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D E U X I È M E PAKTIE 

SÉRIE AROMATIQUE 

G É N É R A L I T É S 

1 J A S E S A R T I F I C I E L L E S A R O M A T I Q U E S . 

On sait qu'on donne le nom de série aromatique à l'ensemble des composés 
qui dérivent des carbures benzéniques. Toutefois, il n'existe pas entre ces 
dérivés et ceux de la série grasse une ligne de démarcation absolue, car si les 
carbures benzéniques ne sont pas saturés, néanmoins ils se comportent dans la 
plupart de leurs réactions comme des carbures forméniques. 

Dans les carbures aromatiques, comme dans les carbures gras, on peut for
mer des dérivés par substitution. Vient-on à y remplacer les éléments d'une 
molécule d'hydrogène par une molécule d'ammoniaque, on obtient une aminé 
aromatique; c'est ainsi que la benzine engendre l'aniline : 

C12H4(HS) -+- AzH-> = H ! + C"H*(AzH5). 

Mais on rencontre dans la série aromatique un caractère fondamental : c'est 
la tendance à l'isomcrie, tendance beaucoup plus prononcée ici que dans la 
série grasse. Soit la formule : 

C,4H»Az. 

A cette formule répondent la toluidine, la benzylamine et la lutidine. 

Bien plus, ces bases artificielles peuvent présenter des isoméries de position; 
par exemple, on connaît Yortho, la para et la métatoluidine. 

Dans la théorie atomique, on explique la formation de ces isomères de la 
manière suivante : 

L'entrée du groupe AzH% à la place de l'hydrogène des carbures G°H2n"6, peut 
se faire dans le noyau aromatique ou dans la chaîne latérale. 
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corps qui résulte de la substitution d'un équivalent d'azote à trois équivalents 
nolécule d'aniline : 

C l !H7Az -+- AzO'H = 2H 20 S -+- C^H'Az5. 

d'hydrogène dans la molécule d'aniline : 

Toutefois, ces dérivés diazoïques sont peustables: sous des influences diverses, 

Dans le premier cas, les réactions génératrices peuvent porter sur deux 
atomes contigus d'hydrogène, ou sur des atomes séparés par un seul atome 
d'hydrogène, ou sur deux atomes séparés par deux autres atomes d'hydrogène. 
La formule dite hexagonale de la benzine exprime ces isoméries, en attachant 
un atome d'hydrogène à chacun des sommets de l'hexagone. Mais il ne faudrait 
pas croire que ces conceptions puissent seules rendre compte de ces isoméries; 
en effet, ces dernières peuvent s'expliquer encore plus simplement en se rap
pelant que la benzine se forme synthétiquement par la réunion de trois molé
cules d'acétylène : on peut donc effectuer les deux réactions successives sur 
la même molécule d'acétylène, ou bien sur deux molécules contiguës ou non 
contiguës (Berthelot). 

Lorsque la substitution a lieu dans la chaîne latérale, on obtient les aminés 
aromatiques qui correspondentaux ammoniaques composées de la série grasse, 
comme l'éthylamine et ses homologues : 

(AzH!)C6Hl.CH3 C«H5.CrP(AzH9) 

T o l u i d i n e . B e n z y l a m i n e . 

En outre, la benzylamine prend naissance, comme l'éthylamine, par l'action 
de l'ammoniaque sur les éthers halogènes de l'alcool benzylique, ou par la 
décomposition du cyanate de benzyle par la potasse caustique, etc. C'est un 
corps caustique, qui bleuit la teinture de tournesol, attire l'acide carbonique de 
l'air; bref, elle se comporte comme une base énergique, très soluble dans l'eau. 

Au contraire, l'aniline et les homologues ne bleuissent pas la teinture de 
tournesol rougie par un acide, n'attirent pas l'acide carbonique de l'air, ne se 
dissolvent qu'en petite quantité dans l'eau. 

Tandis que sous l'influence de l'acide azoteux, les aminés ordinaires donnent 
de l'eau et de l'azote, en régénérant l'alcool correspondant, sans fournir de 
composés intermédiaires, un grand nombre de composés azotés prennent nais
sance avec les aminés aromatiques. 

Soumet-on l'aniline à l'action de l'acide azoteux, deux molécules échangent 
trois équivalents d'hydrogène contre un équivalent d'azote, ce qui fournit un 
dérivé azoïque, le diazoamidobenzol : 

C ' W A z ' l 

C'IFAz ) ~ L U A z -

Ce dérivé, sous l'influence du même réactif, fournit du diazobenzol. 

C(2HsAz% 
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ils perdent leur azote à l'état libre, fixent les éléments de l'eau et engendrent 

des phénols : 
C»H'Az* -+- H'O' = Az2 + C1 !IP(IF02). 

Les deux réactions précédentes représentant, l'une la génération, l'autre la 

destruction de ces composés, s'appliquent surtout à la série aromatique. Lors

que, à l'exemple de Piria, on fait réagir l'acide azoteux sur les autres alcalis, 

il arrive ordinairement que les deux réactions s'effectuent simultanément : il 

y a formation d'azote libre et d'un alcool ou d'un acide. Par exemple, dans ces 

circonstances, la glycollamine engendre de l'acide glycollique : 

C*H!(AzH»)0* -+- AzO*H = H3Os + Az 2 + C'H'^O'JO*. 

Par suite de la grande stabilité des dérivés halogènes des carbures aroma

tiques, on ne peut obtenir les bases correspondantes en attaquant ces dérivés 

par l'ammoniaque ; ainsi les chlorobenzines, traitées par l'ammoniaque, ne 

fournissent point d'amines aromatiques. Pour préparer ces dernières, on réduit 

par l'hydrogène les hydrocarbures nitrés : 

CH^AzO 4) - | - 3H2 = 2H !O s -+- C , !H 5(Azll !). 

Cette réduction, opérée d'abord par Zinin avec le sulfhydrate d'ammoniaque, 

s'effectue maintenant plus commodément, soit à l'aide du fer et de l'acide acé

tique, soit au moyen d'un mélange d'étain et d'acide chlorhydrique concentré, 

ou d'une dissolution de chlorure d'étain dans l'acide chlorhydrique : 

C1 !Il5(Az0') + CSnCl + 6HCl=:C l a H a (AzII ! )-l-2H 2 0 ï + 5Su'CP. 

On a aussi proposé l'emploi de l'acide iodhydrique, en présence d'un peu de 

phosphore. 

Bien que l'aniline et ses congénères ne bleuissent pas le tournesol, ce sont 

cependant des bases nettement caractérisées, car, non seulement elles s'unissent 

aux acides, mais elles réagissent sur les chlorures acides des métaux lourds. 

D'ailleurs, l'hydrogène du groupe (AzlP) dans l'aniline, 

I C1SH5 

C12H7Az = Az] l i 

( H , 

peut être remplacé, comme dans l'éthylamine, par un radical alcoolique ou 

même acide; en d'autres termes, elle peut s'unir aux alcools, avec perte des 

éléments de l'eau, pour engendrer de nouvelles bases artificielles. En outre, 

l'aniline et ses dérivés ont toujours un point d'ébullition élevé et se font re

marquer par leur peu de solubilité dans l'eau. Enfin, l'aniline et ses homo

logues ont pour caractéristique de s'altérer et de brunir à l'air. 

La troisième série d'alcaloïdes isomères avec les précédents et répondant à 

la formule 
C3nHa°-3Az, 
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comprend des alcalis dérivés des aldéhydes, et appartenant à la série pyri-
dique. Ces nouvelles bases se dintinguent de leurs isomères par leur caractère 
de base tertiaire. On peut admettre, en principe, qu'elles dérivent des aldéhydes, 
ou, si l'on veut, de l'allylène, C6H% et des carbures homologues, substitués à 
l'acétylène dans Iapyridine. On doit donc encore retrouverici un grand nombre 
de corps de même formule et métamériques. 

De nombreuses méthodes synthétiques ont été imaginées dans ces dernières 
années pour obtenir des alcalis artificiels et on conçoit leur importance, puis
qu'elles peuvent conduire à la synthèse des alcalis organiques naturels. 

C'est ainsi que la quiuoléine, retirée à l'origine d'un alcaloïde naturel, la 
cinchonine, a été préparée synthétiquement par Skraup au moyen d'un mélange 
d'aniline, de nitrobenzine, de glycérine et d'acide sulfurique. Skraup a appli
qué ce procédé à la synthèse des toluquinoléines, isomères des lépidines; à celles 
de la naphtoqiiinoléine, de la phénanthroline, de la méthylphénanthroline, etc. 

En faisant réagir la chlorhydrine éthylénique sur les ammoniaques secon
daires, Ladenburg a obtenu de nouvelles bases tertiaires oxygénées, pouvant en 
général distiller sans décomposition, possédant à la fois les propriétés des 
alcools et des aminés. Ces bases, que l'auteur a d'abord appelées alcamines, 

puis alkines, jouissent en effet de la propriété de s'éthérifier et de fournir des 
élhers, les alkéines, qui possèdent des propriétés basiques et se rapprochent 
des alcalis naturels. D'ailleurs, la jo-rosaniline et ses homologues peuvent être 
considérés comme des alcalis doués d'une fonction alcoolique, car le chlor
hydrate de rosaniline se comporte comme un éther clilorhydrique (Uosensliehl). 

On retrouve donc dans la série aromatique ces alcalis artificiels à fonction 

mixte, qui ont été si bien étudiés dans la série grasse. 
Fischer, qui a découvert les combinaisons hydraziniques, a préparé plu

sieurs alcaloïdes nouveaux eu étudiant les produits de condensation des aldé
hydes avec les aminés aromatiques. Chauffe-t-on l'aldéhyde benzoïque, par 
exemple, avec du chlorhydrate d'aniline, du chlorure de zinc et un peu d'eau, 
on obtient le diamidotriphénylme'thane, base diazotée qui conduit à la synthèse 
de matières colorantes. 

Citons encore, parmi les bases artificielles qui ont été déczites dans ces der
nières années : les amidines, les aldéhydines, les quinoxalines, les bases déri

vées de la quinoléine, les aminés qui dérivent des amides sous l'influence du 
brome, etc., etc. 

La classification des bases aromatiques est analogue à celle des bases de la 
série grasse : 

. 1° On les sépare en bases monoazotées, diazotées, triazotées, polyazotées, 
suivant la quantité d'azote qu'elles renferment. 

2° Chaque groupe est divisé en séries d'après le rapport qui existe entre le 
carbone et l'hydrogène. 

5° L'homologie entre en ligne de compte, comme dans la série grasse. C'est 
ainsi que l'étude des toluidines suit celle de l'aniline, etc. 
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CHAPITRE PREMIER 

ANILINE 

[ Équiv. . . C1 2ll7Az = C1 3fl4(AzH5). 
formules j ^ _ GeH7Az =C'BP.AzIP. 

Syn. : Cristalline, — Kyanol, — Benzidam, — Amidobenzol, — Phénylamine. 

H i s t o r i q u e . 

L'aniline, premier terme alealoïdique de la série aromatique, a été décou
verte en 1826 par Unverdorben, dans la distillation sèche de l'indigo; il lui 
avait donné le nom de cristalline, en raison de la beauté des sels cristallisés 
qu'elle forme avec les acides; elle fut retrouvée en 1834 dans le goudron de 
houille par Runge, qui la décrivit sous le nom de Kyanol ( κ υ α ν ό ; , bleu). En 
1840, Fritzsche l'obtint plus régulièrement en décomposant par la chaleur 
l'un des dérivés de l'indigo (Indigotifera Anil), l'acide anlhranilique ou acide 
orthoamidobenzoïque : 

C uH'Az0 4 = CTO* -+- G12Il'Az. 

Zinin l'obtint à son tour en réduisant la nitrobenzine, dès l'année 1842, 
par le sulfhydrate d'ammonium et donna au produit ainsi obtenu le nom de 
benzidam. Enfin, l'année suivante, dans l'un de ses premiers travaux, Hofmann, 
qui a fait depuis tant d'admirables travaux, démontra l'identité de tous ces 
corps : cristalline, kyanol, aniline, benzidam. 

Comme l'aniline dérive régulièrement du phénol, au même titre que l'éthyl-
arnine dérive de l'alcool, 

C l sH6f>. . . ' CH^HO' ) . . . C12H4(AzH5), 

on lui donne encore le nom de phénylamine. 

L'aniline a été étudiée par un grand nombre de chimistes : Fritzsche, Zinin, 
Hofmann, Gerhardt, Beilstein et Kurbatow, etc., etc. Depuis la découverte des 
magnifiques matières colorantes connues sous le nom de couleurs d'aniline, 

elle est devenue la base d'une grande industrie, et cette circonstance a puis
samment contribué au développement de son histoire chimique. ' 
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F o r m a t i o n . 

L'aniline prend naissance dans plusieurs circonstances : 
1° Dans la distillation sèche de l'indigo (Unverdorben) ; ou mieux, en chauf

fant ce corps avec la potasse (Fritzsche) : 

C1 6H5Az02-+- 4KH0 !-f- RX)' — 2C*K ! 0«4- 2H'-+- C'H'Az, 

I n d i g o . A n i l i n e . 

ou encore, en distillant avec de la potasse de l'isatine (Hofmann) ou de l'acide 
orthoamidobenzoïque : 

C , sH 5AzO + 4KH02 — 2CSK !0« + H* - f - G1!fl7Az ; 

I s a t i n e . 

2° Dans la distillation de la houille (Runge), de la tourbe et des matières 
animales azotées (Anderson) ; 

3° Dans l'action de l'ammoniaque sur la benzine, au rouge, mais en petite 
quantité (Berthelot) : 

C"H« + AztP = C"Il'(AzH5) -+- II2 ; 

4° En très petite quantité, lorsqu'on chauffe pendant plusieurs semaines le 
phénol avec de l'ammoniaque (Laurent et Hofrnann) ; suivant Berthelot, cette 
réaction n'a pas lieu, même à la température de 360°. On obtient aussi un 
résultat négatif, suivant Girard et de Laire, lorsqu'on chauffe vers 300° un 
mélange de phénol, d'acide chlorhydrique et de chlorure d'ammonium, malgré 
les affirmations contraires de Dusart et Bardy; 

5° Dans l'action des réducteurs les plus divers sur la nitrobenzine 
(Zinin) : 

C1!H5(AzO l) -f- 3HS = 2 H 2 0 S + G12Hs(AzH2) ; 

6" Par l'action de la chaleur sur Y azoxybenzol, 

C"H 1 0Az 20 2 ; 

ou sur son produit de réduction, Yhydrazobenzol : 

2C"H 1 !Az ! = 2G "rl'Az -+- C ' W A z ' . 

P r é p a r a t i o n . 

L'aniline se prépare aujourd'hui en réduisant la nitrobenzine par le procédé 
de Béchamp, c'est-à-dire, en employant comme réducteur un mélange de fer 
métallique et d'acide acétique. 
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munies d'agitateurs et chauffées par la vapeur, qui pénètre au fond de la chau
dière. On peut distiller à la vapeur et condenser les produits formés dans un 
serpentin, comme l'indique la figure ci-après, p. 312. 

Le produit brut de la distillation renferme de l'aniline, de l'eau, de l'acide 
acétique,-de l'acétone, de la benzine; on le sature, jusqu'à réaction forte
ment alcaline, de manière à séparer l'eau ; le liquide huileux qui se sépare 
est soumis à la rectification. Il passe d'abord de l'acétone, puis de la benzine 
(indice d'une mauvaise fabrication); et, en dernier lieu, de l'aniline, de 180 à 
250°. On rectifie de nouveau, de manière à recueillir ce qui passe de 180 à 
210°, ce qui constitue l'aniline commerciale. On peut opérer ces rectifica
tions sur la chaux vive, qui retient l'acide acétique et la petite quantité d'eau 
ayant échappé à la saturation. 

Les résidus de cette seconde rectification, queues d'aniline, renferment un 
certain nombre de corps qui ont été étudiés par Hofmann : xénylamine, phé-
nylène-diamine, etc. 

Aujourd'hui, lorsque la réduction est opérée, on préfère saturer directe-

A cet effet, on introduit dans une cornue tubulée 10 parties d'acide acé
tique à 80°, autant de nitrobenzine et 12 parties de limaille de fer. Au bout 
de quelques minutes, il se déclare une réaction tumultueuse et une certaine 
quantité d'aniline passe dans le récipient. Lorsque la réaction s'est calmée, on 
cohobe, puis on distille en chauffant modérément : il passe à la distillation un 
mélange d'eau et d'aniline. 

Dans l'industrie, on opère la réaction dans de vastes chaudières eu fonte, 
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On a aussi proposé, pour opérer la réduction, les corps suivants : le zinc ou 
l'étain et l'acide chlorhydrique (Hofmann) ; la poudre de zinc et l'eau (Kre-
mer) ; l'arsénite de sodium à chaud (Wôhler) ; la potasse alcoolique, réactif 
qui donne en outre de l'azobenzide et de l'acide oxalique (Hofmann et 
Muspratt); le glucose, en présence de la potasse (Vohl); Kremer, par exemple, 
recommande l'emploi de 2,5 de zinc et 5 parties d'eau pour une partie de 
nitrobenzine : 

C^H^ÀzO4) -+- U ! 0 a + 3Zn5 = 6ZnO -+- C t !H 3(AzH 5). 

Suivant Brimmeyr, le fer et la fonte pulvérisée sont capables de transformer 
la nitrobenzine en aniline, sans acide acétique. Coblenz préconise l'emploi 
d'un mélange de fonte ordinaire et de fonte recouverte d'un dépôt galvanique 

ment par la soude l'acétate d'aniline, décanter l'aniline qui surnage, et 
entraîner par un courant de vapeur d'eau les petites portions d'alcali qui 
restent dans l'appareil. Lorsqu'on opère ainsi la préparation de l'anilina, on 
remplace souvent l'acide acétique par l'acide chlorhydrique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Propriétés physiques. 

L'aniline est un liquide incolore, mobile, très réfringent; elle est douée 

d'une odeur aromatique particulière, qui n'est pas désagréable au début, mais 

qui finit par affecter péniblement les sens ; sa saveur est acre et brûlante. Sa 

densité à zéro est égale à 1,0561 (Kopp), à 1,02 à 16" (Ilofmann), 1,024 à 17°,5 

(Lucius). Pour les températures comprises entre 6°,8 et 153°,7, son volume est 

exprimé par la formule suivante : 

V ; = l + 0,0008173t + 0,0000009191i s4-0,00000000062784i\ 

La densité de vapeur expérimentale est de 5,21 (Baral), et son indice de 

réfraction est de 1,577. 

Elle bout à 182° (Ilofmann), à 182°,5-182°,6, sous la pression de 0,7384 

(Brûhl), à 183°,7 (corr. Thorpe). Elle se solidifie dans un mélange réfrigérant 

en une masse cristalline fusible à — 8° ; mais pour peu qu'elle ne soit pas 

absolument pure, si elle contient par exemple une pelite quantité de pseudo-

toluidine, elle reste liquide au-dessous de —20° (Lucius). Ces observations ont 

été vérifiées par Hofmann sur de l'aniline pure provenant de l'indigo et sur 

celle qu'on retire de l'hydrazobcnzol. 

L'aniline n'agit pas sur la lumière polarisée, ne conduit pas l'électricité et 

sa conductibilité pour la chaleur est environ moitié moindre que celle du 

mercure (Guthrie). 

Elle exige 31 parties d'eau pour se dissoudre, à la température de 12" 

(Strecker). Par contre, elle se dissout en petite quantité dans l'eau ; 100 parties 

d'une solution aqueuse, saturée à 16°, en contient 3,11 ; elle en renferme 3,58 à 

56° et 5,18 à la températjre de 82°. D'après Alexeyew, la solubilité dans 

100 parties d'eau est un peu plus considérable : 4,58 à 8°, 5,43 à 39° et 6,04 à 

68°,6. Ces solutions aqueuses présentent une réaction alcaline extrêmement 

faible. 

Dans certaines conditions, l'aniline parait se combiner avec l'eau pour former 

un hydrate. 

Elle est soluble en toutes proportions dans l'alcool, l'éther, l'acétone, l'esprit 

de bois, le sulfure de carbone, les essences et les huiles. Elle dissout à chaud 

de cuivre, etc.; mais le procédé Béchamp est celui qui a donné, jusqu'à 

présent, les meilleurs résultats. 

Lorsqu'on veut purifier l'aniline du commerce, on y ajoute 20 °/o d'acide 

sulfurique étendu et on distille le mélange; on recommence l'opération sur 

le produit distillé, mais seulement avec 10 °/o d'acide et on rectifie, de 

manière à recueillir ce qui passe de 182 à 185°, cette portion est transformée 

entièrement en sulfate et ce sel est trituré avec de l'éther, en quantité insuffi

sante pour tout dissoudre ; le sulfate de toluidine, qui est le plus soluble entre 

en dissolution ; on distille le sulfate d'aniline avec une lessive alcaline, on 

sèche la base et on la rectifie une dernière fois (Girard et de Laire). 
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le phosphore, le soufre, le camphre, la colophane, tandis que l'arsenic, le 
copal, le caoutchouc y sont insolubles. Les acides la dissovent aisément 
en se combinant avec elle. Enfin, sa vapeur brûle avec une flamme 
fuligineuse. 

C'est une base éminemment toxique. Un lapin auquel on administre seule
ment 0,50 d'aniline est atteint de spasmes violents, de paralysie, avec dilatation 
de la pupille; toutefois, appliquée directement sur l'œil, elle détermine la 
contraction de cette dernière (Wôhler et Frerichs). Les grenouilles et les 
sangsues meurent dans de l'eau agitée avec de l'aniline, et cette solution tue 
les plantes qu'on y plonge. Elle exerce sur l'organisme humain une action 
délétère ; à l'état de vapeur, son action porte principalement sur le système 
nerveux et peut déterminer la mort. La dilatation de la pupille, l'insensibi
lité, le refroidissement des extrémités, la coloration violette des lèvres, des 
gencives, des ongles et de la conjonctive: tels sont les caractères distinctifs de 
l'empoisonnement par l'aniline. 

Malgré sa faible alcalinité, l'aniline précipite les oxydes de fer, de zinc et 
l'alumine; la potasse et la soude décomposent les sels d'aniline, mais non 
l'ammoniaque ; toutefois, à chaud, les sels ammoniacaux sont décomposés par 
l'aniline. 

Propriétés chimiques. 

Exposée à l'air, l'aniline jaunit, se colore en rouge et en brun et finit par so 
transformer en une masse résineuse foncée, qui se dissout dans l'eau avec une 
coloration brune. 

Lorsqu'on fait passer ses vapeurs dans un tube incandescent, elle donne un 
dépôt de charbon, de l'ammoniaque et du cyanhydrate d'ammonium, et on 
recueille un liquide brun qui renferme de la benzine, du benzonitrile, une 
petite quantité d'une substance neutre et une base bouillant à une haute tem
pérature (Hofmann). D'après Graebe, il se forme dans cette décomposition pro
fonde, une petite quantité de carbawl, C2*H9Az : 

2C12H"'Az = C2 lH sAz +AzH 5 -+- II8. 

La présence de la chaux, comme l'avaient annoncé Braun et Greiff, n'est pas 
nécessaire pour déterminer la formation du carhazol ou diphénylimide (Graebe). 

L'aniline n'est pas altérée par l'eau, même à la température de 210° 
(Berthelot). 

Les agents oxydants déterminent des réactions caractéristiques. 
Lorsqu'on place une solution de sulfate d'aniline dans une capsule de platine 

en communication avec le pôle positif, tandis que le pôle négatif plonge dans 
le liquide, celui-ci prend bientôt une belle coloration bleue, qui passe ensuite 
au violet et au rouge (Letheby). 

Chauffée avec du peroxyde de manganèse et de l'acide sulfurique étendu, 
l'aniline fournit de l'ammoniaque et une petite quantité de quinon, mais la 
majeure partie subit une décomposition plus profonde (Hofmann). En disso-
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lution dans l'acide sulfurique concentré, quelques gouttes de bichromate de 
potassium produisent une coloration bleue, fugitive. Cette réaction, découverte 
en 1853 par Beissenhirz, a été appliquée industriellement pour la préparation 
de la mauvéine. 

Le permanganate de potassium, avec une dissolution très étendue d'aniline, 
donne des traces d'axoxybenzide et d'hydrazobenzide (Glaser). 

L'eau oxygénée fournit avec une solution acétique d'aniline, sous l'influence 
d'une douce chaleur, un précipité d'azobenzol (Al. Leeds). 

L'anhydride chromique enflamme l'aniline. 

L'acide chromique, dans des solutions aqueuses, produit, suivant la concen
tration, un précipité vert, noir ou bleu. L'acide iodique, dans des circonstances 
analogues, donne naissance à des matières colorantes bleues, rouges ou vertes 
(Lauth). 

Les hypochlorites colorent les solutions d'aniline en un beau bleu violacé, 
qui vire peu à peu au rouge sale, surtout en présence des acides (Runge). 
Cette réaction est très sensible, car elle permet de déceler de très faibles 
quantités de base ; il faut éviter la présence des sels ammoniacaux; en outre, 
la réaction est moins nette en présence des acides (Tollens). D'après Jacquemin, 
une solution très étendue, traitée successivement par le chlorure de chaux et 
par quelques gouttes de chlorure d'ammonium, fournit une coloration rose, 
alors que la dissolution est à ^ T Ô T Ô -

Suivant Conrad Laar, les acides hypochloreux, bromique, iodique, chlorique, 
permanganique, colorent l'aniline en violet, tandis que les peroxydes de plomb 
et de manganèse fournissent line coloration bleue. 

Avec l'acide arsénique, le nitrate et le chlorure mercuriques, le chlorure 
slannique ou le sesquichlorure de carbone, on observe des colorations violettes, 
de nuances variables, dues à la formation de la violaniline ; s'il y a de la tolui-
dine en présence, on obtient une matière colorante rouge, qui n'est autre 
chose que la rosaniline. 

Traitée à froid par un mélange de chlorate de potassium et d'acide chlorhy-
drique. en solution moyennement concentrée, l'aniline se colore en bleu et il 
se dépose bientôt un corps bleu. Cette matière, qui se produit encore dans une 
foule de réactions oxydantes, n'est autre chose que du noir d'aniline; à chaud, 
le même mélange engendre une matière résineuse rouge, d'où l'on peut 
extraire par l'alcool bouillant du phénol trichloré et du quinon perchloré 
(Hofmann). 

L'acide azotique concentré et froid colore l'aniline en bleu ; sous l'influence 
d'une douce chaleur, la teinte passe au jaune et il s'établit une réaction éner
gique, avec formation de mono, de bi ou de trinitrophénol, suivant la concen
tration de l'acide. 

Le ferricyanure de potassium, en présence de l'acide chlorhydrique, fournit 
une matière colorante violette, la lydine (Guyot). 

L'aniline réagit violemment sur l'hypoazotide ; le produit se charbonne et on 
peut en extraire, par l'eau bouillante, une substance cristallisée en longues 
aiguilles, d'un rouge sombre, fusibles à 123° (Leeds). 

Les corps réducteurs donnent aussi naissance à des dérivés intéressants. 
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316 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Chauffée à 280° avec 20 parties d'une solution d'acide iodhydrique saturée à 
zéro, l'aniline fournit de la benzine et de l'ammoniaque : 

C12H7Az + H ! = C'-'H6 + Azll 5. 

Il se forme en outre un peu de matière charbonneuse et il se dégage une très 
petite quantité de gaz (Berlhelot). Avec un grand excès d'acide, la benzine 
d'abord formée, se transforme finalement en hydrure d'hexyle : 

C12H6 + 3H2 = C 1 3H U . 

L'acide azoteux donne lieu à des réactions différentes, suivant les conditions 
dans lesquelles on opère. 

Lorsqu'on le fait passer dans une dissolution aqueuse de nitrate d'aniline 
ou qu'on traite le chlorhydrate par lo nitritc de potassium, il se dégage de 
l'azote et il y a production de phénol (Hunt) : 

C l2H7Az -;- AzO'H = L W - f - Az C'WO*. 

Mais il se forme beaucoup de phénol nitré dans cette réaction (Hofmann). 

Suivant Matthiessen, la réduction a lieu en doux phases: il se forme d'abord 
du phénol et de l'ammoniaque, puis celle-ci se décompose ensuite en azote et 
en eau 

Azli' + AzO'H = Az2 -+- 2ll !0*. 

L'action est tout à fait différente lorsqu'on opère en présence de l'alcool : à 
froid et avec un excès d'aniline, il y a formation de diazo-amidobenzol : 

2C , !H 7Az -+- AzO'H = C"H"Az5 -+- 2H l 0 t . 

A chaud, on observe la formation d'une base isomère, l'amidodiphénylimide ; 

enfin, à froid, et en présence d'un excès d'acide azoteux, c'est le diazobenzol 

qui prend naissance : 

C12H7Az + AzO*Il = C'WAz* -+- 2H S0 S. 

L'action des halogènes sera exposée plus loin. 

Traitée par le potassium, l'aniline donne de l'ammoniaque et de l'azobenzide 
(Caventou et Girard) ; avec un dérivé alcoolique d'aniline, il y a formation d'une 
ammoniaque composée. 

Le soufre se dissout dans l'aniline bouillante, avec dégagement d'hydrogène 
sulfuré et formation de divers produits, notamment de la thianiline, C s iH 1 2Az'S 2 

(Merz et Weith). 
Avec I& sulfure de carbone, on obtient du phénylsulfocarbamide, corps qui 

prend également naissance dans la distillation d'un mélange d'aniline, d'acide' 
sulfurique et de sulfocyanate de potassium. 
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L'acide sulfurique seul, suivant les conditions de l'expérience, fournit les 
acides sulfanilique et disulfanilique. 

L'anhydride phosphorique réagit avec violence, sans doute avec formation 
d'acide phosphanilique. 

Chauffée avec les acides organiques, l'aniline fournit des anilides ou des 
acides phénylamiques, suivant la nature de l'acide. 

Les éthcrs bromhydriques et iodliydriques réagissent sur l'aniline comme sur 
les monamines primaires, c'est-à-dire en formant successivement des mona-
mines secondaires, tertiaires ou des alcalis de la quatrième espèce, tels que la 
méthylanilinc, la diméthylaniline, l'iodure de triéthylphénylammonium. 

Avec le bromure d'éthylène, on obtient à chaud une diamine, Yélhylène-

diphényl-diamine ; si le réactif est en excès, on obtient trois bases différentes 
(Hofmann). Le chlorure d'éthylidène, dans des conditions analogues, ne donne 
que le diéthylidène-diphényldiamine. 

Chauffée à l'état de chlorhydrate avec un alcool, l'aniline engendre vers 230°, 
non une base secondaire ou tertiaire, mais un dérivé de substitution directe, 
comme l'élhyl, l'isobutyl ou l'amylamido-benzine (Studer) ; même réaction à 
170°, en présence du chlorure de zinc (Merz et Weith, Calm, Benz). 

Avec le chloroforme, vers 180°, on obtient la méthényldiphényl-diamine ; en 
présence de la potasse alcoolique, il se forme de l'isocyanure de phényle 
(Hofmann). 

Le tétrachlorure de carbone engendre, vers 170°, de la triphénylguanidine 
et de la rosaniline. La chloropicrine fournit les mômes produits (Basset). 

En chauffant l'aniline commerciale avec l'éthylène perchloré, ou mieux 
encore avec du bromure de chloréthose cristalisé, la réduction s'effectue dans 
le dernier cas à 140-150°; il reste dans la cornue du broinhydrale de rosaniline 
et il passe à la distillation de l'éthylène perchloré parfaitement pur (Bourgoin). 

SCCl'Br'H- C t î H 7 Az+2C i l H»Az = 6HBr-t-C 4 0H 1 9Az 3+ SC^Cl4. 

En présence du dichlorhydrate de campliène, l'aniline s'empare de l'acide 
chlorhydrique et met du terpilène en liberté (Lauth et Oppenheim). 

Les aldéhydes de la série grasse réagissent sur l'aniline avec formation d'eau 
et de diamines. Par exemple, avec l'aldéhyde ordinaire, on obtient Yéthylidène-

diphényl-diamine 

C ' I W + 2C12H7Az = H 2 0 ! -+- C'H2 (C 1 !lFAz) 2. 

Semblablement, le chloral engendre la trichloréthylidène-diphényldiamine. 

Les aldéhydes secondaires n'ont pas d'action. 

Lefurfurol s'unit directement avec deux molécules d'aniline, ce qui fournit 
la furfuraniline, CHP'Az'O4, matière rouge, amorphe, susceptible de donner 
des sels cristallisés (Stenhouse). On obtient, par exemple, le chlorhydrate lors
qu'on mêle des dissolutions alcooliques de furfurol et de chlorhydrate d'aniline, 
avec excès d'aniline; il se produit une coloration rouge intense et le mélange 
se prend bientôt en une belle masse cristalline, à reflets irisés. 

