

— — procédé a l'ac. sulforicinique) 1383 
— — — H. Koechlin 13<H 
— — — Erban et Specht 1391 

— — S), sur laine chromée, échantillon n° 227) 1409 
— (Vert d') 1193 
— — [ 0 . ] 1367,1429 
— —• (applicationsj 1408 
_ _ ( _ , échantillon n° 219 sur coton) 1401 
— — S 1129 

— (Vert acide G d') [M.] 1425 
— — (applications) 1415 
_ — ( — , échantillon n° 235 sur laine 1413 
— (Vert S d' — en pâte) [M] 1307, 1369, 1429 
— — — (applications, échantillon n° 258 1500 
— (Violet d") 1403 

- _ (applications, échantillons n™ 207, 208 et 209; 1393 
— 6 1 [B.] 1347 
— 0 R o u 0 B [ B y . ] 1331 

• - HX[M.] 1349 
_ 2 S [S.] 1349, 1423 
— 3 S [B.] 1348, 1423 
— S X et G D [B.] 1349 
— S X extra [By.] 1349 
— S D G [ M . ] 13*' 
— Vj nouvel le [B.] .· 1323 
— W S [31.1 m t 

W en poudre [By.] 1334 
— n» 1 [M.l 1323 
— n° 6 [Af.j 1323 
— 1 " [By.] 1345 

Alsace (Vert d") (Thannl 1445 
_ _ _ 1446 
_ _ J - ' 1447 

ALUMINE (raordancage du coton en) 437 
Amaranthe [M.] [C.] · 205 
Améthyste [K-] "12 
AMINÉS (action sur les diazoïques) 93, 1529 

— (dérivés nitrés) 5 ,6 
— { — sulfoniques 31, 1513 
— (diazotation) 81 
— (sulfonation industrielle) * n 

AMINOACÉTOPHËNONE (O.) 1470 

— ANISIQUE (AC) (couleurs azoïques dérivées; 177 
— BENZOÏQCB (couleurs azoïques dérivées de l'ac. o.) 149 

( - '•»•) 151 
— - ( - - P-) 1M 
— — niTHO (AC.) (couleurs azoïques dérivées) 172 

SULFÔNIQUE (AC.) — — 176 

— BENZOYLFORSIIQCE ( A C O.) 1469 

— CINNAMIQUE ( — — O.) 153 

— CRÉSOL CARBONIQUE (couleurs azoïques dérivées)' 184 
— — — SULI'ONIQUE — — 190 
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202 
203 

AMINOCRÉSOL MÉTHOXYLÉ (couleurs azoïques dérivées) \g>t 

DIOXYNAPHTALÈNES 8 0 ] 1528 

— HIPPURIQUE (AC.) (couleurs azoïques dérivées) 152 
__ o-NAPHTOÏQUE ( AC.) — — 

— p-NAPirroi. — — 203 
_ - pHÉroi. SUI.FOMQUE (o.) — — 170 

AMINOMAPHTOLS et AC. SUWOMQUKS 71, 1524 

— 1 - 3 71 
— (dérivé acétique) 72 

_ — 4 sulfonique 1524 
_ — 5 sulfonique 72 
— — 6 - - (iconogène) 72 
— — — (éther méttiylique) "2 
— — — (dérivé acétique) 72 
— — — 7 sulfonique 72 
— 8 - 73 
— — 3 . 6 disulfonique 73 
_ _ 6 . 8 — 73 

— 4 . 6 disulfonique 1524 
— - 4 . 7 — 1524 
— 1 . 4 — 2 carbonique 73 
— — 2 sulfonique 73, 1524 
— — 3 — 74, 1524 
— — 5 — 74, 1525 
_ - 8 — 74, 1525 
— — 3 . 6 di — _ 74 

1 . 5 75 
— — 2 sulfonique 75 
_ - 7 — 75, 1525 
— — 3 . 7 di — 1525 
_ 1 . 6 75, 1525 
— — 4 sulfonique 75 
— — 3 . 5 di — 15% 
_ - 3 . 7 - 1525 
— 1 . 7 —

 T 5 
— — 3 sulfonique 1525 
— — sulfoniques ?6 

1 . 8 - 7« 
— — 2 sulfonique 1525 

- 3 - 7 6 

_ _ 4 _ 76 
_ _ _ — (dérivé benzoylé) 76 
_ _ g _ 1526 
_ _ g _ „ 1526 
_ _ 7 _ 1526 

— - 2 . 4 di - 1 5 ^ 6 
3 . 7 - ; · 

— — 3 . 6 disulfonique l 7 > 
_ _ (AC. Il) (dérivé alcoylé) 77 

_ 12 „ 1526 

4« 1527 

2 7

 15*î 
_ _ 4? — " 
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AMINO?JAPHTOLS2.1 4 sulfonique 

— — S — 78 
_ — 3 . 8 disulfonique 1527 
— — 4 . 6 — ^ 1527 
— — 4 . 7 — 1527 
— - 4 . 8 — 1527 
— 2 . 3 -8 
— — 6 sulfonique 78 
— — 7 — 78, (527 
— 2 . 5 79 
— — 7 sulfonique 1527 
— - 8 - 79 
— 2 . 6 79 
— — 7 sulfonique 79 
— 2 .7 (dérivé phénylé) 79 
— 2 . 8 79 
— — 6 sulfonique (AC. f) 79,1527 
— — 3 carbonique 6 sulfonique 80 
— — 3 .6 disulfonique 80 
— de constitution incertaine 80, 1528 
— sulfonique B 80 

AMINOPHÉNAZINE 683 
— PHÉNOL (o.) (couleurs azoïques dérivées) 163, 1530 
— — — amylé — — 165 
— — (m.) - — 165 
— — - alcoylé 1199 

— — carbonique "0 
_ _ _ diméthylé 1199 

— — — carbonique 71 
— — — sulfonique 71 
— — (p ) (couleurs azoïques dérivées; 163,1530 
— — — sulfonique — — 1531 
— — — disulfonique 71 
._ PHÉNOLS (action sur les diazoïques) 108 
— — (dérivés nitrës) 6 
— PHÉNYLGLYOXYLIQUE (AC. O.) 1469 

— PHÉNYLROSINDULINE 709 
— PHTALiQiie (AC.) (couleurs azoïques dérivées) 172 
— RÉSORCINB DIÉTHYLÉE — — 176 

— SALICYLiqUE (AC.I — — · 172 
— — SULFOMQUE — — 178 

ANALYSE QUALITATIVE DES COULEURS 1505 

Andrinople (rouge d') 1380 
Aniléine 759 
Anilide du bleu Meldola 600 

— de la muscarine 608 
Aniline (couleurs azoïques dérivées) 140 

— (Bleu d') 1070 
— (Jaune d') H0 
— (Noir d') 814 
— (Orangé d') .· 10 
— (Pourpre d') 759 

AHILINE BROMÉE (couleurs azoïques dérivées) 149 
— m. CHLORE (couleurs azoïques dérivées) 148 
— p. — — — 149 
— IIIBROMOSL'LFOMIQCE — — 179 
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A M U S E p. DISULFOMQUE (couleurs azoïques dérivées) n g 
- 0. N I T R É E — — 157 

— M. NITRÉE — — 157, 1530 

— P- — — — 159, 1530 
— O. S U L F O N I Q U E — — 177 

— M. S U L F O N I Q U E — — Ig5 

— — — — 31 
AriisioiNE (o.)-(couleurs azoïques dérivées; 1G3 

— — chlorée — — 172 
— (ponceau d') [fl.]. 163 

Anisol (rouge d') 163 
Anisoline [Mo.] [fl.] 1076, 1206, 1271 
Anisolines 1150, 1175 
A n t h r a c e n e ( m e t h y l ) 1362 

— ( — ) (Di) 1303 
— ( — ) (TRI) 1364 
— (purification) 137 
— (transformation en anthraquinoue, 1371 

Anthracene (Bleu d') 1361 
_ (Brun) [fl.] [M.] [By.] 1344 

— (applications) 1415 
— — ( — , échantillons n ° s 223 et 228) 1405,1409 
— (Cachou) [K. S.] 1452 
—. (couleurs d ) 1305 
— ( — action des agents chimiques) 1314 
— ( — applications) 1378 
— ( — bibliographie) 1430 
— ( — brevets allemands) 1433 
— ( — — français) 1434 
— ( — constitution) 1314 
_ ( — demandes de brevets allemands] 1441 
— ( — généralités, historique) 1306 
— ( — méthodes générales de préparation! 1308 
— ( — préparation industrielle) 1369 
— ( — relations entre les formules et les prop, tinctoriales). 1318 
— ( — résistance aux agents physiques et chimiques) 1320 
— ( — technique) 1369 
— (Jaune) [%.] 1489 
— ( — B N d') [ C l 1532 
— (Rouge d'1 295 
— (Vert d') 1193 

A J I T h r a c h r v s o i v e 1353 

Anthracite B (noir) [ C ] 251 
A s T H R A F L A V I Q U E (AC.) 1342 

— ( A C . D I M É T H Y L F . ) !360 

— ( A C . iso) 13^3 
A k t h r a q a i . l o l ( d i m e t h y l ) . · 1363 

— ( t r i h é t h y l ) 1364 

A m - h r a m i n e 50 

A k t h r a p u r p u r i n e '348 

A N T H R A Q U I N O L t l N E Q U I N O N E (»2. p.) 1304 

— (dérivés dihydroxylés) 1364 
( - tri - ) 1367 

_ ( - tétra - ) 1368 
— - ( — penta — ) I * 6 8 

— (o. M.) 13C9 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANTHRAQUIKOLKWBQOWONE (dérivé dihydroxylé) ym 

— (couleurs dérivées des) i y04-
— — — (brevets) 144! 

ANTHRAQUINONE. < 1308 

— (fusion alcaline des ac. sulfoniques de l') 1374 
— (sulfonaliou) 1308, 1372 
— HYDROXYI-ÉES (tableau général) 1356 
— HYDUOÏYLÉES . . 1321 

— DI — 1322 
— TRI — 1344 
— TÉTRA — 1350 

— PEKTA — 1352 

— HEXA — 1354 

— SUI.FOMQUES 1309 

— — (fusion avec la soude) 1309 
ANTHRARITINE 1338 

— (DIJIÉTHYI.) 1363 

Auramine G [B.] [I.] 885, 889, 892 
0 [B.] 808, 889 

— (applications) : 894 
— ( — ) (échantillon n" 123 sur papier) 895 
_ ( — ) ( — n» 124 sur coton) 895 
— (préparation industrielle) 892 
— (propriétés) • 868 
— (réactions) 869 
— c r é s y l · · • - 1 * 8 8 '* 
— (crésyléne) · 871,889 
_ (di) 871. 889 
— (éthylène) 871, 889 
— (métnylphényl) 871, 889 
— (phényl; S'il- 8 8 3 

— ( — o. amina-1 871 
— ( - P . - > 8 7 2 

AUHAMIRES 8 6 6 > L O G % 

— (brevets) M 
— (définition) 86(j 
— (méthodes générales de préparation) 8GB 
— (propriétés) 8*>" 
— (supplément, brevets) 1560 

Aurantia · ? 
— (recherclie sur les tissus) 1» 

Auréosine 1 2 7 5 

Aurine I 0 3 6 > 1 2 4 5 

— (dérivés carboxyléa) I " 4 3 

— ( — — hydroxylés) 1047 
— ( — hydroxylés) '. 1045 

Aurotine [Cl. C°] ' '· 1170,1269 
AUXOCHROMES 1 
Azaléine 1 0 5 ? 
Azamine 4 B 
Azarine [.V.] ,7J* 

— - (applications) ^52 
— — (échantillon n" 22 sur coton' 453 

— (réactions sur les tissus) 410 
Azinique (Vert) [L.] 7G4 
AKIMQUES (couleurs) 3, 679 
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AZINIQUIÎS I couleurs, généralités) 680 
AzoWeu [A.] [By.] 337 
Azocarmin [B.] 708. 785, 795 
Azococcine G [A.] 143 

— 2 R L 4 . ] 193 
— 1h[A.] 221 

Azo-corlnthe [O.] 1535 
— (applications) 479 
— (réactions sur les t issus) . 415 

Azochromine [G.] 1530 
Azodiphényle (Bleu d'j 754, 787 
Azo-ésosine [By.] 1G3 
Azoflavine [B.] ..................................................... 167 
Azofuohsine B [By.] 183 

— & [Bj/.J 171 
— (applications) 452 
— ( — échantillon n° 21 sur laine) 453 
— (réactions sur les tissus) 410 
— S[By.] 1531 

Azogalléine [G.] 1530 
Azogris [D. Vf.] 385 
Azoique (Noir bleu) [O.]... 351,952 

— (Vert) \B>j.\ 215 
AZOÏQUES (couleurs) 2 ,27 

— ( — alcoylatiun 123, 1529 
— ( — appendice, couleurs de primuline) 542 
— (• — applications) 429 
— ' — bibliographie) , 490 
— ( — brevets allemands) 493 
— ( — brevets français) 541 

( — définition et historique) 27 
( — demandes de brevets) 529 

— ( — diazotation sur la fibre) 433 
— ( — fixation à l'albumine) 436 
— ( — formation) 81, 1528 
— ( — formation directe par impression) 433 
— ( — généralités) 31 
— ( — méthodes générales d'application) 4-37 
— ( — préparation industrielle) 417 
— ( — procédés particuliers d'application) 442 
— ( — procédés pour les rendre solides à la lumière) 436 
— ( — produites directement sur la fibre) 429 
— ( — réactions) · 113 
— ( — réactions sur les fibres textiles) .' 408 
— ( — relations entre leurs formules et leurs nuances) 124 
— ( — résistance à la lumière et aux agents chimiques) 130 
— ( — supplément auxl 1512 
— ( — — , brevets) 1536 
— ( — tableaux) 133 

( — — 1" groupe] • 137, 1530 
— ( • _ — 2» — 1"> classe) 218,1532 

( _ _ — — 2» — ) 258, 1532 
— ( — — :ÎC — 1^ — ) 388, 1535 
— ( — _ _ — 2« — ) 390 
— ( — — 4« — ) 399 
— ( — technique) ^ 417 
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Azoïques (couleurs, teinture) 430 
Azomauve B [ 0 . ] 341 

— R [ 0 . ] : 281 
Azonoirs [D. H.] 385 

— [M.] 253 
Azo-orangé [D. H.] 385 

— (applications) .· 483 
— ( — échantillon n° 06 sur coton) 482 

Azo-orset l ine [A.] [By.) 275 
AZOPHÉNWE 727, 750 

Azoparme B [0. H.] 386 
— R [D. II.] 386 
— (ajtplications) 487 
— { — échantillon n° 71 sur coton) 486 

Azophosphine [L.\ - 157,183 
Azopuxpurine 4 B [D. H.] 385 

— (applications) 484 
— ( — échantillon n° 69 sur coton) 485 

Azorésorufine 611 
Azorubine A [C] 205 

— (applications) • 455 
_ ( — échantillon n° 25 sur laine) 454 

(réactions sur les tissus) - 410 
— S [A.] 205 
— acide [D.] 205 
_ — 2 BLD.] 205 
— grenat [P.] 205 

Azoviolet [By.] 311 
AZOXY (couleurs) 211, 1511 

— ( — applications) 25 
— ( — brevets) 26 
— (. — recherche sur la fibre) 24 

AZOXYAMLINE p. (couleurs azoïques dérivées) 376 
— m. - - 376 

AzoxvIOLUIUINE [m.) — — 380 
_ (p.) — — 380 

AZOXYXYLIOINE — — 382 
Azuline 1002, 1036, 1040, 1237 

— (Jaune d'j 7 
Azurine · · 10«) 

_ \B.} 603, 617 
' - G'(benzol [By.] 309 

— 3G - [By.] · 309 
— bril lante B [A.] 1534 
— — 5 G [By.] 309 
— — (méta-1 V [D. H.] 385 
— — — 2 V [D. H.]. ................................ 385 
— (napht-) 1.0. ] 351 
— B (meta) [D. H.] 385 
— R — [D. H.] 385 
— V — [D. H.] 385 
— B (rose) [By.] 337 
— G — ]By.] 345 
— (sulfone) [By.] 325 

Azur de méthy lène 658 
AZYLINES 156 
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Bàle (Bleu do) [D. H.] 7 6 5 

Bavière (Bleu de — à l'alcool! [ A . ] 1003 
_ ( - D S F ) f ^ . ] 1005 
_ ( - D B F ) [A.] 1000 

Bengale (Rose) [B.] 1189,1279 
_ ( - ) [ S . ] [C] H89 
— B( — ) [/.] 1 1 8 9 

— N( - ) [ C ] 1189, 1279 
Benzaurina 1032, 1215 

— (dérivé o.-hydroxylé) 1035 
— (leucodérivé) 1035 

BENZDIHY DROX YANTITR A QUINON E 1339 

BENZDIHYDHOXYANTHRAQUINONE (DIMETHYL) 1363 
BENZÉINBS 1144 

— résorcine 1144, 1267 
Benzeurhodines 683 
Benzeurhodols 692 
Benzidine (Bleu de) 275 
BENZIDINE (couleurs azo'ïques dérivées) 272, 1532 

— DINI'DRËE — — 306 

— (m.) — — 268 
— — (MÉI'HYL) — — 328 

— SULFONESULFONIQUE — — 322 

—" — DI — — — 323, 1534 
— SULFONIQUE — — 300 

— o.-Di — — — 320 
— m. - — — 322 
_ TRI — — — 322 
— TETRA — — — 326 

BENZISDAMINES - 576, 578 

BBNZINDULINES 753 

— (supplément aux) 1&53 
BENZINDOLONES "79 

Benzoazurine G [lly.\ · 309 
— (applications) 475 
— ( — échantillon n° 54 sur coton 474 
— (réactions sur les tissus) 414 
— h. [By.] 309 

Benzobran B [By.] 175 
— G [ % . ] > 207 

Benzoflavine [O.] 1137, 1267 
— (amino) 1 2 6 7 

— (application) 1130 
_ ( _ ] échantillon n° 171 sur coton) 1140 
— (méthyl) 1265 

BENZOÏQUE (ALDÉHYDE) 965 

Benzoïque (Bleu) [C] 1 5 3 5 

(Olive) R [By.] 393 
(Orangé) [By.] 281 

Benzogris [By.] « 
— (applications) * 8 7 

_ ( — échantillon n° 72 sur coton) '»86 
— (réactions sur les tissus) * 1 6 

BENZOKAPHTEUHHOUINES ; 

— NAPHTEURHODOLS ^ 

— NAPHT INI) AMINES 5 7 8 ' 5 8 3 
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I Î K ^ 7 - O S A P H T I N 0 U L I \ E S . . . . 762 

— NAPHTINDULONES 779 

— N A P H T O T H I A Z I N E S 6 6 4 

— — l l Y D K O X Y L É C S 0 6 5 

— N A P I I T O X A Z I N E S · 5 9 5 , 597 

_ — H Y D I I O X Y L É E S 007 

— PIIENANTHRÈNEURHODINES 6 8 9 

Benzonoir au chroma N ffl.y.] 1534 
Benzopurpurine B [A.] [By.] 3 3 5 

— 4 B [A.] {By.} 3 3 5 

— — (applications) 4 7 6 
— — ( — échantillon n» 5 6 sur c o t o n ) . . . 477 
— — (réactions sur les tissus) 4 1 4 

6 ~&\A.][»'/] 3 3 5 

— 10 B [A.] [fi;/.] 307 
B e s z o s a f r a m k e s 7 1 0 

BENZOTHIAZINES 647 

— H Y D I l O X Y l . E h S 6 6 4 

BENZOTOLUEURHODINES - 6 8 6 

— TOLCEURHODOLS 6 9 3 

— t o l l ' i n d a m i s e s 5 8 1 

— TOIXOXAZINES 597 

— TOLUSAFRAIVINES 7 1 3 

— TOLCTHIAZINF.S I>61 

BENZOXAZINES 5 9 5 

— — a m i n o i 1 y d r o x y l é e s 6 0 8 

— — I1YDROX YLÉES 6 0 3 

BESZOXYLOUIUZINES 7 1 4 

Benzoyle (Rose) [/'.) 2 1 5 
- (Vert) 946 

BENZOYLFORMIQDE (ac. o.-amino) 1469 
B l O X Y D E D E PLOMB 9 6 5 

B l a n c d e L a u t h 6 5 1 

Blackley ( B l e u ) . . . . . 1077 
Bleu acét ine B [11] 761 

_ — (applications) 8 0 6 
— — ( — échantillon n° 1 0 9 imprimé sur coton) . . . 807 
— acide solide R \M.\ 1178 
— alcal in D [A.] 1005 , 1 2 3 9 
— - [A.] [B.] [By.] [C] [L. \ [M.] [P.] 1 0 7 5 , 1253 

— — (applications) 1104 
— — ( — éthantillon n° 1 5 9 sur laine) 1 1 0 5 
— — (leucodérivé) 1076 
— — (préparation industrielle) 1098 
— alcool B T B E \P.) 1074 
_ - - [B.] [By.] [L.] 1 0 7 4 , 1 2 5 3 
— — (préparation industrielle) 1989 
— à l'aldéhyde 847 
— d'alizarine [11.] \M.] 1 3 6 4 , 1 3 7 8 , 1429 
— — (applications) 1408 
— — ( — échantillon 2 1 5 surfer et aluminium). 1398 
— — ( — — n» 2 1 8 sur chrome) 1401 
— — ( — — n° 2 3 4 sur laine chromée). 1413 
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Bleu d'alizarine S N G [B.] 1378, u n 
_ — (applications, échantillon n° 231 sur laine chromée;. . 1419 
__ — (SUE mordants de fer et d'aluminium,échantil. n° 230). 1414 
_ — S N W [ B . l 1378, 1417 
__ _ S W N [B.] 1378, 1417 
_ — (applications 1415 

— ( — échantillon a" 232 sur laine chromée). 232 
_ — à l'acide 2 B [M.] 1378, 1425 