Les hydrates de carbone, comme les glucoses, le sucre de lait, la dextrine, 
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perdent également de l'eau sous l'influence de l'aniline, pour engendrer des 
combinaisons phényliques (Schiff, Sachsse) : 

C l 2 H 1 2 0 1 8 +C 1 2 H 7 Az - H 20 s + C"H 1 0O 1 0 (C12H7Az). 

L'hélicine, qui est également un aldéhyde, se comporte d'une manière 
analogue. 

Les chlorures acides donnent de l'acide chlorhydrique et les anilides corres
pondants. 

Avec le chlorure de soufre, la réaction est très énergique, mais les produits 
qui prennent naissance sont encore mal connus. La présence du sulfure de 
carbone, employé comme dissolvant, modère la réaction et on obtient dans la 
première phase de la réaction, du diphénylsulfocarbamide, du chlorhydrate 
d'aniline et du soufre; dans la seconde, de la triphéuylguanidine, de l'essence 
de moutarde phénylique et un dépôt de soufre (Clam et Krall). 

4C , sH7Az - f - 2S5C1 -+- C2S4 = CTFAz'S2 -+- 2 (C18H7AzHCl) -+- 5S S. 

3C 2 6 H i 3 Az 3 S 2 + 2S2C1 = C 5 8H 1 7AzUICl-f- C"H5AzS3-f-HCl + 5S*. 

Sulfocarbanilide. Triphényl- Essence 
guanidine. phénylique. 

L'oxychlorure de carbone donne du chlorhydrate d'aniline et de la diphé-
nylurée ; l'éther chloroxycarbonique, de l'éther phénylcarbamique. 

A 160°, l'aniline change l'urée en diphénylurée, avec dégagement d'ammo
niaque (Baeyer) : 

CWAz^- -+- 2C , 3I1\ AzIP = 2 AzIP -+- C5I1S (C»aII3) sAz2O s. 

Le trichlorure de phosphore exerce sur l'aniline une réaction énergique : il 
se produit une masse blanche qui parait renfermer du phosphotrianilide. Avec 
le perchlorure, ou obtient une masse peu colorée qui, épuisée par l'eau, 
constitue un résidu cristallin répondant à la formule 

. IPhO2 

À 72 1 

l (C'»H»)S. 

Suivant Schiff, l'oxychlorure de phosphore engendre du triphénylphosphamide, 
et le sulfochlorure, du Iriphénylsulfophosphamide. 

Un mélange d'aniline, de trichlorure et de diphénylurée se prend en une 
masse d'où l'on peut extraire du chlorhydrate d'a-triphénylguanidine et de 
l'acide phosphoreux (Merz et Weith) ; la même base prend naissance lorsqu'on 
fait passer, vers 170°, un courant d'acide carbonique dans un mélange d'aniline 
et de trichlorure. 

Le chlorure éthylsulfurique, S !CI(C4H5)06, réagit énergiquement sur l'aniline, 
en donnant naissance à une masse verte ; en lavant celle-ci à l'alcool pour 
enlever le chlorhydrate d'aniline, il reste un corps blanc, insoluble dans l'alcool 
et dans l'éther, cristallisant dans l'eau bouillante en tables rhomboïdales, lim-
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CMH l ,Cl ,Az sO*. 

pides, qui s'effleurissent et brunissent au contact de l'air. Ce corps est l'acide 
sulfanilique : 

C,2H7Az -+-S!C1(C4H3)06 ^ C W C l + C ^ A z . S ' O 6 . 

11 se dégage dans celte réaction du chlorure d'éthyle (Wenghoffer). 
Le chlorure de cyanogène transforme l'aniline en diphénylguanidine (méla-

nidine) : 
C'AzCl -+- 2C'2H7Az = CS8H"Az !.HCl. 

En solution aqueuse, il y a formation de phénylurée (Hofmann) : 

C'AzCl + 2C l slFAz -+- H!0« = C"H7Az.HCl -f-C îH 3(C 1 8H >)Az'0 2. 

Enfin, avec une solution éthérée, on obtient du cyanilide (Cloëz et Cahoursj : 

C!AzCl + 2C , îH7Az = C i sH7Az.HCl+C i sH f l(C. sAz)Az. 

Le bromure de cyanogène se comporte de la même manière. L'iodure donne de 
l'iodaniline, de l'acide cyanhydrique et une substance brune qui renferme de 
l'iode. 

L'acide cyanique se combine directement avec l'aniline pour former soit 
du phénylearbamide, soit du diphénylcarbamide. Avec l'acide persulfocyanique, 
on obtient à chaud une combinaison cristallisée, ayant pour formule C1 6H'Az3S4. 

L'aniline s'unit également avec l'essence de moutarde, à la manière de l'am
moniaque, ce qui donne naissance à la phénylthiosinnamine, C8H'(C , 2fl s)AzS2. 

Elle donne avec l'éther formique, le phénylformiamide ; avec l'orthofor-
miate d'éthyle, la méthylène-diphényldiamine ( Wickelhaus); avec l'acéto-acétate 
d'éthyle, le carbanilide ou dtphénylurée (Oppenheim et Drecht). 

L'acide bromacétique réagit déjà sur elle à la température ordinaire pour 
former du phénylglycocolle (Michaelson et Lippmann), tandis que l'éther mono-
chloracétique fournit, vers 130°, du phénylglycocolle-anilide (Wischin et Wilm). 

En chauffant pendant longtemps à 100° un mélange équimoléculaire d'ani
line et de dicyanate de phènyle, il y a formation de triphénylbiurel ; l'éther 
allophanique engendre de Ya-diphénylbiuret, composé qui prend d'ailleurs 
naissance directement avec l'aniline et le biuret (Hofmann). 

Chauffé vers 250° avec le sel d'une monamine primaire aromatique, notam
ment avec un chlorhydrate, l'aniline donne naissance à une monamine secon
daire et à un sel ammoniacal; inversement, on peut prendre un sel d'aniline, 
l'a base aromatique étant à l'état libre (Girard, de Laire et Vogt). 

Comme les aldéhydes proprement dits, les quinons se combinent avec 
l'aniline pour former des composés particuliers. C'est ainsi qu'avec le quinon 
ordinaire, il y a formation d'hydroquinon et d'un corps ayant pour formule 
C 3 6II 1 4Az !0' : 

2C12H7Az -+- ÔC 1 2H sO»= 2C 1 2H°0 4H- C»«H"Az«0*. 

Avec le quinon perchloré, on obtient le dérivé dichloré correspondant, 
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L'aniline se combine aussi avec l'isaline : il y a élimination d'une molécule 
d'eau et formation de phe'nylimésatine, C 5 0H , 0Az sO 2, corps analogue à l'imésa-
tine de Laurent (Engelhardt). 

Lorsqu'on chauffe à une température peu élevée divers glucoses avec l'aniline, 
on obtient des dérivés cristallins répondant à la formule C 2 1H 1 7AzO t 0 : 

C' 2H 1 20 1 2 + C12H7Az = M ) 2 -+- C 1 2H 1 00 1 0(C l 2H 7Az). 

Sorokine a préparé ainsi les combinaisons du glucose ordinaire, du lévulose et 

du galactose. 

S E L S d ' a N I L I S E . 

L'aniline se combine avec les acides, hydracides ou oxacides, à la manière 
de l'ammoniaque, c'est-à-dire intégralement, sans élimination d'eau. A froid, 
elle est déplacée de ses combinaisons, mais à chaud, c'est l'inverse qui a lieu. 
Une solution aqueuse d'aniline précipite les sels ferreux et ferriques, ceux de 
zinc et d'aluminium ; mais elle est sans action sur les solutions des nitrates 
d'argent et de mercure. Elle donne avec les chlorures de platine et de palla
dium des précipités jaunes; avec le chlorure d'or, un précipité brun; avec les 
chlorures de mercure et d'étain, des précipités blancs ; avec la noix de galle, 
des flocons d'un brun jaunâtre, solubles dans l'alcool et dans l'eau bouillante. 

Les sels d'aniline sont remarquables par la facilité avec laquelle ils cristal
lisent. Ils sont généralement incolores, mais ils rougissent à l'air, en exhalant 
une légère odeur; ils sont solubles dans l'eau et dans l'alcool. Lorsqu'on les 
chauffe, beaucoup d'entre eux perdent de l'eau et se transforment en anilides 
ou en acides anilidés. Quelques acides faibles, comme l'acide carbonique, 
ne paraissent pas susceptibles de se combiner à l'aniline. 

Les sels d'aniline donnent avec le chlorure de chaux, contenant un excès de 
chaux, la réaction violette, caractéristique de l'aniline; ils colorent en jaune 
foncé le bois de pin et la moelle de sureau; mais d'autres bases aromatiques 
produisent une coloration analogue, à un degré moindre, il est vrai. 

Le chlorhydrate d'aniline, 

Cl2H7Az.HCl, 

cristallise en aiguilles fort solubles dans l'eau et dans l'alcool, pouvant être 

sublimées sans altération. Il fond à 192° (Pinner); sa densité à 4° est égale à 

1,2215 (Schrôder). 

Le chloroplatinate, 
C,2H7Az.HCl.PtCl2, 

se forme en ajoutant au sel précédent une solution de chlorure platinique. Il 
est en aiguilles déliées, d'un jaune orange, peu solubles dans l'alcool éthéré, 
insolubles dans l'éther. La solution aqueuse noircit à l'ébullition, avec dépôt de 
platine métallique. 
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Le protochlorure de platine forme avec l'aniline plusieurs combinaisons, 

encore peu connues : un sel violet; un sel rose; un sel grenat, C'2HTAz.PtCl.HCI. 

Le chlorure d'or, versé dans une solution de chlorhydrate, donne un pré

cipité jaune, qui brunit rapidement. 

Le chlorhydrate d'aniline et l'aniline s'unissent directement avec un grand 

nombre de chlorures métalliques, par exemple, avec les chlorures de zinc, de 

mercure, d'antimoine, d'arsenic, d etain. On a donné à ces combinaisons les 

formules suivantes : 

C12rTAz.HCl.ZnCl + Aq. 

(C«FAz.HCl) s.IIgCl. 

(C»H'Az.IICl) s.Sb sCl ì- r- 5IP02. 

(C»irAz.(IClj3.Bi sCl5 + 5H sO s. 

C»II'Az.IICl.AsCl3. 

(C^H'Az.HClj'.SnGl' + II'O* 

C'II'Az.IICl.SnCl + H sO !. 

Ces sels ont souvent une composition variable, suivant que le chlorure em
ployé est ou non en excès. Tel est le cas du sublimé qui forme, d'après Hof
mann les deux combinaisons suivantes : 

1° Le chloromercurate-a, C12IPAz.HgCl, qui se prépare en ajoutant une solu. 
tion alcoolique de chlorure mercurique à une solution alcoolique d'aniline, en 
ayant soin de ne pas précipiter toute l'aniline. Le précipité, lavé dans un filtre 
avec un peu d'alcool, est sous forme de pailleltes nacrées, dégageant déjà de 
l'aniline vers 60° (Gerhardt). 

2° Le chloromercurate-$, C12H7Az.oIIgCl, qui se forme en présence d'un excès 
de sublimé : il se dépose à l'état d'aiguilles par l'addition de sublimé à l'eau 
mère de la préparation du sel précédent. La solution aqueuse jaunit à l'ébulli-
tion, en dégageant un peu d'aniline (Hofmann). 

Lorsqu'on additionne d'aldéhyde benzoïque une solution d'aniline dans 
l'acide chlorhydrique concentré, il se forme un précipité jaune, qui disparaît 
à chaud pour reparaître par le refroidissement sous forme de longues aiguilles 
jaunes, très déliées; l'eau décompose ces cristaux, avec séparation de benzal-
déhyde. Ils se décomposent également par la dessiccation, et ne sont stables 
qu'en présence d'un excès d'acide chlorhydrique. Ils contiennent de l'acide 
chlorhydrique, du chlorhydrate d'aniline et de l'aldéhyde benzoïque. 

On obtient une combinaison analogue lorsqu'on opère en présence du chlo
rure slannique : il se fait un précipité volumineux, qui laisse déposer par 
l'acide chlorhydrique chaud la combinaison précédente. La porlion soluble 
cristallise en aiguilles capillaires, qui renferment pour trois molécules do 
henzaldéhyde, deux molécules de chlorhydrate d'aniline et une molécule de 
chlorure stannique, Sn2CP(Elbers). 

Le chloropalladite d'aniline, 

CIPAz-F-dCl (?), 
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prend naissance lorsqu'on ajoute du chlorure de palladium à de l'aniline dé
layée dans de l'eau. C'est un précipité jaune clair, cristallin, insoluble dans 
un excès d'aniline (Millier). 

Ou obtient un précipité semblable avec l'iodure de palladium. 

Le bromhijdrate d'aniline, 

C"H'Az.BrH, 

est un sel soluble, facilement sublimable, dont les cristaux appartiennent au 
système ortborliombique (de Lang). Il est moins soluble que le chlorhydrate. 

Viodhydrate, 

C12IFAz.rtl, 

est sous forme d'aiguilles fort solubles dans l'eau et dans l'alcool, moins solu-
bles dans l'éther. 

Le sulfite d'aniline, 

aC'IFAz.SW (?), 

prend naissance avec l'acide sulfureux et l'aniline, en présence de l'eau. On 
obtient une masse cristalline jaune, qui perd facilement de l'acide sulfureux à 
l'air, en se décolorant. 

L'aniline fixe directement l'anhydride sulfureux pour former deux combinai
sons cristallisées. 

Le sulfate d'aniline, 

(C12rFAz)2.S*Ha08, 

se prépare directement avec l'acide sulfurique. Purifié par cristallisation dans 
l'alcool bouillant, il se dépose en paillettes incolores, possédant un éclat argen
tin. Il est très soluble clans l'eau, à peine dans l'alcool absolu, insoluble dans 
l'élher; à 4°, son poids spécifique est égal à 1,577. Il rougit peu à peu à l'air, 
surtout à l'humidité. Il est inaltérable à 100" ; mais, par une plus forte chaleur, 
il se charbonne en dégageant de l'aniline, puis de l'acide sulfureux. 

Le sulfate acide se forme en présence d'un excès d'acide sulfurique étendu 
de son poids d'eau. Il est peu stable, car l'humidité le dédouble lentement en 
acide et sulfate neutre. 

Le sulfate double d'aniline et de cuivre, 

2C1 2H7Az.S3Cu208, 

se produit, d'après Gerhardt, sous forme d'un précipité vert et cristallin, lors
qu'on ajoute du sulfate do cuivre à une solution d'aniline. L'eau bouillante le 
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décompose, avec dégagement d'aniline; en même temps, il se dissout du sul

fate d'aniline, tandis qu'il se dépose du sous-sulfate de cuivre. 

Le sulfate d'aniline ne paraît pas susceptible de donner des sels doubles avec 

les sulfates de nickel et d'aluminium. 

Le dithionate d'aniline, est un sel cristallisé ( Malezeuski ) , ayant pour 

formule 
(C12IFAz)J.SMI5012. 

L'iodate d'aniline, 

O'-H'Az.KM, 

est un sel cristallisé qui a pour densité 1,48, ù la température de 13° (Glarke 
et Beamer). 

Le nitrate d'aniline, 

<;isH7Az.AzO0ll, 

se sépare, après quelque temps, d'un mélange d'acide azotique étendu et d'ani

line, sous forme d'aiguilles concentriques, qu'on purifie par compression et 

recristallisation. L'eau mère est colorée en rouge et 'es parois se recouvrent 

d'une belle efflorescence bleue. Cliauffés doucement, les cristaux fondent et 

se transforment partiellement en une vapeur incolore, qui se condense en cris

taux très fins. 

Le fluorure de silicium transforme l'aniline en une masse blanche qui, 

épuisée par l'alcool bouillant, fournit à la sublimation une substance incolore, 

que Laurent appelle fluosilicanilide, et à laquelle il donne pour formule 

C4 8II3 7Az2Fl1 1Si'-H-5II2O s. 

Les arse'niates d'aniline sont au nombre de deux : 

1" Le sel neutre, 

(C , 2H7Az)2.AslKt8, 

qui cristallise dans l'alcool en paillettes brillantes, d'une blancheur éclatante, 

solubles dans l'eau et dans l'aniline. Il foud vers 140°, commence à se décom

poser vers 160°, en laissant un résidu d'arséniate acide. 

2° Le sel acide, 

C l jirAz.AsII 30 8, 

cristallise en aiguilles incolores, qui se décomposent au-dessus de 100°, on 
donnant de l'eau, de l'acide arsénieux, de la violauiline, de l'arsénianilide et 
des produits ulmiqucs, si la température n'a pas été élevée trop brusquement. 
Il n'y a pas formation de rosaniline, si le sel est exempt de toluidine (Girardct 
de La ire). 
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Les phosphates d'aniline sont également au nombre de deux : 

I o Le sel neutre, 

2G l sIl7Az.PhIl308, 

qui s'obtient en ajoutant de l'aniline en excès à une solution concentrée d'acide 
phosphorique; il se forme une masse blanche, qui cristallise dans l'alcool 
bouillant sous forme de paillettes nacrées, d'un rouge clair, sans odeur, à réac
tion légèrement acide. Il est très soluble dans l'eau et dans l'éther, beaucoup 
moins dans l'alcool. Il commence à se décomposer au voisinage de 100° (Ni-
cholson). 

2° Le sel acide, 

C larFAz.PhH508, 

s'obtient en ajoutant de l'acide phosphorique au sel précédent, tant qu'il se 
forme un précipité avec le chlorure de baryum. Au bout de quelques heures, 
la solution concentrée au bain-marie laisse déposer de belles aiguilles 
soyeuses, qu'on lave à l'éther et qu'on dessèche sur une brique poreuse. Il 
n'est pas stable, car l'eau le transforme en sel neutre 

Le pyrophosphate d'aniline, 

2G , 5H7Az.(PhIP07)3, 

est en belles aiguilles soyeuses, très acides, solubles dans l'eau, insolubles 

dans l'alcool et dans l'éther, rougissant à l'air. 

Le me'taphosphale, 

Gl3lI7Az,PhI10°, 

se prépare en ajoutant un grand excès d'aniline à une solution eoricenlrée 
d'acide métaphosphoriquc; ou encore en ajoutant à cet acide une solution 
alcoolique ou éthérée d'aniline. On obtient une masse blanche, gélatineuse, 
qu'on lave à l'éther pour enlever l'excès d'aniline; on l'exprime et on la des
sèche dans le vide. 

C'est un sel blanc, amorphe, qui se colore à l'air en devenant visqueux. Il se 
dissout dans l'eau en donnant une solution acide ; il est insoluble dans l'alcool 
et dans l'éther. 

L'oxalale d'alinine, 

(C l în 7Az) 3.C iIl a0 s, 

s'obtient en saturant avec de l'aniline une solution alcoolique d'aniline. Il se 
forme une bouillie cristalline qu'on lave à l'alcool, qu'on exprime et qu'on 
fait recristalliser dans l'eau. Il est alors en prismes rhomboïdaux obliques, 
groupés en étoiles, anhydres, assez solubles dans l'eau chaude, moins solubles 
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dans l'alcool, insolubles dans l'éther. Sa solution aqueuse s'acidifie à l'air et 

laisse déposer une poudre brune. 

A une température élevée, il dégage de l'eau, de l'aniline, de l'acide car

bonique et de l'oxyde de carbone ; il reste comme résidu un mélange de diphô-

nyloxamide et de phénylformiamide : 

2C 1 3Il 7Az.C lH 30 8== 2 1 I 2 0 2 + j ™ 3 A z W 

Diphényl-

oxamide. 

2C13H7Az.C (H208 = l l 2 0 2 + C 2 0 -+- G12ll7Az + J ^ 7 A ^ 

P h é n y l 

f o r m i a m i d e . 

C l lIPAzOs = C'O2 -+- G , 3Il7Az. 

Suivant Piria, l'oxalate neutre parfaitement pur ne donne pas de formanilide, 

ce dernier corps étant fourni par l'oxalate acide (Ilofmann). L'oxanilide et le 

formanilide, en se décomposant, donnent de la diphénylurée, de l'oxyde de 

carbone, de la diphénylamine et de l'acide cyanhydriqué, de l'aniline et du 

benzonitrile. 

Le sulfocijanhydrate d'aniline, 

ClaII7Az.G!IIAzS2, 

se prépare en saturant avec l'aniline une solution aqueuse d'acide sulfocya-
nique. A l'évaporation, il se sépare des gouttelettes huileuses, rouges, qui se 
solidifient peu à peu. A une douce chaleur, cette masse fond, bouillonne vive
ment en dégageant de l'hydrogène sulfuré et du sulfliydrate d'ammonium; si 
on chauffe davantage, on obtient du sulfure de carbone, du sulfliydrate d'am
monium et du diphényl-sulfocarbamide, tandis qu'il reste dans la cornue une 
masse résiuoïde : 

2(G13ll7Az.G3HAzS3) - C S 6H l sAz !S ! -+- C2(Azll l)AzS2. 

L'hydrogène sulfuré, le sulfure de carbone, lo sulfliydrate d'ammonium 
proviennent d'une réaction secondaire. 

Le phénate d'aniline, 

C l 2ll : i(G 1 3Il 5.AzlP)0 5, 

est en lamelles fusibles à 52°, qui prennent naissance lorsqu'on distille du 

salicylate d'aniline dans un courant de vapeur d'eau (Hûbner). 

Le phényloxamate d'aniline, 

C 1 3irAz.2C l 6irAz0 6, 

s'obtient en chauffant l'aniline avec de l'acide oxalique. Il est en aiguilles 
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blanches, enchevêtrées, peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans 
l'eau bouillante ; son soluté acide n'est pas décomposé par l'acide clilorhy-
drique. 

Le phénylsulfama le d'aniline se forme lorsqu'on ajoute de l'aniline à une 
solution d'acide sulfanilique ; il se dépose d'abord des cristaux d'acide et le 
sol cristallisé en dernier lieu. 

Le phénylsulfUe d'aniline, 

G l 2II7Az.S2II(C , 2H3)06, 

est en longues aiguilles soyeuses, ordinairement rougeâtres, facilement solu
bles dans l'eau et dans l'alcool, à peine solubles dans l'étber. Il fond à 201° 
et se solidifie par le refroidissement en une masse cristalline radiée. Il se 
sublime déjà au-dessous de son point de fusion, en cristaux incolores 
(Gericke). 

Le picrate d'aniline est un précipité jaune qu'on obtient avec l'aniline et une 
solution alcoolique d'acide picrique en excès. Il se dissout dans l'alcool bouil
lant et cristallise par le refroidissement en cristaux jaunes, fondanti 165°, mais 
eu se décomposant. Ce sel est soluble dans 11,9 p. d'alcool à 95 °/o à 15°, dans 
222 p. d'eau à 17°,5 (Smolka). 

L'acétate d'aniline est en sel incristallisable, qui se volatilise en partie avec 
la vapeur d'eau lorsqu'on évapore sa solution. 

Le monochloracétate, 

G*tl5ClU\CI2U7Az. 

cristallise en aiguilles, fusibles à 88° (lieamer, Glarke). 

Le dichlor•acétate, 

c w c i m c ^ i r A z , 

est en aiguilles, fusibles à 125°. Traité par la soude, il se décompose en acide 
chlorhydrique, acides formique et phényl-isocyanique, C12H3(C3Az) (Ccch et 
Schwebel). 

Le trichloracétate fond à d4o'J (Beanier et Glarke). 

Le bulyrale d'aniline est un sel huileux peu soluble dans l'eau. 

Le succhiale d'aniline s'obtient directement au moyen d'une solution aqueuse 
d'acide succinique. Il est eu belles aiguilles, formées de prismes obliques à 
base rectangulaire, légèrement colorées en rose. 

Le larlrate d'aniline cristallise dans l'eau bouillante sous forme d'aiguilles. 
Le pyrotartrate est un sel incristallisable, soluble dans l'eau. 
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Le citrate monanilique, 

C l sIl 7Az.C , 2II aO u, 

se prépare en évaporant dans le vide des solutions alcooliques équimoléeu-

laires d'acide et d'aniline. Il reste une masse épaisse, d'un rouge brun, qui ne 

cristallise que très lentement; on comprime les cristaux et on les fait crislal-

liser dans l'alcool. Il est alors en fines aiguilles, réunies en mamelons, fon

dant un peu au-dessus de 100°, extrêmement solubles dans l'eau, très solu

bles dans l'alcool. Chauffé à 140-150°, il fournit de l'acide citranilique, corps 

qui cristallise en petits prismes incolores, solubles dans l'eau et dans l'alcool 

à réaction acide. 

Les citrates bi et trianiliques ne paraissent pas susceptibles de cristalliser 
(Pébal). 

Le saccharate d'aniline est une masse sirupeuse, déliquescente, qu'on obtient 

en saturant par l'aniline de l'acide saccharique et en évaporant la solution au 

bain-marie.A la distillation sèche, ü donne un liquide huileux, qui cristallise 

dans l'alcool en lamelles (Kottnitz). 

Le mucale d'aniline a pour formule 

(c^irAz^.c'npu16. 

Pour le préparer, on ajoute de l'aniline par petites portions dans une solu

tion bouillante d'acide mucique, en ayant soin d'agiter jusqu'à ce que le 

liquide reste à peu près limpide ; on filtre à chaud, et, par le refroidissement, 

le sel se dépose en cristaux enchevêtrés qu'on jette sur un filtre, qu'on lave ù 

l'eau, et qu'on fait recristalliser dans l'eau bouillante. 

On l'obtient encore en chauffant de l'acide mucique avec un excès d'aniline, 

dans un matras muni d'un appareil à reflux; mais dans ce cas, il se produit du 

la mucanilide, qu'il est aisé de séparer, ce corps étant insoluble dans l'eau ; 

2G1 2H l 0O1 6-t- 4C12H7Az = (C'HFAz^.C'WO 1 0 + C , slI'0"(C"IPAz) s -+- 2iF0 3, 

Le mucate d'aniline se présente sous forme de cristaux d'un jaune pâle, 
solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool.Chauffé avec les alcalis, il fournit 
des mucates alcalins et l'aniline est éliminée. Chauffé à 100°, il perd de l'eau 
et dégage de l'aniline vers 120°, en donnant du mucanilide, feuillets cristal
lins, insolubles dans la plupart des dissolvants. 

A la distillation sèche, il dégage de l'eau, de l'acide carbonique, de l'aniline 
et du phényl-pyrrol, C sII !(C1 JIl sAz), dernier corps qui se dépose dans le col de 
la cornue et dans le récipient sous forme d'une matière blauche cristallisable. 

Le méllate d'aniline, 

(C1 !H7Az) !.C"II602H-): 
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s'obtient en agitant de l'aniline avec une solution aqueuse d'acide mellique; 
la liqueur trouble dépose peu à peu des paillettes nacrées, facilement solubles 
dans l'eau et dans l'alcool, surtout à chaud. 

Lorsqu'on le chauffe au-dessus de 100°, il jaunit en perdant de l'eau 
(Karmrodt). 

L'Hydontoate d'aniline est en cristaux rhomboédriques, transparents, qui 

perdent facilement de l'aniline en devenant opaques (Ilerzog). 

L'hydroquinonate d'aniline, 

C l sH°O i.(C l !H 1Az) î, 

s'obtient par l'uuion directe des deux composants. Il est eu grandes lames mi
cacés, fusibles à 89-90". 

L'aniline donne avec la Irinitrobenzine, la combinaison 

C^irAz.C'm^AzO 1 ) 3 , 

qui cristallise en aiguilles rouges fusibles à 123-124°, à peine solubles dans 
l'alcool froid. 

Enfin, elle s'unit avec un grand nombre de sels et de chlorures, comme 
ceux d'étain, d'antimoine, d'arsenic, de bismuth, de cobalt, de cuivre, de 
manganèse, de fer, de calcium, de titane ; la formule générale de ces combi
naisons étant 

MCl"mC1JH7Az. 

Parfois ces combinaisons retiennent de l'alcool de cristallisation. (Lippmann 
et Strecker, Klein, Weselsky, Destrein). 

Elle forme aussi des combinaisons analogues avec les éthers chloropbospho-
platiniques (Cochin). C'est ainsi qu'on obtient un corps ayant pour formule : 

Pl3Cl'-(C1'H7Az)!, 

combinaison analogue au sel vert de Magnus. 

PRODUITS DE SUBSTITUTION DE L'ANILINE. 

Le chlore, le brome et l'iode agissent directement sur l'aniline pour engen
drer des produits de substitution, mais l'action est violente et il est difficile 
d'empêcher la formation de produits secondaires. 

C'est ainsi que le chlore convertit l'aniline pure en une matière noire, gou
dronneuse; en présence de l'eau, il y a formation de pliônol-trichloré. 

Le brome réagit violemment, avec formation de tribromaniline. Cependant, 
en faisant passer un courant d'air saturé de vapeurs de brome, dans de l'ani-
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line, Kékulé a vu se former de petites quantités de mono et de dibromaniline. 

Avec l'eau de brome et une dissolution d'aniline, il se forme un précipité cou

leur de chair, très peu soluble, d'aniline tribromée ; ce précipité est encore 

visible lorsque l'aniline est dissoute dans 09,000 parties d'eau (Landolt). 

L'iode se dissout dans l'aniline avec élévation de température ; le liquide 

brun laisse déposer des aiguilles d'iodhydrate d'aniline et les eaux mères re

tiennent de l'iodhydrate d'aniline iodée, ainsi qu'une résine iodée, de couleur 

brune. 

Le chlorure d'iode, en solution aqueuse, donne dans les sels d'aniline un 

précipité rouge, renfermant au moins deux corps cristallisés (Stenhouse). 

Le cyanogène se combine aussi directement à l'aniline pour engendrer de la 

cyaniline, Ca8H"Az' ; en même temps, il se produit une petite quantité d'une 

base ayant pour formule C t 3H i 7Az s (Ilofmann). 

Pour avoir des produits réguliers formés par substitution, deux méthodes ont 

été indiquées. 

La première consiste à faire réagir sur l'aniline un chlorure acide, le chlo

rure acétique par exemple, ce qui fournit un anilide : 

tfrFClO8 + C12IPAz = HC1 + C lH s0 !(C»H 7Az), 

qu'on traite ensuite directement par le chlore, le brome ou l'acide azotique 
fumant; le dérivé ainsi obtenu est ensuite attaqué par un alcali; on peut aussi 
chauffer avec de l'acide sulfurique concentré, décomposer par l'eau et un excès 
d'alcali, extraire lu produit cherché par l'éther. 

En faisant agir directement le chlore, le brome, etc., sur l'acétanilide par 
exemple, on ne peut introduire que trois équivalents de chlore ou de brome 
dans l'aniline. 

La seconde méthode consiste à réduire les nitrobenzines substituées par un 
mélange d'étain et d'acide chlorhydrique : 

C1!lPCI(AzOl) -l- 3I13 = SIFCP -(-G12HGC1 Az. 

On peut aussi faire réagir l'ammoniaque sur les produits de substitution de 
la benzine : 

G12ll1Cl(Az0 l) + Azll:1 = G12ir i(Az0 l)Az + HGl. 

Mais cette méthode ne réussit bien que lorsque les substitutions sont nom
breuses; ainsi, tandis que l'ammoniaque ne réagit que très lentement sur la ben
zine chloronitrée, la réduction sera très facile avec les dérivés dichloronitrés. 

L'introduction d'un équivalent de chlore, de brome ou d'iode dans la mo
lécule phônylique ne diminue que peu le caractère basique de l'aniline; les 
chloranilines, par exemple, sont des bases fortes, qui forment des sels stables 
avec les acides; la bacilité diminue graduellement, à mesure que la substitu
tion est plus avancée. Ainsi, Jungfleisch a fait voir que non seulement l'aniline 
trichlorée n'est pas dépourvue de la propriété de s'unir aux acides, mais que 
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celte propriété se retrouve jusqu'à un certain point dans les anilines quadri et 
pentachlorées. Chose curieuse, la substitution de la molécule nitreuse (AzO4) à 
l'hydrogène, dans les anilines chlorées, ne diminue pas sensiblement et par
fois même augmente, comme dans l'aniline chlorée, l'énergie de leurs pro
priétés alcalines (Jungfleisch). Toutefois, la dinitraniline ne se combine plus 
avec les acides et la trinitraniline se comporte à la manière d'un amide acide, 
car elle se dédouble à l'ébullition, avec les alcalis, en ammoniaque et en tri-
nitrophénol : 

Cini'Az(AzU*)3 -+- IPO3 = Azll3 + C l aH?(Az0 4) 30 2, 
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CHAPITRE II 

PRODUITS DE SUBSTITUTION DE L'ANILINE 

Les produits de substitution de l'aniline offrent de nombreux cas d'isomérie, 

dont on peut se rendre compte, jusqu'à un certain point, au moyen des for

mules graphiques imaginées par Kékulé. C'est ainsi que cette théorie, comme 

toute autre théorie, du reste, indique qu'il doit exister trois modifications iso-

meriques parmi les dérivés monosubstitués de l'aniline. En général, si on 

désigne par (1) la place occupée par le groupe (Azll2)dans la formule 

et par les chiffres 2, 3, 4, 5, et 6 les cinq équivalents d'hydrogène, directement 

en contact avec le carbone dans la formule schématique de Kékulé, 

on peut représenter les trois séries d'isomères par les symboles suivants : 

Les symboles 1 ; o et 1 :6 seront évidemment les mêmes que les deux sui

vants, 1 : 3 et 1 : 2. 