— — (applications) 1415 
— — — ( — échantillon a0 233 sur laine chromée). 1413 
_ — bri l lant G [By.] 1546 
— - - B[%-] 1546 
_ — — S D [B,j.] 1546 
— d'aniline 1005, 1070 
— — (préparation industrielle, fig. 26, 27, 28) 1088 
— — (sulfonation, fig. 29) 1096 
_ d'anisol 663 
— ' d'anthracène [8.] 1354, 1361, 1378, 1417 
— d'azodiphényle 754 
— azoïque [A.] [By.] 337 
— de Baie [D. II.] 765-793 
— — (applications) 806 
— — ( — échantillon n" 111 sur coton 1 807 
— de benzidine 275 
— de Bavière à l'alcool [A.] 1003 
— — D B F [ A l 1006,1239 
— — D S F [A.] 1005, 1239 
— Blackley 1077, 1235 
— bril lant diamine G [ C ] 1534 
— Capri [L.] 597-617-619-623 
— — (applications) 631 
— — ( — éc/ia»(ilton n° 91 s u r cotua) 633 
— — (préparation industrielle) 626 
— — (réactions sur les tissus) 626 
— de carbazol 1126 
— carmin A [M.] 1564 
— — A J , [/I/.] 1564 
— — extra [M.] (Voir Bleu patenté 958, 1223 
— cé les te [By.] 606, 621 
— — (applications) 635 
— cétone 4 B N [M.] 1564 
— — l iqu ide B [M.] 1564 
— — _ G [M.] 1564 
— Chicago [A.] ' 1534 
— de Chine \A.] [By.] 1077, 1253 
— au chrome [By.] 1 2 5 7 

— Columbia G [À.] l s 3 4 
K[A.] 1534 

— — sol ide 2 G [A.] 153* 
— Congo BX[A.] 1 S M 

— — pur [A.] !534 
— coton 9 7 3 

_ _ [p.] 1076, 1253 
— — (applications) 
— — ( — échantillon n° 160 sur coton) I ' 0 6 

— — (leucodérivé) IO 7" 

L . LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — n . 
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Bleu coton (préparation industrielle! 10gg 

— - R[fl-] •' 597 
— Coupier [P.] 777, 785 
— — (applications), 810 

— ( — échantillon n° 115 sur soie) 811 
— cyanol [C] 1118, 1261 
— — (applications, échantillon n° 168 sur laine) 1119 
— dauphin [K. S.] 625 
— diamine B [C.J 299 
— — Z B [C] 275 
— — 3 B [ C ] 339 
— — B X [ C . J 291 
— — — (applications) , 472 
— — — ( — échantillon u° 50 sur coton) 473 
— — — (réactions sur les t i ssus) 413 
— — 3 R [C] 297 
— — — (applications) 472 
— — — ( — échantillon n° 51 sur coton) 473 
— — - (réactions sur les tissus) 413 
— de diphénylamine à l'alcool 1003,1237 
— direct 100.3, 1237 
— — B [I.\ 315 
— à l'eau [B.] [By.] - . • 1076, 1253 
— — 6 B extra [i l .] 1076, 1253 
— éthyle [Ge] 1004 
— — (applications, échantillon n» 145 sur soie) 1030 
— d'éthylène [O.] s 659 
— excels ior [D.] 758,787 
_ fin 1074, 1253 
— foulon [K.] ™ 
— fluorescent 013 
— — (applications) 635 
— — (préparation) 631 
— gal lamine [ii.] 605, 619 
— — (applications; 635 
— — (préparation) 629 
— — (réactions sur les tissus) 626 
— gentiane 6 B [A.] 1074,1253 
— glacier [fl.] [/.], 1117, 1261 
— — (applications, échantillon n» 167 sur soie et coton) 1119 
— d'homométbylène 662 
— de Hesse [L.J.. 1074 
— de Hœchs t (nouveau) [Af.l 12*1 
— d'hydrol 864,889 
— — (propriétés) 864 
— d'hydroxyalizarine 1367 
— impress ion [Ç.] 761 
— indamine N extra [M.] 1544 
— indigo da l i zar ine [B.] 1366, 1368 
— — (applications) 1408 
— — ( — sur fer et aluminium, échantillon n° 216). 1398 
— — \ — , échantillon n° 220 sur chrome) 1402 
— indogène 701 
— de Java [P. C°j < 1075,1253 
— lévu l ine , 761 
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Bleu lumière (préparation industrielle, fig. 28) 1094 
— superi in (préparation industrielle) 1089 

_ de Lyon 1074, 1253 
_ — (dérivés aminés) 1075 
_ _ ( _ chlorés) 1075 

— ( — rnonosulfoniques) 1075 
— marine 973, 1253 
— — (préparation industrielle) 1099 
_ _ [L.] 1076 
_ Meldola [P.] 597, 619 
_ — (anilide) 600 
— — (échantillon n° 92 sur coton) 633 
_ — (a-naphtalide) 602 
— — (préparation industrielle) 627 
— — (réactions sur les tissus) 626 
— "— (toluide du) 602 
— métamine B G [L.] 597 
— de méthylphénylamine 1241 
— métaphénylène diamine B [C] 761, 793 
_ — (applications) 805 

— ( — , échantillon a" 108 sur coton). 804 
— — B. [C] 761, 793 
— méthyle [ C ] 1006, 1239 
— — à l'eau [B.] 1006, 1239 ' 
— — M B J pour coton [O.J 1006,1239 
— méthylène [P.] 653 
— — (impression du coton) 673 
— — ( — , échantillon n° 99) 674 

— (leuco-dcrivé) 657 
— — (propriétés) 655 
— — (préparation industrielle, fig. 8) 670 
— — fteinture des tissus de coton) 672 
— _ ( _ _ . _ _ , échantillon n° 97) 674, 1092 
— — ( — — filés de coton) 675 
— — ( — du coton en bourre) G73 
— — B [B.] 653 
— — B G [B.] 653 
— — en poudre extra B B [A.] [D.] [M.] 653 
— — nouveau G G [ C ] 600,623 
— — — (applications) 635 
— — — ( — , échantillon n° 96 sur c o t o n ) . . . . 635 
— — — (préparation industrielle) 628 
— — — (réactions sur les tissus) 626 
— — — N [ C ] 663 
— — — (échantillon n.° 98 sur coton) 675 
— naphtazine [D.] 761, 793 
— de naphtyle [A.J 776, 789 
— — (applications) 809 
— — ( — , échantillon n° 113 sur laine 808 
— naphtyle B B [B.] 305 
— naphtylène B. en cristaux [%.] 697 
— neutre [ C ] 763, 793 
— Nicholson 1075, 1253 
— de Nil [B.] 697, 617, 621, 623 
— — (applications) 632 
— — ( — , échantillon n° 93 sur coton) 633 
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Bleu de Nil (préparation industrielle) 
— — (réactions sur les tissus) 
— - N N [ f l . [ 
— noir azoïque [O.] 
— — — (applications) 
— — — ( — , échantillon n" 59 sur coton 
— — — (réactions sur les tissus] 
— — diamine B [C] 
— nouveau diamine B [C] 
— - G [Ci 
— de nuit 
— — [B.] [[.] 1110, 1257 
— -- [L.\ 1074 
— — (applications) 1112 
— — ( — , échantillon n° 164 sur s o i e ) . . , 1113 
— opale 1077 
— — [C] 1074, 1253 
— oxamiue [8.] .· 1535 
— de paraphénylène diamine [D.] 758, 787 
— — (applications) 802 
— — ( — , échantillon n° 104 sur coton). 803 
— de Paris 1074, 1253 
— patenté superfin extra B N [M.] 958, 976, 1223 
— — (applications) 984 
_ — ( — , échantillon n° 135 sur laine). 985 
— phénamine [B.] 1534 
— phénol 585 
— phény lène 578 
— — diméthylë 579 
— pur diamine [ C ] 311 
— — (applications) 475 
— — ( — , écftantitton n" 55 sur coton) 474 
— — (réactions sur les t issus 474 
— purifié (préparation industrielle, fig. 27) 1093 
— — de quinoléine [G.] 848 
— — de rosotoluidine 1261 
— de Roubaix 797 
— soie [P.] 1076, 1253 
— — (préparation industrielle) 1099 
— sol ide 6 G [ C ] 761, 787 
— — 2 R pour coton 0 9 7 

— — 3 R I C ] 155 
— — (applications) 802 
— — ( — , échantillon c» 103 sur laine] 803 
— — en cr is taux pour coton 597 
— — nouveau F [By.] 615, 1544 
_ _ — H [By.] 615, 1544 
— soluble 1076, 1253 
— — à l'eau (préparation industrielle, fig. 26) 1090 
— thionine G 0 extra 660 
— de to luène 664 
— de toluidine [A.] [B.] ]M.] 661 
— de to luylène 582 
— — [O.] 777, 797 
— turc [By.] 1564 
— verdâtre [M.] 1077,1255 

. . 628 
· . 626 
002, 621 
. . 351 
. . 479 
. . 479 
· . 415 
. . 1533 
•. 1533 
. . 1533 
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Bleu v e r t d'alizarine , 1367 
_ — bri l lant pour coton [By.] 1006,1239 
_ _ V [AT.] 1564 
— Victoria B [B.] [/.] 1109, 1257 

— (applications) 1112 
_ — • ( — , échantillon n° 163 sur laine) 1113 
_ — B S [B.] [[.] 1109, 1257 
— - R [B.J [/.] 1109 
_ — Í R [ B . ] [ 1 . . ] 1111,1257 
— — (applications) 1112 
_ — ( — , échantillon n« 167 sur coton) 1119 
— — n o u v e a u B [By.] 1110,1257 
_ — — (applications) 1112 

— — ( — , échantillon n° 165 sur soie) 1113 
— Zambèze [A.] 1533 

Bordeaux B [P.] [P. C°] [A.] 201 
— (applications) 455 
— ( — , échantillon n° 24 sur laine) 454 
— (réactions sur les tissus) 410 
— BX]B.y. l 247 
— — [By.] 275 
— C 0 V U . ] 275 
— G [By.) 239 
— S [A.] 205 
— d'alizarine [By.] 1350, 1377, 1421 
— — (échantillon n° 224 sur Ter et aluminium) 1405 
— d'antbraflavique 1421 
— d'anthragallol 1421 
— d'anthrarufine - - 1421 
— pour co ton [B..] 361 
— diamine B [ C ] 1533 
— — S [ C ] 1533 
— extra [By.] 275 
— de f lavopurpurine 1361, 1423 
— d'isoanthraflavique 1421 
— d'isopurpurine · 1361,1423 
— purpurine 1423 
— quinizarine 1421 
— rui igal lo l : 1427 
—• xanthopurpurine 1*21 

Brahma 6 B (Rouge) [Z.] 281 
Brillant Congo G [A.] [By.] 283 
Bril lante azurine B 1533 

— 5 G [By.] 309 
Bronze diamine [C] 395 

— (applications) 487 
— ( — , échantillon n° 73 sur coton) 487 
— (réactions sur les tissus) 416 

Brun ac ide [P.] 169 
— — (applications) 451 
— — ( — , échantillon n» 18 sur laine) 451 
— — (réactions sur les tissus) 410 
— - G [A.] » 9 , 171 
— - K[A.) 207 
— — alcalin 5 0 1 

— — d'aniline 153 
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Brun d'antbracëne [B.] [By.] [M.] 1344, 1378 
— — (applications) 1415 
— — ( — , échantillon n° 223 sur fer et aluminium). 1405 
— — ( — — n° 228 sur laine chromée) 1409 
— — 1421 
— (benzo) B [By.) 207 
— benzo ïque B [By.] 207 
— Bismarck 2(51 
— — J 163 
— cachou fil.] : 153,407 
— au chrome [FI.] 1531 
— — R 0 [M.] 1531 
— Congo G fi4.] 171, 289 
— - R [il.] 207, 289 
— coton [Cl. C0.] 552, 561 

- diamant [By.] 1532 
— diamine B [ C ] 1533 
— — 3 G [C] 1533 
— — V [C] 277 
— diazo'ique R \By.] 433 
— — V G [By.] 433 
— direct J [/.] 407 
— foncé sulfone [By.] 1534 

- de Hesse B B [L.] ·· 277 
— — M M [ t . ] · · - . · · 339 
— jaune pour drap [By.] · - 2 8 9 
— de Manchester · 153 
— — E B [ C ] · . 183 
— Mikado B G et M [ t . ] 23 
— — (recherches sur les fibres textiles) - , . - 24 
— — (applications) ·,-•· .·..-'..· 25 
— napht ine |P.] · -:- 1*51 
— naphtylamine [B.] wx... 205 
— d'orseille ]By.] - / 199 
— de phényle ·. 8 
— phény lène [P.] 153 
— — (applications) 444 
— — ( — , échantillon n° 9 sur coton) 445 
— — ( — — a" 10 sur papier)) 445 
— de picryle ' 

de résorc ine [A.] 195 
— rouge pour drap [By.] 289 
— sol ide fil.J 207 
— — [M.] .· 191 

. — - 3B[y f . l 211 
— — G [A.] [P. €<·.] 169 
— — NfB.] 205 
— Soudan [A.] 201 
— sulfone [By.] 1534 
— — foncé [By.] 1534 
— thiazine B [B.] 1534 
— — G [B.] 1534 
— to luylène [P.] 183 
— — [O.] 185 
— — G [ 0 . ] 185, 205 

-— — (applications) 466 
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Brun to luylène G (applications, échantillon n° 4 1 sur coton) 4 6 6 
_ — (réactions sur les tissus) 412 
— — RÍO.] 1T1 

— Zambèze [A.] 1533 
Buffalo rubine [Sch.] 201 

Cachou (brun) A 4 0 7 
— S diamine [C] 4 3 3 
— de Laval [P.] 1 4 9 7 
— — S [P.] 1 4 9 7 

— — — (applications) 1 4 9 8 
— — — ( — , échantillon n» 2 4 9 imprimé sur coton) 1 4 9 5 
— — — ( — — n° 2 5 0 passé en SO'Cu) 1 4 9 5 
— — — ( — — n" 2 5 1 — en Cr2O^K«) 1 4 9 5 
— d'anthracène \K. S.] 1 4 5 2 

Canarine [O. H.] 1 4 9 2 
Carbazol (Bleu de) 1 1 2 6 

— (Jaune de) [C.J 2 6 9 
CARBAZOL DIAHINÉ (couleurs azoïques dérivées) 2 6 8 

— — (p.) — — 300 
Carmin d'alizarine 1 3 3 4 
Carminaphte g r e n a t [D. H.] 2 0 9 
Carmoisine [By.] 2 0 5 
CAMPHORIQUE (PHTALÉINE DE L ' A C ) . 1 1 9 9 

Carnotine \Cl.C".] 5 5 4 
Cerise (préparation industrielle) 1 0 8 4 

— (applications, échantillon n° 1 5 3 imprimé sur coton) . . . 1 1 0 1 
— acide \M.] 1 0 6 5 , 1 0 8 8 

Céruléine [B.] [By.] [M.] [D. H.] 1 1 9 2 , 1 1 9 3 , 1 2 7 9 
— (préparation industrielle) 1 2 0 4 
— S 1 2 0 4 

— — (applications) 1 2 1 5 
— — ( — , échantillon n° 1 8 9 , imprimé sur coton) 1 2 1 4 
_ s W ( — ' — n° 1 9 0 , sur laine) 1 2 1 4 

CÉRULINE 1 1 9 1 

Cerusine 2 0 5 
CHANVRE (teinture avec les azoïques) 4 3 9 
Chicago (Gris) [G.] 1511 

— tOrangé; [G.] 1 5 1 1 
— — 3 G [G.] 1 5 1 2 

Chlorine [D. H.] 1 4 4 5 
CHROME (mordançage alcalin du coton au).i 4 5 7 
Chrome (Vert au) 9 5 1 , 9 7 7 

— (Violet au) [G.] 1 0 4 4 , 1 2 4 7 
_ _ [By.] 1 0 4 9 , 1247 

Chromine G [K.] 5 5 9 
— —; (réactions sur les tissus) 5 6 2 
— R [R'.J 5 5 9 

CHROMOGÈNES 1 

CHROMOPHORES ; 1 

Chromotropes [Af.] 1 5 3 1 
— 2 B [M.] 1 5 3 1 

— 6 B [M.] 1 5 3 1 

— 8 B [ M ] 1 5 3 1 

— lOBrAf. ] 1 5 3 1 
F B [ « . ] 1 5 3 1 
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n° 4 5 avec impress ion noir d'aniline) . . 4 6 9 

Chromotropes 2 R [il.] 1531 
— S [Ai.] 1531 

— S R [M.] 1531 

CHROMO-TROPIQUE ( A C ! 67 

' Chrysamine G [A.] [By.] 273 
— — (applications, échantillon n° 4 6 sur coton) ; 4 6 8 , 4 6 9 
— —(réac t ions sur les tissus) 412 
— R [A.] [By.] 3 3 7 

Chrysaniline C'a 1 1 3 3 , 1 2 6 5 
— C3° 1 1 3 4 , 1265 

(coule urs azoïques dérivées) 387 
Ghrysauréine 169 
CUHVSAZINE 1340 

— (dérivé tétraoitré) 1341 
Chryséoline 169 
Chrysoïdine C B E [P.] 141 

— J E [P.] 141 

— — (applications, échantillon n° 7 sur coton) 4 4 3 , 4 4 4 
— — (réactions sur les tissus) 4 0 9 
— R E 181 

Chrysoine [P 169 
— (applications, échantillon n° 17 sur laine) 4 5 0 , 4 5 1 
— (réactions sur les fibres) 4 1 0 

Chrysoline [Mo.] 1 1 8 2 , 1 2 7 5 
CHRY^OPIIANIQUE (AC.) 1 3 6 2 

Chrysophénine 1529 
— [A.] [By.] [L.] 371 

— (applications, échantillon n° 6 2 sur cotonl 4 8 0 , 4 8 1 
— (réactions sur les tissus) 4 1 6 

Chrysotoluidine 1138 , 1267 
Cinéréine [P.] 7 7 8 , 785 
Cm.tA JUQUE (AC.) 1471 

— (AC. O-NITKO) 1471 

CLNISAMYLE FORMIQUK (AC. O-NITHO) 1 4 7 5 

CITRACONÉINE 1197 

CITHÉIHB 1197 

Citronine A. [L.] 11 
— [P.] 167 

— (applications, échantillon n° 1 5 sur soie) 4 4 8 , 4 4 9 
— (réactions sur les tissus) 4 1 0 

Coccine nouvel le [A.] 2 0 7 
K [ A . ] , · 2«1 

Coccinine [M.] 163 
— B [B.] ,- 185 

Cochenil le A (rouge) [B.] 207 
— G (Écarlate de) [Sch.] 145 
— 2 R — [Sch.] 181 
— 4 R — [Sch.] 193 
— bril lante 2 R [ C ] 1 5 3 1 
— - 4 R [ C ] 1531 

Codéine (Violet de) '. 1 4 9 1 
Columbia (Bleu G) [A.] 1 5 3 3 

— ( — solide 2 G) [A.] 1553 
Congo [By.] 2 7 3 

— (applications, échantillon n° 4 4 sur coton) 4 6 8 , 4 6 9 
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Congo (réactions sur les tissus) 469 
_ B X [ A ] 1533 
— (bleu pur) [A.] 1533 
_ bril lant B [A.] [By.] 343 
— - G[A.][By.\ 283 
— brun B [A.\ 289 
— — G [A.] 289 
— — R [A.] 207 
— — 4 R [A.] [By.] 341 
— Corinthe B [A.] [By.] 341 
— — (applications, échantillon n° 57 sur coton) 476, 477 
— — (réactions sur les tissus) 415 
— — G A.] By.] . 281 
— orangé [A.] 285 
— — R O M 345 
— P [A.] 287 
— rubine [A.] 281 
— vio let [A.] 275 

Coralline capucine [P. C".] 1043 
— jaune 1036, 1041 
— rouga fP. C°] 1036, 1042 

Coréine A B [o. H.] 1543 
— A R [D. IL] 1543 
— 2 R [D. H . ] 1543 

Corinthe B (Congo) [A.] [By.] 281 
— G — [A.] [By.] 341 
— (aza) [Cl.] 1534 
— — (applications) 479 
— — — , échantillon n° 60 sur coton) 478 
— — (réactions sur les tissus) 415 

COTON (formation directe par impression des azoïques sur le v 436 
— — — teinture — — ) 430 
— (impression avec les couleurs d'alizarine) 1395, 1405, 1407 
— — — — — , enlevage 1299 
— — — — basiques 979 
— — — — — enlevages) · . . . 980 
— — — — — réserves) 980 
— — — — — ' bleu méthylène) 673 
— — — — — fuchsine) 1106 
— — — — — indulines) 801 
— — — — — safranines) 720 
— (mordançage à l'alumine) 437 
— — au chrome) 437 
— — — tannin) 437 
— (teinture avec les couleurs d'alizarine) 1380, 1400, 1403, 1407 
— — — — azoïques, méthodes générales) 437 
— — — — — , procédés particuliers) 442 à 489 
— — — — basiques) 978, 1027 
— — — — — bleu méthylène; 672 
— — — — — — Victoria) 1 1 1 2 
— — — — — — fuchsine) 1100 
— — — — — — indulines) 801 
— — — — — — safranines) 720 
— — — 'phtaléinesl H02, 1207 
— (imprimé avec l'alizarine sur AI, enlevage blanc, échant. n° 198). . 1385 
— ( — — — multicolore — n° 199). . 1385 
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C O T O N imprimé avec l'alizarine sur chrome, échantillon 
— — sur fer, — 
— — — (fond) — 
— — . — (uni) — 
— — rose, — 
— — — (fond) — 
— — — (réserve) — 
— — et noir d'aniline — 
— benzoflavine, , — 
— bleu acétine, — 
— — d'alizarine S sur chrome, — 
— — indiijo d'alizarine sur Cr, — 
— — méthylène B, — 
— cachou S, — 
— — — passé en Cr 20 1K. 2, — 
— - - SO*Cu, — 
— cerise, — — 
— céruléine, — 
— conyo et noir d'aniline, -— 
— fuchsine, — 
— gallocyanine, — 
— grenat d'alizarine, fond, — 
— — sur Fe, Cr, Al, — 
— indophénol et indigo, — 
— indophor, — 

jaune d'alizarine C, — 
— — direct, . 
— naphtine S sur Co, 
— — sur Cr, — 
— — sur Fe, 
— — sur Ni, - _ 
— — sur U, 
— — sur divers mordants — 
— nigrisine, 
— noir d'aniline, envers noir, 
— — — réserve, 
— — Vidal S, clair, 
— — — foncé, _ 
— — — passé en C r 2 0 7 l i 2 
— orangé d'acridine, 
— — d'alizarine (fond) 
— — MG, 
— phénocyanine, 
— pyronine, 
— rhodamine S G 
— — S _ 
— rosinduline G 
— rouge Saint-Denis (enlevage) ^_ 
— sel d'indigo, 
— thiocaléchine S, 
— — —passéeenSO^Cu 
— — — — Cr*OiKs,'_ 
— vert d'alizarine sur chrome 
— — S _ 
— vert azinique, 
— — solide sur Fe, ^ 

n° 210). . 1394 
n° 208) 1393. 
n° 209) 1393 
n° 207) 1393 
n» 2001 138G 
n" 202) 1386 
n° 201) 1386 
n° 1971 1385 
U " 171) 1140 
n° 109) 807 
n" 218) 1401 
n» 220) 1402 
n» 99) 674 
n» 249) 1495 
n° 251) 1495 
n" 250) 1495 
n" 153) 1101 
n» 189) 1214 
n° 45) 469 
n" 151) 1101 
n" 94) 634 
no 212) 1394 
no 211) 1394 
no 90) 591 
no 247) 1181 
no 127) 896 
no 238) 1453 
n" 241) 1455 
n" 243) 1456 
n» 240) 1455 
no 242) 145» 
n» 244) 1456 