Beaucoup de chimistes se sont efforcés de déterminer ces positions relatives, 

mais leurs conclusions ne sont pas toujours à l'abri de tout reproche, surtout 

pour les dérivés di et trisubstitués ; pour ces dernières, en effet, lorsque deux 

équivalents d'hydrogène sont remplacés par le même élément, on peut obser

ver six modifications isomères du dérivé disubstituô ; avec deux éléments diffé

rents, le nombre des isomères s'élèvera à dix, etc. 

A z l l 3 

1:2-, 1:3-, 1 :4-, 
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D é r i v é s c h l o r é s . 

Historique. 

En étudiant l'action du chlore sur l'indigo, Erdmann a obtenu le premier 

dérivé chlorosubstituë de l'aniline ( ' ) , l'aniline trichloréc, 

C12II lCl3Az; 

mais il ne put eu déterminer la nature exacte. 

En 1843, Hofmann, en distillant avec la potasse les isatines mono et dichlo-

rées, obtint les anilines mono et dichlorées : 

CI61I4C1 AzO1 -l- 4KH0S = 2(PK206 -+- 112 -+- C"lI°ClAz. 

C^lFCPAzO'-h 4KHO2 = 2C 2K 20 8-4-H 2-!- C l sH3Cl2Az. 

Quant à l'aniline trichloréc, elle fut obtenue en faisant réagir directement le 

chlore sur l'aniline, réaction qui donne naissance en même temps à du phénol 

triehloré, C12II r'Cl r ,02; Hofmann opéra la séparation des deux produits par 

une distillation avec la potasse, dernier réactif qui retient le phénol à l'état de 

combinaison. 

Quelque temps après ces recherches, Mills, puis Griess, ont obtenu une ani

line monochlorée, identique à celle d'Hofmann; en décomposant par la potasse 

l'acétanilide monochlorée ou en réduisant la benzine chloronitrée dérivant de 

la diazonitrobenzine. En outre, par la réduction d'une benzine chloronitrée, 

isomère avec la précédente, Griess a découvert une aniline monochlorée qui ne 

peut être confondue avec celle d'Hofmann : l'une est liquide et l'autre est cris

tallisée. 

De même que l'acétanilide monochlorée fournit une aniline monochlorée par 

l'action de la potasse, l'acétaniline dichlorée fournit, dans les mêmes conditions, 

une aniline dichlorée (Griess). 

Les dérivés chlorosubslitués de l'aniline ont été étudiés par plusieurs chi

mistes, notamment par Lesimple, Jungsflcich, Beilstein et Kurbatow. 

| . Jnurn. fàrpiaht. Ch., t . X I X , 5 3 4 ; t . X X V , 4 7 2 . 
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AMLIiNES M O K O C H L O R E E S . 

, ; Ëquiv. . . C"IPClAz. 
Formules 1 , „ , , . , „ , 

Atom. . . C°IlsClAz. 

Trois corps répondent à cette formule; les anilines ortho, méta et para-

chlorées. 

Ortkochloraniline 

(AzlP : Cl = l : 2). 

Syn : y-chloraniline. 

On la prépare en réduisant la chloronitrobenzine, fusible à 15°, au moyen de 
la grenaille d'étain et de l'acide chlorhydrique. Il faut opérer dans un grand 
matras et n'ajouter que peu à peu le composé nitré, car la réaction s'accompagne 
d'un grand dégagement de chaleur. 

Lorsque l'étain est en excès, il se dépose par le refroidissement un sel 
double de protoxyde d'étain et d'aniline chlorée, en belles lamelles cristallines ; 
dans le cas contraire, on n'obtient qu'une solution difficilement cristallisable, 
renfermant un sel double de peroxyde d'étain. On étend d'eau, on précipite le 
métal par l'acide sulfhydrique; à l'évaporation, il se dépose du chlorhydrate 
d'orthochloraniline, sel dont on extrait la base par une distillation en présence 
de la potasse caustique. 

Beilstein et Kurbatow recommandent de la purifier au moyen de son picrate, 
sel bien moins soluble dans l'alcool que celui de la ^-chlorauiline ; ou bien 
d'utiliser la basicité plus forte de cette dernière. 

C'est un liquide huileux, incolore, mais qui se colore peu à peu à l'air, comme 
l'aniline; son odeur est vineuse et rappelle celle de la perchloraniline. Sa den
sité a zéro est égale à 1,2528 (B. et K.). 

Elle reste encore liquide à 14° (Beilstein et Kurbatow) ; elle bout à 207" 
(B. et K.), à 219°(Jungflcisch). 

Elle est à peine soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'alcool, l'éther 
et les carbures benziniques. 

Comme ses isomères et comme l'aniline, elle colore en jaune vif le bois de sa
pin. Avec l'hypochlorite de chaux, en solution aqueuse, elle donne un précipité 
jaune, qui passe au bruu marron ; en agitant le produit de la réaction avec de 
l'éther, celui-ci prend une teinte marron, tandis que la dissolution aqueuse 
reste colorée en bleu. L'éther décanté, agité avec de l'acide sulfurique dilué, 
vire au rouge, taudis que l'acide prend une coloration rose ; quant à la liqueur 
aqueuse, l'addition d'un acide, même en faible proportion, la décolore. 

Bien que neutre aux réactifs colorés, elle donne avec les acides minéraux 
des sels bien cristallisés, mais possédant toujours une réaction acide. 

L'acide nitrique fumant l'oxyde avec production de phénols chloronitrés. 
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L'acide sulfurique concentré la transforme en un sulfate, qui se dissout par 
agitation, pour donner un soluté incolore. Par l'addition d'un peu d'acide azo
tique, on observe une, teinte jaune, dont l'intensité est en rapport avec la quan
tité de réactif ajoutée; une addition d'eau fournit alors une solution colorée en 
jaune vif, sans doute par des phénols nitrochlorés. 

Le chlorhydrate d'orthochloraniline, 

C12H6ClAz.IICl, 

cristallise en petites lamelles nacrées, brillantes, rectangulaires. U est beau
coup moins soluble que son isomère para, circonstance qui peut être mise à 
profit pour opérer la séparation de ces deux corps. 100 parties d'eau à 15° en 
dissolvent 11 p. 96. 

Chauffé avec précaution, il se volatilise sans décomposition, à la manière du 
chlorhydrate d'ammoniaque. Il est peu soluble dans l'eau froide, beaucoup plus 
dans l'eau bouillante, soluble dans l'alcool. En s'unissant à certains chlorures 
métalliques, il donne naissance à des sels doubles. 

C'est ainsi que le. chlorostannite, 

C^treiAz.HCl + Sn2Cl2, 

cristallise en prismes orthorhombiques, volumineux, que l'eau détruit et qu'on 
ne peut purifier par cristallisation que dans un liquide fortement acide. 

Le chloroplatinate, 
C'WClAz.HCl.PtCl2, 

s'obtient en ajoutant du chlorure de platine à une solution de chlorhydrate ; 
une partie se précipite, tandis que l'autre portion, retenue à l'état de dissolu
tion, cristallise par concentration sous forme d'aiguilles jaunes, pou solubles 
dans l'eau et dans l'alcool froid. 

Le sulfate est un sel incolore, qui cristallise en prismes assez volumineux. 
Il est soluble dans l'eau, surtout à chaud, peu soluble dans l'alcool; une trace 
d'acide nitrique le colore en rose. 

Exposé aux vapeurs de l'eau régale, il prend une belle coloration d'un vert 
foncé. 

Le nitrate, peu soluble dans l'eau froide, se dépose de sa dissolution, dans 
l'eau bouillante en cristaux mal déterminés, colorés en rose, coloration que 
l'alcool fait virer au jaune. Graduellement chauffé, il fond en une masse dont 
la couleur rose s'accentue de plus en plus, à mesure que la température s'élève, 
pour prendre finalement une nuance rouge dont l'éclat rappelle le carmin 
ammoniacal. Cette matière colorante est peu stable, car en présence de l'eau, 
elle passe brusquement au vert bouteille; l'alcool donne une couleur verte. 
100 parties d'eau à lo \ ï i dissolvent 10 p. 2 d'azotate. 
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Me'tachloraniline 

( A z H 3 : C l = l : 3 ) . 

On l'obtient en réduisant par le sulfliydrate d'ammonium, ou mieux par le 

chlorure d'étain la m-chloronitrobenzinc, fusible à 46°, dérivée de la p-diazo-

nitrobenzine. 

C'est un liquide bouillant à 230° sous la pression 7G7 m i n ,o, ayant pour 

densité 0,2452 à zéro. 

Elle joue le rôle d'une base forte ; mais ses sels sont en partie décomposés 

par l'eau bouillante. 

Le chlorhydrate, 

C'WClAz.HCl, 

est soluble dans l'eau. 

Uaxtate, 

C"H6ClAz.AzO% 

est peu soluble. 

Le sulfate, 

(C12H6ClAz)2SsII!0», 

est très peu soluble dans l'eau froide. 

Parachloraniline. 
(AziP : Cl = 1 : 4 ) . 

Syn : chloraniline-a. 

Elle prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Lorsqu'on soumet l'aniline à l'action du chlore, dans des conditions ména
gées (Mills). 

2° Lorsqu'on soumet à la distillation un mélange d'isatine monochlorée, dis
soute dans la potasse, et de potasse caustique en morceaux. On arrête l'opéra-
tiou dès qu'il passe une huile brune ou un corps bleu solide, et qu'il se dégage 
rie l'ammoniaque. On lave la masse avec de l'eau pour enlever l'ammoniaque et 
on la fait cristalliser dans l'alcool bouillant (Ilofmann). 

o° En distillant l'acétanilide chlorée avec de la potasse ^lills). 
4" Dans la réduction au moyen du sulfure d'ammonium, ou mieux d'un 

mélange d'étain et d'acide chlorhydrique, de la benzine chloronitrée-a, fusible 
à 85°. 

Dans le dernier mode de réduction, la réaction est très énergique et l'on doit 
opérer comme il a été dit au sujet de l'orthochloraniline. Le rendement est 

. satisfaisant, si on exclu! la présence de l'alcool (Jungfleisch). 
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Elle cristallise en prismes rhomboïdaux droits (Des Cloizeaux), fusibles à 
64° (J.), à 63° (Mills), bouillant à 252° (J.) et passant sans altération à la dis-
tillation. 

Elle est peu soluble dans l'eau, aisément soluble dans l'alcool, l'éther, l'es
prit de bois, l'acétone, les essences et les huiles fixes; son odeur se rapproche 
de l'aniline; sa solution aqueuse "Verdit légèrement le papier de dahlia. 

Elle se volatilise facilement en donnant des cristaux qui ne fondent plus 
qu'à 70°, et en formant des vapeurs qui fument en présence de l'acide chlo-
rhydrique. Lorsqu'on la fait passer sur de la chaux sodée, chauffée au rouge 
sombre, elle se convertit en aniline; mais en môme temps, on observe de 
l'ammoniaque et il reste dans le tube du charbon mélangé à du chlorure de 
calcium. 

Traité par le chlorure de chaux, sa solution aqueuse donne un précipité de 
couleur chamois, qui passe peu à peu au marron foncé. En agitant avec de 
l'éther le produit de la réaction, ce véhicule se teinte en vert, tandis que 
l'eau reste colorée en jaune clair. L'éther décanté, puis agité avec un peu 
d'eau aiguisée d'acide sulfurique, vire au jaune rougeâtre; enfin, la liqueur 
aqueuse est décolorée par l'acide sulfurique étendu. 

L'hydrogène naissant la transforme en aniline. 
Le brome donne de la dibromochloraniline, tandis que le chlore, en pré

sence de l'acide, fournit de la trichloraniline et une certaine quantité de tri-
chlorophénol. 

L'acide nitrique bouillant l'attaque vivement en produisant, suivant les cir
constances, une matière résineuse ou des aiguilles dorées, qui ressemblent à 
l'acide picrique, probablement du diuitrochlorophénol. 

Avec l'acide sulfurique concentré, on obtient un soluté incolore qui, addi
tionné de traces d'acide azotique, prend une couleur d'un rose vif ; une quan
tité d'acide plus forte fait passer la couleur au jaune. Enfin, le produit étendu 
d'eau conserve une coloration jaune, qui est l'indice de la présence de phé
nols nitrés. 

Même dans des liqueurs étendues, l'acide chromique détruit la parachlora-
niline, en donnant lieu à un précipité brun. 

Lorsqu'on fait tomber les cristaux dans un mélange de chlorate de potas
sium et d'acide chlorhydrique, le liquide se colore en violet, se trouble et 
brunit; dans cette réaction, il y a formation de chloraniline et de phénols tri et 
pentachlorés. 

Avec le bromure d'éthyle, elle donne du bromhydrate d'éthylcbloraniline. 
Enfin, l'acide azoteux la convertit en diazochloraniline, C12IFClAz!. 

La parachloraniline est une base plus puissante que ses deux isomères. 
Avec l'acide chlorhydrique, on obtient les dégagements de chaleur suivants : 

Parachloraniline. 

Métachlorauiline. 

Orlhochloraniline 

Aniline 7 Calories 4ÔC 

7 » 198 

G » 004 

0 » 274 
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Les sels de parachloraniline sont tous acides; l'ammoniaque et les carbonates 
alcalins les décomposent en précipitant la base sous forme de cristaux inco
lores; mais cette dernière ne précipite pas les sels d'alumine, et d'étain, de 
fer, de zinc. Ils sont cristallisables et se précipitent, dans la plupart des cas, 
lorsqu'on ajoute un acide à une solution alcoolique de la base. 

Le chlorhydrate de parachloraniline, 

C15II6ClAz.IICI, 

se dépose en gros cristaux clinorhombiques d'une solution saturée de para

chloraniline dans l'alcool bouillant. 

Chauffé modérément, il se sublime sans altération. 

Le chloroplalinate, 

C1!H9ClAz.HCI.PtCP, 

est en paillettes jaunes, inaltérables à la lumièrç. 

Le chlorostannale, 

(Cl!H6ClAz.HCl)sSnCl?, 

est en cristaux grisâtres, nets, volumineux, appartenant au prisme rhomboidal 
oblique. On le purifie par cristallisation dans l'acide chlorhydrique. 

L'eau l'altère en donnant de l'oxychlorure d'étain et du chlorhydrate de 
parachloraniline. A l'air humide, il subit une altération analogue, en prenant 
l'apparence d'un sel effleuri (Jungfleisch). 

Le chlorostannite, 

C12H6ClAz.HCl.Sn8CP, 

est sous forme de grandes lames rhomboidales, minces, que l'eau détruit 
avec production d'oxychlorure d'étain. Comme le" précédent, on le fait cristal
liser dans l'acide chlorhydrique étendu. 

Le nitrate, 

C12H6ClAz.Az05H, 

s'obtient directement au moyen de l'acide azotique étendu et chaud. 

Par le refroidissement, il se dépose de grandes lamelles, assez solubles dans 
l'eau et dans l'alcool. 100 p. d'eau à 12°,5 en prennent 6 p. 74 (Beilstein et 
Kurbatow). 

Chauffé graduellement, il fond en une huile foncée, que l'alcool dissout en 
se colorant en violet. 
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Le sulfate, 

ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

(C1 !H6CIAz)'.S sH !08, 

cristallise dans l'eau en lamelles, et dans l'alcool en aiguilles groupées en 

étoiles, fort solubles dans ce menstrue. 

Il paraît susceptible de former un sel double avec le sulfate de cuivre. En 

effet, lorsqu'on ajoute- de la paraniline à une solution bouillante de sulfate de 

cuivre, cette dernière se décolore peu à peu et il se dépose une masse cris

talline, bronzée, cristallisable en paillettes dans l'alcool. 

Le phosphate, qui s'obtient avec une solution alcoolique d'acide phospho-
rique, est en lamelles cristallines, assez solubles. 

Le bioxalate, 

C'MIsClAz.ClH808 + Aq, 

se prépare en dissolvant à chaud la base dans une solution d'acide oxalique. 
Par le refroidissement, il se dépose en longues aiguilles peu solubles dans 
l'eau et dans l'alcool. La solution aqueuse rougit à l'air et laisse déposer une 
poudre. 

Le sel neutre n'a pas été obtenu. 

D I C H L O R A N I L I N E S . 

, [ Équiv. . . C^rPCFAz. 
formules „ 

l Atom. . . C6HsClAz. 

Les six isomères qui répondent à cette formule ont été étudiées par Witt, 
Jungfleisch, et surtout par Beilstein et Kurbatow. 

I o O-Dichloraniline-a dissymétrique. 

(AzH : Cl : Cl = 1 : 3 : 4). 

On l'obtient en réduisant l'o-dichlorohenzine-œ, C1S!H : lCl s(Az04), fusible à 43°; 
ou encore par la chloruration de la m-chloraniline (B et K). 

Elle cristallise dans la ligroïne en longues aiguilles, fusibles à 71°,5, bouil

lant à 272°. C'est uue base forte que l'on peut transformer en trichlorobenzine 

ordinaire. Toutefois son sulfate se décompose dans l'eau bouillante. 

La nitrobenzine chlorée fournit, par l'action du chlorure d'antimoine, un 

produit qui n'a pas été isolé, mais qui se transforme par réduction en une 

dichloraniline, voisine de la précédente (AzH* : Cl: Cl — 1 : 2 : 3), fusible à 
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25-24°, bouillant à 252°. Elle cristallise en aiguilles que l'on peut transformer, 

par l'intermédiaire des corps diazoïques, en trichlorobenzine correspondante 

(B. et K.). 

2 J M-Dichloraniline-a dissymétrique. 

(AzfP: Cl :ci = i : 2 : 4 ) . 

Se forme lorsqu'on attaque directement par le chlore l'acétanilide (B. etK. ; 

AVitt). 

Longues aiguilles, fusibles à 65°, bouillant à 245°, fournissant avec l'élher 

azoteux de la méta-dichlorobenzine. 

Le chlorhydrate cristallise en aiguilles (Griess). 

Le chloroplatinate a pour formule : 

C^lFCPAz.HCl.l'tCP. 

La méta-dichloraniline symétrique (Àzll ! ; CI : CI : = 1 ; 3 ; S) s'obtient en 

réduisant la w-dichloronitrobenzine symétrique ordinaire (Witt). 

• Elle fond à 50°,5 et bout à 259-260°'(B. et K.). 

La méta-dichloraniline symétrique (AzlP : Cl : Cl = l : 2 ; 6) se forme lors

qu'on réduit la m-dichlorohenzine symétrique, fusible à 1\" (Witt). 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 59°. 

3° Paradichloraniline. 

(Azil5 : cl : Cl : = i : 2 : 5 ) . 

On obtient en réduisant la p-dichloronitrobenzine symétrique, G12H3CI3(Az04), 
fondant à 55°; ou par l'action du chlore sur la m-chloraniline; ou encore au 
moyen de l'acide chlorhydrique fumant et de la nitrobenzine, à 240-250° 
(Baumhauer). 

Elle cristallise dans la ligroïne en aiguilles fusibles à 50°, bouillant à 251°, 
à 240° (J.). 

Pour la préparer, on fait réagir un mélange d'étain et d'acide chlorhydrique 
sur la dichlorobenzine mononitrée, fusible à 54°,5, ce qui donne un sel 
double de proloxyde d'étain et d'aniline bichlorée, cristallisant par le refroi
dissement. Le produit, dissous dans l'eau, décomposé par l'hydrogène sul
furé, puis iiltré, ne renferme plus que du chlorhydrate de dichloraniline. On 
précipite la base par la potasse ou l'ammoniaque, et on l'isole au moyen de 
l'éther; on la purifie par des cristallisations dans l'alcool ou le sulfure de 
carbone. 

Ainsi préparée, elle se dépose, par le refroidissement de sa solution alcoo
lique chaude, en aiguilles indéterminables, incolores, mais se colorant lente
ment à l'air; son odeur est forte et désagréable. 
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Elle est à peine soluble dans l'eau froide et même dans l'eau bouillante, 
très soluble dans l'alcool et dans l'éther ; un courant de vapeur d'eau l'en
traîne à la distillation, ce qui permet de la purifier par ce moyen. 

La solution alcoolique donne par l'hypochlorite de chaux un précipité rouge, · 
résinoïde, soluble dans l'éther. 

A froid, elle se dissout dans l'acide sulfurique sans coloration; si l'on ajoute 
alors un peu d'acide azotique, elle prend une teinte rosée, qui vire bientôt au 
jaune. 

L'acide chromique la détruit, avec production d'une matière brune, soluble 
dans l'éther. 

Elle forme avec les acides minéraux des sels bien définis, très acides, faci
lement dédoublés par l'eau, surtout à chaud. 

Le chlorhydrate, 

C18H5Cl2Az.HCl, 

se prépare facilement, soit en saturant la base par l'acide chlorhydrique, soit 
en évaporant d'abord à chaud, puis à froid, la solution qu'on obtient dans la 
préparation de la base, alors qu'on a précipité l'étain par l'acide sulfhydrique. 

Il cristallise en lamelles confuses, que la chaleur ne peut volatiliser sans 
décomposition. Il est très soluble dans l'eau froide, plus encore dans l'eau 
chaude, qui l'abandonne à l'état cristallisé par le refroidissement. 

Le sulfate s'obtient directement au moyen de l'acide sulfurique dilué. 
Il cristallise par le refroidissement de sa solution aqueuse et concentrée en 

belles lames incolores, épaisses, striées, indéterminables. Traité par l'eau pure, 
il se dissout en partie, une autre portion se dédoublant en laissant de l'aniline 
dichlorée insoluble. Il se colore à l'air et à la lumière. 

Le nitrate, qui s'obtient aussi directement, est en lamelles minces, rosées, 
solubles dans l'eau, surtout à chaud; la solution aqueuse s'oxyde à l'air et 
jaunit. La chaleur le détruit aisément. 

Le dichlorostannite d'e'lain (protosel) cristallise très facilement en lamelles 
incolores, volumineuses, irrégulières. On le prépare en filtrant la liqueur dans 
laquelle on a opéré la réduction de la dinitrochlorobenzine et en l'évaporant, 
si elle est trop étendue. On ne peut le faire cristalliser que dans un milieu 
très acide, car l'eau l'altère en donnant naissance à de l'oxychlorure d'étain. 

Le chloroplatinate ne se forme pas, même lorsqu'on additionne de chlo
rure platinique une solution de chlohydrate saturée à froid. 
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T R I C H L O R A N I L I N E S . 

Formules 
Équiv. . . 

Atom. . . 

C"H*ClsAz. 

CH'Cl'Az. 

On connaît actuellement trois isomères répondant à cette formule. 

1 ° Trichloraniline ordinaire. 

(AzH*:Ci :Cl :Gl = i : 2 : 4 : 6 ) , 

Elle se forme lorsqu'on attaque directement l'aniline par le chlore (Hofmann) 

ou par le chlorure de sulfuryle (Wenghoffer). 

Elle est en longues aiguilles fusibles à 77°,5, bouillant à 202°, sous la pres

sion de 0,746. 

L'azotite d'éthyle la transforme en trichlorobenzine ; le chlorure d'iode, 

vers 350°, en perchlorobenzine (Ruoff). 

Elle se prépare au moyen de la benzine trichlorée nitrée, fusible à 57°, qu'on 
réduit par l'ètain et l'acide chlorhydrique. 

Elle cristallise dans l'alcool chaud sous forme d'aiguilles prismatiques, 
longues, brillantes, altérables à la lumière. Sa solution sulfocarbonique, éva
porée lentement, fournit des lamelles incolores, moins altérables que les 
aiguilles précédentes, ce qui amène à penser que la coloration est due à quel
ques impuretés. 

Elle fond à 96°,5 (Lesimple), à 97° (Jungfleisch), et se solidifie à une tempé
rature à peine inférieure; elle bout à 276° (Lesimple), à 275 (Jungfleisch), en 
s'allérant légèrement; un courant de vapeur d'eau l'entraîne à la distillation. 

Elle est à peine soluble dans l'eau froide, un peu plus soluble dans l'eau 
bouillante, facilement dans l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone. Son odeur 
est forte, désagréable, très tenace. 

Dissoute dans l'acide sulfurique, elle se colore en rose sous l'influence de 
traces d'acide nitrique ; avec de plus fortes proportions, on observe successive
ment des colorations rouges, violettes, bleues, enfin noirâtres. 

Contrairement aux assertions d'Hofmann et de Lesimple, elle jouit de pro
priétés alcalines (Jungfleisch). 

2» Trichloraniline-x. 

(AzH :c i :Ci:Ci = i : 2 : 4 : o ) . 
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ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

C"H*Cl3Az.HCl, 

est un sel incolore, cristallisé, très peu stable, car il se dédouble immédiate
ment au contact de l'eau. 

On l'obtient facilement en faisant bouillir quelques instants de l'acide con
centré avec la base, et filtrant la liqueur sur de l'amiante : le sel se dépose par 
le refroidissement. Les cristaux, recueillis et égouttés, sont desséchés sous une 
cloche, en présence de la chaux vive. 

Il prend encore naissance lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique concentré 
à une solution de la base dans l'alcool fort : le sel se dépose au bout de quel
ques jours, sous forme de petites sphères rayonnées, assez volumineuses. 

Le sulfate se prépare au moyen de l'acide sulfurique concentré. Au contact 
de l'acide les cristaux d'aniline trichlorée perdent leur transparence et la com
binaison s'effectue lentement; à chaud, la dissolution est rapide, et, par le 
refroidissement, il se dépose des lamelles incolores, qui peuvent devenir assez 
abondantes pour que le tout se prenne en masse. 
. Cette combinaison est détruite immédiatement par l'eau. 

Le nitrate se forme dans des conditions analogues, surtout à chaud. Par le 
refroidissement, le mélange se prend en masse, s'il est suffisamment saturé. 

Il est en lamelles minces, brillantes, transparentes, très solubles dans l'acide 

nitrique chaud; mais ce réactif l'attaque énergiquement à une température 

plus élevée. Il se dissout dans l'alcool; l'eau le décompose. 

Le chloroplatinate est un précipité cristallin qui se forme par agitation lors
qu'on ajoute du chlorure de platine à une solution tiède et saturée d'aniline 
trichlorée dans l'acide chlorhydrique concentré. Il est très soluble dans 
l'alcool. 

Le chlorostannite d'étain (protosel), qui se produit dans la préparation de 
l'aniline trichlorée, est en lamelles cristallines qui se déposent par le refroidis
sement de la liqueur. C'est un sel double, peu stable, que l'eau détruit avec 
facilité (Jungfleisch). 

3° Trichloraniline. 

(AzH 5 : Cl : CI: C l = 1 : 2 ; 3 ; 4 ) . 

Elle se forme par réduction de la trichlorobenzine correspondante, par chlo-
ruration de la métachloraniline ou de la dicliloraniline (1 : 2 : 3 ) . 

Elle est en aiguilles fusibles à 67°,5, bouillant à 292", sous la pression de 
0,774. 

Avec l'azotite d'éthyle, elle donne la trichlorobenzine (1 : 2 : 3 ) ; en rempla
çant l'amidogène par le chlore, on obtient une tétrachlorobenzine C l ärl sCl4. 

Le chlorhydrate, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



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

I o Télrachlor aniline symétrique : 

(AzH3 ; cl : Cl : Cl : ci = i : 2 : 3 : 5 : 6 ) . 

H 

' ^ 3 ' 

ce 
AzH 

Formules 
Équiv. . . C i srPCl4Az. 

Atom. . . CHCKAzH.*. 

Elle se prépare par réduction, au moyen de la benzine quadrichlorée mono-
nitrée, C"HC1* (AzO»). 

11 pourrait se former, dans la liqueur très acide, une combinaison cristallisée, 
constituant un sel double d'aniline quadrichlorée et d'étain; mais cette combi
naison est si peu stable que la base se sépare bientôt sous forme d'une huile 
qui ne tarde pas à cristalliser. On lave ce produit à l'eau, on le sèche et on le 
purifie par cristallisation dans le sulfure de carbone bouillant. 

Elle cristallise en longues aiguilles brillantes de sa solution sulfocarbonique ; 
à l'évaporation spontanée, on obtient des lames prismatiques, très longues, 
flexibles, difficilement déterminables. 

A l'état de pureté, elle est incolore et la lumière ne l'altère pas; son odeur, 
qui est peu marquée à froid, se développe singulièrement à chaud. 

Elle fond à 90° (Lesimple), à HO" (Jungfleicsh), et bout à 301° (Jungfleisch). 

Elle est insoluble dans l'eau, fort peu dans l'alcool et dans l'cther, très soluble 
dans le sulfure de carbone, surtout à chaud. 

L'acide sulfurique concentré la dissout à froid, avec une coloration rose, qui 

devient verte en présence d'un peu d'acide azotique. L'eau détruit cette colo

ration qui est persistante, et le liquide redevient rouge. 

Le chlorhydrate de télrachlor aniline se produit dans les mêmes circonstances 
que celui do l'aniline trichlorée, c'est-à-dire en faisant bouillir quelques in
stants la base dans de l'acide chlorhydrique concentré. 

11 est en cristaux fins, aiguillés, neigeux, immédiatement décomposables par 
l'eau. 

Le sulfate est en magnifiques lamelles rhomboïdales. Pour l'obtenir, on verse 
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2° Tétrachloraniline dissymétrique. 

(Azff : Cl : Cl : ci : cl = i : 2 : 5 : 4 : 6 ) . 

Obtenue par Beilstein et Kurbatow, en chlorurant la métachloraniline. 

Elle fond à 88°. L'acide azoteux la transforme eu a-tétrachlorobenzine. 

3? Tétrachloraniline. -

(Aztr :ci ; Cl : ci : ci = i : 2 : 3 :4 ; 5). 

Obtenue en réduisant la tôtrachlorobenzine correspondante. 
Elle fond à 118° (Belstein et Kurbatow). 

P E N T A C H L O R A N I L I N E . 

, ( Équiv. . . C I JfPClsAz. 
Formules ] . . „ . 

( Atom. . . CCKAzLP. 

La benzine quintichlorée-œ ne fournissant par substitution qu'un seul dérivé 
nitré, C l ,Cl 5 (AzO*),on ne connaît qu'une seule aniline quintichlorée. · 

La réduction de la benzine quintichlorée nitrée par l'étain et l'acide chlorhy
drique se fait moins énergiquement qu'avec les benzines moins chlorées, ce qui 
tient sans doute au peu de solubilité de ce dérivé dans l'acide chlorhydrique. 

L'action est lente et le mélange doit être maintenu pendant longtemps à une 
température assez élevée pour que la transformation soit complète; on peut 
ajouter à la masse un peu d'alcool. La réaction terminée, on verse le tout dans 
de l'eau ; le chlorure d'étain reste en solution, tandis que la base se précipite. 
Pour la purifier, on la dissout dans le sulfure de carbone bouillant, après 
l'avoir lavée à l'eau et séchée. 

sur la base de l'acide sulfurique concentré ; les cristaux deviennent opaques, 
la masse s'échauffe et la dissolution s'opère. Par un refroidissement lent, il se 
dépose de beaux cristaux que l'eau dédouble facilement. 

Le nitrate se forme d'une manière analogue. Pour l'obtenir, il faut chauffer 
avec précaution, car ce sel est aisément attaqué et transformé en produits 
jaunes, probablement en dérivés phénoliques. 

Le chloroplatinate est un précipité cristallin qui se forme par le refroidisse
ment et par agitation, lorsqu'on ajoute du chlorure platinique à une solution 
chaude d'aniline quadrichlorée dans l'acide chlorhydrique concentré. 

11 résulte de ce qui précède que l'aniline quadrichlorée possède des propriétés 
alcalines assez sensibles. 11 en est de môme, d'ailleurs, de l'aniline quinti-
chlorée. 
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fusion. 

Aniline monochloréé solide (a) -+- 64° 
— — liquide » 

Aniline bichlorée (para) 50° 
— — (m-dissymétrique) 63° 

— — (o-dissymétrique) 71°,5 

— trichlorée 96° 

— quadrichlorée 110" 
— quintichlorée 224° 

Les points d'ébullition conduisent à des résultats plus nets : 

Aniline 182«,5 

Orthochloraniline 207°-219» 

Métachloraniline 230° 

Parachloraniline 

Elle cristallise par le refroidissement en aiguilles fines et brillantes ; par 
une évaporation lente, en prismes assez volumineux, appartenant au système 
rhomboïdal oblique. 