245) 1456 
no 116) 811 
n» 120) 821 
n"o 119) 821 
n" 255) 1499 
no 256) 1499 
n° 257) 1499 
n» 125) 895 
no 217) 1401 
n Q 8) 445 
no 260) 1500 
n" 126) 896 
n" 177) 1206 
n» 178) 1206 
no 117) 811 
no 65) 482 
no 240) 1484 
n" 252) 149S 
n" 253) 1496 
n" 254) 1496 
n» 219) 1401 
no 258) 1500 
no 110) 80-
no 237) H5î 
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COTON (imprimé avec violet benzyle, échantillon n° 144) 103.3 
— ( — —au chrome, — n" 150) 1044 
_ (teint avec Valizarine non vaporisée, — n» 191) 1381 
— ( — — vaporisée, — n» 192) 1381 
— ( — — sur Fe et Al, — n° 203) 1.389 
_ ( — — cyanine G sur Fe et AI, — n° 226) 1400 
— ( — — — R s u r F e e t A l , — n» 225) 1406 
— ( — auramine O, — n° 124) 895 
— ( — azvrine, — n° 22) 453 
— ( — azocorinthe, — n° 60) 478 
— ( — azo-orangé, — n» 66) 482 
— ( — azoparme R, — n° 71) 485 
— ( — azopurpurine, — n" 69) 485 
— ( — benzo-azurine G, — n° 54) 474 
— ( — benso brun N B, — n" 75) 489 
— ( — benzo gris, — n» 72) 485 
— ( — — noir bleu, — n° 74) 489 
— ( — benzopurpurine 4 B, — s» 56) 477 
— ( — bleu d'alizarine sur Fe et Al, — n" 215) 1398 
— ( — — — SNG sur Fe et Al, — n" 236) 1414 
— ( — — de Bâle, — n° 111) 807 
— ( — - capri, — n° 91) 633 
— ( — — coton, — n» 160) 1106 
— ( — — diamine B X, — n» 50) 473 
— ( — — — 3 il, — n» 51) 473 
— ( — — indigo d'alizarine Fe et Al, — n° 216) 1398 
— ( — — Meldala, — n" 92) 633 
— ( — — méthylène B, — n° 97) 674 
— ( — — — nouveau G, — n" 96) 034 
— ( — — — — N, — n» 98) 674 
— ( — — de Nil, — n° 93) 633 
— ( — — noir azoïque, — n° 59) 478 
— ( — — de p.-phénylène-diamine, — n° 104) 803 
— ( — — m.- — B, — n" 108) 804 
— ( — — pur dinmine, — n° 55) 474 
— ( — — Victoria 4 R, — n» 166).. 1119 
— ( — bordeaux d'alizarine surFe et Al, — n° 224) 224 
— ( — brun d'anthracène sur Fe et Al, — n° 223) · . . 1405 
— ( — — de Hesse MM, — n° 76) 489 
— ( —. . — mikado, — n° 5) 25 
— ( — — phénylène, . — n° 9) 445 
— ( — — totuylène G, — n" 41) 466 
— ( — bronze diamine, — n» 73) 485 
— ( — chrysamine, — n° 46) . 469 
—• ( — chrysoïdine, — n° 7) 444 
— ( — chrysophénine, — n° 62) 481 
— ( — congo, — n» 44) 469 
— ( — — corinthe B, — n° 57) 477 
— ( — crocéine, — n° 35) 462 
— ( — érika, — n" 81) 553 
— ( — flavopurpwine, — n° 194) 1382 
— ( — — sur Fe et Al, — n» 205) 1390 
— ( — flavo et isopurpurine, — n» 196) 1382 
— ( — géranine G, — n" 77) 547 
— ( — héliotrope, _ n" 53) 474 
— ( — indazine M, — n° 107) 804 
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COTON (teint avec Yindoïne, échantillon n° 32) 4gl 
— ( — isopurpurine, — n° 195) 1382 
— ( — — sur Fe et Al, — n° 206) 1390 
— ( — Jaune d'alizarine G G, — n° 11) 446 
— ( — — carbazol, — n° 43). . · 466 
— ( — — chloramine, — n" 84) 555 
— ( — — Mékong,- — n° 70) 485 
— ( — — d'or diamine, — n° 42) 460 
— ( — — oriot, — n° 80) 551 
— ( — — pour coton, — n° 63) 481 
— ( — — soleil, — n° 2) 22 
— ( — lutécienne, •— n° 187) 1213 
— ( — mélazurine B, — n° 68) 485 
— ( — — brillante V V, — n» 67) 482 
— ( — mimosa, — n» 88) 561 
— ( — naphtazurine, — n° 58) 477 
— ( — noir d'aniline, — n" 118) 821 
— ( — — solide BS, , - n» 261) 1502 
— ( — orangé d'alizarine, — n» 214) 1397 
— ( — — — sur Fe et Al, — n° 213) 1397 
— ( — — Chicago, — n» 3) 23 
— ( — — mikado, — n° 4 ) . . 25 
— ( — — tannin, — n" 259) 1500 
— ( — primuline, — n» 82) 555 
— ( — — chlorée — n° 83) - 555 
— ( — — et $-naphtol, — n" 85) 556 
— ( — — et m.-phénylènediamine— n° 87) 556 
— ( — — et résorcine, — n° 86) 556 
— ( — purpurine, — n° 193) 1381 
— ( — — sur Fe et Al, — n" 204) 1389 
— ( — phloxine, — n° 185) 1213 
— ( — pourpre de Hesse, — n° 61) 478 
— ( — rose benzoyle, — n« 31) 458 
— ( — rouge diamine solide, — n° 48) 470 
— ( — — neutre extra, — n° 100) 695 
— ( — — de p.-nitraniline, — n° 6) 431 
— ( — — Saint-Denis, — n° 64) 481 
— ( — safranine G G S, — n» 101) 721 
— ( — — T, — n» 102) 721 
— ( — thioflavine S, — n" 79) 549 
— ( — — T, — n" 78) 548 
— ( — vert diamine, — n" 49) 470 
— ( — — malachite, — n» 129) 981 
— ( — violet de Paris, — n» 138) 1029 
— (Rouge 4 B pour) [fl.] 1532 

COCLEUBS (analyse qualitative) 1505 
— (supplément) 15H 

CoUMAniNE (nlBKOMODIHYUnOXY-p-MÉTHYL 1489 
— (0-DIHYDBOXYANTHBA-) 1489 

Crésol (Rouge de) [M.] 181 
Crésolaurine 1122 
CRÉSOLS (dérivés carboniques) 51 

— ( — dicarboniques) 52 
— ( — dinitrés) 10 
— ( — nitrés) 9 
— ( — sulfoniques) 52 
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C U É S O R C I N E D I N I T R O S É E 1 4 4 6 

— PHTALÉINE 1 1 9 5 

Crésotine G (Jaune de) [ 0 . ] 2 7 5 
— R — [ 0 . ] 3 3 7 

C R É S O T I Q U E S ( » C . ) 5 1 

GRÉSYLÈNE-DIAMINE - 3 3 

— — (couleurs azoïques dérivées) 2 6 4 
— — m. ( — — 1 8 2 

— — S U L F O N I 0 . U E 3 3 

— — — - 1 8 4 

CRÉSYLMÉTHANONE 8 8 7 

Crésylrosinduline (Iso) 7 7 1 
Croccine [P.] 2 4 1 

— (applications) 4 6 3 
— ( — , échantillon n° 3 4 sur laine) 4 6 1 
— B [Sch.] 2 2 1 
— 3 B (Écarlate de) [BI/.] 2 2 5 
— 7 B ( - [By.] · 2 4 1 

— — [ S C H . ] 2 3 9 

— 3 B X [By.] 2 0 5 

— bri l lante [ C ] 2 2 1 
— — (applications) 4 6 0 
— — ( — , échantillon n° 3 3 sur laine) 4 6 1 
— (Jaune de 13 
— (Orangé de) [By.] [K.] 1 4 5 

C U I R (teinture avec les couleurs azoïques) 4 4 1 

— ( — — basiques) 9 8 3 , 1 0 3 2 
_ ( _ - de fuchsine) 1 1 0 3 
— (teint avec le bleu d'aniline, échantillon n° 161 ) 1 1 0 6 
— ( — fuchsine — n» 154) 1 1 0 2 
— ( — phosphine — n° 1 7 0 ) 1 1 4 0 
— ( — vert brillant — n" 131) 9 8 1 
— ( — violet de Paris — n" 140) 1 0 2 9 

C L I M I D D I E (couleurs azoïques dérivées) 1 9 6 

— (déhydrothio-<f-i 3 3 , 5 5 4 
— (Ponceau de) 1 9 9 
— (Rouge de) . . 1 9 9 

Curcuméine [A.] 1 6 7 
_ 1 8 9 

Curcumine S [L.] 2 1 
C U V E M I X T E A L ' I N D O P H É N O L E T A L ' I N D I G O 5 9 1 

Cyanamina 6 0 1 , 6 2 3 
Cyanéosine B [/.] , 2 7 7 
Cyanine B [M.] 9 5 9 , 9 7 6 , 1 2 2 3 

— (applications) 9 8 6 
— ( — , échantillon n° 1 3 6 sur laine) 9 8 5 
— d'alizarine G [By.] 1 3 7 7 , 1 4 2 5 
— — R [By.\ 1 3 7 7 , 1 4 2 5 

3 R [By.] 1 3 7 7 , 1 4 2 1 

— bri l lante 3 G [By.] 1 3 7 8 
— (Noir d'alizarine) [By.] 1 3 7 8 
— de i lavopurpurine l * 2 7 

— d'isopurpurine 1*27 
— de purpurine 

Cyanines 8 4 8 

Cyanol (bleu) [ C ] 1 1 1 8 
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Cyanosine 1188, 1277 
— (thio) [Mo.] 1188, 1277 

Cyclamine [Mo.] 1189, 1279 
— (applications) 1211 

- ( — , échantillon n° 184 sur laine) 1210 

Dahlia 1072, 1253 
— B 1251 
— 2 B 1251 

D a h l i a s . . . 1069 
D t l I Y U H O - T H I O - p . - T O L C I D I N E . . 546 

— — sulfonique 549 
— m . - X Y L i o i N E 552 

— — sulfonique 553 
— if CUMIDINE 554 

Deltapurpurine 5 B [A.] [By.] 343 
— 7 B [A.] [By.] 335 
— G [By.] 283 

Diamant (Brun) [By.] 1532 
— (Flavine) 173 
— (Noir) 233 
— (Noir N R ) [By.] 1532 
— (Orangé) 173 
— (Vert) [Mo.] 946 
— — G [B.] 960 

DIAMINES (action sur les diazoïques) 82 
Diamine (Bleu) [C] 299 

— - 2 B [Ç.] 275 
_ _ 3 B 339 
— — B X [C] 291 
— — 3 R [ C . ) 297 
— ( - bri l lant G) [ C ] 1533 
— ( — noir B) [C] 1533 
— ( — nouveau B) [ C ] 1533 
— ( - - G) [ C ] 1533 
— ( - pur) 311 
— (Bordeaux B) [ C ] 1538 
— ( — S) [C] 1533 
— (Bronze) [ C ] 395 
— (Brun B [ C ] 1533 
— ( — 3 G) [ C ] 1533 
— (Brun V) [C] 277 
— (Cachou) 433 
— (Éoarlate) [C] 287 
— (Écarlate 3B) [C.| 1533 
— (Gris G) [C] 1533 
— . (Jaune) N [ C ] 299 
— (Jaune d'or) [ C ] 269 
— (Jaune sol ide B) [C] 1542 
— (Noir B) |C.l 297 
— (Noir B H) [C] 293 
— (Noir R) [C] 277 
— (Noir bleu E) [C] 299 
— (Noir jais 2 S) [C] 1533 
— (Orangé B) [ C ] 1533 
— (Rose B extra) [ C ] 1542 
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Diamine (Rouge B) 3 4 3 
— (Rouge 3 B) [A.] [By.] 3 3 5 
— .Rouge solide) F 2 8 9 
— (Rouge) N 0 [ C ] 2 9 9 
— (Vert) 1 6 ' . ] 2 8 7 , 3 1 5 
— (Violet N ) [ C ] 2 7 7 

DIAMINODIPHÉNYLAMINE (couleurs azoïques dérivées) 3 7 5 
D l A J i m O D I P H Ê N Y L D I C A R B O N I Q D E (ÂC. 0 . ) 3 0 4 

— — ( A C . W I O — — 3 0 4 

DJAMINODIPHÉNYIARÉE — — 3 6 0 

— — T H I O - U R É E — — 3 6 2 

D l A M I N O l ' L U O H È N E — 3 0 0 

Diaminogène extra [ C ] 1 5 5 4 
- R [ C ] 1 5 3 4 

DIAMINOPHÉNANTHRÉNQCINOHE (couleurs azoïques dérivées) 30G 
DIAMINOSAI.ICYLIQ.UE (AC.) — - 2 6 5 

D L A M I N O S L ' C F O B E N Z I D E — — 3 7 9 

D l A M I N O - O X Y - S L L K O - R F . N Z T n E — — 3 7 9 

D l A M W O T B I P H É N Y L M É T H A N E 9 4 3 

DIANISIDINE (couleurs azoïques dérivées) 3 0 6 
— — — supplément 1 5 3 4 
— (Bleu de) [M.] 1 5 3 2 

Dianthine B 1 1 8 7 , 1 2 7 9 
— G 1 1 8 6 , 1 2 7 7 

UiAzoiguES (action sur les ainines beuzéiiiques) 9 3 
— ( — — du naphtalène) 9 8 
— ( — — , supplément) 1 5 8 9 
— ( — sur les aminophénols) . . 1 0 8 
— ( — sur les diphénols 107 
— ( — sur les phénols du benzène) 9 0 
— ( '— — du naphtaline) 1 0 1 
— (préparation des) 8 1 
— ( — , S U P P L É M E N T ) 1 5 2 8 

Diazorésorcine 6 1 3 
Diazorésorufine 6 1 1 
D I A Z O T A T I O N 8 1 

— , supplément 1 5 2 8 
— D E S D I A M I N E S , 8 2 

— — supplément 1 5 2 8 
Diazurine 3 0 7 
D I B E M Z I L E D I A J I I N É (couleurs azoïques dérivées) 3 7 4 

DlBF.NZYLDIAMIrJl'i — — 3 7 4 

D I C R É S Ï L M É T H A N E (couleurs dérivées) 8 8 4 

— (matières premières) 8 8 4 
D l H Y D R O O U I i X Û X A U N E S 8 1 3 

Diméthyl (orangé de) 167 
— jo.-phénylène diamine (couleurs azoïques dérivées) ; 1 5 6 

Diméthylanil ine (orangé de) 1 6 7 
— P H T A L É I N E H G 8 

— 3 S U L F O M I Q U E 3 2 

DDIÉTHYLANTHRACÈSE 1 3 6 3 

— ANTHRACHRYSONE 1 3 6 4 

— AN r H R A b X A V I Q L ' E ' 3 6 3 

— A N T H R A G A L L O L · 1 3 6 3 

— A N T H K A R U 1 I N E 1 3 6 3 

— ANTHRAQUINONE l 3 0 3 
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DlMÉTHYLANTHRAQUINONE tlIH YDROXYEÉE 13(J3 
_ _ TRI — 136:\ 

TETRA— 1364 

— RENZMflYnROXYANTHRAQUINONE 1365 
— THIOXOLISE 607 

DINITR ANILINE (couleurs azoïques dérivées) 176 
DliNITROAMINOniPHÉNYLAMIIVE —• — 1500 

— CRÉSOLS 10 
— PHÉNOL ·' 8 
— — AMINÉ 14 
— — SULFOXIQUE 9 
— a-NAPHTOL 10 
— — (recherches sur les fibres) 15 

— P — « 

— — SULFONIQUE ) 13 
DlOXINDOL 1467 
Dioxine [ t . ] 1450 
DIOSYI;ENZIDINE (couleurs azoïques dérivées 316 
DtoxYNAPiiTALÈtiES 1 . 2 64,1521 

— — 4 sulfonique 1521 
— — 5 - 1521 
_ _ 6 — 64 
_ — 7 — 1522 
— — sulfonique sans constitution 64 
— — 3 . 6 disulfonique 64 
— - 6 . 8 - 64 
— 1 . 3 dinitrosé 1449 
— — nitrose 1449 
_ 1 . 4 04, 1522 
_ 1 . 5 65, 1522 
— — 2 sulfonique 65 
_ 1 . 6 65, 1522 
— — 3 sulfonique 1522 

, 4 . 65 
— 1 . 7 65 
— — 6 carbonique 65 _ 
— — 3 sulfonique 66 
— — 3 sulfonique, 6 carbonique (ac. nigrotique) 60 
_ _ 4 _ 1522 
— — 4 — 2 carbonique 1522 
— — 3 . 6 d i — (ac. chromotropique) 67, 1522 
_ 1 8 66, 1522 
_ _ 66, 1522 
— — carbonique 66, 1522 
— — 3 sulfonique 66, 1523 
_ _ 4 _ 67, 1523 
— — 2 . 4 disulfonique 1523 
_ _ 3 . 6 - 1523 
_ 2 . 3 07, 1523 
— — 6 sulfonique 68, 1523 
— — 6 . 8 disulfonique 1523 
— 2 5 68 
— 2 . 6 08, 1523 
— — 3 carbonique 69 
— — sulfonique 69 
— 2 . 7 09, 1523 
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1)IOXYNAPKTAI,ÈNES2.7 3 suiïonique 1523 
— — nitrosé 1449 
— 2 .8 69 
— sans constitution 69 

DIPHÉKÉTIDIKE (o.) (couleurs azoïques dérivées) 316 
DIPHÉMOLS (action sur les diazoïques) 107 
DIPHENYLAMINE SCLFONIQUE 32 

DIPHÉNYLAMINE (AMINO-DINITRO) (couleurs azoïques dérivées) 156 
Diphénylamine (Bleu de — à l'alcool) ^ 1003 

— ( — m é t h y l i 1007 
DiPHÉKYLcaÉSYLjiÉcHANE (couleurs dérivées) 1050 
DIPHÉNYL 2 CRÉSYLHÉTHANE (couleurs p.-triaminées) 1055 

— — ( — — rnéthyléthylées) 1055 
— 3 — ( — p.-diaminéesl 1054 
— — ( — — ) ' 1056 
— 2 CRÉSYLBBTHANOI. (couleurs p.-monaminées) 1050 
— — ( — — méthylëes) 1050 
— — ( — p.-diaminées) 1050 
— — ( — — rnéthylées) 1050 
— — ( — — éthylées) 1053 
— — , ( — — rnéthyléthylées) 1054 

DIPHÉNYLIQUES (BASES) 270 
DIPHÉNYLMÉTHANE (couleurs dérivées) 851 

— ( — — , bibliographie) 897 
— , — — , brevets) 898 
— ( — — — , supplément) 1560 
— ( — — , généralités) 851 
— ( — — , nomenclature) 854 
— ( — — , supplément 1560 
— ( — — , technique) 892 
— ( — — directement du) 863 
— (matières premières dérivées) 856 
— DIAMINÉ 856 

— — DIÉTHOXYLÉ 858 
— — DIÉTilYLDIBESZYI.É 858 
— — DIPHÉNYLÉ 856 

DHISTHYLDIBENZYLÉ 857 

— — EXO-CYANURE 857 

— — — SULFONIQUE 857 
— — TÉTBAMÉTHYLÉ 857 
— — — DIHYDBOXYLÉ 858 
— — TETRÉTHYLÉ 858 
— — TÉTB.ÉTHYLEDIHYDROXYLÉ 859 

DlPHÉNYLMÉTHANOr. DIAMINÉ 861 
— — DIMÉTHYLÉ 862 
— — É THYLBE NZYLSU LFONIQUE 862 
— — EXO-CYANURE 865 

— — TÉTRAMÉTHYLÉ 862 
— TETRÉTHYLÉ 865 

DIPHÉNYLMETIIANONE (couleurs dérivées) 875, 156a 
— ( — — , brevets 902 
— HYDROXYLÉE 877 

— (dérivés de la) ·· 859 
— «[AMINÉE 859 

— • — WMÊTHYLÉE 859 

— — TÉTRAMÉTHYLÉE 859 

, L . LEKÊVRE. — MAT. COLOR. — n . 101 
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DlPHF.NYLMÉTHATSOKE DIAMINÉE DIMÉTHYL DIBENZYLÉE 861 

— — DIMÉTHYL DIÊTRYLÉE 8(>0 

— . — SULFONIQUE 860 

— — TÉTRÉTHYLFE 860 

DlPHÉ«YLMÉTUA!SETHSOL-DIAMIIiO-TÉ1RAMÉTHYLÉ 863 

DlPHÉNYLMÊTHANETHIONE-DIAMINO-TÉTRAMÉTHYLÉE 801 

DIPHÉNYLNAPIITYLMÉTHANE (couleurs dérivées) 1109 
— ( — — technique) 1111 
— ( — p.-diaminées) 1109 
— ( — p.-triaminées) 1109 
— ( — p.-dihydroxylées) 1111 
— £ — p.-diamino p. -hydroxylées 1111 

DlPHTALIQUE (pHTALÉINE DE L'AC.) 1199 

Dirésorcinephtaléine 1190 
Double écariate extra S [ A . ] 211 

— — bri l lant 3 R [By.] 211 
— — — G [A.] 211 

Écarlate 1062 
— [P.] 225 
— J [ M O . ] 1190 
_ G 195 
— G R [ 1 ] 195 
— R [By.] 195 
— de Biebrieh 227 
— de crocéine 3 B [By] 225 
— — 7 B [By.] 241 
— de cocheni l le G [Son.] 1*5 
— — 2 R [SCH.] 181 

— — 4 R [Sch.] 193 
— pour co ton [B.] 221 
— diamine [C] 287 
— — (applications) 471 
_ — £ — échantillon n° 47 sur laine) 470 
— — (réactions sur les tissus) 412 
— - 3 B [ C ] 1533 
— direct B [K.] 1535 
— — R[K.J 1535 

- double [ST.] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 225 
— — bril lant G [A.\ 211 

_ 3 R [By.] 211 
— — extra S [A.] 211 
— d'éosine [ C ] l '90 
— d'induline [B.] 752, 797 
— pour laine R [Scft.] 193 
— palat in [B.] 195 
— — A [B.] 195 
— — 3 R [ B . ] 195 
— — 4 R [ B . ] 195 
— (vieil) [By.] 22" 

EMODIHE 1363 
ENVERS NOIR (Tissu dit) (ÉCHANTILLON n" 120 imprimé sur coton) 821 
Éosamine B [A.] 1531 
É o s i n e l P . ] 1184, 1277 

— (applications) 1211 
— ( — échantillon n" 182 sur laine) 1210 
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Éosine (éthers) 1 1 8 5 
— (préparation industrielle) 1 2 0 1 
— (sels) '. 1 1 8 5 

Éosine A. [B.] 1 1 8 4 
— A extra [D. H.] 1 1 8 4 , 1277 
— B 1 1 8 4 , 1 1 8 6 " . 

— B [t . ] 1 1 9 0 , 1279 

— B B [/.] 1 2 7 7 

— B N [B.] 1 1 9 0 , 1 2 7 9 

— B W 1 1 9 0 

— 3 G 1 1 8 3 , 1 2 7 5 

— G G F [ C ] 1 1 8 4 , 1277 

— J [B.] 1 1 8 7 

— 3 J ou 4 J extra [£·] 1 1 8 4 , 1 2 7 7 
— S [B.] 1 1 8 6 . 1277 

— à l'alcool [B.] 1 1 8 5 , 1 1 8 6 , 1277 
— bleuâtre 1 1 8 7 , 1 2 7 7 
— (Écarlate d') [ C ] 1 1 9 0 , 1 2 7 9 
— à l'iode B 1 1 8 7 
— à l'iode G 1 1 8 6 , 1277 
— jaunâtre [A.] 1 1 8 4 , 1277 
— (méthyl) [Mo.] [/.] 1 1 8 5 , 1 2 7 7 
— ( - ) [A.] 1 2 7 9 
— (Orangé d') 1 1 8 5 , 1 2 7 5 
— soluble à l'eau [Mo.] - 1 1 8 4 , 1 2 7 7 

Erika [A.] 5 5 3 
— {échantillon n° 8 1 sur coton) 5 5 5 
— (réactions sur les tissus) 5 6 2 

Erythrine 1277 
— (méthyl) 1 1 8 5 
— X [B.] 2 2 1 

Erythrosine [B.] [M.] [P.] 1 1 8 7 , 1 2 7 7 
— (applications) 1 2 1 1 
— ( — échantillon n° 1 8 3 sur laine) 1 2 1 1 
— (préparation industrielle) 1 2 0 3 
— B [A.] ' 1 1 8 7 , 1 2 7 7 

— B [/.] 1 1 8 8 

— D [ C ] 1 2 2 7 

— G [R.] 1 1 8 6 , 1 2 7 7 

— J [Mo.] 1 2 7 7 

— jaunâtre [D. H.] 1 2 7 7 
EHYTHHOX.YANTHRAQ.UWONE .'. 1 3 2 1 

— (dérivé aminé) 1 3 2 1 
— ( — carbonique) 1 3 2 1 
— ( — sulfonique) 1 3 2 1 

Essaïne 1**5 
ESSENCE D'AMANDES AMÈBES 9 6 5 

— — (Vert à 1') . 9 4 6 
Ethylène (Bleu d') [ 0 . 1 · 6 5 9 
ÉTHOXYBENZIDINB (couleurs azoïques dérivées) 2 9 6 

— (Î?I.-MÉTHYL) — — 3 2 6 

Ethylrosinduline · 7 6 5 

Eupittonique (Ac.) 1 0 4 6 , 1 2 4 7 
Eurhodines 3 , 6 7 9 , 6 8 3 

— (brevets) 0 9 6 

— (généralités) 6 8 1 
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Eurhodïnes (historique) 6 8 1 
— (nomenclature)-. 6 8 3 
— (supplément) · · • · 1547 
— (technique). 6 9 5 

Eurhodol 6 9 2 
Eurhodols 6 7 9 , 6 9 2 

— (généralités) 681 
— (historique) '. 6 8 1 
— (technique) 6 9 5 

EuXA.vmiQUB (Ac.) 883 

EuXANTHONE 8 8 3 

Excels ior (Bleus) [D.] 7 5 8 

Flavaniline 8 4 2 
— S [M.] 8 4 3 
— (iso) 8 4 2 

Flavaurine 6 9 
Flavéos ine [M.] ; 1 1 3 2 , 1 2 6 5 

Flavine diamant 173 
Flavophénine 2 7 3 
Flavopurpurine 1 3 4 7 , 1 4 2 3 

— (applications) 1379 
( — échantillon n" 1 9 4 sur alumine) 1 3 8 2 
( — échantillon n° 2 0 5 sur mordants de fer et 

d'aluminium) 1390 
— (ac. sulfonique) 1348 , 1377 

Flavopurpurine et isopurpurine sur alumine (échantillon n° 196) 1 3 8 2 
— (Bordeaux) 1 3 6 1 , 1 4 2 3 
— (Cyanine) 1 4 2 7 

KLIORANES i 11*7 
Fluorescé ine 1178 

— B E N Z Y L É E · - · H 8 2 

— (dérivés bromes) 1 1 8 3 
— ( — bromonitrés) 1 1 9 0 
— ( — carboxylés) 1 1 8 7 
— ( — ' chlorés) 1 1 8 3 
— [ — chlorobromés) 1 1 8 7 
— ( — — nitrés) 1191 
— ( — iodés) " 8 3 
— ( — nitrés) 1187 
— (éthers éthyliques) 1 1 8 0 
— ( — méthyliques) 1 1 8 0 
— (préparation industrielle) 1201 

Fluorindine '• 8 1 3 , 1560 
— (homo) 8 1 2 
— ( — quinone) 8 1 2 

Fluorindines 8 1 2 
Fond rouge [Cz ] 1 8 1 
Francéines 1*93 
Fuchsia (/.] 7 1 2 
Fuchsine [B . ] [ % · ] [ C ] [P.] [M.] 1056 , 1 0 6 3 , 1 2 5 1 

— (applications sur coton) , 1100 
— ( — — échantillon a" 1 5 1 ) 1 1 0 1 
— ( — sur cuir) 1 1 0 3 
— ( — — échantillon n° 1 5 4 ) 1 1 0 2 
— ( — sur papier 1 1 0 3 
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Fuchsine (applications sur papier) échantillon n° 155) 1102 
— ( — sur soie , 1103 
— ( _ — échantillon n» 152) 1101 
— (couleurs azoïques dérivées) 386 
— (préparation industrielle, fig. 24 et 25) 1078 
— (procédé a l'ac. arsénique) 1059, 1079 
— ( — Coupier) 1060, 1085 
— ( — synthétique) 1061 
— acide [P.\(M-] i m , 1251 
— — (applications sur laine) 1103 
— — ( — — échantillon n» 56) 1102 
— — (préparation industrielle) 1087 
— breve tée M L B [M.] 1121,1263 
— — [échantillon n" 169 sur laine) 1122 
— S [A.] [B.] 1064, 1251 

Gallacétophénone 876, 891, 1560 
Gallamine (Bleu) [G.] 605 
Gallanilique (Violet) [D. H.[ 606 

— P S (Indigo) [D. tf.l 608 
Galléine [B.] [By.] [M.] [D. H.] 1190, 1279 

(applications) ·. 1215 
— ( — , échantillon n» 188 sur laine) 1214 
— (dérivés colorés) 1193 

GALLÉINE (HYDRO) 1191 

Galline 1191 
Gallooyanilide 608 
Gallocyanine [D. IL] 604, 617 

— B8[D.H.] 604 
— (applications) 632 
— (préparation) 629 
— — (échantillon n° 94, impression sur coton) 634 

— (réactions sur les tissus) 626 
Galloflavine [B.] 1490 

— (applications, échantillon n° 248 sur laine) 1484 
— - ( · — teinture) 1490 

GALLOL -> 1190 

Gambine R [//.] 1446 
— Y [H.] 1447 
— (dérivé carbonique) 1447 

GARANCE (LAQUE DE) · 1348 

Gentiséine 8 8 1 
Gentisine 882 
Géranine 1062 

. - 2 B [By.] .- 553 
— G [By.] 547 
— (échantillon n» 77 sur coton) 547 
— (réactions sur les tissus) 562 

Girofle 714 
Grenat d'alizarine [M.] 1331. 1377, 1414 

— — (sur fer, chrome et aluminium, échantillon n° 211) 1394 
— — (impression avec fond — , échantillon n° 212) 1394 
— azorubine [P.J 205 
— — (applications) 459 
— — ( — , échantillon n° 29 sur laine) 458 

— (réactions sur les tissus) 411 
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ICOKOGÈKE 
Indamine [W. N.] 
INDAHIKES 

72 
791 

2, 575 

Grenat S [C] 1065, 1088 
— soluble 9 

Gris azoïque [D. H.] 385 
— benzoïque [By.] · 389 
— diamine G [C] · 1533 
— direct B [/."] 337 
— — BP.] 776 
— — 3 [P.] : 776 
— — R [P.1 776 
— — R [7.]' 275 
— Zambèse [A.] ; 1533 

Guinée (Vert) B [A.] 963 
— — B V [A.] 964 
— (Violet 4 B) 1504 

Hél ianthine [B.] 167 
Hél iochrysine 13 
Héliotrope au tannin [ C ] 1532 

[By.] " -W9 
— (applications) · 475 
— ( — , échantillon n° 53 sur coton) 474 
— (réactions sur les tissus) 474 

Helvét ia (Vert) 956 
Hesse (Brun B B de) [L.] 277 

— ( — M Ml [//.] 339 
— (Jaune de) [A.] [By.] [L.] 371 
— (Pourpre B de) 371 
— (Pourpre D de) [A.] [By.] \L.] .- 369 
— (Pourpre N de) [A.] [By.] jX.j 369 
— (Pourpre bri l lant de) [A.] [By.] [L.] 371 
— (Violet de! 3 "3 

Hœchst (Nouveau bleu de) [M.] 1008, 1241 
Hofmann (Violets) [P.\ 1069, 1105 
Homoiluorescéine 1123, 1263 

— rhodamine [B.] 1275 
HÏDKONAPHTOQUIKO^E a-a 64 

— a-3 64 
Hydroquinoléine safranine 715 
HYDROXYANTHBAFLAVIQUE (AC.) 1347 

— . (AC.ISO.) 1348 

— QUINONES (tableau général des) 1356 
Hydroxychrysazine · · 1349 
Hydroxypurpurine 1352 
HTSTAZARISE 1341 

HYDRAZINIQUES (couleurs) 567 
— — (tableau des) 570 
— — (brevets sur les) 572 

HYDRAZOÏNES 568 

H YDRAZOÏQOES (couleurs) 2 ,567 
HYOROL (TÉTRAMÉTBYLDIAMINOBENZ-) 862 

— ( B l e u d ' ) . . . ! 863 
Hydroléine ; 865,889 
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Indamines (généralités) 575 
— (méthodes générales de préparation) , 577 
— (propriétés) 577 
— '(réactions) 577 
— aminées , 578 
— aminohydroxylées 583 
— hydroxylées 583 
— N extra (bleu) [M.] 1544 

Indazine M [C] [P.] 757, 703, 1554 
— (applications) 804 
— ( — , échantillon n° 107 sur coton) 804 

Indigo artificiel 1477 
— — (applications) 1482 
— — (dérivés carboxylés) 1478 
— — ( — halogènes) 1477 
— — ( — nitrés) 1478 
— — ( — sulfoniquesl 1479 
— — (diéthyl) .' 1479 
— — (diméthyl) 1479 
— — (homologues de) 1479 
— — (a-naphtyl) 1481 
— — (p- — ) 1481 
— — (o. tolu — ) 1480 
— — (p. tolu — ) 1480 
— - (xylyi) 1*81 
— — (Sel d') [K.] 1475 
— — (applications) 1483 
— — ( — , échantillon n° 246 imprimé sur coton) 1483 

Indigos artif iciels 1461 
— — (alcoylés) 1479 
—. — (bibliographie) 1485 
— — (brevets) '. 1486 
— — (généralités) 1461 
— — (homologues) 1480 
— - (synthèse avec l'indol) 1464 
— — ( — avec Tisatine) 1467 
— — ( — avec la bromacétanilide) 1469 
— — ( — avec l'o.-amino-acétaphénone 1470 
— — ( — avec l'ac. cinnamique) 1471 
— — ( — avec l'aldéhyde benzoïque) 1474 
—. — ( — avec le phénylglycocolle) 1475 

Indigo gallanilique P S [D. H.] 608 
— — — (applications) 635 
— — — ( — , échantillon W 95 sur laine) 634 
— ' — — (préparation) , 630 

Indigo liquide 573 
— purpurine 1482 

Indirubine 146G. 1482 
Indis ine 759 
Indogène -. 1465 
Indogéne (Bleu) 761 
INDOGÉNIQUE (AC.) 1466 

INDOÏNE 1466, 1482 

-Indoxne [B.] 217 
— (applications) , 459 

• — — échantillon n° 32 sur coton) 461 
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Indoîne (réactions sur les t i s s u s ) . . . . , 4 H 
I n d o l 1 4 6 4 

I n p o x y l e 1 4 6 5 

I n d o x y U Q U E ( a c . ) 1466 

— (éther éthylique) 1466 
I n d o n e S , 5 7 6 , 5 8 5 

— a m i n é e s 5 8 5 

— h y d r o x y l é e s 5 8 9 

— (technique des) 5 8 9 
— (brevets sur les) 5 9 2 

I n d o p h e n i n e 1482 

Indophénol [D. H.] 5 8 6 
— (applications) 5 9 0 
— (préparation) 5 8 8 
— (propriétés) 588 
— (technique) 5 8 9 
— et indigo sur coton (échantillon n° 9 0 ) 5 9 1 

INDOPHÉNOLS 2 

Indopbor [fl.J 1477 
— (applications) 1 4 8 3 

( — , échantillon n» 2 4 7 imprimé sur coton) 1485 
Induline B [P.\ [P. C-.] 7 5 6 , 7 8 5 

_ — soluble [ P . ] 7 5 6 
— 3 B 7 5 6 , 785 

_ 6 B 7 6 0 , 7 8 5 , 7 8 7 , 797 

— B E [P.] 7 6 0 , 779 

— R extra [A'.] 759 
— — (applications) 8 0 2 

— ( — , échantillon n° 1 0 5 sur laine) 8 0 3 
— (Écarlate d') [B.] 7 5 2 , 797 

Indul ines 3 , 6 8 0 , 1 5 4 7 , 1552 
— (action des aminés sur les) 743 
— (appendice) 8 1 2 
— (applications) 8 0 0 
_ ( — , méthodes générales) 8 0 0 
— ( — , procédés particuliers) 8 0 0 
— (bibliographie) 8 2 5 
— (brevets sur les) 8 2 7 
— (constitution) 7 2 7 , 1550 
— (formation) 727 
— (formules) 7 4 7 , 1 5 4 9 
— (généralités) 7 2 5 
— (historique) 7 2 5 
— (impression sur cotou) 8 0 1 
— (préparation : 1" avec les dérivés nitrés) 731 
— _ 2 ° — — azoy) 7 3 2 
_ — 3 ° — — azoïques) 7 3 2 
— — 4 ° par oxydation des aminés) 7 3 8 
— — 5 ° avec les dérivés quinoniques) 738 . 

A. Dérivés nitrosés 7 3 8 
B. Quinones 741 
C. Eurhodines 7 4 2 
D. Action des aminés sur les indulines 742 

— — industrielle) * 7 9 8 
— (propriétés) 7 4 3 
— (réactions générales) 7 4 3 
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Indulines (sulfonation) 800 
— (Supplément) 1552 
— — (brevets) 1551) 
— — (relations entre les indulines et les safranines) 1549 
— (technique) 798 
— (teinture du coton avec les) 801 
— ( — de la laine — ) 801 
— ( — de la soie — ) 801 
— aminées 750 
— (benz.) 751, 1553 
— hydroxy lées 782 
— (napht) 772,1555 
— (naphto-benz.) "51, 1555 
— ( — -tolu-) 752 
— (à ncyau gras) 751 

INDULOMES 680, 1557 

— AMINÉES 779, 1557 

ISATINE 1467 

— SOLFONIQUE 1469 

IfATIQOE (AC.) 1469 
IsONAPHTAZARINÏ 836 
ISOMTROSAMINES 1444 
lONixnosÉEs (couleurs) 1443 
ISONITROSOPHÉNOLS 1445 
Isopurpurine 1348 

— (applications sur coton) 1379 
— ( — , échantillon n° 195 sur alumine) 1382 
— ( — — n° 206 sur fer et aluminium) 1390 
— (acide suifonique) 1349 
— (Bordeaux d') • 1361,1423 
— (Cyanine d ) 1427 

ISOPURPORIQUS (AC.) 9 

IOSOSUCCINÉISES 1197 

Jaune 2 A [P.] <G7 
— o s [P.] n 

_ T 1G9 
— W [By.\ 191 
— acide 167 
— — [A.] [P.] 167 
— — D [A.] 167 
_ — G 167 
— - R [K.\ 191 
— - S H 

— (applications) 17 
— (préparation industrielle) 16 
— (recherche sur les fibres) 15 

— — azoïque [ A . \ 167 
— — sol ide [P.] [A.] 167 

— — (applications) 448 
_ _ _ ( — échantillon n° 16 sur laine) 449 

— d'acridine [/..] 8 8 6 > 8 9 1 

_ alcalin \D.] 551 
— à l'alcool 1*1 
— d'alizarine A [B.] 877, 891, 1560 

— (préparation) 893 
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Jaune d'alizarine G [B.] 876, 891, 1560 
— — (préparation) 893 
— — (applications) 895, 1560 
— — ( — échantillon n° 127 sur coton) 896 
— — W [B.] 887, 891 
— — 3 G [By."] • 1532 
— — G G [ST.] · , 159 
— — (applications) 447 
— — ( — échantillon n° 11 sur coton) 446 
— — (réactions sur les libres) 409 
— — R [ A J . ] . . . ; 161 
— — (applications) 447 
— anglais 10 
— d'aniline 141, 167 
— — (préparation industrielle) 425 
— d'anthracéne [By.] 1489 
— — B N [C] 1532 
— azoïque [-V.] 167 
— d'azuline 7 
— beurre 14 
— bri l lant [ S C K . \ , 12 

— - [A.] [ B y . ] [L.] » 7 1 

— — [P. C».] 167 
— carbazol [B.] 269 
— — (applications) 467 
— — ( — échantillon n° 42 sur coton) 466 
— — (réactions sur les t issus) 412 
— chloramine [By.] 549 
— — (échantillon n° 84 sur coton) 555 
— — (réactions sur les tissus) 562 
— chrome R extra [By.] '532 
— Clayton [Cl. t>.] 552 
— coton G [B.] 363 
— — (applications) 480 
— — ( — échantillon n° 63 sur coton) 481 
— — R [B.] 551 

' — de crésot ine G [O.] 275 
— — R [O.J 337 
— de crocéine 13 
— pour cuir 1139 
— - H [P.] 113» 
— diamant G [By.] 149 
— — R [By.] 151 
— diamine N [ C 299 
— direct [.4.](By.\ 329 
— — G [K.] 1450 
— — — (applications) 1457 
— — — ( — échantillon n° 239 sur coton) . . . 1453 
— — 3 G [A'.] 1450 
— empereur 6 
— foulon [ U . ] - 1531 
— — \p.) , 377 
— de H e s s e [A.\ [By.] [L.] 371 
— des Indes [C] 167 
— indien - v 882 
— — (constitution) 883 
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— safran 
— sole i l 
— — (applications) 
— — (recherche sur les fibres) 
— solide 
— — diamine B [C] 

Jaune ind ien (applications) 891 
— — (applications, échantillon n° 28 sur papier) 897 
— - [By.] 167 
— pour laine [B.] 149 
— ue Lancaster 18 
— maïs 21 
— de Manchester 10 
— de Martius 10 
— — (recherche sur les fibres) 15 
— de métani le [P.] [0.] [B.] [A.] , 165 
— — (applications) · 447 
— — ( — échantillon u° 13 sur laine) . . . 446 
— — (réactions sur les fibres) 409 
— — brome [P.] : 165 
— mimosa G . 560 
— — (échantillon n° 88 sur coton) ' 561 
— Mékong [D. H.] 385 
— — (applications) 484 
— — ( — échantillon n" 70 sur coton) · . . 485 
— Mikado 23 
— de naphtal ine 10 
— de n a p h t o l S [B.] 11 
— de naphtylamine 10 
— de nitrazine 0 . 571 
— nouveau 9, 167 
_ — [By.] 167 
— — L [K.]..- 167 
— d'or [P. | 10 
— — (préparation industrielle) 15 
— [By.] 169 
— — Mikado 2 G et A G [L.] 23 

— — (recherche sur les tissusj 24 
— — diamine [C] 2 6 9 , 1 5 2 9 
— — — (applications; 467 