A l'état de pureté, elle possède une odeur peu marquée; elle est incolore, 
mais elle prend rapidement une coloration d'un jaune vif à la lumière. 

Elle fond à 219° et bout à 334° environ, mais en brunissant et en se décompo
sant partiellement. 

Elle est insoluble dans l'eau; elle se dissout à peine dans l'alcool, facilement 
dans le sulfure de carbone. 

Traitée par l'acide sulfurique concentré, elle s'y dissout un peu, sans se 
colorer notablement; pour peu qu'on ajoute de l'acide nitrique, la solution 
prend une coloration rose très belle ; mais si on augmente la proportion d'acide, 
la coloration rose fait place à une coloration verte très intense, qui passe 
promptement au jaune. Toutes ces colorations sont détruites par une addition 
d'eau. 

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique concentré, l'aniline quintichlorée se 
dissout sensiblement,- et il se dépose par le refroidissement quelques paillettes 
cristallines. 

Au contact de l'acide sulfurique chaud, elle perd sa transparence, se dis
sout et, par le refroidissement, il se dépose des paillettes cristallines, nacrées, 
de sulfate d'aniline quintichlorée. La formation de ce composé est même assez 
abondante pour que le soluté se prenne en masse au moment de la cristalli
sation. 

L'acide azotique ne paraît'pas susceptible de former une combinaison; 
même insuccès avec le chlorure platinique (Jungfieisch). 

On peut déduire de l'étude des anilines chlorées quelques indications rela
tives aux substitutions dans les bases organiques. Ces indications ne sont pas 
toujours très précises, en raison des nombreuses isoméries qui peuvent se pro
duire ici. 

En général, l'introduction d'un élément halogène augmente le point de 
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Dichloraniline (o-dissym) 272° 
— (m-dissym) 245° 
— (para) 251" 

Trichloraniline («) 275° 

— (diaaym) 292" 
— ordinaire 26 2° 

Tétrachlorauiline 301" 
Pentachloraniline 534° 

On voit que la différence d'un terme à l'autre entre les points d'ébullitionest 
de 25 à 50°. 

II 

Dérivés bromes de l'anilinç. 

B R O J 1 A S 1 L I N E S . 

( Équiv. . . C12H6BrAz. 
o r m u e s ji Atom. . . C«H«BrAz = C6H4Br.AzH2. 

On connaît trois isomères ayant cette formule et correspondant aux positions 
ortho, meta et para. 

1 ° Q.-Bromaniline. 

Syn : Bromantline-y. 

On l'obtient en réduisant l'o-bromonitrobenzine, fusible à 37° (benzine bro-
monitrée-r), par 1 etain et l'acide clilorliydrique. Après la réaction, on ajoute 
de la soude et on distille dans un courant de vapeur d'eau; il passe un liquide 
huileux, qui se concrète dans un mélange réfrigérant. On purifie ce produit 
par compression et par cristallisation dans l'alcool. 

Elle cristallise en aiguilles incolores, fusible à 31°, bouillant à 250-251° 
(Fittig et MagerJ. 

L'amalgame de sodium le réduit lentement et reproduit son générateur, 
l'aniline. 

Le chlorhydrate,' 

C lsIl6BrAz.HCl, 

cristallise en petites tables peu stables, car elles perdent lentement une partie 
de leur acide chlorhydrique à l'air. 
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Le nitrate, 

ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

C'2ll6BrAz.Az08H, 

se dépose dans l'eau en tablettes quadrilatères altérables, se colorant peu à 

peu en rose. 

• Le sulfate, 

(C1 5H6BrAz)3(S5lP08) s, 

cristallise dans l'eau en longues aiguilles cassantes, qui prennent à l'air une 

teinte violacée. On peut le considérer comme un sel double formé par l'union 

du sulfate neutre avec le sulfate acide (Hûbner et Alsberg). 

2° M.-Bromaniline. 

Syn. : Bromaniline-$. 

Elle se forme par réduction de la m-bromonitrobenzine ([3-bromonitroben-

zine) fusible à 50". 

Elle est liquide et ne cristallise que difficilement. Elle fond alors à 180-180,5 et 

bout à 251° (Fittig et Mager). 

Le chlorhydrate est en tables blanches, nacrées, solubles dans l'eau et dans 
l'alcool. 

Le chloroplatinate cristallise en prismes jaunes, bien développés, beaucoup 

plus solubles que les cristaux du sel para (Griess). 

o° P-Bromalinine. 

Syn. : Bromanihne-a. 

Elle prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° En petite quantité, en même temps que des produits plus avancés de 
substitutions, lorsqu'on fait passer à travers l'aniline de l'air chargé de vapeurs 
de brome (Kékulé). 

2° Dans la distillation de l'isatine bromée avec la potasse, on recueille un 
liquide huileux, qui se prend en une masse cristalline qu'on lave à l'eau et 
qu'on fait cristalliser dans l'alcool bouillant (Hofmann). 

3° En décomposant par la potasse l'acétanilide bromée (Mills, Griess). 

4° Par l'action de l'hydrogène naissant sur la p-bromobenzine, fusible à 
125°. On opère la réduction avec le sulfure d'ammonium ou un mélange d'é-
tain et d'acide chlorhydrique, on sursature par la soude ou on distille dans un 
courant de vapeur d'eau (Riche et Bérard, Alsberg et Hûbner). 

5" En traitant une solution alcoolique de diazobromobenzolimide, 

C'WBrAz», 
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est en paillettes jaunes, peu solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

par l'hydrogène naissant, un mélange de zinc et d'acide chlorhydrique, par 
exemple (Griess). 

La p-bromaniline cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 57° (Griess), 
à 62° (Uichter), à 64°5 (H et A). Son odeur, ainsi que sa saveur, rappelle celle 
de l'aniline chlorée. Elle est très peu soluble dans l'eau, facilement dans l'al
cool et le sulfure de carbone. 

Soumise à des distillations répétées, elle s'altère sensiblement, avec forma
tion d'aniline, de di et tribromanilines ; chauffée à 200° avec de l'eau, elle 
donne de l'acide bromhydrique et un corps bleu insoluble dans l'eau. Le chlo
rure de chaux colore sa solution en violet et communique une teinte rouge à 
ses sels ; ces derniers colorent le bois de sapin en jaune. 

L'amalgame de sodium la convertit lentement en aniline; le bromure d'é-
thyle, en bromhydrate d'éthylaniline bromée ; l'acide azoteux, en diazobromo-
benzol ; le bromoplatinate de cette dernière base, soumis à la distillation, four
nit une benzine bibromée solide, fusible à 89°. 

Traitée par une quantité calculée d'acide nitrique, en présence de 10 p. 
d'acide sulfurique, elle donne naissance à une p-bromonitraniline fusible à 
131-132°, ayant pour composition C"IIB(AzO')BrAz; en atomes : 

G«H3(AzHs).AzO'.Br.[AzH>:AzO! : Br = l : 3 : 4] . 

(Nolting et Colin). 

Attaquée par l'acide nitrique concentré, elle fournit, entre autres produits, 
un corps fusible à 187°, ayant la composition de la trinilraniline et donnant, 
comme cette dernière, des aiguilles rouges avec l'anthracène. L'acide nitrique 
moins concentré est sans action. Contrairement aux benzines bromées, qui se 
laissent nitrer directement, les anilines bromées ne paraissent susceptibles de 
s'unir à l'acide nitrique qu'en perdant partiellement ou la totalité de leur 
brome (Hager). 

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique concentré, à 150-160°, elle se dé
double en aniline et en aniline dibromée (Fittig, Buchner). 

En solution éthérée, le sodium la transforme en azobenzide, sans production 
de benzidine (Anschûtz et Schultz). 

Le chlorhydrate de parabromaniline, 

C»H6BrAz.rICl, 

se pépare en dissolvant la base dans l'acide chlorhydrique bouillant ; il se dé
pose par le refroidissement une masse fibreuse, nacrée, qui cristallise dans 
l'eau, par une évaporation lente, en gros cristaux clinorhombiques. 

Le chloroplatinate, 

C"HeBrAz.HCl.PtCls, 
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Le nitrate cristallise en aiguilles longues, peu solubles à froid, beaucoup 

plus solubles à chaud. 

Le sulfate, 

cristallise dans l'eau en aiguilles larges, groupées en éventails. 

Voxalale neutre, 

(C1 2H6BrAz) !.C JH208, 

est un précipité cristallin qu'on obtient en mélangeant une solution alcoolique 

de la base avec une solution aqueuse d'acide sulfurique. Il est peu soluble 

dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 

DIBROMANIL1NES. 

, , Équiv. . . C , 2H5Br !Az. 
i A t o m _ _ _ C6H5Br2Az = C6H3Br2.Azïl !. 

1° O-Dibromaniline dissymétrique. 

(AzH 3:Br:Br = l : 5 : 4 ) . 

Elle a été obtenue par Körner en réduisant l'o-dibromonitrobenzine. 
C'est une base qui bout à 80°,4. 

2° M-Dibromaniline dissymétrique. 

(AzH !:Br:Br = l : 2 : 4 ) . 

Syn. : a-dibromaniline. 

Elle prend naissance : 

1' Dans la distillation de risatine dibromée, en présence de la potasse 

(Hofmann) ; 

2° Par réduction de la dibromobenzine correspondante (Körner) ; 

5° En chauffant en vase clos de l'azoxybenzide avec de l'acide bromhydrique 

(Sendziuk) ; 

4° Lorsqu'on distille de l'acétanilide dibromée avec de la potasse (Griess). 

Le produit distillé est dissous dans l'acide chlorhydrique, la solution est éva

porée et le résidu est traité par l'eau bouillante, l'aniline monobromée, qui 

peut s'y rencontrer, se dissout à l'état de chlorhydrate, tandis que la dibroma-

niline reste à l'état insoluble (Baumhauer). 
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5° Lorsqu'on chauffe la nitrobenzine, vers 180°, avec de l'acide bromhydri-
que, il se produit de l'aniline di et tribromée. 

Pour la préparer avec l'azoxybenzide, sans beaucoup de produits secon
daires, on chauffe ce corps en vase clos avec un excès d'acide bromhydrique, 
d'une densité de i ,58, tant que la couche oléagineuse d'azoxybenzide n'a pas 
disparu. Le produit solide, dissous dans l'eau, neutralisé par le carbonate de 
sodium, fournit des aiguilles blanches de dibromaniline : 

CMIFAz !O s -+- 41 IBr = H302-f- H8 + 2C12fl5Br2Az. 

L'acide iodhydrique, dans les mômes circonstances, fournit de la benzidine. 
La m-dibromaniline est en grands prismes rhombiques, ou en aiguilles fu

sibles à 79°,5 (Griess), peu solubles dans l'eau bouillante, aisément solubles 
dans l'alcool. 

L'amalgame de sodium la transforme en aniline ; par une action ménagée, 
il semble se former d'abord de l'aniline monobromée (Sendziuk). 

Traitée en solution alcoolique par l'acide azoteux, elle engendre un dérivé 
diazoïque, que l'alcool transforme à chaud en une benzine dibromée liquide, 
bouillant à 215° (Meyer et Stüber). 

C'est une base faible, dont les sels cristallisables sont décomposés par l'eau 
et colorent en jaune le bois de sapin. 

Le chlorhydrate, 

C12H5Br2Az.HCl, 

s'obtient à l'aide d'une dissolution bouillante de la base dans l'acide chlor-
hydrique. Il cristallise sous forme de cristaux étalés, que l'eau chaude dé
double avec mise en liberté de la base, sous forme de gouttelettes huileuses qui 
viennent se rendre à la surface du liquide. On observe la même décomposition 
à l'évaporation spontanée d'une solution du sel dans l'acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinate, 

C'WBr'Az.HCl.PtCl8, 

cristallise en prismes jaunes, peu solubles dans l'eau. 

Le sulfate, 

(G1 2Il3Br !Az) !.S2H s08, 

est en aiguilles blanches, solubles dans l'alcool, décomposables par l'eau. 
Cristallisé dans l'alcool, il se colore en rouge à l'air, et s'altère au voisinage 
de 100°; vers 130°, il se charbonne. 

Dissoute dans l'acide acétique,- la m-dibromaniline se dépose sans altération 
par l'évaporation du liquide. 
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M-dibromaniline symétrique 

( A z H ! : B r : B r = l : 3 : 5 ) . 

Elle a été préparée par Körner en réduisant la m-dibromonitrobenzine cor

respondante, fusible à 104°,5. 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 56°,5. 

3° P-Dtbromaniline. 

(AzHs : Br; Br = l : 2 : 5 ) . 

Syn. : Dibromaniline-p. 

Elle prend naissance lorsqu'on réduit la benzine dibromouitrée, fusible à 
89°. On opère la réduction par le sulfure d'ammonium, ou mieux par l'étain et 
l'acide cblorhydrique ; on traite par la soude et l'on distille dans un courant 
de vapeur d'eau surchauffée; on achève la purification par des cristallisations 
dans l'alcool. 

Elle cristallise par évaporalion de la solution alcoolique, en prismes mame
lonnés, fusibles à 51-52°, insolubles dans l'eau. 

Elle est très soluble dans l'alcool chaud, qui l'abandonne par le refroidisse
ment sous forme d'un liquide huileux (Meyer, Stûber). 

Ses sels sont très instables. 

Le nitrate cristallise en magnifiques aiguilles nacrées, décomposables par 
l'eau. 

T R I B R O M A N I L I N E S . 

1° Tribromaniline symétrique ou ordinaire. 

( A z H ; : B r : B r : B r = l : 2 : 4 : 6 ) . 

Elle se forme lorsqu'on fait réagir directement le brome sur l'aniline, sur 
la para ou l'o-bromaniline (Fritzsche, Hoffaun, Körner). Baumhauser l'a 
obtenue, mélangée à de la m-dibromaniline, en attaquant la nitrobenzine par 
l'acide bromhydrique. 

Losanstsch conseille de traiter l'aniline, en suspension dans l'eau, par une 
solution de brome dans un mélange à parties égales d'alcool et d'eau. 

Elle est en aiguilles fusibles à 118° (Körner), à 119-120° (Fittig et Büchner), 
bouillant sans décomposition vers 300°. 

Avec l'acide azotique concentré, elle donne à chaud du dibromodinitro-
méthane, de la tétrabromobenzine bouillant à 95-96°, du bromanile, de l'acide 
picrique, de l'acide oxalique et un produit d'un rouge foncé. En variant les 
conditions de l'expérience, on obtient aussi de la dibromonitraniline, fusible 
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à 206-207°, el de la tribromobenzine fusible à 119 120° (Meyer, Stüber Wursler, 
Nölting). 

2° a-Tribromaniline 

(AzH : Br : Br : Br = l : 5 : 4 : 5). 

Körner l'a obtenue en réduisant l'a-tribromonitrobenzine fusible à 112°. 
Elle est en cristaux qui ne fondent pas encore à 130° et qui se décomposent 

à une température plus élevée. Elle possède des propriétés basiques. 

T É T R A B F O H A N I L I N E . 

( A z H ^ B r ^ l : 2 : 5 : 4 : 6). 

Elle se prépare par bromuralion de la métabromaniline ou de la dibroma-
niline ( 1 : 2 : 5 ) . 

Elle est en aiguilles fusibles à 115°3 (Körner, Wurster et Nötling). 

P E N T A D n O M A N I L I N B . 

, ( Équiv. . . C15H2BrsAz. 

l Atom. . . C6rPBr5Az = C6.Br5.AzlI2. 

Aiguilles fusibles à 222°, obtenues par bromuration de la dibromaniline 
symétrique (1 : 3 ; 5) (Körner). 

III 

Cblorol iromani l i i i es . 

0 - C H L O R O - P - B R O M A N I L I N E . 

Elle se forme, en même temps que la p-bromaniline, lorsqu'on soumet la 
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parabromonitrobenzine à l'action de l'étain et de l'acide chlorhydrique, sans 

ménager la réaction; elle prend aussi naissance par la chloruration de la para-

broraaniline (Hühner et Alsberg, Fittig et Büchner). 

Elle cristallise en longs prismes, fusibles à 69°-69°,5, volatilisables dans un 

courant de vapeur d'eau. 

Elle se combine aux acides, 

B I C H I . O H O - P - B R O I I A N U . I I S E 

(Azil 2: Cl : Br : Cl = l : 2 : 4 : 0). 

Elle prend naissance dans la chloruration de la p-bromaniline. 

Elle est en cristaux fusibles à 93°,5, qui ne se combinent pas avec les acides 

(F. et B.). 

P A R A C H L O R O D I B R O M A N I L I N E 

(Azip :Br : Gl = 1 : 2 : 4 : C). 

Obtenue par Hofmann en faisant réagir le brome sur la parachloraniline 
(cliloraniline-a). 

En arrosant avec du brome les cristaux de cette base, il se manifeste une 
vive réaction et la masse prend une coloration violette; on continue l'action du 
brome, jusqu'à ce que la matière fondue ne soit plus attaquée ; on lave le 
produit à l'eau et on le fait cristalliser dans l'alcool. 

La p-chlorodibromaniline est en prismes incolores, insolubles dans l'eau, 
solubles dans l'alcool et dans l'éther; elle fond dans l'eau bouillante en une 
huile brune, qui se volatilise avec la vapeur d'eau pour se déposer ensuite sous 
forme d'aiguilles brillantes. 

L'acide sulfurique la dissout avec une coloration violette, ce qui donne un 
soluté précipitable par l'eau; l'acide nitrique la décompose. La potasse et 
l'ammoniaque la dissolvent sans altération. 

L'acide chlorhydrique bouillant la dissout aisément, mais la majeure partie 
se dépose par le refroidissement et la solution ne précipite ni par le chlorure 
plalinique, ni par le sublimé. Elle ne parait donc pas susceptible de s'unir 
aux acides. 

O - C H L O R O D I B R O M A M I L I N E 

( A z H ä : C l : Br :Br = l : 2 : 4 : 6). 

Obtenue par Cari Langer en attaquant par le brome l'o-chloraniline. 

Elle est en longues aiguilles blanches qui fondent à 123°,5; elle est donc 

isomèrique avec la précédente. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T BIDROMO-M-CHLOR A M L I N E 

(AzH2 : Br : ci : Br : B r = 1 : 2 : 3 : 4 : 6). 

Aiguilles blanches, minces, fusibles à 123°,5, qui se forment par l'action du 
brome sur la m-chloraniline (Cari Langer). 

TRICHLORODJBROMANIMXE 

(AziP : Cl : Br : Cl : Br : c i = 1 : 2 : 3 : 4 : 5 : 6 ) . 

Aiguilles fines, incolores, fusibles à 238°,5, formées par l'action du chlore 
non en excès sur la dibromaniline symélrique. 

TMBROMODICHÏ .ORANILINE 

(AzH« : Br : Cl : Br : Cl : Br = 1 : 2 : 3 : 4 : 5 : 6 ) . 

Belles aiguilles blanches, fondant à 219°,5, qui prennent naissance lorsqu'on 
fait réagir le brome sur la dichloraniline symétrique. 

IV 

Iodmii l i i ics . 

M-IOD A N I L I N E . 

, ( Équiv. . . C , s M A z . 
Formules ] . „ 

( Atom. . . C6H6IAz = CflH4I.Azll?. 

(AzH 2: 1 = i : 5 ) . 

Syn. : $-iodaniline. 

Elle a été obtenue par Griess en réduisant par le sulfure d'ammonium la 
m-iodonitrobenzine (p-iodonitrobenzine), fusible à 34°, dérivée de la p-diazo-
nitrobenzine. 

Elle cristallise en lamelles argentées, fusibles à 25°. 
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( A z i r : i = 2 : 4 ) . 

On l'obtient : 

1" Par l'action directe de l'iode sur l'aniline (llofmann) ; 

2° Dans la réduction de la benzine iodonitrée, obtenue en nitrant l'iodo-
benzine (Kélsulé) ; 

5° En réduisant par le sulfure d'ammonium l'a-iodonitrobenzine, fusible à 

171°,5, dérivé de l'a-diazonitrobenzine (Dérivé para) (Griess). 

4" En décomposant par l'acide chlorhydrique l'iodacétanilide (Michael et 

Norton). 

Pour l'obtenir en partant de l'aniline, on ajoute peu à peu à la base anhydre 
1 partie et demie d'iode, et on traite le produit cristallin par de l'acide chlor
hydrique étendu d'un peu d'eau; il se forme un chlorhydrate d'iodaniline, 
tandis que celui d'aniline reste en solution. On lave ce produit à l'acide chlor
hydrique, on le dissout dans l'eau bouillante qu'on additionne de noir lavé ; on 
purifie le sel par plusieurs cristallisations dans l'eau bouillante. On précipite 
finalement la base par l'eau bouillante, on la dissout dans l'alcool et on préci
pite par l'eau; il resle en solution une certaine quantité de base, se déposant 
par évaporation en gouttelettes huileuses qui se solidifient par le refroidisse
ment. 

On la prépare plus facilement avec la p-iodacétanilide. 

A cet effet, on dissout l'acétanilide dans beaucoup d'acide acétique cristalli-
sable et on y ajoute une molécule de chlorure d'iode. 

La solution brune laisse déposer peu à peu une partie de l'iodacétanilide 
formée; on précipite le reste par l'eau, et on fait cristalliser le tout dans 
l'eau bouillante. On obtient ainsi des tables rhombiques, fusibles à 181°,5, peu 
solubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool et dans l'acide acétique. 

Chauffé avec de l'acide chlorhydrique, ce dérivé fournit, après saturation 
avec l'ammoniaque, la p-iodaniline. Le rendement est très avantageux (Michael 
et Norton). 

La p-iodaniline cristallise en prismes ou en aiguilles, jamais en octaèdres; 
elle fond à 60" et peut rester longtemps en surfusion; elle est volatile sans 
décomposition et distille facilement avec la vapeur d'eau. Elle est soluble dans 
l'alcool, l'éther, l'esprit de bois, l'acétone, le sulfure de carbone, les essences 
et les huiles grasses; l'eau bouillante n'en prend qu'une faible quantité, 
qu'elle abandonne par le refroidissement en fines aiguilles enchevêtrées. 

Ses solutions n'ont aucune action sur les réactifs colorés; toutefois, elles 
colorent en jaune vif le bois de sapin et la moelle de sureau. 

Exposée à l'air, elle se colore peu à peu et finit par devenir entièrement 
noire. Le chlorure de chaux la colore en rouge. 

Chauffée doucement avec du potassium, elle se décompose avec violence, en 
donnant de l'iodure et du cyanure de potassium. 
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L'amalgame de potassium, en agissant sur une solution de son nitrate, ré
génère un peu d'aniline, en même temps qu'il se forme un corps cristallin, de 
couleur jaune ; le zinc et l'acide sulfurique la transforment en aniline ; il en est 
de même avec l'acide iodhydrique à 100°. 

Elle est inattaquable par la potasse bouillante, en soluté aqueux ou alcoo
lique. 

Avec le chlore, elle donne de la trichloraniline, du trichlorophénol et du 
chlorure d'iode; avec le brome, de l'aniline tribromée et du bromure d'iode; 
avec un mélange de chlorate de potassium et d'acide chlorhydrique, du chlor-
anile et du trichlorophénol. 

L'acide nitrique concentré l'attaque vivement, avec dépôt d'iode et formation 
d'acide picrique. L'anhydride chromique l'attaque énergiquement. 

Chauffée avec l'éther éthyliodhydrique, elle engendre de l'éthyl et de la di-
éthylaniline, l'iode étant mis en liberté (Hofmann). Avec le bromure d'éthyle, 
Kékulé a obtenu du bromhydrate d'éthyliodaniline. 

Lorsqu'on fait passer du chlorure de cyanogène dans une solution éthérée 
d'iodaniline, il y a formation de chlorhydrate de mélaniline diiodée 

C'WI'AzMlCI, 

et de phénylcarbamide iodée, 

C2Il2I(C'2H r')Az !Os. 

Elle se combine avec les acides pour former des sels cristallisables, qui 
sont moins solubles que ceux d'aniline; aussi une solution aqueuse d'aniline 
précipite-l-elle l'iodaiilline de ses sels. Elle précipite les sels d'aluminium, 
mais elle est sans action sur les sels de zinc et de fer; avec le sulfate de 
cuivre, elle donne un précipité jaune. 

Le chlorhydrate d'iodaniline, 

C1!H«lAz.IlCl, 

crislallise dans l'eau bouillante en lamelles ou en aiguilles minces, larges, peu 
solubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool, insolubles dans l'eau. Sa 
solution aqueuse est complètement précipitée par l'acide chlorhydrique con
centré. 

Le bromhydrate ressemble complètement au sel précédent. 

Le chloroplatinate, 

ClîH6IAz.HCl,PtCr2, 

est un précipité cristallin, d'un rouge orangé. 

Le chloraurale est une poudre écarlate, peu stable. 

L'iodhydrate se présente sous forme d'une masse radiée, facilement dôcom-
posable, plus soluble que le chlorhydrate. 
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C1 2Il s[Az.AzO sI], 

cristallise dans l'eau en belles aiguilles longues, très minces, fort solubles 
dans l'eau, l'alcool et l'éther; sa solution aqueuse se précipite par le nitrate 
d'argent. 

Le sulfate, 

(C , sII6IAz)2.S2H208, 

est en paillettes brillantes, qui se décomposent à l'ébullition dans l'eau; car, 

lorsqu'on le fait cristalliser, il reste toujours un résidu insoluble. 

Voxalate, 

(G12II<ilAz)2.(', tH208, 

cristallise en longues aiguilles aplaties, peu solubles dans l'eau et dans l'alcool, 

insolubles dans l'éther. 

M - D I I O D A N I L I N E . 

, ( Equiv. . . C12II sl2Az. 
F 0 r m u l e S \ Atom. . . CWPAz = C'lPP.A,ÏP. 

( A z H 2 : l : I = i : 2 : 4 ) . 

Elle prend naissance lorsqu'on traite par une solution alcoolique d'iode le 
chlorure de mercure-phénylammonium, Cl2Hr,IIg2Az.lICl (Rudolph), ou encore 
par la réaction du chlorure d'iode sur une solution acétique d'aniline (Michael 
et Norton). 

Aiguilles blanches, fusibles à 95-96", qui donnent avec les acides des sels 
décornposables par l'eau froide, et que l'éther azoteux transforme en m-di-
iodobenzine. 

T R I I O D A N I L I N E S Y M E T R I Q U E . 

, ( Équiv. . . (PIPFAz. 
F o r m u l e S Î A t o m . . . C«HT.Az = CqPP.AzlI2. 

( A z i P : i : i : i = i : 2 : 4 : 6 ) . 

On l'obtient en faisant réagir le chlorure d'iode sur une solution chlorhy-

drique d'aniline, Elle cristallise en longues aiguilles, fusibles à 185°,o (Sten-

house, Michael et Norton) ; elle est assez soluble dans l'alcool bouillant. 
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V 

Nitrani l ines . 

O - N I T R A N I L I N E . 

F r m i Équiv. . . C"Il8(AzO l)Az. 

° r m U SS I Atom. . . C6H6(AzOä)Az = C6H4(AzO!).AzH8. 

(AzH* : AzO* = 1: 2). 

Syn. : y-nitraniline. 

Elle se forme par l'action de l'ammoniaque sur la bromonitrobenzine, fusible 
à 38° : 

C l sH 1(AzO')Br+ 2AzIP = AztPBr -H C'H^AzO*) Az. 

On chauffe le composé bromonitré avec une solution alcoolique d'ammo
niaque pendant 12 à 15 heures, à une température de 180°; on évapore à sec 
le produit de la réaction et on purifie le résidu par cristallisation dans l'eau 
bouillante. 

Il est préférable de réduire directement l'o-dinitrobenzine (Rinne et Zincke), 
ou de traiter l'o-nitracétanilide par l'acide chlorhydrique, à la température de 
100° (Grethen). 

Nielzki et Benckiser chauffent pendant 1 heure, à 170-180°, l'o-nitraniline 
sulfonate de potassium avec 10 p. d'acide chlorhydrique, d'une densité de 1,2. 
On obtient ainsi un liquide à peine coloré, qui fournit par l'ammoniaque des 
lamelles jaune d'or, fusibles à 71°,3. 

On arrive plus rapidement au même résultat en opérant ainsi qu'il suit : 
On dissout 1 p. d'acétanilide pure dans 4 p. d'acide sulfurique fumant, en 

refroidissant. Après avoir chauffé pendant quelques heures au bain-marie, on 
ajoute 1 p. d'acide sulfurique ordinaire et on laisse refroidir; on nitre alors, 
à basse température, avec une quantité calculée d'acide azotique. On verse 
dans l'eau, on laisse reposer pour éliminer complètement l'acide acétique et on 
prépare l'o-nitraniline sulfonate de potassium avec le carbonate de potassium. 
20 gr. d'acétanilide donnent 25 gr. de sel potassique, que l'acide chlorhydrique 
scinde quantitativement en o-nilraniline et acide sulfurique : 

C l sH5K(AzO l)S?0« -f- H'O* = S'KHO8 - f - C1!!H6(AzO')Az. 

L'o-nitraniline est en aiguilles fines, longues, d'un jaune foncé, fusibles 
à 71°,5 (Körner) elle est plus soluble dans l'eau et dans l'alcool que sesiso-
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On a vu plus haut que l'acide chlorhydrique transforme ce sel en o-nitra-
niline. 

Lorsqu'on le fait bouillir pendant longtemps avec de la potasse caustique, il 
se dégage de l'ammoniaque et il se forme un sel qui cristallise en longues 
aiguilles, probablement l'o-nitrophënol-sulfonate de potassium (N. et B.). 

mères, et se volatilise plus facilement avec la vapeur d'eau. Sa solution bouil
lante dépose d'abord des gouttelettes oléagineuses, qui finissent par cristalliser 
en aiguilles; à une température plus élevée, elle se volatilise, sans décomposi
tion marquée. 

L'étain et l'acide clilorhydrique la convertissent enphénylène-diamine, fusible 
à 99°. 

Elle se dissout dans l'acide nitrique fumant pour former une solution qui 
n'est pas précipitée par l'eau, mais qui dépose à la longue des flocons rouges. 

Elle s'unit au quinon pour former des produits d'addition de composition 
variable, mais de propriétés physiques constantes : ce sont de gros cristaux 
rouges, fusibles à 94-97° (Hebebrand). 

Ses sels sont colorés en jaune, ce qui les distingue des isomères corres
pondants. 

Le chlorhydrate, 

ClsH°(Az04)Az.HCl, 

est en aiguilles jaunâtres, dédoublables par l'eau. 

Le nitrate cristallise en petites aiguilles jaunes. 

Le sulfate ne paraît pas susceptible de cristalliser (Walker et Zincke). 

Uacide o-nitraline-sulfonique, C 1 2H 6(Az0 4)Az.S 20 6, se prépare en dissolvant 
1 p. d'acétyl-sulfanilate de sodium dans 5 p. d'acide sulfurique concentré; on 
refroidit soigneusement et on ajoute une quantité calculée d'acide nitrique 
dissous dans l'acide sulfurique; on verse dans l'eau glacée, on traite par la 
chaux; on filtre, on ajoute un excès d'acide sulfurique étendu et on fait bouillir 
pour éliminer l'acide acétique. En saturant le soluté par le carbonate de potas
sium et en le précipitant, après filtration, par un excès de potasse caustique, 
on obtient Yo-nilraniline-sulfonate de potassium, sel peu soluble dans les alca
lis, qu'on représente par le schéma suivant : 
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(AzH !:AzO' = l : 3 ) . 

Elle a été obtenue par Hofmann et Muspralt en réduisant partiellement la 
m-dinitrobenzine, fusible à 80° : 

C"H«(AzO')s ·+- II" = 2IP0 8 + G1 !H6(Az04)Az. 

Tour la préparer, on dissout 10 p . du dérivé dinitré dans 50 p. d'alcool à 
90°, on ajoute 5 p. d'ammoniaque concentrée et. on fait passer clans le soluté, 
à une douce chaleur, un courant d'acide sulfhydrique, jusqu'à ce qu'il ne se 
dépose plus que fort peu de soufre; on précipite par l'eau et on reprend le pré
cipité à l'ébullition par de l'acide chlorhydrique étendu, qui s'empare de la 
m-nitraniline; la solution chlorhydrique est traitée par l'ammoniaque et le 
précipité est purifié par cristallisation dans l'eau bouillante (Beilstein et 
Kurbatow). 

Elle cristallise en longues aiguilles jaunes, fusibles à 109°,9, bouillant à 285° 
(M. et H.), ayant pour densité 1,43 (Schrôder) ; sa saveur est sucrée et brûlante. 
A froid, elle n'a presque pas d'odeur, mais à chaud elle développe une odeur 
aromatique, qui rappelle celle de l'aniline. 