( — échantillon n° 42 sur coton) 466 
— _ — (réactions sur les tissus) 412 
_ d'Orient » 8 6 . l 2 7 7 

— Oriol [G.] 5 5 i 

_ _ (échantillon n" 80 sur coton) 551 
_ — (réactions sur les tissus) 552 
— de Philadelphie H59 
— de picryle 7 

— de quinolé ine à l'alcool [A.] [B.] [By.] 843 
_ _ soluble L^-l [B-] [By.] 844 
_ _ — (échantillon n° 122 sur soie) 844 
— rés is tant au s a v o n [P. 1 1 5 1 

_ _ (recherche sur les fibres) 409 
— de résorcine [A.] 1 6 9 

— sal icy le A 9 

_ — B . 9 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Jaune sol ide [B.] [By.] 1G7 
— — (préparation industrielle) 428 
— — G 107 
— — — extra [By.] 167 
— - N [K] 189 
— — R [B.\ 190 
— soufre i l 
— sulfani le 273 
— thiazol [By.] 652 
— — (réactions sur les tissus) 502 
— Victoria 10 

Java (Bleu de) [/'. C] 1075 
JUOLON S37 

JUTE (blanchiment du) 440 
— (teinture et impression des azoïques sur) 440 
— ( — avec les phtaléines) 1207 
— ( — avec les couleurs dérivées de la fuchsine) 1032 

Kermesine (orangé de) [L.\ 191 

LAINE (blanchiment) 438 
— (formation directe des azoïques par impress ion sur] 435 
— (impression des couleurs azoïques* 439 
— ( — avec les bleus Victoria] v 112 
— (mordançage à l'alumine) 1413 
— ( — au chrome) 438 
— (teinture avec les couleur d'alizarine). 1411 
— ( — avec les couleurs azoïques) 438 
— ( — avec les couleurs dérivées de la parafuchsine 1031 
— ( — avec les bleus Victoria) 1112 
— ( — avec les phtaléines) 1207, 1211 
— (teinte avec Yalizarine cyanine G sur Cr, échantillon n° 230) 1410 
— ( — — — flsurCr, — n" 229) 1409 
— ( — azofuchsine G, — n° 21) 453 
— ( — bleu d'alizarine SN G sur Cr, — n° 231) 1410 
— ( — — — S W s u r C r , — n» 234) 1413 
_ ( — — — S W A / s u r C r , — n« 232) 1410 
— ( — — — acide S B sur Cr, — n" 233) 1413 
— ( — — alcalin, - no 159) 1105 
_ ( — — cyanol, — n» 168) 1119 
_ ( — — denapldyle, — n» 1 1 3 ) . . . . . . 808 
— ( — — patenté, — n° 135) 985 
— 1 — — solide 3R, — n» 103) 803 
— ( — — Victoria B, — n» 163) 1113 
— ( — — Victoria B nouveau, — n° 165) 1113 
— ( — bordeaux B, — n" 24) 454 
— ( — brun acide, — n" 18) 450 
— ( — — d'antliracène sur Cr, — n» 228) . . 1409 
— ( — céruléineSW, — n» 190).. . . 1214 
— ( — chrysoine, — n° 17) 450 
— ( — crocéine 3 R, — n° 34) 461 
— ( — — brillante, — n" 33) 461 
— ( — cyanine, — n° 136) 985 
— ( — cyclamine, — n° 184) 1210 
— ( — écarlate diamine, — n" 47) 470 
— ( — éosine, — n» 182) 1210 
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LAINE (teinte avec Vérythrosine, échantillons 183) 1210 
— ( — fuchsine acide, . — n° 156) 1102 
— ( — ' — brevetée, — n" 169) 1122 
— ( — galléine, — n» 188) 1214 
— ( — galloftavine, — u° 248) 
— ( — grenat azorubine, — n° 29). . . . · . . . 458 
— ( — indigo gallanilique, — n° 95) 634 
— ( — induline R extra, — n° 105) 803 
— ( — jaune acide, — n" 16) 449 
— ( — — métanile, — n° 13) 446 
— ( — — naphtol, — n» 1) 18 
— ( — mëthylphosphine, — n° 172) 1140 
— ( — nacarat, — n» 25) 454 
— ( — noir d'alizarine WK, — n» 121) 839 
— ( — — bleu B, — n» 40) 465 
— ( — — naphtol SB, — n° 38) 465 
— ( — — phénylène, — n" 37) 462 
— ( — — ^Victoria B, — n» 36) 462 
— ( — orange U, — n" 19) 450 
— ( — —IV, — n" 14) 449 
— ( — ponceau brillant It, — n° 30) 45 
— ( — — 3 H, — n» 23) 454 
— ( — rhodamine, — n» 173) 1205 
— ( — rocceltine, — n^ 26) 457 
— ( — rosazine, — n° 112) 808 
— ( — rouge d'alizarine S sur Al, — u° 222) 140 
— ( — — — surCr, — n» 227) 1409 
-=v ( — substitut d'orseille 3 V N, — n" 12) 446 
— ( — sulfone azurine, — n° 52) 493 
— ( — tartrazine, — n° 89) 569 

'— ( — uranine, — n° 181) 1209 
— ( — violet Ai R, — n" 180) 1209 
— f — — à l'acide S B N, — n° 147) 1035 
— ( — — alcalin, — n° 146) 1033 
— ( — — cristallisé, — n" 141) 1031 
— ( — — à Véthyle, — n° 142) 1030 
— ( — — formyle, — n" 149) 1034 
— ( — — de fuchsine, — n" 158) 1105 
— ( — — Hofmann, — n" 157) 1105 
— ( — — solide à l'acide 10 B, — n» 148) 1034 
— ( — vert d'alizarine acide G sur Cr, — n° 235) 1413 
— ( — — naphtol, — a" 239) 1453 
— ( — — solide, — n° 137) 985 
— ( — — sulfo B, — n» 133) 982 
— ( — — sulfo J, — n° 134) 982 

LEUCANILIKE 1064 

— PARA 988 

LEUCAURAMINE 870 

LEUCAERINE ^ 1040 

LEUCO-THIONINE 651 

— -THIONOL ; 669 

— BLEU MÉTHYLÈNE 657 

Lévuline (Bleu de) 761 
LIN (application des azoïques sur) 439 
Lutécienne 169 

— [P.] 1190, 1279 
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Lutéc ienne (applications) 1211 
— ( — échantillon a" 187 sur laine) 1 2 1 3 
— (préparation industrielle) 1203 

Lutéol ine 197 

Maclur ina 8 7 9 
Magenta 1 0 5 6 

— acide [B.\ 1064 
Malachite (vert) [P.] (Voir Vert malachite) 9 4 6 
Manchester (Jaune de) 1 0 
Mandarine 1G9 

— G extra [A.] 169 
Marron (préparation industrielle) 1 0 8 4 

— S [B.] 1 0 6 5 , 1088 

— d'alizarine [B.] 1330 , 1377„ 1 4 1 9 
Martius (Jaune de) 1 0 
Mauve azoïque B [<).] 341 
Mauvéine 7 5 9 , 791 
MAUVEMDON • 779 , 1 5 5 6 
Mékong (jaune) [D. H.} 3 8 5 
Mercaptoïques (ac.) 1497 
Métanile (jaune de) [P.] 105 

— — b r o m e [P.] ; 165 

— orangé I [/ ] 167 
— - I I [i.] 167 

Métazuj ine B [D. U.] 3 8 5 
— (applications) 4 8 4 
— ( — échantillon n° 6 8 sur coton) 4 8 5 
— R [ O . H.] 4 8 3 

— V [U.H.].: 4 8 3 
— bril lante V [D. H.] 4 8 3 
-r — 2 V I D . H . ] 4 8 3 
— — (applications) , 4 8 3 
— — ( — échantillon n° 6 7 sur coton) 4 8 2 

MÉTHYLACÉTANILIDE (action de PhOCl 3) 1491 
Méthylalizarine 1 3 6 2 

— quinizarine 1 3 6 2 
M ÉTHYLANTHRACÈNE · • · 1 3 6 2 

• — ANTHRAQUINONE 1 3 6 2 
— — H Y D B O X Y L É E 1 3 6 2 

_ _ ni — 1 3 6 2 
— —• TRI — 1 3 6 3 
— benzoflavine 1265 

Méthylène (Azur de) 6 5 8 
— (Bleu'l (Voir Bleu méthylène) 653 
— ( — d'homo) 662 
— ( — nouveau) 6 6 3 
— (Rouge de) 6 5 9 
— (Vert) ." 0 5 8 
— (Violet de) 667 
— — [D. H . ] 7 1 4 

Kéthylérythrine 1 1 8 5 
— éosine [A.] 1 1 9 0 , 1279 
— — \Uo.] [/ .] 1 1 8 5 

Méthylorangé 167 
Méthylphénylro s induline 771 
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Méthylphosphine [M.] 1 1 3 5 , 1 2 6 7 
— [échantillon n° 1 7 2 sur laine) 1 1 4 0 

M É T H Y L - T H I O N 0 L 1 N E 6 6 7 

Metternich (Vert) 1 0 6 8 
Morphine (Violet de) 1 4 9 1 
M l i N J U S T I N E 1 3 3 6 

Muscarine [ 0 . / / . ] 0 0 7 , 6 1 9 
— (Anilide de la) 6 0 8 
— (applications) 6 3 5 
— (préparation) 0 2 9 
— (réactions sur les tissus) 626 

Nacarat [P.] 2 0 5 
— (applications) 4 5 5 
— ( — échantillon n° 2 5 sur laine) 4 5 4 
— (réactions sur les tissus) - 4 1 0 

Haphtaléine 1 1 9 8 
NAPBTALÈKE (couleurs dérivées) 8 3 5 

— — supplément 1 5 5 9 
NAPHTALIDE DU BLEU MELDOLA 6 0 2 

Naphtal ine (Jaune de) 1 0 
NAPHTALIQUE (AC.) 8 3 6 

— CHLORE 3 8 7 

— NITRÉ '· 8 3 7 

Naphtazarine • . · 8 5 7 , 1 5 6 1 
— (préparation) 8 3 8 
— ( I S O ) 8 3 6 

Naphtazine (Bleu de) [V.] 7 6 1 
Naphtazurine [O.] ; 3 5 1 

— (applications) 4 7 6 
— ( — échantillon a" 5 8 sur coton) 4 7 7 
— (réactions sur les tissus) 4 1 5 

Naphteurhodols 694 
Napht indamines 576 
Naphtinduline (<X-0-SYM.) 7 7 2 , 7 8 9 

— ( — ANILIDE) 7 7 3 

— (ï-p-PHÉNYL) 7 7 5 

— ( — a n i l i d e ) 7 7 5 

Naphtindul ines 7 7 2 
Naphtindulones 7 8 1 
Naphtine S [P.] ' 1 4 4 8 

— (applications) 1 4 5 7 
— ( — sur Fe, échantillon n° 2 4 1 ) 1 4 5 5 
— ( — — Co — n° 2 4 2 ) 1 4 5 5 

— ( — — Ni — n° 2 4 3 ) 1 4 5 5 

_ ( — — Cr — n» 2 4 4 ) 1 4 5 6 

_ ( — — U — n" 2 4 5 ) 1 4 5 6 

— ( — mélange de mordants) 1 4 5 6 
Naphtionique (Ponceau) [P.] 2 0 5 
Naphtobenzindamines 576 

— benzindul ines 7 6 5 
— benzindulones _ 7 8 0 

— benzoxaz ines . . 5 9 5 , 5 9 9 
Naphtocyanine [E. P.] 2 7 5 

NAPHTOL (a-) 1 ° ' 5 2 

— — CARBONIQUE •'^ 
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— — 8 55,' 1519 
— — — — (sultone) 55 
_ — 2 . 4 DISCLFONIQUE · 55, 1519 

- 2 . 7 — 55 
— — 3 -6 — . . · 50, 1519 
_ — 3 . 7 - 56, 1519 
— — 3 . 8 — 56 
— — — — (sultone) 56 
_ — — — (amide) 56 
_ _ 4.G ' - 56 
_ _ 4 . 7 — 57, 1519 
_ — — — . 2 C A R B O N I Q U E 1519 

— - 5 . 7 - 57 
_ — 4 . 8 - — (sultone) 57 
— — — — (amide) 57 
— — 5 . 8 — 58, 1519 
— — — — (sultone) 58 

— — — (sans constitution) 58 
— — 2 .4 .7 TRisuLFONiQCE 58, 1519 
— - 2 .4 .8 - 1519 
— — 3 . 6 .8 — 58 
— — — — (sultone) 59 

- — (amide) 59 
— T R I N I T R É 11 

— — T É T R A N I T R É 13 

— — (Orangé de) [A.] 169 

— ($-)
 5 9 

— — CARBONIQUE 59 

— — 3 — (ß-oxynaphtoique) 59 
— — — — 6 sulfo (ac. L.) 59 
— - — — 8 — (ac. S . ) 60 
— — — — 6 .8 disulfo 60 
— — DINITHÉ 13 

— — A - N I T R O S É 1447 

— - — A Z O Ï Q U E S (dérivé'sj 1451 
— — (dérivé bisulfitique) 1448 
— — — ( — carbonique) 1448 
— — — ( — sulfoniquc) 1448 
— — ß - S C L F O M Q Ü E S 60 

— 5 S U L F Û N I Q U E (ac. a de Schultz) '. 61, 1520 
— — 6 — (ac. de Schaeffer ou d'Armstrong) 61, 1520 
— — 7 — (ac. F , a c . 5) 62 ,1520 
— — 8 — (ac. a , ac. crocéique, ac. de Rumpf, ac. Bayer, 

ac. ß de Schultz) 62, 1520 
— — 1.7 D I S U L F O M Q U E 1520 

— — 3 . e — (ac. a, ac, R) 62, 1520 

— ß - N I T R O S E 

— S U L F O N 1 Q U E S . . 

— 2 S U L F O N I Q I E . 

N A P I I T O L (a-) 2 * — 4 S U L F O N I Q U E 52 

— — D I N I T H B 10 

. . 1446 

. . 1518 
53, 1518 
54, 1518 
54, 1518 
54, 1519 
. . 1519 
55, 1519 
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NAPHTOL ((3-) 3 .7 DISULFOMQUE (ac. F ou 8 de Cassella) 63, 1 5 2 1 

— — 4 . 8 — (ac. -y, ac. .1 ou G) 03 ,1521 
— — 6 .8 - 1521 
— — 1.3 7 — A 1521 
— — 3 .5 .7 — 1521 
— — 3 .6 .7 TRISULFONIQUE 1521 

— — 3 .6 .8 — 03, 1521 
— — 1.3.6.7 TÉTRASULl'OXIQl'E , 1521 
— — (Orangé de) 169 
— 3 B (Noir de) [ C ] (applications) 464 
— ^ 6 B [C] — 251 
— * (Jaune de) 11 
— B (Vert) [0.] 1448 

NAPHTOI.S AMINOSULFOHIQUES (Voir AMINONAPUTOLS) 71, 1524 
— — (couleurs dérivées) 1493 
— (THIO) 63 
— SULFONIQUES (préparation industrielle) 420 

NAPHTOLSULFONIQCES (0 - ) '. 1520 
— (généralités) 1520 

Naphtol (noir) (voir Noir naphtol) 1532 
NAPHTO PHÉNANTIIHÈNEURHODOLS 695 

NAPHTOQUINONE (a-) (couleurs dérivées) ' 836 

({H ( - ) 836 
NAP!!TOO.UWOKES (couleurs dérivées) *. 836 

— (bibliographie) 840 
— (brevets) 840 

NAPHTOLU-OXAZIMES 603 

Naphtorubine [By.] 201 
NAPIITOXAZIKES 595, 599 

NAPIITYLAJIIKE (a-) 33 

— — (couleurs azoïques dérivées) 198 
— — NITRÉE — — 200 

— — 4 SULFONIQUE — — 204 

_ _ 5 — _ — · 208 
_ 4 . 7 ci — - — .. · 208 

— — SULFONIQUE 33, 1513 
— — — (généralités) 1513 

- S - 35 
_ - 3 - 35 
_ _ 4 - 36 
_ - 5 - 36 
— - 6 - 36 
_ _ 7 _ 36 

- 8 - 37 
— — 2 . 5 DISUI.FONIQUE 37, 1514 

_ _ 2 7 - 37, 1514 
_ 2 .8 - '514 
— — 3 .6 — 37 
_ — 3 7 — 3 8 

_ _ 3 ' g _ \'w 38, 1514 
_ _ 4 6 — 38, 1514 
_ _ 4 7 _ " " 38, 1514 
_ _ 4 g _ 39, 1514 

- 5 ^ - \Y.\'.'.'.'.'.'.'.'. 39 
- 5 . 8 -

_ 6 . 8 - 1 5 1 4 

L . LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — n . 1 0 2 
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NAPRTYLAMINE ( a - ) 2 . 4 . 7 TRISULFONIQUE 3 9 , 1 5 1 4 

. — — 2 . 4 . 8 — 1515 

— - 3 . 5 . 7 - 3 9 

— — 3 . 6 . 8 — 4 0 

— — 4 . 6 . 8 — 1515 

_ — 2 . 8 . ? — 4 0 

— (P) 4 0 

— — (couleurs azoïcmcs dérivées) ,. 2 0 8 
— — 5 SCLFOMQOE — — 2 1 0 

— — 6 — — — 2 1 0 

— — 7 — — — 2 1 2 

— — 8 — — — *. 2 1 2 

— — 6 . 8 DI — — — 2 1 2 
— — SULFONiytlF, 4 0 

— — 1 — , 1515 
— — 5 — 41 

— — 6 — 41 

— — 7 — 4 2 

— — 8 — 4 2 

3 CARBOXYLIQUE 1515 

— — 1 . 5 DISULFONIQLE 4 3 , 1516 

— — 1 . 6 — - 4 3 . 

— — 1 . 7 — 1516 

— — 3 . 6 — 4 3 , 1516 

— — 3 . 7 — 4 3 , 1516 

— — 4 . 7 — 4 3 , 1516 

— — 4 . 8 — 43 

— — 5 . 7 — . 1516 

— — 6 . 7 — 4 4 , 1516 

_ — 6 . 8 — 4 4 

_ — 6 . 9 — 4 4 

— — 1 . 3 . 7 TRISUI.FO 1516 

— 3 . 5 . 7 - 1516 

— — 3 . 6 . 7 — 1516 

— — 3 . 6 . 8 — 4 4 

— — 1 . 3 . 6 - 7 TÉTRASULFO 1517 

— SCLFOHIQOES, sans constitution 1515 
— — (généralités) 1515 
— (Brun de) [B . ] 205 
— (Jaune de) 1" 
— (Noir D) [ C ] 2 5 1 

Naphtylcarmin [P. C°.\ 7 6 8 

Naphtyle (Bleu d e ) . . . . ; ™ 
— (Bleu B B) [B.] 305 
— (Rouge de) [K.J " 3 
— (Violet de) 7 7 3 

NAPHTYLÈNE-DIAMIXC 1 . 2 44 

— — — 4 Sd.FONIQL'E 45 

_ _ _ 5 - 45 

_ _ - 6 - 45 

_ _ _ 7 _ 45 

— — — 3 . 6 DISULFONIQUE 1517 

— _ - 3 . 8 - 1517 

— 1 . 3 - . - - · 4 5 , 1517 

— — 7 SU1.FONIQLE 1 5 1 7 

— — — 6 . 7 DISULFOMQL'E -• 1517 
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NAPHTYLÈNE-DIAMINE 1 . 4 45, 1511 

— - — (couleurs azoïques dérivées) , 266 
— — — 6 SULFONIQUK 46 

— — — 7 — 46 
— — 1 . 5 46 
_ — — (couleurs azoïques dérivées) 266 
— — — 2 SULFOMQUE 47, 1517 

— — — 4 — 47 
— — — 3 . 7 DISULFONIQLE 1517 

— — — — — (couleurs azoïques dérivées) 268 
— — — — SULFONIQUE 1518 

— — 1 . 6 47,1518 
— — — 2 SULFONIQUE 47 

— — — 4 — 47 
— — 1 . 7 1518 
— — 1 . 8 47^1518 
— — — 3 SULFONIQUE 48 

— — — 4 - 1518 
— — — 5 — 48 
— — — 2 . 7 DISULFONIQUE. . . 48, 1518 

_ _ _ 3 . 6 — 48 
— — ' — 3 . 6 — 1518 

— — 4 . 5 — 48 
— — — 3 . ? — 48 

— 2 . 3 49 
— — 2 . 5 49 
— — 2 . 6 49 
— — — SULFONIQUE 49 

— — 2 . 7 49 
— — — DICRÉSYLE 50 

— — - D I P H É N Y L É 50 

— — 2 . 8 . . . . 50 

— — sans constitution 50 
— — SULF0WQUE3 sans constitution 50 
— DIAMIHES 1517 

— — SULFONIQUES · 1517 

Naphtylène (Rouge de) [B.] 267 
— (Violet de) [C] 269 

NAPHTIONIQUE (AC.) (couleurs azoïques dérivées) 204 
Narcéine 169 
Nicholson (Bleu) (Voir Bleu Nicholson) ( 075 
Nigramine [ W. N.\ 793 
Nigr i s ines [P.] 776, 793 

— (applications) 810 
— ( — , échantillon n° 116 imprimé sur coton) 811 

NIOROTIQUE (AC ) 66 

Nil (Bleu de) [B.] (Voir Bleu de Nil) 599 
_ _ N 602 

Nitralizarine a 1333 
_ « .· 1331, 1376 
_ y 1334 

NrcRANiLiptE (o) (couleurs azoïques dérivées) 156 
— (m.) - - 156, 1530 
— (p.) — — 158, 1530 

Nitrazine (Jaune de) [ 0 . ] . . . 571 
NlTRÉES (COULEURS) '. 2, 5 
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NITRÉES (COULEURS aniino-) 6 

— ( — applications) 17 
— ( — bibliographie) 18 
— ( — brevets) 19 

. — ( — hydroxy-) 8 
— ( — liste des) 5 
— ( — préparation industrielle) 16 
— ( — recherche sur les fibres) 14 