Elle se dissout à 18°,5 dans 600 p. d'eau; l'eau bouillante, l'alcool et l'éther 
la dissolvent facilement. Elle colore en jaune le bois de pin et l'épiderme; elle 
ne donne pas de coloration violette avec le chlorure de chaux. 

La lessive de soude, même à l'ébullition, est sans action sur elle (Wagner). 
L'acide nitrique l'attaque vivement, avec production d'acide picrique. 
Au contact du brome, elle dégage de la chaleur et donne naissance à une 

matière brune et résineuse qui, dissoute dans l'alcool, laisse déposer des cris
taux jaunes, probablement de dibromonitranilme. 

Avec le chlorure de cyanogène, en solution éthérée, elle engendre du 
chlorhydrate de dinitromélaniline, 

CMH"(AzO*)iAzs.HCl. 

Toutefois, en présence d'un peu d'eau, il y a formation de nilrophe'nylcar-

bamide, 

C4IP(Az04)(C'5fP)Az !02. 

Les agents réducteurs, comme l'acide iodhydrique ou un mélange de fer et 
d'acide acétique, la transforment en m-phénylène-diamine ; avec l'amalgame de 
sodium, on obtient le l'hydrazo-aniline, tandis que l'acide azoteux donne de la 
m-diazonilrobenzine, 

C 1 2H 3(Az0 4)Az !. 

La m-nitraniline est une base faible : elle ne précipite pas les solutions 

métalliques et elle est déplacée de ses sels par l'aniline. 
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Tous ses sels sont acides, précipitablcs par les alcalis ou les carbonates 
alcalins. 

Le chlorhydrate, 

C,2H6(AzO')Az.IICl, 

est en lamelles rhombiques, incolores, nacrées, décomposables par l'eau. 

Le chloroplaiinale, 

ClsH6(AzO*)Az.HCl.PtCT', 

s'obtient à l'aide d'une dissolution alcoolique. C'est un précipité jaune très 

soluble dans l'eau et même dans l'alcool; on le purifie par des lavages à 

l'étlier. 

Le nitrate est une poudre cristalline, facilement soluble dans l'eau, beaucoup 

moins dans l'acide azotique. 

Le sulfate est en tables rhombiques, brillantes, microscopiques. 

L'oxalate, 

[C,sH8(AzO»)Az]I.C*H,0<', 

constitue des cristaux jaunâtres, qu'on prépare à l'aide des dissolutions alcoo

liques des deux composants. 

Le lannate est un précipité floconneux. 

Le tartrale est en plaques jaunes, rectangulaires. 

A la m-nitraniline se rattachent trois corps qui en dérivent par réduction, la 

nithialine, la nitrosophe'nyline et l'hydrazo-aniline. 

Nithialine. 

Lorsqu'on abandonne la m-nitraniline avec une solution alcoolique de sul
fure d'ammonium, il se dépose des cristaux d'hyposulfite d'ammonium, tandis 
que le liquide donne par évaporation une substance qui se présente, après des 
lavages au sulfure de carbone, à l'alcool tiède et à l'eau, sous forme d'une 
poudre jaune, amorphe, à peine soluble dans les dissolvants ordinaires et dans 
les acides. C'est la nithialine d'Arppe. 

Dissoute dans l'acide sulfurique, elle donne avec le chlorure platinique un 
précipité rouge brun. 
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Nitrosophényline. 

, { Équiv. . . C 1 !H 6Az s0»(?). 

l Atom. . . C6HcAz80 = C6II4(AzO).AzH5(?). 

Nom donné par Church et Perkin à un produit de réduction mal défini de la 
dinitrobenzine ou de la m-nitraniline. 

On la prépare en introduisant des lamelles de zinc dans une solution alcoo
lique de dinitrobenzine, puis en ajoutant avec précaution de l'acide chlorhy-
drique concentré. Lorsque la liqueur a pris une teinte cramoisie, on la neutra
lise par un alcali; on lave l'oxyde de zinc précipité avec de l'alcool, on évapore 
celui-ci, on précipite par l'eau, et on purifie le produit par dissolution dans 
l'alcool et nouvelle précipitation par l'eau. 

C'est une masse noire, brillante, cassante, insoluble dans l'eau, peu soluble 
dans la benzine, facilement dans l'alcool et dans les acides. Elle possède un 
grand pouvoir colorant : une solution alcoolique à 2 millièmes est orange et 
paraît opaque à la lumière réfléchie. Les acides sulfurique et chlorhydrique 
donnent des solutés cramoisis, précipitables par les alcalis. Attaquée par 
l'hydrogène naissant, elle finit par se décolorer, en donnant un corps non oxy
géné (Church et Perkin). 

Ilydrazo-aniline. 

i Atom. . . C ! 4H , 4Az l 

Formules < . 
( Equiv. . . C"H uAz' 

Syn. : Diamido-hydrazobenzol. 

Ce composé, qui est un dérivé diamidé de l'hydrazobenzol, se forme 
lorsqu'on attaque par l'hydrogène naissant une solution alcoolique de 
m-nitraniline. Le liquide se colore et dépose une poudre brune; on porte à 
l'ébullition, on filtre, on précipite par l'eau et on purifie le produit par cristal
lisation dans l'alcool bouillant. 

Il cristallise en longues aiguilles, d'un jaune d'or, fondant un peu au-dessus 
de 140°, sublimables à une température plus élevée. Il est peu soluble dans 
l'eau, facilement dans l'alcool et dans l'éther. Il joue le rôle d'une base 
diacide. 

Le chlorhydrate, 

C"H l lAz'.2HCI, 

qui se prépare en ajoutant de l'acide chlorhydrique à une dissolution alcoo
lique de la base, est en lamelles jaunes, solublesdans l'eau, peu solubles dans 
l'alcool, à peine dans l'éther, 

C«Hl(AzHa).AzH. 

C6H4(AzH!).AzH. 
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P- .NITBANIMNE 

(AzH*:AzO»=l ; 4 ) . 

Syn. : a-nitr•aniline. 

On l'obtient par des procédés détournés : 

1° Lorsqu'on décompose par la polassele nitrophényl-pyrotartrimide (Arppe), 

l'acétanilide et le succinanilide nitrés (Hofmann). 

2° Dans l'action de l'ammoniaque sur la p-chloronitrobenzine, fusible à 85° 

(Engelhardt et Lalschinow) : 

C^II^AzO^Cl + 2AzIP = . AzIl'Cl H- C12H6(Az04)Az. 

3° En faisant réagir l'ammoniaque alcoolique, à 180-190°, sur l'a-bromoni-
trobenzine fusible à 125° (Walkeret Zincke). 

4° Dans l'action de l'ammoniaque à 140° sur l'éther méthylique de l'orlho-

nitrophénol fusible à 110° (Salkowski). 

Pour la préparer, d'après Hofmann, il faut transformer à froid l'acétani-
line en dérivé nitré, au moyen de l'acide nitrique fumant, précipiter par l'eau 
et distiller le précipité avec de la soude ; on purifie la base par cristallisation. 

Witt conseille de dissoudre 1 p. d'acétanilide dans 3 p. d'acide nitrique, 
d'une densité de 1,5, et d'ajouter de l 'eau: le p-nitracétanilide se précipite, 
tandis que l'o-nitracétanilide reste en dissolution; on saponifie ensuite par 
l'acide chlorhydrique. 

La p-nitraniline cristallise dans l'eau en longues aiguilles jaunes, fusibles à 
141° (Hübner), ayant pour densité 1,424 (Schröder); les cristaux appartiennent 
au système monoclinique (Bodewig). 

Elle est soluble dans 45 p. d'eau bouillante et dans 1250 p. d'eau, à la tem
pérature de 18°,5 (Arppe). 

Comme l'o-nitraniline, c'est une base faible, qui ne se combine pas à l'iodure 
d'éthyle (Hofmann). 

Le chloroplatinate, 

C2lHuAz4(HGI.PtGl8)8, 

est un précipité couleur de chair. 

Le nitrate est en aiguilles jaunes, facilement solubles. 

Le sulfate, 

C ! l H l l Az 2 .SW0 8 , 

est un précipité jaune, cristallin, peu soluble dans l'eau, encore moins dans 

l'alcool et dans l'éther (Haarhaus). 
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L'acide nitrique la dissout sans altération. 

Avec l'acide azoteux, elle donne de l'a-diazonitrobenzine, C'H^AzO^Az1 

(Griess). 
Les réducteurs ordinaires le transforment en a-phénylène-diamine, tandis que 

l'amalgame de sodium ne donne qu'une masse brune, résinoïde (Haarhaus). 

Les solutions de ses sels donnent avec les alcalis, les carbonates alcalins et 
l'aniline des précipités cristallins de p-nitraniline. 

Le chlorhydrate de p-nitraniline, 

(Ml^AzO'jAz.HCl, 

est en tables rhombiques hexagonales, qui se décomposent par la chaleur ou 
même en présence d'une grande quantité d'eau. Sa solution donne avec les 
alcalis un précipité soluble dans un excès de réactif. 

Le chloroplatinate, 

ClsH6(AzO*)Az.HGl.PtClî, 

se forme lorsqu'on mélange des solutions concentrées de chlorhydrate, aqueuses 
ou alcooliques, avec du chlorure de platine. 

Il est en aiguilles fines, groupées en étoiles, plus solubles dans l'alcool que 
dans l'eau. Des lavages prolongés à l'alcool et à l'éther le décomposent, en 
laissant comme résidu une poudre jaune peu soluble. 

Le nitrate cristallise en prismes longs et brillants. 

Le sulfate, 

[G1 2II6(AzO s)Az]2.S5H ?08, 

est en grandes lam.es brillantes, décomposables par l'eau. 

Le tannate se précipite sous forme de flocons lorsqu'on ajoute du tannin à 
une solution de la base, en présence d'un peu de potasse caustique. 

Le tartrate est en aiguilles jaunes; sa solution ne précipite pas par la potasse, 

mais prend une coloration rouge. 

Les nitranilines se transforment en acides nitrobenzoïques et phtaliques, en 
passant par leurs dérivés diazoïques. 

On additionne, par exemple, 13sr,8 de p-nitraniline pulvérisée de 500 cen
timètres cubes d'eau, 20s r,6 d'acide chlorhydrique concentré et 7 grammes de 
nitrite de sodium dissous dans 40 grammes d'eau; on agite constamment, jus
qu'à disparition des cristaux nitrés et jusqu'à ee qu'il se dépose des cristaux 
jaunes du dérivé diazoïque; on ajoute celui-ci, par petites portions, dans une 
dissolution chaude de 25 grammes de sulfate de cuivre et de 28 grammes de 
cyanure de potassium, le tout dissous dans 150 centimètres cubes d'eau. 
L'opération marche rapidement; on chauffe à l'ébullition et on filtre après 
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DIKITBAHILISES. 

, l Équiv. . . C"H3(AzO*)'Az. 
formules j . _ „ r , . ' . „ . 

( Atom. . . C6H-(Az03)sAzHä. 

M-dinilraniline dissymétrique. 

(Azip : AzO* : AzO*=-i : 2 : 4). 
Elle se forme : 

1" En décomposant le dinitrophénylcitraconimidc par le carbonate de 
sodium (Gottlieb); 

2° En saponifiant par la potasse le dinitracétanilide (Rudnew) ; 

o° Au moyen du chlorom-dinitrobcnzol (Engelhardt et Latsehinow), ou du 
bromo m-diuitrobenzol et d'une solution alcoolique d'ammoniaque (Glemm); 

4° Dans l'action de l'ammoniaque sur l'anisol dinitré, vers 120° (Salkowski). 
Rudnew a démontré l'identité des dinitranilines de Gottlieb et de Glemm. 

Pour la préparer, on traite le dinitrophônolcitraconimide par une solution 
diluée et bouillante de carbonate de sodium : il se dégage de l'acide carbo
nique et il se dissout du dinitrophénylcitraconamate de sodium, en même 
temps qu'il se précipite sous forme d'une poudre jaune de la dinilraniline, 
qu'on purifie par deux ou trois cristallisations dans l'alcool bouillant. 

Rudnew conseille d'ajouter peu à peu 10 p. d'acôtanilide dans un mélange 
formé de 50 p. d'acide azotique et de 40 p. d'acide sulfurique, le tout forte
ment refroidi; on ajoute ensuite des morceaux de glace pour précipiter le dérivé 
dinitré, 

C^PO'fC '^AzO'fAz] . 

Après avoir purifié ce composé, on le décompose, en bouillie alcoolique, par 
la potasse caustique; on précipite par l'eau et on fait cristalliser dans l'alcool. 

Enfin, on peut aussi chauffer la benzine dinitrée monochlorée avec de l'am
moniaque alcoolique eu vase clos, évaporer à sec et faire cristalliser le résidu 
dans l'alcool. Ce procédé est le plus avantageux. 

Elle est sous forme de petites tables rhomboidales, d'un jaune verdâtre, 
fusibles à 175° (Rudnew), à 182" (Schaumann), sublimables en lamelles rhom
boidales irrégulières. Elle détone lorsqu'on la chauffe brusquement. 

refroidissement. On obtient ainsi un nitrobenzonitrile brut qu'on fait bouillir 
pendant une demi-heure avec de la soude caustique, ce qui fournit de l'acide 
p-nitrobenzoïque, qu'on purifie par cristallisalion dans l'alcool. 

On prépare de la même manière l'acide ortho et l'acide weia-nitrobenzoïque. 
Traités à leur tour par le nitrile de sodium et le cyanure de cuivre, les 

acides amidobenzoïques se transforment en acides cyanobenzoïques isomé-
riquea, susceptibles de fournir par saponificalion les acides phtaliques corres
pondants (Sandmeyer). 
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T R I M T R A M L O E . 

, l Équiv. . . C 1 2H 4(Az0 4) 5Az. 
F ° r m u l e S i Atom. . . C°H'(AzCT.AzH*. 

(AzH2 : AzO4 : AzO4 : A z 0 4 = 1 : 2 : 4 : 6 ) . 

Syn : Picramide. 

Elle a été obtenue par Pisani en faisant réagir l'ammoniaque sur la benzine 

trinitrée monochlorée (chlorure de picryle) : 

C"H2Cl(Az04)3 + 2AzH3== AzH4CI 4 - C 1 2H 4(Az0 4) 5Az. 

On broie le chlorure avec un excès de carbonate d'ammonium, on traite par 
l'eau et on fait cristalliser la partie insoluble dans l'alcool bouillant 1. 

Elle cristallise en plaques d'un jaune foncé, à reflets violets (Pisani), ou en 

1. Comptes rendus, t. XXXIX, 852. 

Elle est insoluble dans l'eau froide, très peu soluble dans l'eau bouillante 
1000 p. d'alcool à 88° en prennent 5, 8 p. à la température de 18° (Rudnew); 
à la température de 21°, 1 p. exige pour se dissoudre 132 p. 6 d'alcool à 93° 
(Salkowski). 

Elle ne se combine pas aux acides. 
Le sulfhydrate d'ammonium la convertit en nitrophénylènediamine, 

C I 2H 5(Az0 4).Az 2H 4. Avec l'étain et l'acide chlorhydrique, elle donne une triami-
dobenzine (Salkowski) : avec le fer et l'acide acétique, Hofmann a obtenu de 
la phénylènediamine et de l'ammoniaque. 

En solution alcoolique, un courant d'acide azoteux semble la transformer en 
un dérivé diazoïque; car la solution dégagea chaud de l'azote et il y a forma
tion de dinitrobenzine, fusible à 86°. 

Bouillie avec de la potasse étendue, on observe une coloration rouge; cette 
réaction est très sensible (Willgerodt). 

M-dinitraniline symétrique. 

(AzH5 : AzO 4 : A z 0 4 = l : 2 : 6 ) . 

Elle prend naissance par l'aetion de l'ammoniaque, à 150°, sur le dinitranisol 
correspondant, fusible à 116"; ou encore par l'action d'une solution alcoolique 
d'ammoniaque sur la m-diiodonitrobeuzine (Körner). 

Elle cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 138°. 1 p. se dissout à 21° 
dans 192 p. d'alcool à 95°. 

Avec l'azolite d'éthyle, elle donne de la métadimtrobenzine, à la température 
de 130" (Salkowski). 
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aiguilles orangées, striées, à reflets violets, fusibles à 188°. Elle est insoluble 
dans l'eau, peu soluble dans l'alcool et dans l'éther, mais facilement dans 
l'alcool bouillant, le chloroforme et l'acide acétique. 

Elle ne détone pas à chaud, mais elle émet des vapeurs nitreuses et laisse 
un résidu charbonneux. 

Le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique la transforme en diamido-
oxyphénol (Salkowski). L'éther azoteux est sans action, même à la température 
de 160° (Meyer, Stüber). Les alcalis aqueux la dédoublent à l'ébullition en 
ammoniaque et en acide picrique. Elle ne possède plus de propriétés basiques; 
bien plus, elle s'unit avec diverses bases et plusieurs carbures aromatiques. 

La combinaison benzénique (benzollrinitraniline), 

C'WIC^HHAzO'pAz], 

est en prismes jaune clair, qui s'effleurissent rapidement à l'air (Mertens). Elle 
donne une combinaison analogue avec le toluène : 

C uH 8['C l sH 4(Az0 4) 5Az]. 

L ' an iline-trinitraniline, 

C l 8H 7Az[C , 8H 4(Az0 4) 3Az], 

constitue des prismes noirs, décomposablespar l'alcool à l'ébullition (Mertens). 

VI 

Chloi'onitramilines. 

t Équiv. . . C ,8H5Cl(Az04)Az. 
ormues | ^ ^ CeH5Gl(Az02)Az = CcII3Cl(AzOï).AzHî. 

1° D É R I V É S D E L ' O - C H L O R A N I I . I N E . 

Ils ont été obtenus par Beilstein et Kurbatow par la nitration de l'o-chlora-
cétanilide. 10 p. de cette dernière sont introduites peu à peu dans un mélange 
refroidi de 15 p. d'acide azotique, d'une densité de 1,52 et de 30 p. d'acide 
sulfurique. En précipitant par la neige, on obtient deux chloronilracétanilides 
isomères, qu'on décompose par la soude. Le mélange est séparé par la ligroïne, 
dans laquelle cristallise d'abord l'o-chloro-m-nitraniline. 
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O-chloro-m-nitraniline 

(AzHä : ci : Az04 = i : 2 : 5). 

Elle est en aiguilles jaunes, très solubles dans l'alcool et dans l'éther, 
fusibles à 117-118°. 

Son dérivé acétylé est en aiguilles incolores, fusibles à 153-154°. 
Avec l'éther azoteux, on obtient par réduction la p-chloronitrobenzine, 

O-chloro-pnitraniline. 

( A z H s : C i : A z O * = i : 2 : 4 ) . 

Les eaux mères de l'isomère précédent contiennent ce corps, mais en petite 
quantité; aussi est-il difficile de l'obtenir pur. Il est possible que cette chloro-
nitraniline soit identique à celle qu'on obtient par l'action de l'ammoniaque 
alcoolique, à 210", sur l'o-dichlorouitrobcnzinc 

(Cl : ci: AzO> = i : 2 : 4 ) , 

car, obtenue de cette façon, cette base est également en aiguilles d'un jaune 
clair, fusibles à 104-105°, donnant par l'éther azoteux de la m-chloronitro-
benzine. 

2° DÉRIVÉS DE LA M-CHLORANILISE. 

Par la nitration de la m-chloracétanilide, on obtient deux dérivés isomé-
riques qui, saponifiés par l'ammoniaque à 160°, fournissent deux bases, qu'on 
sépare par distillation avec la vapeur d'eau, la première passant seule à la dis
tillation. 

M-chlo ro-o-nitranil ine. 

(AzH2 : ci : AzO* = 1 : 3 : 6 ) . 

Elle se forme lorsqu'on attaque par l'ammoniaque alcoolique la m-dichloro-
nitrobenzine, fusible à 31° (Cl : Cl : A z O ^ l : 3 : 6), à la température de 160° 
(Körner) ; on peut encore prendre pour point de départ le chloro-o-dinitro-
benzol, fusible à 39° (Laubenheimer). 

Elle cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 124-125°. 
Elle donne avec l'acide azoteux de la p-chloronitrobenzine, et elle fournit 

par réduction de ro-phénylènediamine. 
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M-chloro-p-nitraniline 

(AZÏP : Cl : Az04 = l : 5 : 4). 

Cette base, non volatile avec la vapeur d'eau, cristallise dans la benzine en 
lamelles jaunes, fusibles à 156-157°. Son dérivé acélylé fond à 141-142° et 
l'éther nitreux la transforme en o-chloronitrobenzine, fusible à 32°,5 et bouil
lant à 245°, chloronitrobenzine dite liquide, pour laquelle Jungfleisch a in
diqué 15° comme point de fusion. Comme contrôle, Beilsteiu et Kurbatow ont 
successivement transformé l'o-chlorobenzine nitrée en o-chloraniline, o-chlo-
racétanilide et dichloraniline. 

5" DÉRIVÉS DE LA P-CHLORAMLIIVK. 

On ne connaît actuellement que le dérivé suivant : 

P-chloro-o-nitraniline 

(AzH3 : AzO2 : Cl = i : 2 : 4). 

On l'obtient en nilrant la p-chloracétanilide ; ou encore, en faisant réagir sur 

le p-dichloronitrobenzol une solution alcoolique d'ammoniaque, à la tempéra

ture de 100° (Kürner). 

Elle cristallise dans la ligroïneen aiguilles orangées, fusibles à 115°. L'azotite 

d'élliyle la transforme en m-chloronitrobenzine. Réduite par l'amalgame de 

sodium, elle engendre l'o-phénylènediamine. 

CHLORODIMTRANILINE. 

[ Équiv. . . C'WCMAzO^Az. 
m u JAtom. . . C sH^(AzO 2) 2Az = C0ll2Cl(AzO2)2.AzIl». 

(AzH* : AzO4 : Cl : A z 0 4 = 1 : 2 : 4 : 6 ) . 

Elle prend naissance lorsqu'on fait réagir l'ammoniaque alcoolique sur la 
p-dichloro-a-dinitrobenzine, fusible à 104" (Korner) ; ou le chlore sur la 
(v-)-m-dinitraniline, fusible à 138°; ou enfin, par l'action de l'ammoniaque sur 
l'éther métbylique. du p-chlorodinilrophénol, 

C2H2[C , aH3Cl(AzO l)2O s]. 

Elle cristallise en aiguilles orangées, fusibles à 144°,7, que la potasse trans
forme rapidement en chlorodinitrophénol. 
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DICHLOROMITRAHILINES. 

Formules 
[ Équiv. . . 

I Atom. . . 

C l sH 4Cl s(Az0 4)Az. 

G 'H 'Gl^AzO^Azi^Cmi^AzO^.AzH*. 

1° O-dichloronïlraniline symétrique 

( A z H 2 : C i : C i : A z 0 4 = i : 3 : 4 : 6 ) . 

On l'obtient en traitant par une solution alcoolique d'ammoniaque, vers 200°, 
l'a-trichlorobenzine, fusible à 58°; on peut aussi nitrer le dichloracétanilide 
correspondant, séparer par cristallisation dans l'alcool, où il est moins 
soluble, l'amide d'un isomère, et saponifier cet amide par l'acide sulfurique 
concentré. 

Elle se présente sous forme d'aiguilles jaunes, fusibles à 175° (Beilstein et 
Kurbatow). 

L'amide acétique isomère, qui se forme ci-dessus, fournit à la saponification 
une dichloraniline qui cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 95-96° 

[AzH* : Az0 s : ci : ci = i : 2(7) : 3 : 4 ] . 
Enfin, on obtient une troisième dichloraniline isomère des deux précédentes 

[AzH! : Cl : Cl : A z Ô 4 = 1 : 2 : 3 : 6], en attaquant à 210° la trichloronitrobenzine 
fusible à 55-56°. 

Elle cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 162-163° (Beilstein et Kurbatow). 

Elle dérive de la m-dichloro-p-nitrobenzine symétrique. 

Elle cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 79°. Son amide acétique, soluble 
dans le sulfure de carbone, se forme quand onnitre le dichloracétanilide symé
trique (Beilstein et Kurbatow). 

On en connaît trois isomères : 

La m-p-nitrodichloraniline symétrique 

qu'on obtient en nitrant le dichloracétanilide symétrique. On la sépare de 
l'isomère ci-dessus au moyen du sulfure de carbone, qui ne dissout que ce 
dernier. Elle est en aiguilles jaunes, fusibles à 170-171°, que l'azotite d'éthyle 
transforme en dichloronitrobenzine, fusible à 71" (Beilstein et Kurbatow). 

2° M-dichloro-o-nitraniline symétrique 

(Azil2 : AzO 4 : Cl : Cl : = l : 2 : 3 : 5 ) . 

[AzH 5 :C l : A z O s : C i = l : 3 : 4 : 5] , 
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La m-dichloro-o-nilraniline (a), 

[AzHs : Cl : Cl : A z O = i : 2 : 4 : 6 ] , 

qui cristallise en aiguilles d'un jaune orangé, fusibles à 100°. Son amido acé
tique se forme lorsqu'on nitre le dichloracétanilide correspondant (Witt) ; ou 
lorsqu'on chlore le chloronitracélanilide (1 : 4 : 6) ; l'amide est saponifiée par 
l'acide chlorhydrique, à la température de 150-180°. L'éther azoteux la trans
forme en dichloronitrobenzine fusible à 64-65° (m-dichloro-(s)-nitrobenzine). 

La m-dichloro-p-nitraniline (v), 

[AzH' :Ci : A z O * : C i = i : 2 : 4 : 6 ] , 

qui a été obtenue par Körner en nitrant la p-nilraniline. 

Elle est en aiguilles courtes, d'un jaune citron, fusibles à 188°. Avec l'éther 

azoteux, elle donne la dichloronitrobenzine, fusible à 64-65°. 

3° P-dichloro-nitraniline symétrique 

(AzH2 : Cl ; AzO* : Cl = l : 2 : 4 : 5) 

L'amide acétique de cette base est très soluble dans la benzine, ce qui permet 
de la séparer d'un isomère, les deux corps se produisant lorsqu'on nitre le 
p-dichloracétanilide. L'amide, traitée par l'acide sulfurique concentré, vers 100° 
fournit la base elle-même sous forme d'aiguilles jaunes, fusibles à 153° 
(Beilstein et Kurbatow). Elle est soluble dans l'alcool, très peu dans l'acide 
acétique, encore moins dans la ligroïne ; en échangeant le groupement AzHs 

contre du chlore, elle donne l'a-lriChloronitrobenzine symétrique. 

L'isomère, 

[AzH2 : Cl : Cl : AzO1 = 1 : 2 : 5 : 6 ] , 

s'obtient au moyen de l'amide isomérique ci-dessus, et aussi par l'action de 

l'ammoniaque, à 150-160°, sur la dichloronitrobenzine correspondante (Kôrner). 

Elle cristallise en aiguilles d'un jaune clair; avec l'éther azoteux, elle en

gendre la p-dichlorobenzine. 

D I C H L O R O - M M T R A N I L I N E . 

, ( Équiv. . . C1 2H3Cl2(Az04)5Az. 

( A t o m . . . C6ll5Cl2(AzO2)2Az = C°HCl!(Az02)2.AzH2. 

(AzH2 : AzO : Cl : Cl : AzO = 1:2(?) : 3 : 4 : 6 ) . 

L'amide de cette base prend naissance, en même temps que les deux autres 
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T R I C H L O R O N I T R A J U L I K E . 

, ( Équiv. . . C'^ClHAzO^Az. 

\ Atom. . . ClsIPCl(Az08)Az = C12HCF(Az03).AzIF. 

On obtient l'amide de cette aniline en attaquant par l'acide nitrique le tri-
eliloracétanilide correspondant, œ-trichloracétanilide, bouillant à 184-185°. 
Traité par l'acide chlorhydrique concentré, à la température de 106°, il fournit 
la base en aiguilles jaunes, fusibles à 12-4° (Beilstein et Kurbalow). 

Un isomère de cette base a été décrit par Cari Langer, qui l'a obtenu en 
faisant réagir le chlore sur la m-nitralinine : 

[AzIP : Cl : AzOa : cl : Cl (?) = l : 2 : 5 : 4 : 5] (?). 

VII 

T C l M I l l I O l l i t r U I l l I i l K ' N . 

( Équiv. . . C12lPBr(AzO'')Br. 
formules ^ ^ f;°H3Br(Az02).AzIP. 

1° O-bromo-p-nitraniline 

(AzIP : Br : AzOs = 1 : 2 : 4 , 

On l'obtient directement eu nitrant l'o-bromacétanilide, ou en attaquant 
l'o-dibromo-nitrobenzine, bouillant à 58°,6, par une solution alcoolique d'ammo
niaque, à la température de 190° (Körner). Elle se forme encore dans l'action 
du brome sur le p-nitrobenzanilide (Hübner). 

Elle est en aiguilles jaunes, fusibles à 10i°,5. Avec l'éther azoteux, elle en
gendre le m-nitrobromobenzine. 

2° M-bromo- (a-)-o-nilraniline 

(AzIP : Br : A z O ' = 1 : 5 : 6). 

Elle s'obtient en aiguilles d'un jaune rougeàtre, fusibles à 150°,4, lorsqu'on 

déjà décrites, lorsqu'on traite par l'acide azotique, d'une densité de 1,52, le 
dichloracétanilide correspondant ; en faisant cristalliser le mélange des corps 
nitrés, produits dans cette réaction, l'amide reste en dissolution. Traitée par 
l'acide sulfurique concentré, elle donne la dichloro-dinitraniline sous forme 
d'aiguilles rouges, fusibles à 127-128° (Beilstein etKurbatow). 
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l i l l U M O I l l . M I K A M I L \ l S . 

[ Équiv. . . C l slI lBr(AzO i) ,Az. 
formules j _ eH2Br(AzO')2.AzlP. 

(a-) Bromo-m-dirùtralîne 

(AzIP : AzO1 : AzO4 : Br = 1 : 2 : 4 : (3V 

Obtenue par Koïner en bromant la în-dibromaniliiie. 
Elle cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 144°. 

L'éther azoteux ne l'altère pas; mais la potasse bouillante la dédouble en 
ammoniaque et en bromodinitrophénol, bouillant à 118°,2. 

Kòrner a obtenu un isomère indéterminé, en traitant une m-dibromodinitro-
benzine par une solution alcoolique d'ammoniaque. Elle cristallise en longues 
aiguilles plates, d'un jaune clair, fusibles à 178°,4. 

Un troisième isomère a été obtenu d'une manière analogue par Austen, eu 
prenant pour point de départ une p-dibromodinitrobenzine. Elle est en houppes, 
d'un jaune clair, fusibles à 160°. 

traite a 160°, par une solution alcoolique d'ammoniaque, la m-dibromonitro-
benzine, fusible à 61°,6 (Wurster, Körner) ; ou encore dans les mêmes condi
tions, mais à 180°, la bromo-o-dinitrobenzine, fusible à 56",4. 

L'acide azoteux la ramène à l'état de p-nitrobenzine, tandis que les agents 
réducteurs la transforment en o-phénylène-diamine. Par un contact prolongé 
avec l'acide nitrique, elle donne \u\ bromodinitrophénol, qui fond à 81°,4. 

o° P-bromo-o-nitraniline 

(AzIP : AzO : Br = 1 : 2 : 4). 

Elle se forme : 

1° Lorsqu'on nitre le p-bromacétanilide (Hübner et Relschy), et qu'on 

saponifie l'amide ainsi obtenu; 

2° Lorqu'on attaque la p-dibromobenzine par une solution alcoolique d'am

moniaque, à une température de 200-210° (Meyer, Wurster); 

5° En chauffant avec de l'ammoniaque lap-chlorabromonitrobenzine, fusible 
à 68°,ti (Kürner). 

Elle cristallise en aiguilles jaunes, sublimables, fusibles à l l l ° , 4 , volatili-
sables avec la vapeur d'eau. L'éther azoteux la ramène à l'état de m-bromo-
nitrobenzine. Par réduction, avec élimination du brome, il se forme de l'o-ph 
nylène-dianiine. 
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D I B R O M O M T R A M L O E S . 

Équiv. . . C I SH lBr2(Az04)Az. 

Atom. . . G6H2Br2(AzO!).AzHs. 

1° Dibromonitraniline 

(AzII2 : Br : Br : AzO4 = 1 : 2 : 4 : 6 ) 

Kôrner l'a obtenue en bromant l'o-nitraniline, ou en traitant par l'ammo
niaque alcoolique le dibromonitranisol ou la tribromonitrobenzine corres
pondante. Son amide prend aussi naissance dans la nitration du dibroma-
cétanilide (Remmers). 

Elle est en aiguilles d'un jaune orangé, fusibles à 127°,3, que l'éther azoteux 
convertit en dibromonitrobenzine symétrique. 

2° Dibromonilratiiline 

AzIIs : Br ; AzO4 ; B r = i ; 2 : 4 : 6). 

Obtenue par Wurster et Nôtling en bromant le p-nitraniline. 
Elle se forme encore lorsqu'on traite par l'ammoniaque alcoolique la (^-tri

bromonitrobenzine, fusible à 112°, en chauffant le tout à 150° ; ou en attaquant 
de la même manière le dibromo-p-nitranisol (Korner). 

Elle est en longues aiguilles minces, jaunes, fusibles à 202°,o, transformables 
en m-dibromonitrobenzine symétrique par l'éther azoteux, en remplaçant par 
le brome le groupement (AzO1) en tribromobenzine, fusible à 112°. 

3U Dibromonitraniline. 

Une dibromonitraniline, isomôrique avec les deux précédentes, a été obtenue 
par Austen en traitant par l'ammoniaque alcoolique la p-dibromodinitro-
benzine, fusible à 159°. 

Elle cristallise en aiguilles rouges, fusibles à 75°, donnant avec l'éther 
azoteux de la p-dibromonitrobenzine. 

TRIBROMOKITRANILISE. 

Équiv. . . C12H5Br3(Az04)Az. 

Atom. . . C6HBr5(Az02).AzHs. 

On connaît trois isomères répondant à cette formule : 

Formules 

Formules 
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1° Tribromo-m-nitraline 

(Azll ! : Br •: AzO* ; Br : Br = 1 : 2 : 3 : 4 : 6). 

Elle a été isolée par Körner en bromant la m-nitraniline. 

Elle cristallise en aiguilles d'un jaune brun, assez solubles dans l'alcool, 

fusibles à 102°,4, donnant avec l'éther azoteux de la tribromouitrobenzine 

symétrique. 

Le même corps prend vraisemblablement naissance par l'action du brome 

sur la m-diazoamidonitrobenzine (Griess) : 

C , 3H 9(AzO i) JAz 5-t-4 bV = C 1«IPBr 5(Az0 4)Az4-C , !H t(Az0 1)Az ,.Br + 2HBr. 

Remraers a obtenu une base isomërique avec la précédente en attaquant par 

l'acide nitrique fumant le (s-) tribromanilide et en saponifiant le produit de la 

réaction par l'ammoniaque, à une température de 180-200°. 

Elle est en larges aiguilles jaunes, peu solubles dans l'alcool, fusibles 

à 214-215°. Théoriquement, ce dérivé bromonitré devrait être identique avec 

la base de Kôrner. 

Petites aiguilles jaunes, fusibles à 161°,4, obtenues en faisant passer du chlore 

dans la m-bromonitraniline, fusible à 151°,4. Avec l'acide azoteux, elle donne 

la (v-)tribromo-(a)nitrobenzine, fusible à 112°. 

2" (S-) tribromonitraniline 

(AzH* : Br : AzO1 : Br : Br = 1 : 2 ; 5 ; 4 : 6). 

5° (V-) tribi-omonitraniline 

(Azll2 : Br : Br : Br : AzOv = 1 : 2 : 3 : 4 : 6). 

CHLOROBROMON1TRA.ML1NE. 

G»H'GlBr(AzO,)Az. 

G«H»ClBr(AzO!).AzII\ 

(AzH* : AzO* : Cl : Br = 1 : 2 : 4 : 6 ) . 
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Ct 

Az 

Obtenue par Körner en bromant la cliloronitraniline correspondante (p-chloro-
o-nitraniline), fusible à 116°,4. 

Elle cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 10G°,4, transformables par 
l'éther azoteux en chlorobromonitrobenziue symétrique. 

VIII 

Iodonitpaji ï l ines. 

, ( Équiv. . . C IsfPI(AzO l)Az. 
F 0 m u l e S | Atom. . . CWI(AzO').AzH>. 

O-iodaniUne-p-nitrée 

(AziP : I : AzO* = i : 2 : 4). 

Elle a été obtenue par Michael et Norton en traitant une solution de p-nitra-
niline par le chlorure d'iode. 

Elle cristallise dans l'alcool en longues aiguilles jaunes fusibles à 105°,a, 
assez solubles dans l'eau bouillante, solubles dans l'acide chlorhydrique, mais 
sous forme de sel stable. Ce chlorhydrate, décomposable par l'eau, fond 
à 162-164«. 

M-lodaniline-o-nitrée 

(AziP : AzO1 : 1 = 1 : 3 : 6). 

Elle se forme lorsqu'on fait réagir une solution alcoolique d'ammoniaque, 
vers 170°, sur la diiodonitrobenzine fusible à 168°,4 (m-diiodinitrobenzine). 

Elle cristallise en grandes lames d'un bleu d'acier, qui ne fondent pas 
encore à la température de 220°. Elle n'est pas attaquée par l'acide azotique 
(Korner). 

P-iodaniline-o-nilrée 

(AziP : AzO 1 :1 = 1 : 2 : 4). 

On l'obtient en longues aiguilles, d'un jaune orangé, fusibles à 122°, quand on 
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chauffe avec de l'acide azotique concentré une solution acétique de p-iodacé 

tanilide (Michael et Worton). 

On traite une solution chlorhydrique de m-nitraniline par trois molécules 
de chlorure d'iode en vapeur; après un long repos, on étend d'eau et on reprend 
le précipité par l'alcool bouillant. Par le refroidissement, il se dépose de fines 
aiguilles jaunes de diiodo-m-nitraniline. 

Cette base, qui fond à 145",5, est soluble dans l'alcool, à peine soluble 
dans l'acide acétique; elle est soluble dans l'acide azotique et dans l'acide 
chloi-Iiydrique, mais la combinaison qu'elle forme avec ce dernier est decom
posable par l'eau. Le chlorure d'iode, en solution chlorhydrique, n'a pas 
d'action sur elle. 

L'eau mère alcoolique de la diiodo-m-nitraniline, additionnée d'eau, fournit un 
précipité composé, en partie d'aiguilles jaunes du môme produit, en partie de 
tablettes jaunes, qui seules sont solubles dans l'éther acétique; ces cristaux 
tabulaires, qui fondent à 85-95°, constituent vraisemblablement un dérivé 
mono-iodé de la m-nitraniline. 

Comme dans le cas précédent, lorsqu'on fait réagir le chlorure d'iode en 
vapeur sur la p-nitraniline, il forme deux dérivés iodés : le premier, qui est 
soluble dans l'eau bouillante, est l'iodo-p-nitraniline fusible à 105°,5; le 
second, qui est le résidu jaune, insoluble dans l'eau, cristallise dans un mé
lange d'alcool et de nitrobenzine, puis dans l'alcool seul, en aiguilles ou en 
prismes, peu solubles dans l'alcool bouillant, dénués de propriétés basiques. 

La diiodo-p-nitraniline est en cristaux d'un jaune clair, à reflets bleus, fusi
bles à 245-241° (Michael et Norton), peu solubles dans l'alcool bouillant. 

DIIODONITRAMLINES. 

Diiodo-m-nitraniline 

( A z l i i : l : A z O * = i : 2 : 4 : 5 ) . 

Diiodo-p-nitraniline 

(AzH* : i : AzO* : i = i : 2 : 4 : 6 ) . 

D é r i v é » s n l f u r ï q u e s de l 'ani l ine. 

On connaît deux acides isomériques dérivant de l'aniline ou de la benzine. 
Le premier prend naissance par l'action de l'acide sulfurique sur l'aniline 
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A C I D E k - A M 1 D 0 P H É N ï I j S U L F U B . E U X . 

, ( Équiv. . . C 1 2 H 7 Az.S ! 0 8 -l-H 3 0 2 . 
r orm ti I ps \ 

(Atom. C8H7Az.S05 + H î0 = AzH'.C6Ht.S0r'H + II'0. 

Syn. : Acide sulfanilique, —acide p-amido-phe'nylsulfureux. 

Il a été découvert par Gerhardt en 1845, étudié par Schmitt en 1862. 
Pour le préparer, Gerhardt conseille de délayer, dans de l'acide sulfuriquc 

concentré, le mélange d'oxaniljde et de formanilide, qu'on obtient en décom
posant par la chaleur l'oxalate d'auiline. On forme ainsi une bouillie épaisse, 
qu'on chauffe dans un petit ballon, à un feu modéré, tant qu'il se produit une 
effervescence. En opérant avec soin, il se dégage un mélange d'acide carbo
nique et d'oxyde de carbone et le mélange ne noircit pas. Lorsque ce dégage
ment a cessé, on verse le tout dans une capsule, on l'abandonne à l'air humide 
jusqu'à ce qu'il se concrète en une masse cristalline. Après avoir lavé les 
cristaux à l'eau froide, on les dissout dans l'eau bouillante, et, par le refroi
dissement, ils se déposent à l'état de pureté. 

La réaction s'effectue en deux temps : d'abord l'acide sulfurique déplace 
les éléments de l'acide oxalique ; ensuite, il y a décomposition de ce dernier, 
avec dégagement d'acide carbonique et d'oxyde de carbone : 

C 2 8rI l 2Az 20 l-+- 2 S 2H 30 8 = C !O l-f- C 30 2 + 2 (C1 2H7Az.S206) + H 20 2. 

Un autre procédé plus simple, mais moins avantageux, consiste à dissoudre 
l'aniline dans un excès d'acide sulfurique, à évaporer à siccité et à chauffer le 
résidu dans une capsule, en agitant constamment, tant qu'il se dégage des 
vapeurs d'aniline. Cette opération exige quelques précautions, car le sulfate 
d'aniline ne fondant pas, il peut arriver que les couches inférieures se char-
bonnent avant que les couches supérieures soient attaquées, surtout si l'on 
opère sur une quantité un peu notable de produit. Il faut maintenir la cha
leur, jusqu'à ce que la masse, jetée dans l'eau, ne se colore plus qu'en rouge 
par l'acide chromique. Si on chauffe trop, la solution aqueuse prend une teinte 
rouge, que le charbon ne fait pas disparaître. On fait cristalliser le produit 
dans l'eau bouillante. 

L'acide a-amidophénylsulfureux cristallise en lames rhombiques, brillantes, 
solubles dans 128 p. d'eau à zéro et dans 112 p. à 15". Il est insoluble dans 
l'alcool et dans l'éther, même à chaud. 

Ses cristaux renferment une molécule d'eau, qu'ils perdent en partie à la 
température ordinaire, complètement vers 110°. Aune température plus élevée, 
il se décompose à la distillation en charbon, en acide sulfureux et en une huile 
qui se transforme en sulfite d'aniline au contact de l'eau. 

ou l'oxanilide; le second s'obtient en réduisant l'acide nitrophénylsulfureux 

(Laurent). On ne décrira ici que le premier, qui est un véritable dérivé de 

l'aniline. 
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Il se précipite à l'état de fines aiguilles, lorsqu'on ajoute un acide minéral à 

une solution concentrée de l'un de ses sels. 

Sa solution aqueuse est colorée en rouge brun par l'acide chromique, sans 

formation de précipité; or, dans les mêmes conditions, les sels d'aniline 

donnent un précipité noirâtre, avec un reflet bleuâtre et cuivré, comme une 

cuve d'indigo. 

Le chlore aqueux colore l'acide sulfanilique en cramoisi pâle, et cette teinte 

passe peu à peu au rouge brun (Gerhardt). Suivant Schmitt, le chlore et l'iode 

sont sans action sur une solution aqueuse. 

Avec le brome en excès et à chaud, il y a formation d'aniline tribromée; 

mais, en employant seulement deux molécules de brome pour une molécule 

d'acide, il y a formation d'acide a-amido-phénysulfureux bibromé. 

Les alcalis aqueux et bouillants n'altèrent pas l'acide sulfanilique ; avec les 
alcalis secs, il y a dégagement d'aniline et formation d'un sulfate. 

A froid, l'acide azotique est sans action; à chaud, il se dégage beaucoup de 

gaz et il se produit un liquide rouge foncé, qui se concrète peu à peu, sans 

donner de cristaux. 

Dans de l'alcool, tenant en suspension de l'acide sulfanilique, un courant 

d'acide nitreux détermine la formation d'un composé diazoïque. 

Avec un mélange oxydant de bichromate de potassium et d'acide sulfurique 

étendu, on obtient une substance jaune, volatilisable avec la vapeur d'eau, 

semblable au quinon, mais fondant déjà à 66°; réduite par l'acide sulfureux, 

cette substance donne naissance à de l'hydroquinon. Quant au corps fusible à 

C6°, il ne se forme qu'en petite quantité et constitue sans doute le phéno-

quinon de Wichelhaus; une autre portion de la matière organique est com

plètement brûlée. 

Suivant Ador et Meyer, l'acide sulfanilique paraît appartenir à la parasérie 

(AzIP: S03H = 1 : 4 ) : 

Ils se fondent sur ce fait que l'acide bromophénylsulfureux correspondant, 
obtenu en faisant réagir l'acide bromhydrique sur le dérivé diazoïque de 
l'acide sulfanilique, se transforme en acide téréphlalique, par le cyanure de 
potassium, et en re'sorcine par la potasse en fusion. 

L'acide sulfanilique est un corps très acide, qui décompose à froid les car
bonates et qui donne avec les bases des sels bien définis, présentant avec l'eau 
bromée et l'acide chromique les réactions de l'acide lui-même. La plupart d 
ces sels sont solubles dans l'eau. 

Le sel d'ammonium, 

C'!H6(AzH*)Az.S'0% 

s'obtient en dissolvant l'acide dans l'ammoniaque, et en abandonnant la solu

tion à l'évaporation spontanée. 
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11 est en belles labiés rectangulaires, minces, douées de beaucoup d'éclat, 

très solubles dans l'eau. A 100°, il ne contient pas d'eau de cristallisation. 

Le sel de soude, 

C l sIl cNaAz.S s0 6H-IF0 8, 

s'obtient en saturant l'acide à chaud par le carbonate de sodium. 

A l'évaporation spontanée, il se dépose en belles tables octogonales qui 
peuvent atteindre de grandes dimensions. On le purifie par cristallisation dans 
l'alcool bouillant; ce véhicule l'abandonne par le refroidissement en aiguilles 
prismatiques, incolores. Il est insoluble dans l'éther; aussi celui-ci précipite-t-
il la solution alcoolique. 

Le sel de baryum est en prismes rectangulaires assez solubles dans l'eau. 

Le sel de cuivre, 

C 1 2 H 6 CuAz.S ! 0 6 +2H s O ! , 

s'obtient directement en dissolvant à chaud de l'hydrate de cuivre dans l'acide; 
la solution concentrée, qui est verte, dépose par le refroidissement de petits 
prismes raccourcis, d'un vert foncé, presque noirs, bien qu'elle ne soit pas très 
foncée par elle-même. 

Les cristaux sont durs, brillants. Ils perdent leurs deux molécules d'eau de 
cristallisation à 100° (Gerhardl). 

Le sel d'argent, 

C i 2II cAgAz.S206, 

se préparc, comme le sel de baryum, au moyen du carbonate d'argent. 
Il est en paillettes brillantes, facilement réductibles. 

Le sel de thallium cristallise assez difficilement. Il est déliquescent, peu 
soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther; il est bon d'employer, pour 
l'obtenir cristallisé, un mélange d'eau, d'alcool et d'élher (Kuhlmann fils). 

Acide a-amidophe'nylsulfureux dibromc. 

\ Équiv. . . C'MFBr5Az.S20°. 
formules ^ CclFBr2(Azll3).SO''lI. 

Le brome attaque à chaud une dissolution aqueuse d'acide sulfanilique, 
avec formation d'un précipité blanc conslituant des aiguilles enchevêtrées 
d'une aniline tribromée, sans doute la tribromaniline symétrique : 

C12tFAz. S 20 6 - I - 3 Brs = &'-Oe -+- 3 HBr - f - Ci3FPBr-Az. 

Fait-on réagir deux molécules de brome sur une molécule d'acide dissous 
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dans l'eau chaude, la tribromaniline est accompagnée d'acide dibromosulf-

anilique : 

C 1 2H 7Az.S ?0 6-l-2 Bi2 = 2 HBr-|-C 1 2Ii 5Br 2Az.S 20 6. 

On transforme le produit brut de la réaction en sel barytique, qu'on purifie 
par cristallisation dans l'eau chaude et qu'on décompose ensuite par une 
quantité calculée d'acide sulfurique (Schmitt). 

Cet acide dibromé cristallise de sa solution aqueuse en grands prismes 
incolores, qui retiennent trois équivalents d'eau de cristallisation; celte eau 
s'élimine lentement à la température ordinaire, et rapidement à 110°. 

11 supporte sans décomposition une température de 180°; au-dessous de ce 
point, il se décompose, avec formation de tribromaniline; celle-ci prend 
encore naissance lorsqu'on le chauffe avec de la potasse ou de la chaux. 

Il est facilement soluble dans l'eau et dans l'alcool, surtout à chaud, l'alcool 
froid n'en prenant que très peu. 

La solution aqueuse donne des précipités cristallins avec le chlorure de 
baryum, l'acétate de plomb, l'azotate d'argent. 

La solution alcoolique, traitée par l'acide azoteux, fournit un dérivé 
diazoïque C ) 3H sBr sAz5.S s0". 

Le sel de baryum, 

C 1 Jll tBr !BaAz.S s0«-f-H ï0S 

cristallise en aiguilles qui perdent leur eau de cristallisation à 110°. 11 sup
porte une température élevée sans se décomposer. 

Le sel de plomb, 

C'WBr'PbAz.S^-r-H'O 8 , 

est en aiguilles hydratées, qui deviennent anhydres à 110°. 

Le sel d'argent, 

C1 5H lBr2AgAz.S206, 

cristallise en aiguilles légèrement rougeâtres, peu soluhles dans l'eau. 

Le sel de zinc est en aiguilles incolores, peu soluhles. 

Acide x-benzamidophénylsulfureux. 

{ Équiv. . . C 2 8II"Az.S 20 8. 
Formules < ( AzH.ClFO 

JAtom. . . C"HI1AJ!.Ss0t = CeH l 

( oO''ll. 

On le prépare en faisant réagir des vapeurs d'anhydride sulfurique sur du 
benzanilide refroidi ; on chauffe ensuite pendant quelque temps au bain-
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marie le produit de la réaction, et on sature ensuite par le carbonate de 
baryum. On purifie le sel barytique par cristallisation. Le rendement est peu 
satisfaisant. 

Un procédé plus avantageux consiste à chauffer un mélange de sulfanilate 
de potassium et de chlorure de benzoyle; il se dégage de l'acide chlorhydrique 
et le résidu contient du benzoylsulfanilate de potassium, qu'on purifie par des 
lavages à l'éther et par des cristallisations dans l'eau bouillante : 

C"H7AzS!0(1 -+- C ull 5C10 s = HG1 -+- CuH402(C!2H7Az S 20 6). 

II cristallise en aiguilles solubles dans l'eau et dans l'alcool, insolubles 
dans l'éther. Comme il se dédouble aisément par l'eau en acide benzoïque et 
en sulfaniline, il est difficile de l'obtenir à l'état de pureté parfaite. 

Le sel d'argent, 

C 2 0fl l oAgAz.S 2O 8, 

est en aiguilles brillantes, à peine solubles dans l'eau froide. 

Le sel de baryum, 

C 2 6II 1 0BaAz.S i0 34-H 20 2, 

est en lamelles brillantes, à peine solubles dans l'eau froide et fort peu dans 
l'eau bouillante. 

Le sel de calcium cristallise en lamelles ou en aiguilles anhydres, peu solu
bles à froid. 

Le sel de cuivre est en aiguilles verdàtres, aplaties, anhydres. 

Le sel de magnésium se présente sous forme de lamelles brillantes, peu 
solubles à froid. 

Le sel de plomb a pour formule, 

C2SH'°PbAz.S2Oa + II 20 2. 

Lamelles peu solubles. 

Le sel de potassium, 

CMH ,»KAzSK)«-r-3Aq, 

s'obtient en lamelles brillantes, ou en aiguilles aplaties, peu solubles à froid, 
très solubles dans l'eau bouillante. 

D'après Engelhardt et Latschinoff, le chlorure benzoïque n'agit pas sur les 
benzoylsulfates et on ne parvient pas à introduire un nouveau groupe aroma
tique dans leurs molécules. 
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Dérivés azoïques. 

Lorsqu'on fait passer un courant rapide d'acide azoteux dans de l'alcool 

tenant en suspension de l'acide sulfanilique, celui-ci entre en dissolution, et il 

se dépose bientôt des aiguilles jaunes, qu'on purifie par des lavages à l'alcool. 

On admet qu'elles résultent de la substitution de l'azote à trois équivalents 

d'hydrogène de l'acide sulfanilique : 

Acide sulfanilique C1,H'Az.S iO« 

Dérivé diazoïque C , !H'(Az)Az.S'0' 

Ce dérivé diazoïque se forme donc d'après l'équation suivante : 

C^H'Az.S'O» -+- AzO*H=2 H 30 3 + C ^ H ^ . S W . 

Schmitt l'appelle acide diazophénylsulfurique, mais il ne jouit point de pro
priétés acides. 

L'alcool, qui ne le dissout pas à froid, le décompose à chaud. L'eau chaude, 
à 60-70°, en prend une petite quantité, qui se dépose par un refroidissement 
rapide en aiguilles incolores; la solution aqueuse est d'ailleurs très instable, 
car elle dégage continuellement de l'azote, avec production d'acide oxyphé-

nylsulfureux : 

C«H*Az3.S808 -f- H8Os = Az' + C'H'.S'O». 

L'acide sulfhydrique semble le ramener à l'état d'acide sulfanilique : 

2 C H ' A z W 4 - 3 S3HS = 2S 3 + Az 5-r-2 (G , 8HTAz.S 30 6). 

Il détone à chaud, même avant 100°, par le frottement ou par le choc, 
ou encore au contact du gaz ammoniac. Il est décomposé, avec dégagement 
d'azote, par les alcalis aqueux et les hydracides ; avec l'acide bromhydrique, 
par exemple, il y a formation d'acide bromophénylsulfureux. 

Bouilli avec de l'alcool à 90°, il dégage de l'azote et de l'aldéhyde, tandis que 
le résidu contient un mélange d'acides phényl et oxyphénylsulfureux; avec 
l'alcool absolu, la décomposition n'a lieu que sous pression, et il ne se forme 
dans ce cas que de l'acide phénylsulfureux et de l'aldéhyde : 

C " H ' A z W -f- C*II*(IIsOs) = C 'W.SW -+- C*H<08 -4- Az ! . 

Enfin le sulfite de potassium le transforme en acide hydro-diamidobenzol-sul-

fureux, C^H'Az'.S'O8!!. 
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Le dérivé diazdique de Vacide a-amidophénylsulfureux dibromé. 

C l sH ,Br s.Az ,.S sO e, 

en atomes, 

C°HsBr!Az.Ss03 = G6II2Br3 j ^ 

se forme en faisant passer un courant d'acide azoteux dans une solution 
alcoolique d'acide dibromosulfanilique. 

Il cristallise en écailles jaunâtres, amères, grasses au toucher. L'alcool le 
dissout, mais en le transformant en acide dibromophénylsulfureux. Il est 
soluhle dans l'eau tiède ; l'eau bouillante le dédouble en azote et en acide 
oxyphénylsulfureux dibromé (Schmitt). 

ACIDE AMIDOPHENYLDISULFUREDX. 

_, . ( Équiv. . . C'3fFAz.S»0'*. 
F ° r m u l C S Atom. . . CWA«.8W = C«ff ^ n s 

( (otrll) 5. 
Syn. : Acide disidfanilique. 

Lorsqu'on chauffe l'acide sulfanilique, vers 160-170°, pendant 7 heures 
environ, avec un grand excès d'acide sulfurique, on obtient un acide disulfo-
conjugué de l'aniline, l'acide disulfanilique. 

Le produit de la réaction, étendu d'eau, est saturé par du carbonate de 
baryum; après filtration, on obtient à l'évaporation un sel barytique, qu'on 
purifie par plusieurs cristallisations. 

En enlevant la baryte par l'acide sulfurique, on obtient un acide qui cris
tallise difficilement, et que l'alcool précipite de sa dissolution aqueuse sous 
forme d'un dépôt grenu. 

Le sel de baryum, séché à 100°, est une masse cristalline, ayant pour formule, 

C 1 2lFBa'Az.S l0 1 !. 

Le sel d'argent, 
C 1 2ll 3Ag 3Az.S 20 8, 

cristallise en petites tables solubles dans l'eau, insolubles dans un mélange 
étliéro-alcoolique (ffofmann et Buckton). 

T I U A I S I L I K E . 

. ( Equiv. . . C i lH l 2S 2Az !. 
Formules \ à ; „ „ / AzIl'.C6!!1 

?Atom. . . ^ S A z 2 = S . A z H , C T I i 

Syn. : Aniline sulfurée. 
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Ce corps résulte de la substitution d'une molécule de soufre à deux équiva

lents d'hydrogène de deux molécules d'aniline : 

2C12rTAz + 2S' = S'H1 -+- C s iII , 2S 8Az s. 

Il se forme directement par l'action du soufre sur l'aniline. 

On chauffe, dans un ballon à reflux, l'aniline et le soufre pendant plusieurs 

jours, tant qu'il se dégage de l'acide sulfhydrique, Après avoir enlevé l'aniline 

en excès dans un courant de vapeur d'eau, on épuise le résidu avec de l'acide 

chlorhydrique étendu et bouillant, on évapore ensuite à sec la solution au 

bain-marie. 

La poudre amorphe qui reste comme résidu est dissoute dans une grande 

quantité d'eau, afin de séparer une matière résineuse. Soumise à une précipi

tation fractionnée par la potasse, la solution fournit d'abord des précipités 

résineux, colorés; puis, en dernier lieu, un liquide huileux qui se prend en 

masse. 

Il vaut mieux précipiter entièrement la solution chlorhydrique par la potasse, 

reprendre le précipité par de l'alcool éthéré, ajouter de l'acide sulfurique 

étendu et purifier le sulfate, qui se dépose, par compression et par des Lavages 

à l'alcool éthéré. 

L'opération est plus rapide lorsqu'on ajoute de la litharge au mélange de 

soufre et d'aniline. 

La thianiline est un corps peu soluble dans l'eau froide, plus soluble à 

chaud, aisément soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

L'eau bouillante l'abandonne par le refroidissement en longues aiguilles, 

incolores et satinées; la benzine, en larges aiguilles blanches. Elle est plus 

soluble dans la solution de ses sels que dans l'eau pure; elle cristallise alors 

en aiguilles qui rappellent par leur aspect celles de l'acide benzoïque. 

Elle est neutre aux réactifs colorés. 

Elle fond à 105°; à une température plus élevée, elle dégage de l'aniline, de 

l'acide sulfurique, et laisse un résidu charbonneux. 

C'est un corps très stable, qui n'est attaqué ni par l'acide chlorhydrique ni 

par la potasse alcoolique; la potasse caustique ne l'attaque même pas à 250°; 

l'hydrogène naissant est sans action sur elle. 

Vers 300°, l'acide chlorhydrique fournit du sulfate d'aniline et une matière 

résineuse qui contient 34,6 °/ 0 de soufre. Avec l'acide azotique concentré, elle 

donne de l'acide picrique et de l'acide sulfurique. L'acide sulfurique fumant 

fournit à l'ébullition une solution incolore, qui devient bientôt d'un bleu foncé 

et qui vire ensuite au violet; une addition d'eau développe une magnifique 

coloration rouge. 

Le chlorure acétique la convertit en thiacétanilide, 

CWO^CHFO'.CTI'^Az 2 ], 

corps qui prend encore naissance en faisant bouillir la base avec de l'acide 

acétique glacial. Cet anilide cristallise en aiguilles aplaties, fusibles à 214°, 

25 
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386 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

peu solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther, dêdoublables par l'acide sulfurique. 
Chauffée en solution alcoolique avec du sulfure de carbone, la thianiline 

dégage de l'hydrogène sulfuré et il se dépose un mélange cristallin de deux 
thiasulfocarbanilides. 

La thianiline est une base diacide qui donne des sels cristallisés, colorant le 
bois de sapin en orangé. 

L'eau de chlore colore les solutions salines en brun et précipite ensuite des 
flocons bruns; avec le chromate de potassium, on obtient des flocons violets, 
solubles dans l'alcool. Le chlorure fcrrique les colore rapidement à chaud en 
bleu violet ; il en est de même avec un mélange de chlorate de potassium et 
d'acide chlorliydrique, non en excès. 

Le chlorhydrate neutre, 

G24HISAz'S2.2HGl + 2 F W , 

est en aiguilles larges et brillantes, parfois en longs prismes groupés concen-
triquement. Alors il perd une partie de son eau de cristallisation et devient 
anhydre à 120°. 

Il se dissout facilement dans l'eau, moins aisément dans l'alcool, l'éther et 
l'acide chlorhydrique. Au-dessus de 200°, il donne un sublimé de chlorhydrate 
d'aniline, accompagné d'une résine sulfurée. 

Le chlorhydrate banque, 

C sni 1 2Az sS !.HCl.-|-2H aO s, 

qui a été obtenu accidentellement, est en aiguilles larges, peu solubles dans 
l'eau froide; l'eau bouillanle le dédouble en chlorhydrate neutre et en base 
libre. 

Le chloroplalinate, 

se précipite en lamelles jaunes lorsqu'on ajoute du chlorure platinique à une 
solution concentrée de chlorhydrate. 

Le sulfate neutre, 
C s lH , 2Az ?S 2.S'H 80 8 + H 20 2 , 

cristallise en aiguilles incolores ou en prismes courts, peu solubles dans l'eau 
fraîche, à peine dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sulfate basique, 

(C"H , 2Az'S !) 2 .S îH ,0 8-)-H 5O s , · 

se prépare en neutralisant partiellement par l'ammoniaque une solution 
aqueuse du sel précédent, 

Il est en lamelles nacrées, peu solubles dans l'eau. 
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Uoxalale, 
C2HI"Az2S2.C4H208, 

est en aiguilles anhydres, incolores, peu solubles dans l'eau, même à l'ébul-

lition. 

La thianiline offre le premier exemple d'un composé organique formé par 
sulfuration directe. D'après ce qui précède, elle se comporte comme une dia-
mine, susceptible d'engendrer des sels mono et diacides. 

Dans sa préparation, on observe la formation de quantités considérables de 
produits résineux et sulfurés. Ceux-ci, purifiés par des lavages à l'acide 
chlorhydrique étendu et bouillant, fournissent finalement un résidu d'un noir 
vcrdâtre, cassant, contenant sensiblement la même quantité de soufre que la 
tliialdine sulfurée, soit 20,8 %· Merz et YVeith considèrent ce produit comme 
résultant de l'action du soufre sur la tliialdine : 

2[C»H , îAz aS 2] -(- 2S2 = H 2S 2-f-S 2[C"H uAz 2S 2] s . 
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CHAPITRE III 

AMINES DÉRIVÉES DE L'ANILINE 

L'aniline étant une base primaire doit se comporter comme les bases pri

maires de la série grasse, l'étlrylamine par exemple. C'est en effet ce que 

l'expérience confirme : elle peut s'unir à une, deux, trois molécules d'alcool, 

avec élimination d'eau, pour engendrer des bases secondaires, tertiaires, 

quaternaires au phénylammonium. Avec l'alcool méthylique, on a successive

ment : 

5° Le triméthylphénylammonium (iodure). . . (C2H2)3C'sH4).AzH*I. 

Tous ces corps jouissent de propriétés analogues aux dérivés correspondants 

de la série grasse. 

On les obtient directement en faisant réagir sur l'aniline les iodures alcoo

liques, mais ils prennent également naissance dans la réaction des alcools 

libres sur les sels d'aniline, notamment le chlorhydrate. 

Il y a plus : d'après Hofmann et Marlins, lorsqu'on chauffe vers 500° du 

chlorhydrate d'aniline avec des alcools, l'alcool méthylique par exemple, il se 

forme non seulement des bases secondaires, tertiaires ou quaternaires, mais 

encore des bases homologues de l'aniline, plus ou moins méthylées, comme 

de la diméthyltoluidine, de la diméthylxylidine, de la diméthylcumidine,etc. En 

chauffant à 220°-2ô0° l'iodure de triméthylphénylammonium, on pourra isoler 

des produits de la réaction deux diméthyltoluidines, de la méthylxylidine et 

de la diméthylxylidine; le même corps chauffé à 355", engendre de la cumidine 

(Hofmann); semblablement le chlorhydrate de xylidine, chauffé à 250°-o00°, 

donne de la cumidine, etc. 

1° La méthylaniline . 

2" La diméUjylaniline (C2H2)2(C12H'')AzIF. 