NKRITE DE SODIUM -407 

Nitrophénine [Cl. C".] 550 
NITROSÉES (COULEURS) 1 4 4 5 

— ( — bibliographie) 1 4 5 9 
_ ( — brevets) 1 4 5 9 

( — combinaisons avec les phénols) 1 4 5 2 
— ( — dérivés azoïques) 1 4 5 1 
— ( — généralités) 1 4 4 3 

NlTHOSO P-NAPHTYLAMINE 1 4 4 4 
Nouveau bleu [ C ] [By.] ( V . Bleu Meldota) 5 9 7 

de Hoechst [l / . l 1 0 0 8 
Nouvel le cocoine [A.] 2 0 1 

— - H [A.] 2 0 7 

Nouveau rouge L [fc -1 2 2 7 
NLCINE 6 3 7 

Noir d'alizarine S [ B . ] 8 3 8 
— — sur laine 8 3 9 
__' — — échantillon n" ni) 8 3 9 
— — sur coton 8 3 9 
— — sur soie 8 4 0 
— — cyanine [By.] 1 3 7 8 
— d aniline • 
— — (constitution) 8 1 7 
— — (sulfonique) 8 1 8 
— — (sur filés de coton) 8 1 9 

— ( — (issu de coton) 8 2 0 
— — ( — de coton en bourre) 8 2 0 
— — (impression) 8 2 0 
— — (échantillon n° 1 1 8 sur coton) 821 
— — ( — n° 1 1 9 imprimé avec réserves) 8 2 1 
— — ( — n° 1 2 0 imprimé des deux côtés) 8 2 1 
— — sur laine 8 2 3 
— — sur soie 8 2 3 
— anthracite B [ C ] 2 5 1 
— azoïque [M.] 2 5 3 
— bleu B [B.] 2 5 3 
— — G (applications) 4 6 4 
— — ( — , échantillon n° 4 0 sur laine) 4 6 5 
- - — 12B [C . l 147 
— — d'alizarine [By.] 1 3 7 8 
— — azoïque [O.] 3 5 1 
— — diamine E [ C ] 7 2 9 9 
— — direct B [By.] 1 5 3 3 
— — bril lant B [B.] 2 5 1 
— bri l lant diazoïque B [By.] 4 3 3 
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Noir d iamant (Diazotation sur la fibre) 432 
- B H [ C ] 293 

— diamant N B [By.] 1533 
— díamine R [ C ] 277 
— jais diamine 2 S [ C ] 1533 
— j a y R [ % . ] 237 
— laine [A.] [B.] 227 
— N [P.] 709,785 
— n a p h t o l 6 B [ C ] 251 
— - 3 B [ C ] 1532 
— — (applications) 464 
— — ( — , échantillon n» 38 sur laine) 465 
— — ( — — n° 40 sur papier) 465 
— — (réactions sur les tissus) 411 
— napbtylamhie D [C. | 257 
— - 6 B [ C ] 1534 
— noir direct G [BY.] 1553 
— — T R [By.] 1533 
— nouveau [P.] 251 
— oxydiamine S 0 0 0 Í533 
— phénylène [P.] 251 
— — (applications) 463 
— — ( — , échantillon n» 37 suc laine) 462 
— — (réactions sur les tissus) 411 
— solide [£.] 6(9 
— sulfone B [By.] 1534 

— G [ B Y . ] 1534 
— Victoria [By.] 1532 
— — (applications) 463 
— — ( — échantillon n° 36 sur laine) 462 
— — (réactions sur les tissus) 411 
— violet B [B.] 261 
— Vidal [P.] 1-497 
— — S [P.] 1497 
— (applications) 1498 
— ( — , échantillons n»> 255 et 256 imprimés sur coton). 1499 
— ( — — ' n° 257 passé en C r 2 0 ' K 2 1499 

Nouveau bleu de Hoechst [M.] 1241 

Or (Jaune d') 10 
- - [By.] 10 
- - [P.] 1 6 9 
— (Soleil d') 13 
— (Orangé d') [By.] 109 
Orangé G [A.] [B.] [M.] 145 

— G G [ C ] ·· 145 
— G S 167 
— GT[By.] 183 
— M[f . ] 167 
— M G [P.] 151 
— — (applications) 444 

( — , échantillon n° 8 imprimé sur coton) 445 
— M N [ £ . ] 165 
— N [B.] 167 
— R [B.]. 197 
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Orangé RR[/.l 197 
— R N [ C ] 183 
— T [K.] 191 
— — A [A.] 1533 
— I [A.\ [P.] 169 
— 11 [P.] 169 
— (applications) 451 

( — , échantillon n° 19 sur laine) 450 
_ ( — — n° 20 sur soie) 453 
— (préparation) 427 
— (réactions sur les tissus) 410 
— I I I [P.] 159 
_ — — 167 
_ I V [P.) [P. C".] 167 
— (applications) 448 

( — , échantillon n° 14 sur laine] 449 
— (réactions sur les tissus) 410 
— d'acridine [£.] 873, 891 
— - N 0 [L.] 893 
— — — (applications) 894 

— — ( — , échantillons" 125, imprimé sur coton) . 895 
— d'alizarine 1331 
— — A [B.] \M.].. 1331, 1419 
— — (applications) 1407 
_ — ( — , échantillon n" 214) 1396 

— ( — — n" 213 sur fer et a luminium). . 1396 
— ( — — n" 217, impres. avec fond en). 1401 

— — (préparation) 1332 
— — ( — industrielle) 1376 
— azoïque [O. H.] 385 
— benzoïque R [By.] 281 
— bril lant [A.] 1533 
— — [M.] 145 
— Chicago [G.] 23, 1511 
— — (échantillon n° 3 sur coton) 23 
— — 3 G [Cf.] 1512 
— pour coton G [B.] 1535 
— — R [B.] 1535 
— diamine B [C] 1533 
— Congo [A.] 265 
— — RL4. ] , 345 
— crocéine [By.] [K.] 145 
— diamant 173 
— de diméthylani l ine 16" 
— de diphénylanine 167 
— direct 2 R [K.] 1450 
— pour drap [By.] 287 
— d'éosine , 1275 
— extra [ C ] , 169 
— de kermésine [L.] 191 
— de métani l 1 [l.]. ............................................... 167 
— — III / . ] 167 
— Mikado GO, 2 R 0 , 4 R 0 [L.] 23 
— — — (recherche sur les fibres textiles) 24 
— — — (applications) 25 
— d'a-naphtol \A.\ 169 
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TABLE DES MATIÈRES. - 1623 

Orangé de p-naphtol 169 
— d'or[%.] '. 169 
— palatin , 24 
— de pyramine [B.] 1 5 3 5 
— de pyronine [£.] 8 9 1 
— sal icyle g 
— au tannin [ C ] 1 5 3 1 
— — (applications) 1 5 3 1 
— — ( — échantillon a" 2 5 9 sur coton) 1 5 0 0 
— toluylène G [ 0 . ] R-, 3 4 1 
— — R [ 0 . ] 3 3 5 

Orcinaurine 1 1 2 3 , 1 2 6 3 
OHCINE 5 2 

— CARBONIQUE 62 

— imtrosée 1 4 4 6 
— -PHTALÉINEQ 1 1 9 5 

Orcine résorufine 6 1 3 
Orcelline [H. R.[ 1 8 1 

— n° 4 2 0 5 

Orseille (Brun d') [By.J 1 9 9 
— (Rouge Ad') 2 4 7 
— (Rouge extra) [C. / . ] 101 
— (Substitut G) [A.] 161 
— ( — V [P.] , 1 5 9 

— ( . — 3 V N [ P . ] 1 5 9 
Orseilline 2 B [By.] 2 3 9 
Oxaraine (Bleu) [B.] 1 5 3 5 

— (Rouge) [B.] 1 5 3 5 
— (Violet) [B.] 4 3 3 , 1 5 3 3 , 1 5 3 5 

Oxazines 3 , 5 9 3 
— aminées 5 9 3 
— aminorydroxylées 6 0 8 
— HYDROXYLÉES 6 0 3 

— (bibliographie) 8 2 5 
— (brevels sur les) 6 3 6 
— (formules) .* 5 9 4 
— (historique) 5 9 3 
— (nomenclature) 5 9 5 
— (préparations générales) 5 9 5 
— (propriétés) 5 9 4 
— (supplément) ' 5 4 2 

OxYANTHR AQITNONE (m.) 1 3 2 2 

— (dérivés aminés) 1 3 2 2 
— ( — sulfoniques) 1 3 2 2 

OXYBENZOÏQUE (AC-p.) 5 1 
- (AC. AiaiNO-p.) (couleurs azoïques dérivées) 1 7 5 

Oxynaphtine [P.] I 4 5 2 

OXYNAPHTOÏQUES (AC. a ) · · • 5 2 

— (AC.p-) 5 9 

OXYNDA51INES 3 ' 
— (supplément ) . . . 1 5 * 2 

OXYNDOL I * 6 7 

OXYNDONES 6 0 9 
OXYNDOPHÉNOLS 3 
Oxyphénine [Cl. C°] 5 ™ 
OXYTOLUIQUES (AC.) 
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PAPIER (coloration avec les couleurs de parafuchsine) 1032 
— ( — avec les phtaléines) 1207,1208 
— ( — avec les couleurs azoïques) 441 
— (coloré avec auramine 0) (échantillon n° 123) 895 
— ( — bleu d'aniline) ( — n° 162) 1106 
— ( — brun phénylèné) { — n» 10) 445 
— ( — fuchsine) ( — n° 155) 1102 
— ( — jaune indien) ( — n» 128) 981 
— ( — noirnaphtolZW)( — n» 35) 405 
— ( — rhodamine B) ( — n ° 175) 1205 
— ( — roccelline) ( — u° 28) 457 
— ( — vert brillant) ( — n" 132) 982 
— ( — violet de Paris) ( — n° 139) 1029 
— (composition du papier des échantillons) 443 

Parafuchsine 986, 1231 
— (préparation) 986 
— (préparation industrielle) 1012 
— ( — des dérivés alcoylés) 1012 

PARAI.EUCANILINE 988 

Parasulfurine S [B. K.'\ 273 
Paris (Bleu de) 1025 

— (Vert de) 994 
— — [P.] 994 
— (Violet de) [P.] (Voir Violet de Paris) 992 

P a r m e azoïque B [D. H.\ 380 
— — R[f l . H.] 3 8 6 

Patent fustine 0 et G [8.1 - · · · · 149 
Péonine 1036, 1042 
Phénamine (Bleu de) [B.] 1534 
PHÉNAZINE (AMINO) 683 

PHÉ>ÉriDiNE (o.-) (couleurs azoïques dérivées) 163 
— (p.-) — — 164, 165 

Phënétïdine (Rouge de) [U.[ 1 5 3 1 
Phénétol (Rouge de) [M.] 163 
Phénicienne 8 
Phénicine 8 
Phénocyanine V (D. H," 1543 

— V S [D. H.} 1 5 4 3 

— (applications) 1544 
— ( — échantillon n° 260 sur coton) 1500 

P i n i N O i . 55 

— ( m . - A M i N O - n i A L C O Y L - ) 1199 

— O -CARBONIQUE · 51 

— p. — 51 
— -DICARBONIQUE 51 

— DIN1TRK 8 

— — S L L F O N I Q U E 9 

— — AMINÉ 14 

— -SULFONIQUES 51 

— TRIN1TRÉ 8 

Phénol (Bleu de) 585 
PlIÉ.NOLPHTALÉINE 1169 

— (dérivé nitré) 470 
PHÉNOLS (dérivés nitrés) 6 

— AAiiNosuLFOMQCES (Voir AHINOPBÉNOLS) 70 
— S U L F O N I Q U E S : 61 
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Phénomauveine 756, 791 
Phénosafranine 710 

— ( i -é thyl ) 711 
— ( i -d iméthyL 711 
— ( ï - d i é t h y l j . ; 7 1 1 
— (p-éthyl) 711 
— (3-diméthyl) 711 
— (3-diéthyl) 711 
— (tétraméthyl) 712 

PlIÉ>i Y L ACÉTYLÈNE 1472 

— (O.-NITHO) 1472 

Phénylacr id ine (application?) 1139 
— (brevets) 1298 
— (couleurs dérivées) 1126 
— (généralités, préparation) - 1126 
— (technique) 1139 

PHÉNYLACRYLIQUE (Ac.) 1471 

— (Ac. o.-M'ino) 1471 

Phénylbenzacridines 1129 
— (dérivés alcoylés) 1131 
— ( — carboxylés) 1130 

PHÉNYL 2 . 2 ricRÉSYi.MÉTHAXE (couleurs p.-diarhino-méthylées) 1114 
— ( — — dérivés aminés). 1114 

_ — — ( — — nitrés) 1114 
— — — ( — p.-diainino-éthylées) 1115 
— — — ( — triaminées) 1115 
— — — ( — triamino-méthylées) 1116 
— 3 . 3 — ( — p.-diaminées) 1117 
_ — — ( — — méthylées) 1117 

. _ _ — ( — — éthylées) 1118 
— — — ( — p.-triaminées) 1118 

P n É N Y i . n r c R É S Y L J i Ê T H A N E S ( — dérivées) 1114 
Phényle (Brun de) 8 
PHÉ.YYLÈNE-UIAMINÉ (m.) (couleurs azoïques dérivées) 152, 260 

— — — ACÉTYLÉE — — 154 

— — — BEN7.0YLÉE — — 155 

— — — 4 SULFONIQUE 32 

_ _ ( p . ) _ — 154,260 
— — — A C É T Y L É E — — 154 

— H E N Z O Y L É E — — . · • 1 5 5 

— — D I M É T H Y L É E — 156 

— — OISOLFONIQUE— —• 262 

— — B (Bleu de meta) [C] 761 
_ — (applications) 805 

_ _ — ( — ,^c/icm(i«onn <'108surcoton). 804 
— — R — [C] 761 

· _ — (Bleu do para) [D.] 758 
— — (applications) 802 
— — ( — ,échantiUontia 104 sur coton) . 803 

_ — (Violet — [D.] 758 
Phényléne (Noir) [ P . ] 1 5 1 

— — (applications) 463 
- — ( — , échantillon n» 37 sur laine* 462 

PHÉNYLOLYOXYI.IQUE (Ac. O.-AMINO) 1469 

P i J É N Y L N A P H I Y L J l É T H A N O N E 8 8 7 

PHÉ.NYLOXYACRILIQUB (Ac. O.-NITRO) 1473 
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PHÈpm,rROPiOLiQUE (Ac. o.-NITRO) 1471 

Phénylrosindul ine 766, 1555 
— -sul foniques 767 
— di —' 768 
— tri — *. 768 
— poly — '. 769 

Phényltolu-acridine 1136 
Phosphine C» 1133, 1265 

— C*» 1134 
— amylée 1135 
— éthylée 1135 
— méthylée 1134 
— phény lée 1135 
— (méthyl) (voir Méthylphosphine) 1135 
— (applications) 1139 
— ( — échantillon n° 17Ü sur cuir) 1140 
— (préparation industrielle) 1084 
— nouvel le G [C] 189 
— (thio) [P. C°] 549 

Fflloxine 1188, 1277 
_ P U 1 1 8 8 

— P [B.] 1277 
— T A [Mo.] 1188 
— (thio) [Mo.] 1188, 1277 
— (applications) • 1211 
— ( — échantillon, n° 185 sur laine) 1213 
— (préparation industrielle) 1204 

Phtaléiues , 1145, 1269 
— (action des réactifs) 1161 
— (appendice) 1196 
— (applications) 1204 
— (brevets sur les) 1300 
— (classification) 1153 
— (constitution) - ' 1146 
— (généralités, historique) · 1445 
— (homologue des) ; 1193 
— (méthodes générales de préparation) 1158 
— (nomenclature) 1152 
— (préparation industrielle, matières premières) 1199 
— (relations entre leurs formules et leurs propriétés tinctoriales). 1156 
— (résistance à la lumière et aux agents chimiques) 1160 
— (tableaux dea principales) 1154 
— (technique) 1199 
— DE L'AC. CAMPHOBIQUE 1199 
— DE LA DIMÉTHYLANIL1NE 1168 

DE L'AC. DIFHTALIQUE. 1199 

— DE LA DIRÉSORCINE 1196 

— DE L'AC. QUINOLÉIQUE 1198 
— OU FLUORANE 1170, 1269 
— — (dérivés p.-nionaminés) 1171, 1269 
— — ( — p.-diaminés) 1171, 1269 
— — ( — p.-hvdroxylés) 1178, 1275 
— — ( — p.-dihydroxylés) 1178, 1275 
— — ( — aminohydroxylés) 1195, 1279 
— DU PHÉNOL 1169 
— DE LA PRTALOPHÉNONE 1153, 1168, 1269 
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PHTALÉINES DE LA PHTALOPHÉNOXF. (dérivés p.-monaminés) 11G8 
— — ( — p.-diaminés) 1 1 6 8 
— — ( — p.-triaminés) 1 1 6 9 
— — ( — p.-hydroxylés) 1 1 6 9 
— * — ( — p.-dihydroxylés) 1 1 6 9 
— — ( — p.-trihydroxylés) 1 1 7 0 

PHTALIDJNE 1 1 4 9 

PHTALWE 1 1 4 9 
PHTALIQDE (AC. DI) 1 1 9 9 

— (ANHYDRIDE) 1 1 9 9 

— (Ac. CBLOP.O) 1 2 0 0 

PHTALOL -. 1 1 4 9 

PHTALONES , 8 4 3 

Picramique (Ac.) 1 4 
— — (couleurs azoïques dérivées) 1 8 0 

Picrique (Ac.) 8 
— — (recherche sur les fibres) 1 5 

Picrocyamique (Ac.) 9 
Picryle (Brun de) 7 

— (Jaune de) 7 
Pigment brun [B.] 2 0 1 
Pipéridine safranine 7 1 5 
Pittacalle 1 0 4 6 , 1 2 4 7 
PLOSIB (BIOXYDE DE) 9 6 5 

Polychromine .[G.] 5 5 4 
Ponceau [B.] 1 9 5 

— B [M.] 2 2 7 

— G [ C ] 1 9 5 

— G G [A.] [B.] [AT.] 1 4 5 

— J [P.] 1 9 5 

— 2 R 2 1 1 

— 2 R [A.] [B.) [M.] [P.], etc 1 9 5 

— — (applications) 4 5 5 
_ — ( — échantillon n° 2 3 sur laine) 4 5 4 
_ — (réactions sur les tissus) 4 1 0 
— 3 R 2 2 7 
— 3 R [M,] 1 9 9 
— — [A.] [M.] 1 9 9 

— 5 R [ M . ] 2 2 1 

— 6 R [M.) [B.] 2 0 7 

— 3 R B [A.\ 2 2 7 

— 4 H Î [ i . ] 2 2 5 
— 6 R B [A.] 2 4 1 

— R T extra [ X I 1 8 3 
— S — [A.] 2 2 7 

_ S S — [A.] 2 2 1 

— acide [D. H.] 211 
_ bril lant [By.] 2 1 7 
_ - [ C ] 2 0 7 

_ - (applications) 4 5 9 
^ — échantillon n° 3 0 sur laine) 4 5 8 

— pour coton [B. K.] 3 8 6 
— cris ta l l i sé [By.] 2 0 1 
_ — B R [ C ] 2 0 1 
_ — 4 R B [M.] 1531 

— de cumidine 1 9 9 
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Ponceau napht ionique [P.] — 205 
— sol ide B [B.] 227 
— — 2 B [ B . ] 227 
— xyl idine 195 

Pourpre [P. C] .'. 205 
— d'aniline 759 
— bril lant de Hesse [A.]\By.] [L.] 377 
— — — (réactions sur les tissus) 416 
— de Hesse B [A ] [By.] [L.] 371 
— — D [A.] [Bi/.] [L.] 369 
— - N [A.] [By.] [L.] 369 
— — - (applications) 479 
— — — ( — échantillon n° 01 sur coton) 478 
— de Spil ler 1078, 1255 

Prague (Jaune) 1530 
— (Rouge de) [Ki] 1536 

Primerose 1180, 1277 
— à l'alcool [D. 11.] 1277 
— soluble [D. IL] 1187, 1277 

Primula B [M.\ 1069, 1253 
— R [AT.] 1069, 1253 

Pritauline [P. C] [Br. S.] [B.] 554 
— (applications) 557 
_ ( — échantillon n° 82 sur coton) 555 
— (réactions sur les tissus) 562 
— (couleurs de) 542, 1542 
— — (brevets) 561 
— (homologues de la) 593 
— chlorée 558 
— — (échantillon W 83 sur coton) 562 
— —• (réactions sur les tissus) 555 
— + B-naphtol 558 
— - (échantillon n" 85 sur coton) 556 
— — (réactions sur les tissus) 562 
— -f- m.-phéi iyléne-diamine 556 
— — — (échantillon n° 87 sur coton) 556 
— — — (réactions sur les tissus) 562 
— + r é s o r c i n e 558 
— _ {échantillon n° 86 sur coton) 556 
— — (réactions sur les tissus) 562 

Prune [K. S.] 605 
— pure [K. S.] 619 
— — (applications) 635 
— — (préparation) 6 2 9 

Pseudomauvéine 756 
Fuce d'alizarine sur 1er et # aluminium 1404 

— — au chrome 1407 
— — (échantillon n° 210 sur coton) 1394 

Purpurine [B.] [By.] 1345, 1421, 1423 
— (applications sur coton) 1379 
— ( — échantillon n° 193 sur alumine) 1381 
— ( — sur fer et aluminium (échantillon n° 204) 1390 
— brillante [A.] 341 
— cyanine 1427 
— 4 B (Azo) [D. II.] 385 
— B (Benzo) [A.] [By.] 335 
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Purpurins 4 B (Benzo) [A.] [By.) 335 
_ 6 B — \A.] [By.] 335 
— 10 B — [By.] 3 0 7 

— 5 B (Delta) 343 
— . 7 B - [A.] [By.].. 335 
— G — [By.] 285 

Pyramine (Orangé de) [B.] 1534 
PïHOCATÉCHINE 5 1 

— CARBONIQUE 51 

PYHOGAI.LOL 52 

Pyronine B [L.] 815, 891 
— —(préparation) 893 
— B [¡lío.] 1187 
— G [ L . ] 874, 891 
— —(applications) 894 
— — (préparation) 893 
— ( — échantillon n° 125 sur coton) 896 
— J [Mo.] 1186 
— (Orangé de) [L.] 891 

Pyronines 875 
— (Benzo) 874 
— (brevets) 902 
— (Tolu-) 887 

PYI.O rARTRÉINES 1198 
Pyrotine R R 0 [D.] 211 

Quinalizarine 1350 
QuINIZARINE 1337 

— (JIÊTHYL) 1302 

QUINOLÉINES (couleurs dérivées des bases) 841 
— ( — — — bibliographie) 849 
— ( — — — brevets) 849 

Quinoléine (Bleu de) 848 
— (Jaune de — à l'alcool) [A.] [B.] [By.] 843 
— ( — de — soluble) [À.] [B.] [By.] 844 
— ( — [échantillon n° 122 sur soie) 844 
— (Rouge de) [A.].- 846 
— (Vert de) [B.] 1125 

QUINOLÉIQUE ( P H T A I . É I N E DE L ' A C . ) 1198 
QDINOMMINE-OXIMES 1444 

Quinoncximes (ortho) 1443 
— (appendice) 1451 
— (bibliographie) 1459 
— (brevets allemands) 1459 
— ( — français) 1459 
— (général i tés) . . . . 1443 

Quinopbtalone 8 4 5 

yuiNOXJLINFS (MHYDRo) · 813 
QCINYLDIPHÉNYLMÉTHANE H24 

RAMIE (applications des couleurs azoïques sur la) 441 
— (dégommage) 441 

Rauracienne 205 
Résaurine 1 0 4 5 > n i l 

R é s a z u r i n e . . c ' 3 

— tétrabromée 6 1 5 
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RÉSORCIKE • · 5 1 , 1199 

• - (Brun de) 195 
— CARBONIQUE 5 1 

— dini trosée 1 4 4 5 
— — (applications) 1 4 5 4 
_ — ( — , échantillon n° 2 3 8 sur coton) 1 4 5 3 
— (Jaune de) - 169 
— mononi trosée 1445 
— ( —. , dérivés azoïques) 1 4 5 5 
— (Violet de) 6 0 3 
— benzè ine 1144 , 1267 
— — (dérivés bromes) 1 1 4 5 

— ( — nitrés) 1145 
— oxalê ine 1 0 4 5 
— succ iné ine 1 1 9 6 

Résorufine 6 1 1 
— té trabromée 6 1 3 

Rhodamine 1 1 7 1 
— (couleurs azoïques dérivées) 387 
— B [B.] [ % . ] [ M . ) 1 1 7 3 , 1271 
— (applications) 1207 
— ( — sur coton) 1207 
— ( —. sur jute) 1207 
_ ( — sur laine) 1207 
— ( — sur papier) 1 2 0 8 

( — — , échantillon n° 17'5) 1 2 0 5 
— ( — sur soie) 1207 
_ ( — — , échantillon n° 174) " 1 2 0 5 
— (dérivé benzylé) 1 1 7 6 
— ( — — sulfonique) 1 1 7 6 
— ( — chloré) 1177 
— (éthers carboxylés) 1 1 7 5 
— 3 B [ C ] 1 2 7 1 
— 6 G [ B . ] 1 1 9 4 , 1 2 7 5 
— (applications) 1 2 0 8 
— ( — , échantillon n° 177 sur coton) 1 2 0 6 
— S [By.] 1 1 9 6 , 1 2 7 9 
— (applications) , 1 2 0 8 

( — , échantillon n° 1 7 8 sur coton) 1 2 0 6 
— S[J . l [ f l . ] ! 2 2 9 
— (homo) 1 2 7 5 

Rhodamines - 1 1 5 0 , 1 1 7 1 
— éthylées 1 1 7 3 
— homologues 1 2 7 5 
— méthylées 1171 
— — chlorées 1 1 7 2 
— — sulfoniques 1 1 7 3 
— phénylées 1177 
— — chlorées 1177 
— — sulfoniques 1177 
— (préparation industrielle) 1 2 0 0 

Rhodaminols 1 1 9 5 , 1279 
Rhodols 1 1 9 5 
Roccelline [P.] [D. H.] 2 0 5 

— (applications) 4 5 6 
— ( — , échantillon n" 2 6 sur laine) , 457 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Roccell ine (applications, échantillon n° 27 sur soie) 457 
— ( — — n» 28 sur papier) 452 
— (réactions sur les tissus) 410 

Rosamines 1141, 1267 
— (brevets sur les) 1299 
— (tétraméthyl) 1142,1267 
— (tétréthyl) 1143, 1267 

Rosaminols 1143, 1267 
Rosanaphtylamine 773 
Rosanil ine G 1 3 (pararosaniline) 980 

— (dérivés chlorés) 990 
— ( — é t h y l é s ) . . . 1001 
— ( — hydroxylés) 990 
— ( — méthylés) 991 
— ( — méthylbenzylés) 1008 
— ( — — phénylés) 1007 
— ( — naphtylés) -. 1007 
— ( - phénylés) 1002 
— ( — — sulfoniqucs) 1005 
— ( — sulfoniques) 991 
— C 1 9 méthylbeuzylées sulfoniques 1009 
— — méthy lé thy lbenzy lées 1011 
— — — phénylées 1011 
— — phény lcrésy lées 1010 
— C2<> 1061 
— (applications) 809 
— alcoylées 1065 
— benzylée 1077 
— crésy lée (o.-) • 1077 
— . - (m.-) 1077 

— (p. - ) . . 1077 
— ë thy lée 1069 
— méthy lées (mono) 1066 
— — (di) '. 1086 

• — — — sulfoniques 1067 
— — (tri) 1067 
— — (tétra) 1067 
— — (dérivé d'addition) 1067 

- _ (hexa) 1069 
— méthy lphénylée 1078 
— naphtylëe (a.-) · · • - 1078 
— - (p-) 1078 
— phény lées 1070 
— — (mono) 1072 
_ - (di) 1073 
— — — sulfonique · 1073 
_ - (tri) 1074 
_ — — aminée .· 1075 

— — chlorée - 1075 
— — sulfonique (mono) .......................... 1075 

_ ' _ _ _ (di) 1076 
_ — — — (tri) 1076 
_ _ _ _ (tétra) 1076 
— sulfonique l ° 8 7 

— (préparation, fig. 24 et 25) 1087 
Rosanisidine 1 2 d î 
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Rosazine [P.] {azocarmin) 768 
— (applications, échantillon n° 112 sur laine) 808 

Rosazurine B [B»/.] 337 
— G [B.y-1 345 

Rose à l'alcool J B [I.] 1186 
— d'alizarine » 1400 
— — (impression en) 1403 

— ( — enlevage, échantillon n° 201) 1386 
_ — ( — avec fond —, échantillon n" 202) 1386 
— — (teinture en) 1400 
_ — ( — échantillon n° 200 aur coton) 138fi 
— — (réserve sur —, échantillon n° 201) 1386 
— bengale [».] 1189, 1279 
— - [fi.] [ C ] 1189 
_ — B [/.] 1189 
— - N[C. ) 1189, 1279 
— — (applications) ' •• • 1213 
_ — ( — , échantillon n° 186 sur soie) 1213 
— — (préparation industrielle) 1204 
— benzoyle [P.] 215 
— · — (applications) 459. 
— — — , échantillon n° 31 suc coton) 458 
— d i i m i n e B extra [C] 1542 
— à l'eau B [/.] , 1187, 1277 
— naphtal ine 113 

Rosëine 1056 
Rosel ines [ilf.] - ; H9* 
Rosindamines 1267 
ROSINUONE 780, 1556 

— SULFONIQL'ES 780 
Rosinduline o.-crésylée 765, 789 

_ p . _ 770, 789 
— - (isol 771 
— (éthyl) 765, 789 
— (phényl) 765, 789 
— ( — amino) 769 

Rosinduline G [K.] 780 
— (applications) 820 
— ( — , échantillon n° 117 sur laine) 811 

Rosolane [P.] : - 759, 791 
— (applications) · 804 
— ( — échantillon n° 106 sur soie) S04 

Rosolique C1» (ac ) '. 1036, 1245 
— (ac.) 1036,1107, 1255 
— (AC. HYDROCYANO) : 1108 
— (dérivé tétrabromé) 1108 
— (leucodérivé) 1108 

Rosophénol ine » 1043 
Rosotoluidine 1120 
Rouge B [B] 195 

— I |P. C'°] , 205 
— acide solide [M.] 1178 
— d'acridine 3 B [L.] 871 ,891 
— — (préparation) , , 893 
— alcalin '. 281 
— Amélie 1531 
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Rouge benzoïque solide [By.] 1534 
— bleuâtre diazoïque 3 R [By.] 1533 
— d'alizarine (enlevage sur) 1399 
— — ( — blanc, échantillon n° 198) 1385 
— — ( — multicolore, échantillon n" 199). 1385 
— — (impression en) - 1326 
— — s u r coton 1380 
— — et noir d'aniline par impression (échantillon n° 197 ) . , . 1385 
— — sur coton (procédé à l'ac. sulforicinique) 1383 
— — — (procédé Horace Kœchlin) 1391 
— — — (procédé Erban et Specht) 1391 
— — — (théorie de la teinture en) 1384 
— — — (teinture des fl lés) 1392 
— —. — ( — des tissus) (voir colon et laine) 1395 
— — — ( — sur soie, échantillon n° 221) 1402 
— — S [fl.] 1334, 1377 
— — —, (échantillon n° 222 sur laine chromée) 1402 
— — 2 S [ B . ] 1377 
— — 3 S [ B ] 1377 
— d'Andrinople 1380 
— d'aniline 1056 
— d'anisol [M.] -. 163 
— d'anthracène [/.] 295 
— Apollon [G.] 161 
— — (réactions sur la libre) 409 
— Brahma 6 B [Z.] 281 
— cardinal S 1065 
— casan \Ge.] 891 
— cocheni l le A [ B . ] 207 
— Congo [A.] [By.] 273 
— pour coton [B.| - •· 333 
— pour co ton 4 B [B.] 1532 
— de crésol [M.] 187 
— de cumidine 199 
— diamine B 343 
— - N 0 [ C ] 299 
— direct [67.] 327 
— - [A.] [By.] 329 
— — B [IV.] 287 
— pour drap B [By.] 239 
— — [O.] 239 
— — 3 B extra [By.] 239 
_ _ 6 B — I By.] 239 
— — G [By.] 2 2 1 

— — — [O.] 239 
— — 3 G extra [By.] , 237 
— — — [By.] 239 
— . français 169 
— garance [A.] 291 
— de Magdala [D. H.] 773, 791 
— - (applications) , 809 
— — ( — échantillon n» 114 sur soie) . 808 
— de méthy lène 659 
— de naphtal ine , 773 
— de naphtyle 773, 1555 
— de naphty lène [B.] 267 

L . LEFÊVRE. — MAT. COLOR. — IL. 1 0 3 
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Rouge neutre [ C ] 6 8 7 

_ _ (échantillon n° 1 0 0 sur coton) 6 9 5 
— de to luy lène 6 8 7 
— nouveau [K.] 2 2 7 
— orangé I · 2 " 
— orseil le A [ B . ] . · · · 2 4 7 
— — extra [ C ] 161 
— d'oxamine [B.] 1 5 3 5 
— de paranitraniline 4 3 0 
— — (échantillon n° 6 sur coton) 4 3 1 
— de paraphénét idine 4 3 1 
— de phénét idine | i f . ] 1 5 3 1 
— de phénétol [M.] 6 3 3 
— Prague [Ki.\ 1 5 3 6 
— de quinoléine 8 4 5 
— de Saint-Denis [P.] * · • 3 8 1 
— — (applications) 4 8 1 
— — ( — échantillon n° 64 sur coton) 481 
— — ( — — n° 6 5 rongé sur coton) 4 2 2 
— — (réactions sur la fibre) 4 1 6 
— saumon [ B . ] 3 6 3 
— solide [A.] 2 0 5 
— — A [ B ) 2 0 5 

— — B [By.] 2 0 1 

— — B T [By.] 2 0 1 

— — C [B.] 2 0 5 

— — D [B.] 2 0 5 

— — E [B.] [By.] 2 0 5 

— — E B [B.] 2 0 5 

— — diamant F [ C l 2 8 9 
— — — (applications) 4 7 1 
— — — ( — échantillon n° 48 sur coton) 470 
— thiazine Ct[B.] 1534 
— — R [B.] 1 5 3 4 

— Soudan 773 
— turc 1 3 8 0 
— — azoïque 2 0 9 
— v io l e t 4 R S [B.] 1 0 6 7 , 1 2 5 1 
— — 5 R extra [B.] 1 2 5 3 
— xylidine 1 9 5 

Rubéosine 1279 
Rubidine 2 0 5 
Rubine [A.] 1 0 5 6 
Rubine Congo [A.] 2 8 1 
Rubramine [jV.] 7 9 3 
R U F I G A L L I Q U E ( a c . ) 1 3 5 5 , 1427 

B.UF1GAV.LOL , , 1 3 5 5 , 1 4 2 7 

RUFIOPINE 1 3 5 2 

Safran (Jaune de) 10 

Safranine ^i* 
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Safranine G G S (échantillon n° 101 sur coton) 721 
— R S [C] 715 
— Τ [ 8 . ] 714 
— — (applications) 720 
— — (préparation) 720 
— — (préparation industrielle, fig. 9 et 10) 717 
— — (teinture, échantillon n° 102 sur coton) 721 
— [/Vf 1279 
— cristal l i sée [P. ] 714 
— (hydroquinoléine) 715 
— (phéno) 710 
— (phénylène) 710 
— (pipéridine) , 715 
— (couleurs azoïques dérivées) 216 

Salranines 680, 097, 1547, 1554 
— (action des acides) 708 
— aminées 709 
— aminohydroxylées 716 
— (appendice) 722 
— (brevets) 724 
— (de constitution inconnue) 716 
— (définition) 697 
— (formule asymétrique) 700 
— ( — symétrique) 702, 1547 
— (généralités) 697, 1547 
— ( — supplément) ; 
— (historique) 697 
— hydroxy lees 715 
— (nomenclature) 709, 1552 
— (préparations générales) 699 

( — 1° par oxydation d'un mélange de diamine 
et de mauvéine) 699 

— ( — 2° par oxydation des o.-diamines) 705 
( — 3" action des o.-quinones sur les o.-dia-' 

mines alcoylées) ' 700 
( — 4° à l'aide des corps quinoniques) 707 

— (propriétés) 708 
— (réactions) 708 
— (résistance a la lumière) 709 
— (Supplément) 1547 
— (technique) - 717 

Safraninones 1547, 1551 
Safranisol [K.] 715 
Safranols 680, 715, 1557 
Safranones 1547, 1551 
Safrosine [/.] 1279 
Saint-Denis (Rouge) [P.] (Voir Rouge Saint-Denis) 381 
Salicyle (Jaune A de) 9 

— ( — B de) 9 
— (Orangé) 9· 

SALICYLIQUK (AC) 51 

Saumon (Rouge) [B.] 363 
SOIE (couleur sur) » 

— (formation directe des azoïques par impression) 435 
— (impression avec les azoïques) 439 
— ( — avec les phtaléines) 1207 
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SOIE (teinture avec les azoïques) 4 3 9 
— ( — avec les couleurs d'alizarine) 1 4 0 8 
— ( — — — de fuchs ine ) . . . ' 1 1 0 3 
— ( — avec les bleus Victoria) . . 1 1 1 2 
— ( — avec les phtaléines) - 1 2 0 7 , 1 2 1 1 
— (teinture avec YAnisoline, échantillon n° 176) 1 2 0 6 
— ( — Bleu à l'élhyle, — n" 143) 1 0 3 0 
— ( — — Coupler, — n° 115) 8 1 1 
— ( — — de nuit, — n" 164 ) 1 1 1 3 
— ( — citronine, — n° 1 5 1 ) 4 4 9 
— ( — fuchsine, — n» 152) 1 1 0 1 
— ( — jaune de quinoléine, — n° 122) 8 4 4 
— ( — orangé il, — n° 2 0 ) 4 5 3 
— ( . — rhodamine B, — n" 174) 1 2 0 5 
— ( — roccelline, — n" 27 ) 4 5 7 
— ( — . rose bengaie, . — n 0 186) 1 2 1 3 
— ( — '— de Magdala, ' — n" 114) .· - · · . 8 0 8 
— ( — rosolane, — n" 108) . · 8 0 4 
— ( — rouge d'alizarine SX, — n» 2 2 1 ) 1 4 0 2 
— ( — vert brillant, — n» 130) 9 8 0 
— ( — violamine R, — n" 179) 1 2 0 9 
— ( — violet benzylé, — n" 145) 1 0 3 3 
— et COTON (teinture avec le bleu glacier, — n" 167) 1 1 1 9 

Solférino 1 0 5 6 
Soleil d'or 1 3 
Soudan G [A.] 1 4 3 

— Ï[A.[ 1 4 5 

— II [A.] 1 9 5 
— lll [A.] 2 2 1 

Soufre (Jaune) 1 1 
Spil ler (Pourpre de) 1 0 7 8 
Sti lbazines 7 2 2 
Etilbène dinitrosé 1 4 5 0 

- — disulfonique 1 4 5 0 
— (Rouge de) [A.] 3 6 7 
— — G [A.] 365 
— 7).-DIA.MINÉ (couleui'3 azoïques dérivées) - , . . . 3 6 4 
— — (DWÉTHYL) — 3 7 2 

— — DISULFONIQUE — : 3 6 8 

Succ iné ines 1 1 9 6 
- (iso) 1 1 9 7 

SULFA-SILIQUE (AC. META) , 3 1 
— — (couleurs azoïques dérivées) 167 
— (AC. PARA). -. 3 1 

• — ( — ) (couleurs azoïques dérivées) 1 6 6 
Sulfone azurine [By] , 3 2 5 

— — (applications) 4 7 2 
— — ( — échantillon n" 4 2 sur laine). 4 7 3 
— — (réactions sur les tissus) 4 1 3 

Sul lonecyanines [By.] 1 5 3 4 
— G '. 1 5 3 4 
— G R 1 5 3 4 
— 3 R 1 5 3 4 
— 5 R 1 5 3 4 

S U L F U R É I N E S , 1 1 9 9 

Sulfures organiques 1 4 9 7 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SUPPLÉMENT 1505 

Styrogallol . 1489 
STYROLÈNE CHLORÉ (O.-NITRO) 1473 

Subst i tutd'Orsei l le 6 [i l .] 161 
— — V [ P . ] [ i l . ] ··• 159 
— — — (réactions sur la fibre). 109 
— — 3 V N [P.] • 159 

— (applications) 447 
— — ( — échantillon n° 12 sur laine) 446 

— — — (réactions sur la fibre) 409 

TANNIN (mordançage du coton au tannin) : . 437 
— (son influence dans la teinture de la laine en alizurine) : . 

Tartrazine [B.] 568, 571 
— (échantillon n° 89 sur laine) 569 

TARTHÉIWE. . , 1197 

Terra-cotta F [G.] 552, 581 
TÉTRAZOÏQUES · 109 . 

TÉTRAMÉTHYLWAMRNOTRIPHÉNYLJIÉTHANE 949 

— — (MÉTHANOL) 862 

— — (MÉTHANONE) I ! 859 

Thiazine G (Brun) [0.1 1535 
— (Rouge) [B.] 1535 
— R (Brun) [B.] 1535 
— (Rouge) [B . ] 1535 

Thiazines 641 
— (applications) 670 
— (brevets sur les) 675 
— (historique) '• 601 
— (préparations générales) 642 
— (propriétés) 647 
— (Supplément) 1546 
— — : brevets 1546 
— (technique) 670 
— aminées 647 
— hydroxylees • 665 

Thiazones : 641 
— aminées 665 
— — (généralités) 665. 
— — hydroxylees 669 
— hydroxylees 668 

THIO-ANILINE (couleurs azoïques dérivées) 378 
— o -TOLumiNE — — t 382 
— p.- — · — — 382 

— BENZIDINE — — 384 

— TOLIDINE — — 385 

Thio-carmin R [ C ] : : 661 
Thio-catéchine [P.] 1497 

— S [P.] .- 1497 
— — (applications) 1498 
— — ( — ÉCHANTILLON n° 252, imprimé sur c o t o n ) . . 1494 
— — ( — — n» 253 passé en SO'Cu) 1496 
— _ ( _ — n» 254 passé en C ^ O ^ K S ) 1496 

Thio-chromogène [D.] 554 
Thiocyanosine [Mo.] 1188 
Thioflavine S [ C ] . . 549 
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TOLUIDINES 
— (séparation). 
— 8 U L F O N I Q D E 3 . . 

Tolunaphteurhodines . 
To lunaphteurhodo l s . . . 
Tolusaf ranines 

'Toluylène (bleu) — 

- [o.].:, 
— G (brun) [O.] 