I 

MONAMINES SECONDAIRES DÉRIVÉES DE L'ANILINE 

Les bases secondaires résultent de l'union d'une molécule d'aniline avec une 
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Mais la méthode générale de préparation des monamines secondaires à 

radicaux phénoliques consiste à chauffer, au-dessus de 200°, du chlorhydrate 

d'aniline avec la monamine primaire correspondante. Par exemple, on obtient 

la diphénvlamine avec l'aniline elle-même : 

[ C1 2H3 

C1!H'Az.HCl + C,2HTAz = AzH*Cl -f-Az C13II3 

Ce procédé général, qui s'applique à toutes les bases aromatiques, a été 

indiqué par Girard, de Laire et Chapoteaut. 

Les sels des monamines secondaires sont loin de cristalliser avec autant de 

facilité que les sels correspondants de l'aniline; suivant Hofmann, les acides 

chlorhydrique et sulfurique ne donnent pas de composés cristallisables. 

Les bases secondaires donnent avec les chlorures acides des dérivés nette

ment définis, tandis que les bases tertiaires sont dénuées de cette propriété, 

circonstance qui permet non seulement de différencier, mais encore de séparer 

ces bases les unes des autres. 

molécule alcoolique, moins une molécule d'eau. Dans la théorie atomique, on 

admet qu'elles dérivent de l'aniline, 

G6H5.ÂzH% 

par substitution d'un radical alcoolique ou phénolique monoatomique à un 

atome du groupe Azll3. Avec l'iodure méthylique, par exemple, on a : 

C'-m -+- C1!HTAz = CsHa(C1!H-Az)HI ; 

en atomes : 
ClH-r-C 6lI 3.AzH , = CH : i.C l !H3.AzH,lll. 

Iudliydrate 

de m é t l i y l a n i l i n e . 

Les monamines secondaires à radicaux phénoliques ne se forment pas par 

l'action des bromures ou des chlorures correspondants sur l'aniline. Cependant 

Merz a réalisé ces combinaisons en introduisant d'abord du potassium dans 

l'aniline, à la place de l'hydrogène, puis en faisant réagir le bromure de phé-

nvle sur l'aniline potassée : 

I C , SH 5 

C ,!H6KAz + C"HsBr==KBr + A z j C » l l 5 

(H. 

D'autre part, suivant Clemm, en traitant l'aniline par la benzine chloro-

trinitrée, on obtient de la trinitrodiphénylaminc, 

f C13H3(AzO<)3 

Az} C 1 !H 3 
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METHYLAMLI>E. 

Formules 
( Équiv. . . C"H9Az 

\ Atom. , . C7H9Az 
(C !H s)(C1 JII4)AzH\ 

C°IF.AzH(CfF). 

Syn. : Méthylphénylamine: 

Préparat ion 

Elle a été obtenue par Hofmann en faisant réagir sur l'aniline l'éther méthyl-
iodhydrique. Elle prend encore naissance lorsqu'on chauffe à 280° le chlorhy
drate d'aniline avec l'esprit de bois (Poirier, Chappat). 

Dans les laboratoires, on la prépare en ajoutant peu à peu un excès d'iodure 
ou de bromure de méthyle à de l'aniline : la réaction est vive et le mélange 
se solidifie par le refroidissement. Il se forme ainsi un iodure ou un bromure, 
dont on isole la base au moyen de la potasse caustique. 

D'après Krâmer et Grodzky, avec le chlorure de méthyle on obtient un meil
leur rendement qu'avec le bromure; avec l'iodure, il se forme beaucoup de 
diméthylaniline. Pour séparer cette dernière en même temps que l'aniline en 
excès, on peut suivre la marche suivante : 

1" On ajoute aux bases libres de l'acide sulfurique étendu, tant qu'il se 
dépose du sulfate d'aniline cristallisé ; 2° on sépare la méthyl de la dimé
thylaniline par l'anhydride acétique, réactif qui n'attaque pas cette dernière, 
qu'on peut séparer par distillation. Il reste de la monométhylacétanilide, qu'on 
saponifie à la manière ordinaire (Hofmann). 

On peut aussi traiter la solution concentrée des bases par l'azotite de sodium, 
à une basse température; il se forme du chlorure de diazobenzol, du chlorhy
drate de nitrosodirnëthylamine, enfin de lanitrosométhylaniline, qui se précipite 
à l'état huileux et qu'on enlève au moyen de l'èther; on ramène la base 
nitrosée à l'état de mélhylaniline par l'étain et l'acide chlorhydrique (Nëtling 
et Byasson). 

Industriellement, on introduit dans un autoclave en fonte émaillée, d'une 
capacité de 300 litres environ, un mélange formé de 100 kilogrammes d'ani
line pure, 120 kilogrammes d'acide chlorhydrique, d'une densité de 1,17 et 
38 kilogrammes d'alcool méthylique pur; on chauffe le mélange au bain 
d'huile, à une température de 190°-200°. Lorsque la méthylation est terminée, 
on ajoute au produit de la réaction une solution aqueuse ou un lait de chaux, 
afin de séparer les bases qui viennent nager à la surface ; on les distille ensuite 
dans un courant de vapeur d'eau. Comme une certaine quantité d'aniline 
échappe à la réaction, on l'enlève au moyen de l'acide chlorhydrique; le 
chlorhydrate d'aniline se dépose, ceux de mono et de diméthylamine restant â 
l'état liquide. Ainsi préparé, le produit commercial renferme de 50 à 60 % de 
monométhylaniline, le reste étant constitué par de la diméthylaniline, avec un 
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peu d'aniline, de toluidine, etc. Il est à noter que le point d'ébullition de la 

méthylaniline est sensiblement le même que celui de la diméthylaniline, de 

telle sorte que la séparation des deux bases par distillation fractionnée est im

possible. 11 faut doue effectuer cette séparation par l'un des procédés indiqués 

ci-dessus. 

Propriétés. 

La méthylaniline est un liquide incolore, d'une odeur spéciale, bouillant à 

W - 1 9 1 \ sa densité à 15° est égale à 0,976. 

Elle se colore en violet par l'hypochlorite de calcium. Chauffée avec les 

oxydants, qui convertissent l'aniline commerciale en rosaniline, elle engendre 

des matières colorantes violettes (Lauth). L'acide nitrique l'oxyde énergique-

raent, avec production d'une matière colorante jaune. 

L'acide iodhydrique concentré, vers 275°, la dédouble en formène, hydrure 

d'hexyle et ammoniaque (Berthelot). 

Elle s'unit directement au cyanogène ; avec le chlorure de cyanogène, elle 

engendre de la méthylamine cyanëe. 

En solution acétique, elle donne avec le perchlorure de phosphore, le chlorure 

d'une base ammoniée, le chlorome'thylate d'éthényle-méthyldiphénylamine. 

Elle s'unit facilement aux acides, pour former des sels qui sont moins 

solubles que ceux de l'éthylaniline. Lorsqu'on les chauffe vers 350 0-oo0", ils 

subissent une transformation isomérique, d'où résulte un sel de la toluidine 

solide : 

(C îH2)(C l iIl lj.AzlI5Cl = (C"Il6)Az[lMJCl. . 

Le chlorhydi'ate de méthylaniline, 

(C!II8)(C"Hl).AzIP.HCl, 

se présente sous forme d'une masse sirupeuse, très soluble, incristallisable. 
Mélangé avec du sable et chauffé pendant quelque temps à 110°-120°, il se 
transforme en une belle matière violette (Lauth). 

Le chloroplalinate, 

C»H»Az.HCl.PtCls, 

se précipite sous forme d'une huile transparente, qui se change rapidement en 
une masse touffue, cristalline, d'un jaune pâle, très altérable. 

Le méthyhulfate, 

C»H8Az.S sIl(C»H s)08, 

cristallise en longues et fines aiguilles, d'un jaune brun (Claesson et 
Lundwall). 

Hoxalate cristallise facilement, mais il est peu stable (Hofmann). 
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Dérivés de la. méthylaniline. 

Para-bromo-méthylaniline. 

, ( Équiv. . . C14H8BrAz. 

( Atom. . . C7H8BrAz==C«H4Br.AzH(CH5). 

Ce dérivé a été obtenu par Wurster et Scheibe, en réduisant par l'étain et 
l'acide chlorhydrique la bromo-nitroso-inéthylaniline. 

Elle est sous forme d'un liquide huileux, qui se fige dans un mélange réfri
gérant, pour fondre ensuite à 11"; elle bout à 259-260°; chauffée un peu au-
dessus de cette température, elle donne naissance à une matière colorante 
rouge. L'acide azoteux la ramène à l'état de p-bromonitrosométhylaniline. 

Nitrosométhylaniline. 

, { Équiv. . . C^HVAzO^Az. 

I Atom. . . C7H8(AzO)Az = C6H5.Az(CH3).AzO. 

On l'obtient en. ajoutant une solution neutre et concentrée d'azotite de 
sodium, dans un mélange formé de 3 parties de méthylaniline dissoute dans 
4parties d'acide chlorhydrique ( D = l , 1 9 ) et 10 parties d'eau. On ajoute l'azo-
tile par petites portions, en ayant soin d'agiter fortement le mélange après 
chaque addition. Si la base contient de la diméthylaniline, on arrête l'opération 
lorsqu'il se produit du nitrosodiméthylaniline, et on épuise le liquide avec de 
l'èther; on évapore celui-ci et on distille le résidu avec de l'eau (Fischer). 

Liquide huileux, d'un jaune clair, à odeur aromatique, que l'hydrogène 
naissant ramène à l'état de méthylaniline. 

P-bromo-nitroso-méthylaniline. 

Formules \ ^ ' ' ^ ^ A z . 
\ Atom. . . C'rTBr(AzO)Az = C6H4Br.Az(CH*)AzO. 

Elle se forme en même temps qu'une base nitrëe, lorsqu'on traite 10 grammes 
de diméthylaniline monobromée, dissoute dans 20 grammes d'acide chlor
hydrique étendu de 60 grammes d'eau par l'azotite de sodium. L'acide chlor
hydrique la sépare de la base nitrée, la p-nilrodiméthylaniiine; on peut aussi 
traiter par l'éther, qui laisse d'abord cristalliser cette dernière (Wurster et 
Scheibe). 
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Dinitrométhylaniline. 

, Í Équiv. . . C'MFYAzO^Az. 
roi n u » i A t o m_ _ c1H7(AzO!) ,Az = G6H3(AzO!)!.(Cir')AzH. 

Leyraann a obtenu un dérivé dinitré en attaquant par le brome à 100° une 

solution acétique de dinitrodiméthylaniline ; il se sépare sans doute dans celte 

réaction de I'éther méthylbromhydrique. 

Elle est en cristaux jaunes, fusibles à 178°. En présence d'un excès 'de 

brome, elle se transforme en dinitraniline bromée, fusible à 153-154° : 

C"H7(AzOs)sAz -f- Br s =C 2 fl s (llBr) -(- G12ir-Br(AzOl)3Az. 

La dinitrométhylaniline se forme encore lorsqu'on chauffe à 100°, en tubes 

scellés, une molécule d'a-dinitrochlorobenzine avec deux molécules de 

méthylamine alcoolique (Leymann). 

ÉTHYLAMIL1NE. 

[ Équiv. . . C"H"Az = (C4H')(C»Ht)AzH . 
ormu es j ^ _ c « H » _ A z H ( c , H . j _ 

Syu. : Éihylphénylamine. 

Elle prend naissance : 

1" Dans l'action du bromure ou de l'iodure d'éthyle sur l'aniline 
(Hofmann) ; 

2» En chauffant le chlorhydrate d'aniline à une température élevée, avec de 
l'alcool éthylique ; 

3° Lorsqu'on chauffe vers 250° un mélange d'aniline, d'alcool et de sel 
ammoniaque. 

En chauffant doucement l'aniline avec un excès d'éther bromhydrique, le 
mélange entre en ébullition et il se dépose, par le refroidissement, des cristaux 
tabulaires de bromhydrate d'éthylaniline : 

C l !H7Az -4- C*II*(Brfl) = G lH4(G12H7Az). HBr. 

Si on emploie au contraire un excès d'aniline, il se dépose du bromhydrate 

d'aniline, et le liquide contient de l'éthylaniline libre. Décomposé par la 

potasse, le bromhydrate fournit la base à l'état de liberté. 

Elle cristallise en longues aiguilles fusibles à 74°. Elle donne la réaction de 

Liebermann des corps nitrosés. L'hydrogène naissant la transforme en bromo-

méthylaniline. 
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On peut la préparer en grand par un procédé analogue à celui qui a été 
décrit pour la mèthylaniline, c'est-à-dire en chauffant vers 250° le chlorhydrate 
d'aniline avec de l'alcool éthylique. 

L'éthylaniline est un liquide incolore, très réfringent, brunissant à l'air; 
son odeur rappelle celle de l'aniline. Elle bout à 204°, sa densité à 18° est 
égale à 0,954. Elle est soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le chlorure de chaux ne la colore pas en violet, mais elle teint le bois de 
pin en jaune. L'acide chromique l'enflamme. Avec le chlore et le brome, elle 
donne des produits de substitution. 

Traitée en solution acide par l'acide azoteux, elle donne un dérivé nitrosé, 
d'une part; d'autre part du phénol, de l'éther nitreux, de l'azote et des phénols 
nitrés (Riche, Griess). En solution alcoolique, il y a formation de diazobenzol 
et d'alcool (Griess) : 

C iH i(C l 2irAz).Az0 8lI-+-AzO lll = RsO!4-G*H ,''02 + C l2H4Az2.AzO«H. 

L'acide chlorhydrique en excès la convertit vers 280° en hydrure d'éthylène, 
hydrure d'hexylène et ammoniaque. 

La dissolution alcoolique, traversée par un courant de cyanogène, laisse 
déposer des prismes courts de cyanélhylaniline, corps analogue à la 
cvaniline : , 

2G 1 0rl 1 1Az-|-C 4Az 2 = G5 6II2 2Az l. 

La cyanélhylaniline est soluble dans l'acide sulfurique concentré et le soluté, 
saturé par l'ammoniaque, l'abandonne sous forme pulvérulente. Son chlor
hydrate prend naissance sous forme de magnifiques cristaux, lorsqu'on ajoute 
de l'acide chlorhydrique en excès à la solution sulfurique de la base ; le 
chloroplatinate est fort soluble. 

L'éthylaniline absorbe également le chlorure de cyanogène; le mélange 
s'échauffe et il se forme au moins deux produits : une huile neutre et le chlor
hydrate d'une base volatile huileuse, probablement l'éthylaniline cyanée 
(Cahours et Cloëz). 

Traitée par le sulfure de carbone, l'éthylaniline dégage lentement de l'acide 
sulfhydrique, sans déposer de cristaux. 

Chauffée pendant un temps suffisant, à 100°, avec des iodures ou des bro
mures alcooliques, elle engendre des monamines tertiaires. 

Avec l'oxychlorure de carbone, la réaction est énergique : il se produit un 
composé liquide et la base passe à l'état de chlorhydrate. 

L'éther chloroxycarbonique la convertit en éthylphénylcarbonate d'éthyle, 
liquide oléagineux, qui ne passe guère à la distillation qu'à 245-250° 
(II. Schiff). 

Sds a"éthylaniline. 

En général, ils sont très solubles dans l'eau, moins solubles dans l'alcool ; ils 

cristallisent facilement; leur stabilité est moins grande que celle des sels 

d'aniline. 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 30à 

Le chlorhydrate d'élhylaniline, 

C'WAz.IICl, 

est une masse radiée qu'on obtient directement en évaporant une solution de 
la base dans l'acide chlorhydrique. 

Le bromhydrate, 

C"IIuAz.rIBr, 

se présente sous forme de grandes tables incolores, très solubles. Chauffé avec 
précaution, il se sublime en belles aiguilles ; mais si ou le porte brusquement 
à une température élevée, il se dédouble en aniline et en bromure d'ëlhyle : 

ClII'(C13llTAz).llDr = C'lI l(Hlir)-hC 1 2ll 7Az. 

Le chloroplalinate, 

C16II"Az.HCl.PtCl', 

s'obtient en ajoutant du chlorure de platine à une solution concentrée de 
chlorhydrate d'éthylaniline. Il se précipite sous forme d'une huile jaune, qui 
ne tarde pas à se prendre en masse cristalline. Dans des solutions étendues, le 
sel se dépose en magnifiques aiguilles jaunes pouvant atteindre de grandes 
dimensions. 

Le chloraurate et le chloromercurate sont des huiles jaunes, qui se décom
posent avec facilité. 

Viodhydrate, 

C'WAz.HI, 

est en cristaux orthorhombiques, incolores (von Lang). 

Le nitrate et le sulfale n'ont pas été obtenus à l'état solide (Hofmann). 

Voxalate se présente sous forme d'une masse radiée. 

D é r i v é s de l 'éthylani l inc. 

P-chloréthylaniline. 

\ Équiv. . . C««H1°ClAz = (C1H i)(C , îH ïCl)AzH s. 
6 S | Atom. . . C8H ,0ClAz = C6H*Cl.AzH(C!Hs). 

Huile jaune obtenue par Hofmann, en chauffant la p-chloraniline avec l'éther 
bromhydrique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Elle possède une odeur d'anis et bout à une température élevée. Le sulfate 
et l'oxalale sont eristallisables ; le chloroplatinate ne paraît pas susceptible de 
cristalliser. 

. Brométhylaniline. 

, ( Équiv. . . C1 6H1»BrAz=((^H4)(C1 ?H5Br)AzH : ;. 

I Atom. . . CWBrAz =G6H4Br.AzH(C2H5U 

Obtenue par Hofmann en attaquant à chaud la p-bromaniline par le bromure 

d'éthyle. 

Elle ressemble au dérivé chloré. Son chloroplatinate est sous forme d'une 
huile visqueuse (Hofmann). 

L''éthylaniline iodée a été préparée par Kékulé, avec l'aniline iodée et le bro

mure d'éthyle. 

Suivant Hofmann, l'a et la ^-nitranilinc ne sont pas attaquées par le bromure 
d'éthyle. 

Nitrosoeîhylaniline. 

, ( Équiv. . . C16H l 0(AzO2)Az. 
lormules _ . . „ , „ . . . „ 

/ Atom. . . G6Il°.Az(G3Hi').AzO. 

Ce dérivé se forme lorsqu'on fait passer un courant d'acide azoteux dans une 
solution chlorhydrique étendue d'élhylaniline; il se précipite une huile qu'on 
distille dans un courant de vapeur d'eau. 

C'est une huile jaunâtre, plus pesante que l'eau, possédant une odeur 
d'amandes arriéres. Elle est insoluble dans l'eau et ne peut être portée à l'ébul-
lition sans se décomposer (Griess). 

Traitée par l'hydrogène naissant en solution alcoolique, elle se transforme 
on éthylaniline; avec la limaille de zinc et l'acide chlorhydrique, il y a for
mation d'éthylphénylhydrazine. 

Nitro-éthylaniline. 

{ Équiv. . . C^H'^AzO^Az. 
m U e S J A t o m . . . CSH'^AzO^Az-^C^AzO^.AzH^'H 5 ). 

On ajoute peu à peu 1 partie d'éthylacétanilide dans 4 parties d'acide 
azotique d'une densité de 1,52, bien refroidi ; en versant ensuite, au bout de 
quelque temps, le produit de la réaction dans beaucoup d'eau, il se sépare des 
lamelles blanches d'un composé 

C'H'O'fG^.C^H^AzO^Azl, 

qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. 
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Chloronilroéthijlaniline. 

\ Équiv. . . C'6H9CI(AzOl)Az. 
J S ? A t o m . . . C6H3Cl(Az02).AzH(C5Ii3). 

[AzH.CMF : AzO2 : Cl = 1 : 2 : 5] . 

liase chloronitrée obtenue par Laubenheimer, en faisant réagir l'éthylamine 
sur la chlorodinitrobenzine correspondante (a-dinitro-chlorobenzine), en solu
tion alcoolique. 

Elle cristallise en aiguilles jaune d'or, fusibles à 85-84°, peu solubles dans 
l'alcool. 

HYDROXfc'THYLÈIVE-AKII.nrE. 

Formules i ^ ' ' ™ ' ( < ? ' H ' A « ) . 
f Atom. . . CTRAzH(CH2.CH2.0II). 

Cette base se forme lorsqu'on fait réagir vers 50° l'oxyde d'éthylène sur l'ani
line pendant quelques heures (Demole). 

On peut aussi chauffer à 220-250° l'acide hydroxéthylène-p-amidobenzolque 
(Ladenburg), 

Liquide qui se colore à la lumière et dont les sels cristallisent mal. Il bout 
à 280°; sa densité â zéro est égale à 1,11. 

BUTYLAMLLNE. 

( Équiv. . . C 2 0 H 1 5 Az=C 8 H 8 (C i 2 IFAz). 
rormules ^ ^ m ^ C1"H l' iAz--=CIRCIP.CH2.CH2.AzH.CW. 

La butylaniline normale a été obtenue par Kahn, comme produit secondaire, 

Ce dérivé acétylé est insoluble dans la ligroïne et le sulfure de carbone, peu 

soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et la benzine. i\ fond à 117°,5. Sapo

nifié par la potasse aqueuse, il fournit I'éthylaniline nitrée sous forme d'une 

masse cristalline, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. 

Elle est en cristaux jaunes, fusibles a 90-95",5, solubles dans l'alcool, l'éther 

et la benzine (Weller). Nolting et Collin sont arrivés à des résultats analogues 

en effectuant la nitration dans 5 parties d'acide sulfurique ; on obtient un 

produit qui fond à 118°, après purification dans l'eau ou dans l'alcool. 

Saponifiée par l'acide chlorhydrique, elle fournit la nitro-éthylaniline, qui 

cristallise en prismes volumineux d'une couleur jaune de soufre, avec des reflets 

d'un bleu violet, fusibles à 90°. Réduite par l'étain et l'acide chlorhydrique, 

elle donne naissance à la monoéthylphényléne-diamine (Nolting et Collin). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ISOBUT YL AN ILES E. 

, { Équiv. . . C8H8(C'2H7Az). 

• F ° r m u l e S j Atom. . . C°fRAzII(OT). 

Syn. : Butylphénylamine. 

Cette base huileuse a été préparée par Gianetti, en faisant réagir le bromure 
isobutylique sur l'aniline. 

Elle bout à 242°; sa densité à 15° est égale à 0,9262; son odeur rappelle 
celle du géranium. 

Elle est très peu soluble dans l'eau, car elle en exige 12 500 parties à la 
température ordinaire. 

.Ses sels cristallisent facilement. 

dans la préparation synthétique de l'éthyl-propyl-quinoléine, au moyen de 
l'aldéhyde butylique normal, de l'aniline et de l'acide chlorhydrique (Voy. 
p. 694). 

Le produit brut qui distille à 230-250° est dissous dans l'acide chlorhydrique 
et additionné de nitrite de sodium. Après douze heures de repos, la nitrosamine 
s'est déposée sous forme d'un liquide jaune huileux ; on reprend par l'éther, 
on lave avec une solution étendue de carbonate de sodium, on évapore l'éther 
et on distille dans la vapeur d'eau. 

En additionnant le produit distillé de 5 parties d'acide acétique cristallisable 
et de poudre de zinc, le liquide se décolore à l'ébullition ; on filtre, on ajoute 
de l'eau, puis une lessive de soude et on distille dans la vapeur d'eau ; on 
reprend par l'éther le liquide distillé, on évapore et on fractionne. 

La butylaniline est un liquide, qui bout à 255° sous la pression de 720 milli
mètres ; son odeur, qui n'est pas désagréable, rappelle celle du beurre. 

Le chlorhydrate est en belles aiguilles, très solubles dans l'eau et dans 

l'alcool. 

Le nitrate, également soluble, est peu stable, car il se décompose à l'air. 

Le sulfate cristallise en fines aiguilles solubles dans l'eau. 

La nitrosamine est un liquide jaune, qui devient noir à l'air. 

Le dérivé acétylé 

C»HsO2(Gs0H15Az), 

en atomes, 

G°H5.Az(C2H50)(C4H8), 

est un liquide qui bout à 273-275°, sous la pression de 718 millimètres. 
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ISOAMYLAiSILIKE. 

Formules 
\ Equiv. . . 

I Atom. . . 

C ! iII 1 ' 'Az=C 1 0li 1 0(C 1 ,H' ,Az). 

G11H"Az = CcH5.AzH(C*Uli). 

Syn. : Amylphénylamine. 

Le bromure d'isoamyle réagit déjà sur l'aniline à la température ordinaire, 

mais l'action est faible. En chauffant le mélange au bain-marie, l'éther étant 

en excès, il se forme du bromhydrate d'isoamylaniline, qui reste dissous dans 

l'excès du bromure ; on chasse ce dernier et on décompose le résidu par la 

potasse. 

L'isoamylaniline est un liquide incolore, d'une odeur assez agréable à froid, 

rappelant celle de la rose, mais qui devient désagréable à chaud. Elle bout à 

238°; elle se dissout aisément dans l'éther. 

Chauffée avec les bromures alcooliques, vers 100", elle engendre des mona-

mines tertiaires. 

Oxydée à l'ébullition par de l'acide azotique étendu de 2 parties d'eau, elle 

donne de l'isoamylamine, du nitrophénol, de l'éther nitreux, de l'ammo

niaque. Avec l'acide azoteux, elle fournit des produits analogues (Mathiessen). 

Chauffée avec 80 parties d'acide iodhydrique saturé à froid, elle est réduite 

avec formation d'hydrure d'amylène, d'hydrure d'hexylène et d'ammoniaque 

(Berthelot). 

Le chlorure de cyanogène la transforme en amylcyananiline. 

Elle donne, avec les acides chlorhydrique, bromhydrique, oxalique, des sels 

à peine solubles, d'un aspect gras. Chauffés avec de l'eau, ces sels fondent et 

se rassemblent à la surface sous forme de couches huileuses, qui ne se soli

difient plus que très lentement. 

Le chloroplatinate •est une masse jaune huileuse, onctueuse, qui finit par 

cristalliser peu à peu (Ilofmann). 

Elle a été préparée par Fridau en chauffant au bain-marie de l'iodure de 
cétyle avec un excès d'aniline, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de cristaux ; 
on sépare la base du chlorhydrate d'aniline par l'éther; on la transforme en 
chlorhydrate, qu'on décompose par la potasse, et finalement on la fait cris
talliser dans l'alcool. 

Elle est en paillettes douées d'un éclat argentin, fusibles à 42°, se concrétant 
à 28° en une masse mamelonnée. Elle est insoluble dans l'eau, facilement dans 

CETYLANILLNE. 

Formules 
\ Équiv. . . C"H3ïAz = C 5 aH 5 1(C l sIl 7Az). 

| Atom. . . C»H 5»Az=G 6H 5.AzH(C 1 5ll r- 3). 
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400 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

l'acool et dans l'élher. Les solutés ne précipitent pas les solutions métalliques 

et n'ont aucune action sur les couleurs végétales. 

Le chlorhydrate cristallise en aiguilles brillantes. 

Le chloroplatiaale, 

C"H3»Az.HCl.PtCls, 

est en flocons cristallins, d'un jaune rougeàtre, solubles dans l'alcool, inso

lubles dans l'eau. 

Le nitrate, qui cristallise en aiguilles brillantes, donne avec l'alcool une 
solution qui noircit à l'èvaporation. 

Le sulfate paraît être le plus soluble des sels de cétylaniline. On peut néan
moins le précipiter complètement par l'eau de sa solution alcoolique. 

Voxalate est en aiguilles incolores, confuses et feutrées. 
D'après ce qui précède, on voit que l'aniline est susceptible de s'unir à tous 

les alcools de la série éfhylique. Elle s'unit également avec les alcools des 
autres séries, par exemple, avec l'alcool allylique, et aussi avec les phénols. 

ALLYLANILINE. 

, t Equiv. . . C18H11Az = C°H'(C"H'!Az). ' 

• ( Atom. . . C'H"Az =CGIP.AzIl(C 5H 5). 

Syn : Allylphe'nylamine. 

Lorsqu'on chauffe, au-dessus de 100°, un mélange d'aniline et d'iodure 
d'allyle, on obtient une masse cristalline qui résulte de l'union des deux com-
posants : 

G 5I{ t(lII)+C' 2H'Az=G 6H t(G 1 3Il 7Az).HI. 

Ce sel, décomposé par la potasse, fournit la base libre. 
L'allylaniliue est un liquide incolore, qui rappelle l'aniline par son aspect; 

elle possède une saveur brûlante, une odeur d'aniline et de géranium. Elle 
bout vers 209°; sa densité, à 25°, est égale à 0,982. 

Elle est peu soluble dans l'eau et donne avec les acides des sels cristallisés, 
que le chlorure de chaux colore en violet. 

Le chloroplatinale est sous forme d'un précipité résineux, devenant peu à peu 

cristallin (H. Schiff). 
L'allylaniline est attaquée par les aldéhydes. Avec l'aldéhyde œnanthyh'que, 

par exemple, elle engendre Yœnanthylidène-diallyl-diphényldiamine. 

C , ,H , s(C<H*js(C1!H ,)sAz îH«. 
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PIIÉNYLANILINE 

\ Équiv. . . C î i H"Az=:(C l s K 1 ) î .Azir\ 

es \ Atom. . . C1!H"Az = C"Hs.AzH(C'II3). 

Syn. : diphénylamine. 

Elle a été obtenue par Hormann eu soumettant à la distillation sèche la tri-

phénylrosaniline (bleu d'aniline). Elle se forme aussi : 

1° En petite quantité dans la distillation de la rosaniliue, de la lcucaniiie et 

de la diphénylguanidine. 

2° Dans l'action du bromure de phényle sur l'aniline potassée (Merz). 

5° Lorsqu'on chauffe l'aniline avec un sel d'aniline, vers 220-250". (Girard, 
de Laire et Chapoteaut) : 

C lsH7Az + G12H7Az.UCl = AzIl'Cl -+- G l iH l(G l sH7Az). 

Pour la préparer, on utilise celte dernière réaction. On chauffe dans un 
ballon, surmonté d'un réfrigérant, 3 molécules d'aniline avec 2 molécules 
seulement de chlorhydrate parfaitement sec; on maintient la température à 
220-250° pendant 36 heures environ. 11 se dégage de l'ammoniaque et le résidu 
renferme en diphénylanine 12 pour 100 environ du poids de l'aniline employée. 

Le rendement est plus favorable en opérant en vase clos et en chauffant 
graduellement pendant 12 heures, de 220 à 250°. Même dans ces conditions 
on n'obtient guère que 25 pour 100 de produit, sans doute parce qu'il s'é
tablit un équilibre entre la diphénylamine et l'ammoniaque, celle-ci agissant 
sur celle-là pour régénérer de l'aniline. En ouvrant de temps en temps les 
appareils pour laisser l'ammoniaque s'échapper, on peut dépasser cette limite 
de 25 pour 100. 

Quoi qu'il en soit, le contenu des tubes est dissous dans l'acide chlorhydi ique 
concentré chaud, et la solution est versée dans 25 à 30 fois son volume d'eau 
chaude : le chlorhydrate de diphénylamine se décompose et la base libre vient 
se réunir à la surface du liquide et ne tarde pas à se solidifier par le refroi
dissement. On fait dissoudre cette masse solide dans l'éther ou dans la benzine, 
on filtre pour séparer les matières insolubles, plus ou moins colorées, et on 
fait cristalliser par évaporation. Les cristaux sont comprimés, puis distillés 
entre 300 et 310°; on les purifie par une nouvelle cristallisation dans l'éther. 

La diphénylamine est en cristaux incolores, fusibles à 54°, bouillant à 310°. 
Elle possède une saveur aromatique et brûlante, son odeur rappelle celle de 
la rose. Elle fait éternuer et provoque sur la peau une sensation de brûlure: 
ses vapeurs excitent la toux. Elle est toxique, mais à un moindre degré que 
l'aniline. 

La densité est égale à 1,159. (Schroder.) 

A peine soluble dans l'eau, elle se dissout aisément dans l'alcool, l'éther, la 
20 
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benzine, le pétrole, l'aniline. Ses solutés n'ont pas d'action sur la teinture de 

tournesol. Elle se dissout dans les acides minéraux, même dans l'acide acétique, 

en formant des sels. 

Dirigée en vapeur dans un tube chauffé au rouge, elle se dédouble en carba-

zol et en hydrogène (Griess) : 

C24H"Az = H2 + C s lH9Az. 

L'acide nitrique l'attaque à l'ébullition avec formation d'un dérivé nitré, qui 
jouit de la propriété singulière de donner avec les acides chlorhydrique ou 
sulfurique une coloration d'un bleu extrêmement foncé, réaction qui permet 
de déceler les moindres traces de la base. A cet effet, on humecte la substance 
avec de l'acide chlorhydrique concentré et l'on ajoute une goutte d'acide nitri
que : immédiatement, même en présence de traces de diphénylamine, il se 
manifeste une belle coloration bleue. Le chlorure de platine produit également 
une coloration bleue lorsqu'on l'ajoute à une solution chlorhydrique de la 
base; il en est de même avec de l'acide sulfurique contenant des traces de 
produits nitreux, ce qui permet de mettre ces derniers en évidence (Kopp). 