32 
32 

691 
694 
714 
582 
777 
265 

Thioflavine S (échantillon n° 79 sur coton) 549 

— T [Cl .' "• 548 
— — (échantillon n° 78 sur coton) 548 
— — (réactions sur les tissus) 562 

Thioflavines • 546 
THIO-INDAMINES (Voir THIAZINES) 3,641,1546 
THIO-INDONES 641 

THIO-NAPBTOLS. 64 

Thionine · · 649 
— (leuco) 651 
— (diméthyl) 652 
— (diéthyl) 652 
— GO extra (Bleu) 660 

Thionol 668 
— (leuco) 669 

Thionolines 666 
— (méthyl) 067 
- (dyméthyl) 667 

THIONINES (Voir THIAZINES) 3, 641 

Thiophloxine [Mo.] 1188 
Tniophosphine T [P.- C°] 549 
Thiorubine [D.] 385, 547 
THIO P.-TOLUIDIME (UÉHYDRO) 546 

— ( — SULFONIQCE).. , ; 548 

T O L A N E p . - D I A M I N É '. 362 

TOLIDINE (m.) (couleurs azoïques dérivées) 355 

— (o.) — — 335 
— (couleurs azoïques dérivées) 334, 1535 
— DINITHÉE o.- — — 1535 

— (m.-Dioxv) — — 352 

— DISULFONIQUE — — 354 

— MONOBENZOYLÉE — — 215 

— (OXYDE DE) — — 350 

— SULFONE — — 353 

— (o.m.) — — 333 
Tolubenzindulines 763 
Toluide du bleu Meldola • 602 
TOLUIDINE (O.) (couleurs azoïques dérivées) , 180 

— — DISULFONIQUE — — 184 

— — TUTRÉE (p.) — — 182 

(P-) - - "• 186 
— — NITRÉE (O.) — — 188 
— — SCLFONIQUB(O.) — — 1 8 8 
— m. — — — 190 
— (DÉHYDROTHIO-/).-) 546 
— 8ULF0NIQUE (nF.HYDROTHIO-p.-) 548 

^ — (Bleu de) [A.] [B.] [M.] 661 
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Toluylène R (orangé) [O.j 335 
— (rouge) f l 8 7 

TRICRÉSYLMÉTHANE 2 .2 .2 (couleurs p.-diaminées) 1120 
— — ( — p.-triaminées) 1121 
_ — ( — — méthylées) 1121 
— — ( — p.-hydroxylées) 1122 
— 3 .3 .3 ( — p.-triaminées) 1121 

TRIMÉTHYLAMTHRACÈNE 136* 

— ANTHRAGALI.OL 136'* 

— ANTHRAQUINOME ' · • 1364 

— TRIHYDROXYLÉE, 1364 

TRISITRO-a-NAPHTOL '. . . . 11 

TÉTRANITRO-O- — 13 

Trinitrophénol (ac. picrique) 8 
— (recherche sur les fibres) 15 

TRIOXYNAPIITALÈNE 69 

— SULFONIQUE 69 

TRIOXYNAPHTALÈNES 1524 

— 1 . 2 . 4 1524 
— 1 . 2 . 8 — 6 sui.FO 1524 
_ 1 . 4 . 5 •• 1524 

TfllPHÉNYLCARBINOL p.-DIAMINO MÉTHYLÉ 945 
p.-NITRÉ 945 

— — p.-TÉTRAMËTHYLÉ 946 
TRIPHÉNYLBÉTHANE DIAHINÉ (couleurs azoïques dérivées) 586 

TRIPHÉNYLMÉTHANE (couleurs dérivées du) 903, 1563 
— (action des agents chimiques) . . . 936 

— — (bibliographie) 1280 
— — (brevets allemands) 1286 
_ — ( — français) 1283 
_ — (définition),...' 913 
— — (demandes de brevets) 1296 
— — (divisions du chapitre) 904 
— — (formule de constitution) 914 
_ _ (généralités) 904 
— — (historique) 904 ' 
— — (influence des groupes sur les c o u 

leurs) 920 
— — (relation entre les corps incolores 

et les corps colorés) 918 
— — (préparations générales) 925 
— (résistance à la lumière et aux 

agents chimiques) 940 
— (couleurs p.-monaminées) 942 
— ( — p.-di - ) 943 
— ( — — — , applications) 978 
— ( — — — amylées) 961 
— ( — — — benzylées) 962 
— ( — — — butylées) 961 
— ( — — — éthylbenzylées). 963 
— ( — — — , généralités) 978 

( — — — méthylées) 945 
— ( — — — méthylbenzyléesjy^. 963 
— ( — — — phénylées HT. ". 961 
— ( — — — préparation industrielle) 965 
— ( — — ' — technique) 964_ 
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TBIPHÉNYLMÉTHANE (couleursp.^t r iamino-méthylpbénylées) 1007 
— ( — — . m é t h y l p - c r é s y l é e s ) 1008 
— ( — . — — benzylées 1008 

* — ( — . _ — — sulfoniques) 1104 
— ( — — benzylées) 1011 
— ( — — éthylées) 1001 
— ( — — rnéthylées) 991 
— ( — - — méthyléthylphénylées) 1011 
— ( — • • — naphtylées) 1006 
— ( — — phénylcrésylées) 1010 
— ( - — pbënylées) 1002 
—. ( — — technique) 1012 
— ( — p.-dihydroxylées) 1032 
— ( — p.-tfjhydroxylées) 1035, 1107 
— ( — p.-diaœino-p.-hydroxylées) 1049 
— ( — de phénylacridine et homologues) 1127 
— p.-TKIAMINÊ 989 

TRIPHÊNYLMÉTHANOL JO.-AMINÉ 942 

— — PIMÉTJjYLÉ 942 
— — p.-DiAMiNÉ (leucodérivés) 943 
— — — (dérivés nitrés) 944 
— . — ~- ( — nitrohydroxylés) 945 
— — — ( — aminés) 944 
— — ~ ( — hydroxylés) 945 

THIXYLYLBÉTHANE (couleurs dérivées) 1123 
Trcpéol ine 0 [C] 169 

- 0 O [ C . ) 167 
- 0 0 0 n° 1 169 
- 0 0 0 0 w> 2 169 
- G [ C ] 167 
- D 169 
- R 169 
_ Y 169 

TRUXILLÉIHE 8 1198 

Uranine (fluorescéine) 1178, 1275 
— (applications) 1211 
— ( — , échantillon n° 181 sur laine) 1209 

Vert acide [ C ] , 956 
— — [By.] 963, 1227 
_ _ [ B Y . ] [ C ] 964, 1229 
_ — S 0 F 964 
— alcalin [Br. S.] 962, 1225 
— à l'aldéhyde 1219 
— d'alizarine ; 1360,1279 
_ _ [B.] 1367, 1429 
— — (applications) 1408 
— — à l'acide G [M.]....«. 1369 
— — — (applications) 1415 
— — — ( — , échantillonn"235 sur laine chromée). 1413 
— — S [B.] 1429 
— — (applications) 1408 
— — — . ., échantillon n° 219 9ur coton) 1401 
— — S en pâte [M.] 1415, 1429 
— — — (applications) • 1415 
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Vert d'alizarine S en pâte (applications, échantillon n" 258 sur c o t o n ) . . . . 1500 
— d'Alsace (Thann) 1*45 
— d'aniline 847 
— d'anthracène 1193, 1279 
— azinique [/..] 764, 793 
— — (applications) 806 
— — ( — , échantillon n° 110 sur coton) 807 
— azoïque [Bu.] 215, 952 
— benzoyle 946, 1219 
— de Bindschelder » 579 
— bri l lant [»,] [%.] [Cl [P.] [M.] 760, 1223 
— — (applications) ·. 983 

— ( — sur cuir) 983 
— — ( — , échantillon n° 130 sur soi<;) 981 
— — ( — — n° 131 sur cuir) 981 
— — ( — — n° 132 sur papier) 982 
— — (dérivés chlorés) 961 
— — ( — nitrés) 961 
— —• (dérivés sulfoniques) 961 
— — (préparation industrielle, fig. 17 et 18) 973 
— C a p r i [ I . l 632 
— au chrome [By.] 951, 1219 
— — (préparation industrielle) 977 
— diamant | Mo.] 946, 1219 
— — B [B.] 946 
— — G [B.] 1223 
— diamine [ C ] 287, 395 
— — (applications) 471 
— — ( — , échantillon n° 49 sur coton) 470 
— — (réactions sur les tissus) 413 
— double \K.] 994,1235 
— émeraude [By.] 960, 1223 
— à l 'essence d'amandes amères 946, 1219 
— é t h y l e 996, 1235 
— _ [A.] 960, 1223 
— ét incel le [Mo.] 1235 
— foncé [B.] [C] 1445 
— gallanil ique [D. H.] 1542 
— Guinée B [A.] 963, 977 
— — (applications) 984, 1229 
— — (dérivé nitré). . ? 964 
— — ( — sulfonique) 964 
— — BV [A.] 964, 1231 
— — (applications) 984 
— Helvet ia [/.] > 956,1221 
— à l'iode B 1068, 1251 
_ _ G 1070, 1253 
— liquide 973 
— lumière 994, 1068, 1235, 1251 

- S , 964 
— — S F bleuâtre [B.] 963,1227 
— . — jaunâtre [B.] , 964, 1229 
— malachite [P.] 946,1219 
— — (applications sur coton) 980 
— — ( — sur laine et soie) 980 
— — ( — échantillon n° 129 sur coton) 881 
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Vert malachite (dérivés aminés) 952 
— — ( — — sulfoniques) , . 957 
— — ( — carboxylés) 951 
— — ( — — nitrés) 958 
— — ( — cyané) 951 
— — ( — chlorés) 950 
— — ( — — nitrés) 957 
— — ( — — sull'oniques) 957 
— — ( — hydroxylés) 954 
— — ( — — sulfo) 958 
— · — nitré 954 
— · — — sulfonique 958 
— — sulfonique 955 
— — (leucoderivé) 949 
— — (mode de formation) •. 946 
— — (préparation) 947 
— — (préparation industrielle, fig. 11, 12, 13, 14, 15, 16) 965 
— — (propriétés) 947 
— — à l'alcool 948 
— — B [B.] t. 946 
- - _ G 960, 1223 
— méthyle [By.] 996, 1235 
— — [P.] [By.] 994, 1235 
— méthylani l ine 994, 1235 
— méthylène extra [AT.] 058 
— Metternich 1068 
— naphtol B [C] 1448 
— — — (applications) 1454 
— — — ( — échantillon a" 240 sur laine) 1453 
— nouveau [By.] 946, 1219 
_ — X sol ide 3 B [L] 951.1219 
— - Victoria [B.] 946 
_ - - — 960, 1223 

nuit ' 1068 

— - [«.]['•] 1 1 1 0 

— de Paris [P.] 962, 1225 
— — 994 
— phtalique · 1168 
— en poudre 994, 1235 
— de quinolé ine [B.] 1125, 1265 
— russe [£.] 1445 
— sol ide 946, 994, 1235 
— — [ C ] 1219 
— — [By.] 953, 976 
— — (applications) 986 
_ — ( — échantillon n° 137 sur laine) 985 
— — extra [By.] 953 
— — J [Mo.] ' 960 
— — bleuâtre extra [By] 953, 1223 
— — nouveau 3 3 [/.] , 1219 
— — en pâte [P.] 1445 
— — au soufre 847 
— sulfo B [P.] 963,1227 
— — (applications) 984 
— — ( — échantillon n» 133 sur laine) 983 
— — J [P.] 964, 1229 
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Vert sulfo J [P.] (applications) 984* 
— — { — échantillon n° 134 sur laine) 984 
— — (préparation industrielle) 974 
— Usèhe 847 
— Victoria 3 B [B.] 950,1219 

Vésuvine 
Victoria B (Bleu) [B.] [/.J 1109, 1257 

— BS — [B.] 1109, 1257 
— R — [B.] [/.] 1109, 1257 
— 4 R — [B.] [/.] 1111, 1257 
— ( — nouveau) [By.] 1110, 1257 
— (Jaune) , • 10 
— (Orangé) 10 
— (Noir) [By.] ·. 1532 
— — (applications) 463 
— — ( — échantillon n° 36 sur la ine) . . . - . 462 
— (Vert nouveau) [B.l 946, 1219 
_ - — 960 
— (Vert 3 B) ( B ! 950 

Vieil écarlate [By.] 227 
Violamine [M.] l " 8 , 1200 

— 3 B [M. | 1178 
— R [M.] U78 
— (applications) 1211 
— ( — échantillon n° 179 sur soie) 1209 

Violanil ine 755, 795 
Violet 5 B [By.] 1008 

— 6 B [By.] 1008 
— 350 N [P. ] 1008 
_^ — (préparation) • • • • 1019 
_ R [M,,.] / · 1069, 1253 
_ 2 R [Mo.] 1069, 1253 
_ 5 R [ B y . l 1069,1253 
— alcalin [B.] 1011 

— (applications, échantillon n° 146 sur laine) 1033 
_ _ R [By.] 1564 
— acide \D.) 1255 
_ — 6 B [A.].: 1011, 1245 
— — — (préparation industrielle) 1020 
_ _ 7 B 1010, 1243 
_ _ 4 B N [B.] 1009 

^ — — (préparation industrielle) 1020 
_ — 6 B N [B.] [I .] 1008, 1243 

— (préparation industrielle) 1025 
— — (applications, échantillon n° 147 sur laine) 1035 

— p â t e L ? - ] , 1 0 0 9 

_ — (préparation industrielle) 1020 
_ — 6 B [ B y . ] 1009 
_ — solide A 2 R [M.] 1070 

— — (applications) 1211 
_ _ — ( — échantillon n"> 180 sur laine) 1209 
_ _ — 10 B [By.] 1010 
— — — (préparation industrielle) 1026 

— — (applications, échantillon n° 148 sur laine) 1034 
— à l 'alcool : 1077, 1253, 1255 
— acide [D.\ 1078 
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Violet à l 'aldéhyde 846 
— d'alizarine 1279 
— — (teinture en) 140-3 
— — ( — unie, échantillon n° 207) 1393 
— — (impression en), (échantillon n° 208) 1393 
— — · ( — avec fond, échantillon n° 209) 1393 
— d'anthracène 1279 
— benzy lé 1008 
— — (applications, échantillon n° 144 sur coton et n» 145 sur soie). 1033 
— — 2 B • . . . 1010 
— bleuâtre sol ide [By.] 241 
— au chrome [ C ] 1044, 1247 
— — [By.) 1049, 1247 
— — 759 
— de codéine 1491 
— cristal l i sé [B.] [I.] [P.] 997, 1235 
— — (applications, échantillon n° 141 sur laine) 1030 
— — (dérivés carboxylés) 1000 
— — ( — hydroxylés) 1001 
— — (leucodérivé) 999· 
— — (préparation industrielle) 1022 
— — (produits d'addition) 10OO 
— — ( — de substitution) 1000 
— — (dérivés sulfoniques) 1001 
— — 5 B 0 [ B . ] [F.[ 1235 
— Congo [A.] ' 275 
— d i a m i n e [ C ] 277 
— direct 992 
— à l 'éthyle [B.] [f.] 1001,1237 
— — (applications, échantillon n" 142 sur laine) 1030 
— — (préparation industrielle) 1024 
— formyle [ C ] 1011, 1245 
— — (applications, échantillon n° 149 sur laine) 1034 
— — (préparation industrielle) 1025 
— de fuchsine [P.] 1073, 1253 
— — (appl icat ions) . . . 1103 
— — ( — échantillon n° 158 sur laine) 1105 
— gallanil ique [D. H.] 606, 625 
— — (préparation) 630 
— Guinée 4 B[A.] 1564 
— bexaéthy lé [P.] ' 1001, 1237 
— de Hesse [A.] [By.]\L.\ A 373 
— Hofmann [P.] , 1069, 1253 
— — (applications) 1103 
— — (applications,.échantillon n° 157 sur laine) 1105 
— impérial B '. 1072, 1253 
— — à l'alcool [A.] 107» 
— — R 1072, 1253 
— à l'iode 1069, 1253 
— L a u t h . . . 649 
— méthy l B [A.] \B.] [By.] [C] [M.] 992, 1233 
— méthylani l ine ." 992, 1233 

- - extra 6 B [A.] [C.\[M.\ 1008 
— méthylène [D. H.] 714 
— — 667 
— de morphine 1491 
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Violetde naphtyle 789, 795 
— de naphtylène [ C ] 269 
— neutre 685, 696 
— — sol ide [ C ] 751, 793 
— noir B 261 
— oxamine [fi.] s 1533 
— paraphénylène-diamine 758, 787 
— de Paris [P.] 992, 1233 
—, — (applications, échantillons n° 138 sur coton, 139 sur 

papier et 140 sur cuir) 1029 
— — (benzylation, flg. 23) 1019 
— — (dérivé carboxylé) . ; 996 
— — ( — hydroxyLé) 996 
— — (préparation industrielle, fig. 19 , 20, 21, 22) 1012 
— — (produits d'addition) 994 
— — ( — de substitution) 996 
— — 6 B 1008 
— — Parme 1073, 1253 
— pentaméthylé 1235 
— Perkiu 759 
— phényl ique .· 1078 
— rég ina [Br.. S.] , 1077, 1253 
— — soluble 1253 
— — — [A.] 1253 
— de résorc ine 603, 517 
— rouge 5 R S [B.] 1070, 1253 
— — 5 R extra [B.] 1069 
— — solide [By.) 229 
— sol ide [D.II.].- 604 
— — B S [O. H.] 604 

Violine 759 
Viridine 962, 1225 

— (dérivé chloré) 962 
— . ( — sulfonique) 962 

XAKTHÈNES 873 

XANTHÉNOL 873 

XANTHONE (couleurs dérivées) 879 
— (BENZO) 881 

Xanthopurpurine 1335 
— carbonique 1336 

XYLIDINE (couleurs azoïques dérivées-) % 192 
— MTRÉE — — 194 

-SULFONIQUE — - 196 
— (DÉHYDROTHIO-m.-) _ 552 
— SULFONIQUE (l)ÉBYDROTHIO-în.-) '. 553 

XYLIDINES 33 
— (séparation) 33 
— SULFONIQUES 33 

— (Ponceau de) < · •'• 195 
— (Rouge de) 195 

XYLIDINES (couleurs azoïques dérivées) 356 

Zambèze (Bleus) [A.] 1534 
— (Brun noir) [A.] 1534 

— — (Gris) 1534 
Zinaline 14 
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E R R A T A 

P a g e 15,3ecol.dutableau,au lieude : SO 'H , 

C H 3 

/ \ 
— 3 3 , 3 " l i gne , — 

39, V 

— 4 4 , 10 e — — 

— 5 4 , 6 " — — 

— 5 5 , 7 ° — — 

— 58, 20° — — 

— — , 2 1 ° — — 

< 

— 64 , a v a n t - d e r n i è r e 

l i g n e , — 

— 66, d e r n i è r e l igne , — 

— 69, 9 e l i g n e , — 

— 7 7 , 1 1 e — — 

— 8 0 , 3 e — — 

— 8 8 , d e r n i è r e l igne , — 

— 163, 2° t a b l e a u , — 

,3= - -

— 1 6 5 , 4 S — — 

— 166, l e ' , 2 B t a b l e a u , — 

— 169, p a r t o u t o ù il y a 

J A Z H 2 

ÀzH 2 

H 0 3 S AzH 2 

H 0 3 S 

D, R. p . 3 3 o i ç ) , 

D. B. P. 6 1 7 1 2 , 

D. R. P. 6 4 8 5 9 , 

L a u t e r m a n n , 

Milcke, 

OH 

K r « ; S O * H ' . 

C H 3 

HO 

D. H. P. 6 y 4 2 6 , 

Voir 1 .8 , 

P. A. 0 . 1 4 3 7 , 

D. R. P. 2 6 9 6 4 , 

rhodamine G G, 

a z o - é s o s i a e , 

o . - p h é n i t i d i n e , 

[Bi\, 

[Bi], 

[G.M.\, 

[Bi], 

[G.M.], • 

AzH 2 

H 0 3 S AzH 2 

SO'H · 

D. R.' P. 3 5 o i g . 

D. R. P. 5 7 9 1 0 . 

D. R. P. 6 4 9 7 9 · 

L a u t e r b a c h . 

Mielcke. 

OH 

OH 

D. R. p . 5 8 6 4 8 . 

Voir 1 .7 . 

P. A. 0 . 1 4 3 2 . 

D. R. P. 6 2 9 6 ' , . 

rhodamine 6 G. 

a z o - é o s i n e . 

o . - p h é n é t i d i n e . 

[/.]. 
[/.]. 
[P.C]. 

[/.]. 
[P.C]. 
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1 6 4 8 ERRATA. 

P a g e 1 6 9 , au lieu de. • b r u n a c i d e G . . lire : b r u n s o l i d e G . 

- 1 7 9 , 2 e t a b l e a u , — Y o i r R e b e r S.B. , — Y o i r R c b e r Z ? . / ? . 

— 1 8 1 , 1 e r — — {z.\, 
— 1 9 1 , [Bi], — [/.]. 
— 1 9 7 , 1 " — — — * 

— 2 0 1 , — [G.M.], • 
— 2 0 5 , 1 r — < — — — 
— 2 7 b , · • · — • 

— 2 9 5 , 1 " — — — — 
— 3 0 b , . — — c a r b o n i q u e , — d i c a r b o n i q u e . 

— 3 2 3 , — — — — 

— 3 3 7 , — — — — 
— 3 6 1 , à l a f in d u t a b l e a u , A l 2 C l 3 , — A l C l 3 . 

— 3 9 3 , 3 ' t a b l e a u , faire suivre o l i v e b e n z o ï q u e d e [By.] 
— 4 6 4 , 2 ° l i g n e , au lieu de : -f- ?·-napIdol, 'Tiì'e : -[-fì-napktolsulfo 
— 5 1 2 , 4 e — . — c o u l e u r a z o ï q u e , — c o u l e u r a z i n i q u e . 

• — 3 6 4 , . — — 13. R. r . 7 3 9 . 8 1 , — D . R. V. 7 3 2 J I . 

— G 9 3 , 2 0 e ' — [C] [D.H.], — [C. . 

— 7 1 2 , 3 e — ' — Bi], — ¡ 7 ] . 

— 793, -. [C], ' — [W.N.]. 
' — 8 0 7 , 3 ° — — t h i o e c l o n e , — t h i o c é t o n e . 

— 8 7 1 , l e s 4 ° e t 3 ° p a r a g r a p h e s d o u e n t ê t r e p l a c é s p a g e 8 7 3 

a p r è s l e 2 " p a r a g r a p h e . 

— 8 7 3 , 7 l i g n e , au lieu de : 1 0 0 0 l i t r e s , lire : 1 0 0 l i t r e s . 

— 9 1 0 , 8 v ~ — tétraméthyldiami tétraméthyldia -
nodiphénylmclkane, minotriphénylméthane. 

1 0 1 0 , l r e — — V i o l e t 1 0 B . — V i o l e t à l ' a c i d e 

s o l i d e 1 0 B . 

— 1 0 5 6 , 3 — — 5 M È T I I Ï L E , — 3 M É X I I T L E . 

1 0 6 9 , ô ° a v . - d e r n . l i g . — r o u g e v i o l e t , — v i o l e t r o u g e . 

1 2 2 1 , d e r n i è r e l i g n e , ajouter: V e r t é t h y l e [By.]. 
1 3 4 J, M e t t r e u n ? à l a f o r m u l e d e [ ' h y d r o x y c h r y s a z i n e . 

— 1 3 7 7 , Le bordeaux d alizarine e s t d i f f é r e n t d e Valizarine cyanine 3 B. 
— 1 5 0 4 , au lieu de : D . R . P . G G G I , lire : n . R. P . G 6 6 1 1 . 
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