En général, les agents oxydants, mais spécialement l'hydrure d'éthyle per-
chloré, CCI 6, qui perd si aisément deux équivalents de chlore, transforment 
la diphénylamine en matières colorantes bleues ou violettes; ici encore, 
comme pour l'aniline, la base pure fournit des dérivés moins beaux que son 
mélange avec ses homologues supérieurs, comme la dicrésylamine et la phé-
nylcrésylamine (Girard, de Laire). 

Lorsqu'on traite un mélange de diphénylamine et de toluidine par du su
blimé, on obtient une matière colorante d'un bleu violacé, soluble dans 
l'alcool, probablement la monophénylrosaniline (Hofmann). 

Avec le brome, en solution alcoolique, la diphénylamine fournit un dérivé 
tétrabromé. Le chlore donne des produits de substitution cristallisés. 

Avec l'iodure méthylo, il y a formation de méthyl-dipliénylamine; avec le 
chlorure de benzoyle, on obtient un dérivé benzoylé, etc. 

La diphénylamine donne avec les acides des sels peu stables, car des lavages 
à l'eau suffisent pour les décomposer, la base se séparant en gouttelettes hui
leuses, qui ne tardent pas à se solidifier. 

Le chlorhydrate, 

C2MI"Az.HCl, 

se prépare en faisant passer du gaz chlorhydrique sec dans une dissolution 
alcoolique ou éthérée de diphénylamine. Il cristallise dans l'alcool en aiguilles 
blanches, concentriques, qui prennent rapidement une teinte bleuâtre au con
tact de l'air. 
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Dérivés» de l a di|jliéii,vlaiiiiin'. 

Te'lrachlorodiphény lamine. 

\ Équiv. . . C'IFCl'Az. 
formules j A ( o m _ _ C"irClMï = (C'lW:M)'.Azll. 

Lorsqu'on dirige un courant de chlore sec dans une solution acétique de 
diphénylamine, il y a élévation de température, dégagement d'acide, avec 
coloration brune ou verte. Il se sépare bientôt des cristaux qu'on purifie par 
cristallisation dans l'alcool bouillant : c'est un dérivé quadrichloré, la tétra-
chlorodiphénylamine. 

Elle cristalliae en prismes ou en aiguilles fusibles à lôo - lo i " ; elle est très 
solubledans l'alcool, l'éther, la benzine, lechloroforrne, le sulfure de carbone. 
(Gnehm.) 

Chauffée à o50"avec du chlorure d'iode, elle se transforme en perchloroben-
zine. (Ruoff.) L'amalgame de sodium est sans action sur elle, à la température 
ordinaire; avec une solution alcoolique bouillante, on obtient de la diphényl
amine. 

Dibromodiphénylamine. 

, ! Équiv. . . C"H3JîrJAz. 
F 0 r n ' u l C S ! Atom. . . (CWlir)'.AzIl. 

Elle a été obtenue par Lellemann en saponifiant la dibromodiphénylamine 
benzoylée. 

Elle cristallise en prismes brillants, fusibles a 107". 

Tëtrabromodiphénylamine. 

, ( Kquiv. . . C"H7Br*Az. 

l Atom. . . C»H7Br*Az = (C»HaBiJ)*.AzH. 

En attaquant par le brome une solution alcoolique de diphénylamine, Hof-
mann a obtenu un précipité jaune, cristallisable dans l'alcool bouillant, la 
tétrabromodiphénylamiiie. 

D'après Gnehm, elle cristallise en aiguilles ou eu prismes incolores, insolu
bles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, même bouillant, très solubles dans 
la benzine. Elle fond à 182°. 

Chauffée à 110" avec du chlorure d'acétyle, elle fournit un dérivé acétylé qui 
fond à 157-158°. 
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Hexabromodiphénijlamine. 

, Í Equiv. . . C"lPBr6Az. 
F ° r n l u l e S Atom. . . (C'H>Br*)'.AzH. 

Gnehm a obtenu ce dérivé, concurremment avec le précédent, dans la bro-
muration directe de la diphénylamine en solution acétique. 

Elle cristallise dans la benzine en prismes incolores, fusibles à 218°, inso
lubles dans l'eau, à peine solubles dans l'alcool. 

Oclobromodiphenylamine. 

, ( Équiv. . . C«IPBr8Az. 
l 0 , ' m U l e S î Atom. . . (CTIBrf.Azll . 

La diphénylamine est d'abord attaquée par le brome, puis on chauffe le pro
duit de la réaction avec du brome contenant un peu d'iode, en vase clos et à 
une température de 250°. On obtient une masse cristalline, formée de prismes 
courts, assez volumineux, qu'on purifie par cristallisation dans le chloro
forme. 

Elle est en cristaux prismatiques, fusibles à 302-505°, très solubles dans la 
benzine et le chloroforme. (Gessner.) 

Décabromodiphenylamine. 

, { Équiv. . . C"llBr'°Az. 
t 0 , ™ U l C S i Atom. . . (C'BrVAril. 

On l'obtient comme le corps précédent, mais en chauffant à 350°. 
Il cristallise dans le chloroforme en fines aiguilles blanches, infusibles à 

310", peu solubles dans la benzine et le chloroforme, insolubles dans l'alcool 
et dans l'éther. 

S I T R O S O D I P H É K Y L A M O E . 

, ( Equiv. . . C»H1°(AzOïlAz. 
h " ' m U l e S i Atom. . . (C°llf.Az(AzO). 

Lorsqu'on fait réagir 15 p. d'acide azoteux, en solution alcoolique, sur 
une partie de diphénylamine, ù une température voisine de zéro, il se produit 
une coloration brune et un abondant dépôt cristallin. On filtre ce dépôt à la 
trompe, on le lave à l'alcool froid, on le dissout à chaud dans son poids de 
benzine, et on ajoute un volume d'alcool : du jour au lendemain, à l'évaporation 
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N I T R O D I P H K N Y L A M I N E . 

[ Équiv. . . C s tfl1 0(AzO l)Az. 
1 U e S \ Atom. . . C8H*(Az02)(C6ll5).AzH. 

Elle a été obtenue par Hofmann en décomposant par une lessive alcoolique 
de soude la benzoyl-nitrosodiphénylamine. 

Witt a obtenu la même substance en attaquant par la potasse alcoolique la 
nitrosonitrodiphénylamine. 

Elle cristallise dans l'alcool en lamelles orangées, fusibles à 132°. 

spontanée, il se dépose des tables quadrangulaires d'un jaune pâle et d'un 

éclat adamantin. (Witt.) 

Fischer conseille d'ajouter peu à peu 55 parties de nitrite de sodium, en 

solution aqueuse (contenant 28 °/0 d'acide azoteux), dans 40 p. de diphényl

amine dissoute dans 200 p. d'alcool additionné de 3 % d'acide chlorhydrique, 

d'une densité de 1,19. Après le refroidissement, on ajoute un peu d'eau, qui 

précipite tout le dérivé nitrusé; on filtre, ou lave le précipité à l'alcool et on 

le fait cristalliser dans la benzine. 

En dissolvant 2 p. de diphônylamine dans 4 p. de benzine, et en ajoutant 

5 p. d'azotite d'éthyle pur, on obtient également la diphényhiitrosamine en 

quantité théorique. Avec l'azotite d'éthyle brut, la réaction va plus loin, sur

tout si la température s'élève : on obtient alors un dérivé qui cristallise dans 

l'alcool en longues aiguilles aplaties, brillantes, fusibles à 150°, en se décom

posant. 

La nitrosodiphénylamine cristallise en tablettes quadrangulaires, fusibles à 

66°,5. Elle est peu soluble dans l'alcool froid, assez soluble dans l'alcool 

chaud, l'acide acétique, la benzine et l'aldéhyde. 

L'eau, les acides et les alcalis étendus sont sans action sur elle. L'acide sul-

lurique concentré la dissout avec une coloration bleue; il en est de même de 

l'acide chlorhydrique. 

Chauffée avec l'aniline, elle donne de la diphénylamine, de l'amido-azobenzol, 

du diazoamidobenzol ; avec la toluidine à 100°, il y a formation de diazoarni-

dotoluol. 

Chauffée avec 1 p. de chlorhydrate d'aniline et 20 p. d'aniline, elle forme 

des aiguilles plates, d'un rouge rubis, fusibles à 230°, ayant pour formule 

W A z 3 ; l'acide sulfurique concentré les dissout avec une coloration vio

lette très intense. Ce composé prend également naissance lorsqu'on chauffe à 

120-125° de la diphénylamine, de l'amidoazobenzol, de l'aniline et du chlorhy

drate d'aniline (Witt). Il est insoluble dans l'alcool. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mXITIlOMPHÉKÏLAMINES 

1° Nilrosodiphénylamine dissymétrique. 

Formules 
Équiv. . . 

Atom. . . 

C"H'(AzO*)!Az. 

CcH s(Az02) s.(G6Ii3).AzII. 

Elle a été obtenue en faisant réagir l'aniline sur la bromodinitrobenzine 
(Clemm), ou sur la v-chloro-m-dinitrobenzine (Cl: AzO4 : Az0 4 = 1 :2 :6 ) (Will-
gerodt). Hepp paraît avoir obtenu le même composé au moyen de l'aniline et 
de la trinitrobenzine. 

Ellecristallise en aiguilles rouges, fusibles à 156-157°. 

On chauffe la nitrosodinitrodiphénylamine avec de la potasse alcoolique, ou 
mieux avec un mélange à parties égales d'alcool et d'acide chlorhydrique 
(Nietzki, Witt). Il se forme ainsi un mélange de deux dérivés dinitrés, qu'on 
sépare en ajoutant un volume d'alcool à leur solution saturée dans l'aniline. Il 
se dépose une base fusible à 211°,5, tandis que l'autre base, fusible à 214°, est 
purifiée par cristallisation dans le xylène. 

La base fusible à 2H°,5 {o~dinitrodiphénylamine), cristallise dans le xylène 
en cristaux d'un rouge cinabre. 

La base fusible à 214° (p-dinitrodiphénylamine) est sous forme d'aiguilles 
jaunes, à reflets bleuâtres. 

Lellmann paraît avoir obtenu les mêmes dérivés au moyen de la benzoyl-
diphénylamine dinitrée. Il a obtenu l'une d'elles (ortho) en cristaux rouge 
cinabre, fusibles à 219-220°; l'autre, en aiguilles jaunes à reflets bleus, fusi
bles à 216°. 

2° Nitrosodiphénylamine symétrique. 

Formules 
( Equiv. . . C"H9(Az04)2Az. 

I Atom. . . [G5H*(Az02) ï]2.Az[I i. 

TIUKITRODUPUÉNYLAMINES. 

Formules 
Équiv. . . C , 4H 8(Az0 4) sAz. 

Atom. . . C , ,H7(AzO ,) s.AzH. 

On connaît trois corps isomères répondant à celte formule. 
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1" Phe'n yltrinitrophénylamine. 

Formules 
\ Équiv. . . C'-Ml8(AzOlfAz. 

U G S / A t o m . . . CII^AzO^CTl^.AzII. 

(AzO» : AzOs : AzO* : Az = 2 :4 : o : 1). 

Clemm l'a obtenue en faisant réagir l'aniline sur la benzine chlorotriuitrée 

(chlorure de picryle). 

Elle est en prismes rouge écarlate par réflexion, jaunes par transmission ; 

elle est soluble dans le chloroforme, en petites quantités seulement dans 

l'eau, l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone. Elle se dissout également dans 

les alcalis caustiques, détone par la chaleur et ne se combine pas aux acides. 

(Clemrn.) 

Elle fond à 175°. (Mertens.) 

Elle prend naissance par l'action de la m-nitraniliue sur la bromodinitro-

benzine fusible à 72" (Br : AzO* : AzOJ = l : 2 : 4 ) , à une température de 100° 

(Austeu) ; on peut substituer à cette dernière la chlorodinitrobenzine corres

pondante, en opérant à 200°, en présence delà magnésie. fWillgerodt.) 

Elle cristallise en aiguilles courtes, jaunes, fusibles à 189° (A.), à 193-194' 

(W.); elle est très peu soluble dans l'alcool bouillant et dans l'acide acétique. 

Corps obtenu, comme le précédent par Auslen, en prenant pour point de dé

part la p-nilraniline. 

Poudre jaune, fusible à 181°, très soluble dans l'acide arctique. 

2° Din itrnphényl-m-nitran îline. 

Formules 
[ Équiv. . . C"H8(AzO«)3Az. 

e S | Atom. . . f,«H;(AzOs)2.(C°ÏI\AzO!).Azll. 

(AzO* : AzO : AzO'- : A z i i = 2 : 4 : 5 : 1 ) . 

3° Dinilrophényl-p-nitraniline. 

LC6H l.AzO% ).Azll i l |.C
0ll r'.AzO s

l 2 l.AzO s

l» )]. 

T E T n A N I T H O U I l ' H E S Ï L A M I Î S E S . 

Formules 
\ Equiv. . . C»ir(AzOl)'-Az. 

1 Atom. . . C l?II°(Az04)5.AzII. 
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1° Picryl-m-nitranilinc dissymétrique. 

, { Équiv. . . C^MAzCWAz. 

? Atom. . . C6H8(AzO!)s.(C«LI*.AzO'j.AzlI. 

Obtenue par Àustenen faisant réagir le chlorotrinitrobenzine sur la m-nitra-
niline. 

Elle cristallise dans l'acide acétique en aiguilles orangées, fusibles à 205°; 
elle est insoluble dans l'éllier, fort peu soluble dans l'alcool absolu bouillant. 

2° Picryl-p-nitraniline dissymétrique. 

(C»[l t.AzO sn,.AzH ( t rC
8H î.AzO t

W ).AzO ,, 5 ].AzO ,

W ))-

Se prépare comme la précédente, avec la p-nilraniline, dissoute dans l'alcool 

absolu et à la température de l'ébullition. 

Elle est en forme de cristaux fusibles à 210°. 

o° Télranitrodiphénylamine symétrique (?}. 

Uu isomère tétranitré a été préparé par Gnehm et "Wyss en traitant avec pré-
caution par 4 à 5 p. d'acide azotique une solution chaude de nitrosodiphényl-
aminé (1 p.) dans 10 p. d'acide acétique cristallisable. 

Elle est en aiguilles ou en prismes jaunes, fusibles à 192°, se dissolvant dans 
une lessive chaude de soude avec une coloration écarlate. L'hydrogène naissant 
la réduit et la transforme en tétramidodiphénylamine. 

H E X A N I T R O M P H E S Y L A M I N E S . 

Formules ] ^ ' ' ^ 5 ( A z O l ) « A z . 
formules i ^ _ [C«Jl»(AiO«)*].AzH. 

1° M-dipicrylamine. 

Elle a été obtenue par Austen en nitrant la télranitrodiphénylamine, fusible à 
205°, par un mélange d'acide azotique concentré et d'acide sulfurique. 

Klle est en petits cristaux fusibles à 261°, insolubles dans l'eau, l'alcool et 
l'éther, solubles dans l'acide acétique bouillant; cette dernière solution, addi
tionnée d'eau, régénère la picryl-m-nitraniline. 
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2" Dipicrylanune. 

Elle se prépare en attaquant à froid la picryl-p-nilraniline par le mélange 

niiro-sulfurique (Austen) ; on l'obtient encore en chauffant la diphënylamine 

uu la méthyldiphénylamine avec de l'acide azotique (Guehm). 

Mcrtcns conseille de dissoudre la diphënylamine dans l'acide sulfurique 

et d'ajouter au soluté de l'acide azotique bouillant. 

Elle cristallise en prismes d'un jaune clair, fondant à 258°, mais en se dé

composant, peu solubles dans l'eau et dans l'éther. 

Elle se comporte comme un acide, et ses sels sont employés comme matières 

colorantes. Elle se combine aussi avec deux molécules de naphtaline (Mcrtens). 

Le dérivé ammoniacal, 

C"ll'(AzOl)«Az,AzlI-', 

cristallise en aiguilles d'un rouge brun (Auvantiane). 

Le sel de baryum, 

C»H*Br(AzO*),!Az, 

est en cristaux rouges, rhomboédriques, solubles dans l'alcool. 

CHLOROMTRODIPHEXYLAMINFl . 

. ( Équiv. . . C"H°Cl(AzO')Az. 

l Atom. . . G6H3(AzOs)Cl.AzH(Glill5). 

Elle a été obtenue par Laubenheimer en faisant réagir o molécules d'aniline 

sur la chlorodinitrobenzine fusible à 38°,8 (m-chloro-o-diuitrobenzine, 

Cl:AzO':AzlV=l:5:4) . Il se forme en môme temps de l'amidobenzol, qu'on 

enlève avec l'acide chlorhydrique étendu. 

Elle est en longues aiguilles rouges, fusibles à 108°,5, insolubles dans les 

acides, peu solubles à froid dans l'alcool. 

J tnOMODIWTI\OPHnKYr,AMlNE. 

[ Equiv. . . C"H8Br(AzO')!Az. 
Formules ^ ^ m _ C"H8Br«(AzOs)*Az. 
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I " Phénylbrnmodinitrophény lamine. 

[ Équiv. . . C»II»Br((AzO«),Az. 
1 ° , m U S S ) Atom. . . C6II3Br(Az03)3.CcII3AzlI. 

Obtenue par Austen en chauffant avec l'aniline la dibromonitrobenzinc fusible 
à 99-100° (p-dibromo-{3-dinitrobenzine). 

Elle cristallise dans l'alcool absolu en aiguilles capillaires, d'un rouge 
orange, fusibles à 120°. 

2 0 Dinilroph e'nylbivm an il ine. 

, i Équiv. . . C34H8Br(AzO')sAz. 
rormu ' 

' I Atom. . . CsIF(Az03)2(CIl4Br).AzII. 

Elle résulte de la réaction de la dibromodiphénylurée, à 100-170°, sur la 
bromodinitrobenzine « (Br:Az04:AzO* = l ;2;4) (Willgerodt). 

Elle cristallise dans l'acide acétique en longues aiguilles jaunes, fusibles à 
lo2-155", assez solubles dans l'alcool et dans l'éther. surtout à chaud, insolu
bles dans l'acide chlorhydrique étendu. 

imOMOTIUNlTRODIPllÉNYLAMlISE. 

( Équiv. . . G24rl7Br(Az01)3Az. 

lormulcs j ^ C8tPBr(Az02)2.C8II4(AzO2).AzH. 

Elle se présente sous forme d'écaillés d'un jaune foncé, assez solubles à chaud 
dans l'acide acétique, moins solubles dans l'alcool, fusibles à 157°,5. On l'obtient 
en attaquant par l'aride azotique fumant la phénylbromodinitrophénylamine. 
(Austen.) 

D I B R O M O T E T I U N I T R O D I P H E N Y I . A M I N F . . 

\ Équiv. . . C2 4H sBr2(Az04)4Az. 
lormules j ^ [C«II3Br(Az02)2]2AzII. 

Lamelles jaunes, fusibles à 235-242°, qui prennent naissance lorsqu'on chauffe 
avec de l'acide azotique la méthyltribroinodiphénylamine. (Gnelun.) 

Elle se dissout facilement dans les alcalis, | même dans l'ammoniaque, très 
peu soluble dans l'alcool bouillant, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Tni l !ROMODINITROMPHi:NYLAMl\F , . 

, t Équiv. . . C'WBrfAzOM'Az. 
r n r m i i IP S 1 

( A t o m . . . C»[|»Br»(AxO«)«.Aî!ll. 

Ou le prépare en faisant réagir 2 ou a parties d'acide azolique sur une solution 

acétique bouillant de tétrabromodiphénylamine fusible à 182°. (Gneltm et Wyss.) 

Elle est en lamelles ou en prismes jaunes, fusibles à 209-210°, solubles dans 

l'éther, la benzine, l'étlier, le chloroforme et la ligroïne. 

IVITaOSOrUTIïODIPHENYLASJlKi;. 

, Í Équiv. . . C^II'fAzO'XAzO'Uz. 
F 0 m l , l e S î Atom. . . C"ll°(AzO').Az(AzO). 

Ce dérivé a été préparé par VVitt en faisant réagir à chaud sur la dyphényl-

amine un mélange d'acide azotique, de nitrite d'amyle et d'alcool, jusqu'à for

mation de cristaux. On emploie 20 grammes de diphénylamine, 15 centimètres 

cubes d'acide azotique d'une densité de 1424, 55 grammes de nitrite d'amyle et 

100 centimètres cubes d'alcool ; on refroidit rapidement, on filtre et l'on fait 

cristalliser le produit dans le chloroforme, après un lavage à l'alcool froid. 

Elle est en cristauxfusibles à 155°,5, solubles dans le chloroforme. Elle donne 

avec le brome deux dérivés cristallins, dont l'un fond à 208°,5 et l'autre à 214-

215°. Elle se transforme par l'aniline ou la potasse alcoolique en nilrodiphényl-

amine, fusible à 152". 

KITROSODINITRODIPIIIÎMYLAMINIS. 

( Équiv. . . C !1H8(AzOs)(AzO l)sAz. 

' 0 r i n U 6 3 | Atom. . . C l iII8(Az02) î.Az(AzO). 

Elle a été obtenue par Witt et Nietzki en attaquant une solution acétique de 
dipliénylamine par un mélange d'acide azotique et d'azotite. 

Ce corps, très peu soluble dans le chloroforme, est à peine soluble dans la 
plupart des dissolvants. C'est sans doute un mélange, car l'aniline ou la potasse 
alcoolique le transforme en deux dinitrodiphénylamines isomériques. 

ÎUTf lOSOCHLOHOrUTRODirHENYLAMlNE. 

Équiv. . . C2 iH8Cl(Az04) sAz. 
Formules ^ ^ ^ C«IPCl(Az02).C6II3.Az(AzO). 

Dérivé obtenu par Laubeinheimer, en ajoutant, jusqu'à dissolution, du nitrite 
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Oxy-tlïpliényliuniiies. 

[ Équiv. . . C"II"AzO !. 
Formules j _ C'D».AzH.C«H*(OH). 

Lorsqu'on fait réagir l'aniline sur la résorcine ou l'hydroquinon, en présence 
du chlorure de calcium ou de zinc, une ou deux molécules de la base entrent 
en réaction : dans le premier cas, on obtient un o.xydiphénylamine ; dans le 
second, une diphénylphénylène diamine. (Cairn.) 

J U T V - O X Y - D I I ' H É M Y L A M l r V E . 

On chauffe pendant 8 heures, à 260-280", une molécule de résorcine avec 
deux molécules de chlorure de calcium et 4 molécules d'aniline. On reprend 
la masse par l'acide chlorhydrique étendu et bouillant; on filtre, on ajoute du 
carbonate de sodium jusqu'à ce que la liqueur commence à se troubler, puis 
une dissolution saturée d'acétate de sodium. Par le refroidissement, la base se 
précipite à l'état impur. 

Pour le purifier, on le dissout dans l'alcool, ou ajoute de l'ammoniaque, de 
l'eau chaude et du chlorure de baryum ; il se forme un sel barytique, dont on 
filtre la solution bouillante dans de l'acide acétique en léger excès : par le 
refroidissement, la base se dépose à l'état de pureté. Le rendement est de 88 %. 

Elle cristallise en lamelles nacrées, fusibles à 81-82°; elle distille vers 540°. 
Elle jouit de propriétés basiques et acides. 

Les sels qu'elle l'orme avec les acides sont peu stables, décomposables par 
l'eau. 

Les sels alcalins cristallisent en belles aiguilles, lorsqu'on dissout la base 
dans les lessives alcalines. 

Le sel de baryum, 

C3 iH'°£aAz02 + 5Aq, 

cristallise en belles lamelles jaunâtres, que l'acide acétique dédouble en acétate 
de baryum et m-oxy-diphénylamine. Il se décompose vers 155°, en dégageant 
une odeur de caibylamine. 

de potassium dans de la chloronitro-diphénylamine délayée avec de l'acide 

acétique cristallisable. 

Lamelles jaunes à 6 pans, fusibles à l l0° ,5 , insolubles dans l'eau, peu solu

bles dans l'alcool, l'élher, le sulfure de carbone, très solubles dans la benzine. 

Parmi les dérivés de la dipliénylamine viennent se ranger encore l'amido-

diphénylarnine et la diamidodiphénylamine, corpsqui seront décrits à Ja p-phé-

nyline-diamine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P A R A - O X Y - D I P H É N Y L A M I I V E . 

(In le prépare, comme son isomère, en chauffant, pendant 10 heures, à 290-

oUO", 10 parties d'hydroquinon avec36 parties d'anilineet du chlorure de zinc; 

avec le chlorure de calcium, il suffit de chauffer à 250-260" pendant 8 à 

10 heures. On distille dans la vapeur d'eau surchauffée le produit de la réaction; 

11 passe d'abord de l'aniline qu'on sépare, puis une masse jaunâtre, qu'on dis

sout dans l'acide chlorhydrique. On sature en partie l'acide par le carbonate de 

soude et l'on précipite par l'acétate de sodium. Le corps obtenu est redissous 

dans la benzine et purifié par précipitation fractionnée dans la ligroïne (Calm). 

Calm et Philip ont modifié ce procédé ainsi qu'il suit : 

Le mélange d'aniline, d'hydroquinon et de chlorure de calcium étant chauffé 

à 250-260° pendant 10 heures, on traite le produit de la réaction par l'acide 

chlorhydrique et l'on précipite la liqueur filtrée par l'acétate de sodium ; en 

distillant le produit dans un courant d'hydrogène, la base passe vers 540° ; ou 

la purifie par cristallisation dans la benzine. 

Elle cristallise en lamelles fusibles à 70°, distillant sans décomposition à 

o-îO"; la poudre de zinc la ramène à l'état de diphénylamine. 

Les sels alcalins sont plus solubleset cristallisent moins facilement que ceux 

de l'isomère meta. Ils sont précipités par les dissolutions des métaux lourds. 

Le bromhydrate, 

C^IP'AzOUILir, 

se précipite sous forme d'aiguilles colorées au rouge faible lorsqu'on fait pas

ser un courant de gaz bromhydrique dans une solution benzoïque de la base, 

refroidie à zéro. 

Sel peu stable, qui se décompose à l'air humide. 

Nilroxo-p-oxy-diphénylam ine. 

Formules \ ^ ( l u ' v ' 
( Atom. 

C2lIP°(AzOs).Vz()'. 

C^II^AzOJAzO^CII1 ( / AzO 

^ C°ll\ 

Se prépare en ajoutant dans une solution chlorhydrique de la base, refroidie 
vos zéro, une solution aqueuse au d'azotite de sodium. 

Il se dépose bientôt des lamelles cristallines jaunâtres, solublés dans l'alcool, 
la benzine, l'acétone, fondant vers 95°, en se décomposant partiellement. Ce 
dérivé nitrose se dissout dans l'acide sulfurique concentré, qu'il colore en bleu 
violet par l'addition de phénol. (C. et N.) 
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Dimélhyl-p-oxy-diphénylamine. 

C Équiv. . . Cni J(G s lII"AzO !). 
Formules 1 ,q q\\s 

( Atom. . . CH* /C1F 
x C'IP. 

On chauffe pendant 3 heures, à 120", un mélange formé de 1 molécule de 
p-oxy-diphénylamine,2 molécules d'iodure demèthyle et 2 molécules de potasse 
avec un peu d'alcool méthylique. La masse est d'abord traitée par une lessive 
étendue de soude, ensuite épuisée par l'éther, qui abandonne la base à l'évapo-
ration; on la purifie par distillation dans un courant d'hydrogène. 

Liquide huileux, bouillant à 315°, possédant une odeur agréable, qui rappelle 

à la fois le géranium et la violette. 11 se colore rapidement en brun à l'air. 

La diélhyl-p-oxy-diphénylamine, qui se prépare comme la précédente, avec de 
l'iodure d'éthyle, est un liquide huileux, qui distille à 518-320". 

Uisobulyl-p-oxy-diphénylamine, en atome, 

CH. 

s'obtient en chauffant à 10", pendant 6 heures, une molécule de p-oxy-diphé-
nylamine, 2 molécules d'iodure d'isobutyle et 2 molécules de potasse, le tout 
additionné d'un peu d'alcool isobutylique. 

Elle cristallise en lamelles fusible à 68". 

l'ormyl-p-oxy-diphénylaminc. 

{ Équiv. . . C"H"AzO*. 

' 0 n " U e S ( Atom. . . C 1 !H"AzO J=C i 2H 1"AzO.COH. 

On chauffe pendant 2 ou 3 heures, au réfrigérant ascendant, la p-oxy-diphé-
nylamine avec un excès d'acide formique et une petite quantité de formiate de 
sodium. En neutralisant ensuite exactement par la soude étendue, la base se 
précipite; on la recueille sur un filtre, on la sèche et on la purifie par plusieurs 
cristallisations, dans la benzine ou dans l'alcool. 

Aiguilles blanches, fusibles à 178", solubles dans l'éther et la benzine, très 
solubles dans l'alcool bouillant. 
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D iacélyl-p-oxy-diphény lamine. 

Formules 
Equiv. 

Atom. 

Obtenu en chauffant pendant 2 heures à 150-140° la hase avec de l'anhydride 

acétique et de l'acétate de sodium. 

Cristaux prismatiques, fusibles à 120°. 

Le dérivédibenzoylé est en petits prismes jaunâtres, fusibles à 185°. 

La dinitro-dibenzoyl-p-ory-diphényhmine s'obtient en ajoutant dans une dis

solution acétique du corps précédent de l'acide nitrique fumant, additionné 

d'acide acétique, on chauffe ensuite à 45-50°, jusqu'à l'apparition de vapeurs 

rutilantes. Le dérivé dinitrô se sépare en flocons bruns par une affusion d'eau; 

on le purifie par plusieurs cristallisations dans l'acide acétique glacial. 

J'oudre cristalline, jaunâtre, fusible à 15)4-193°. (C. et P.) 

Lorsqu'on mêle le toluène chlore, bouillant à 176°, avec l'aniline, le mélange 

s'échauffe et laisse déposer des cristaux blancs : 

On achève la réduction en chauffant pendant 21 heures le mélange à 160"; 
après le refroidissement, on enlève par l'eau le chlorhydrate d'aniline, et il 
reste un liquide huileux qu'on transforme en chlorhydrate cristallisé ; on dé
compose ce sel par la soude et on recueille à la distillation fractionnée ce qui 
passe entre 200 et 220°, sous une pression do 45 millimètres. A basse tempé
rature le produit se prend en une masse cristalline, qu'on purifie par expression 
et par cristallisation dans l'alcool bouillant. (Fleischer.) 

On obtient le même corps en réduisant par la poudre de zinc et l'acide chlor-
hydrique ou par l'amalgame de sodium le beuzolhianilide. (Bernsthsen et 
Trompetter.) 

La benzylaniline cristallise en prismes à 4 pans incolores, fusibles à 52°, in
solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther ; elle bout au-dessus 
de 510°. 

Elle s'unit aux acides pour former des sels, qui se décomposent eu partie au 
contact de l'eau. 

I 1 E N Z Y L A M L I N E . 

Formules 
^ Équiv. . . 

I Atom. . . 

CS 6lI 1 5Az=(C"H 6)( iC
, sH 6).Vzll : i. 

C13Jl l3Az = C6IF.AzIl(C7lI7). 

C'LFCl -+- 2ClsIPAz = C'WAz.CllI -+- C»H I 3Az. 
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418 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chlorhydrate, 

C'8Ii lsAz.HCI, 

est en cristaux incolores (Fleischer), fusibles à 197". 

Le chloroplatinale est soluble et cristallise en lames jaunes, concentriques 
(B et T), assez solubles dans l'eau, fusibles à 155°. 

L'oxalate, 

(CTI'sAzJ'.CWCT1. 

cristallise en lamelles blanches (F.). 

X Y I . V L A N I U N E . 

F , • \ Équiv. . . CS8H"Az. 

°rma eS l Atom. . . G"Il l ïAz = (C8ll')(C8H').AzM. 

Elle se prépare, comme la diphènylamine, en chauffant un mélange de xyli-
dine et de chlorhydrate d'auiline, à la température de 280°. 

Elle est en cristaux radiés, fusibles à 52°, bouillant à 278-282", sous une 
pression de 0 , u ,485, à 175° seulement, sous la pression de 0 m ,015. 

Elle est soluble dans l'alcool, l'éthcr, la benzine et les huiles légères de 
pétrole. 

Le chlorhydrate de xylylaniline, 

Cs8H ,sAz.HCI, 

se prépare en faisant passer du gaz chlorhydrique sec dans la base, en solution 
benzinique. 

Ce sel est peu stable, car l'eau détermine son dédoublement. 

V 1 N Y L A N I L I M Î . 

\ Équiv. . . C">H3Az(?}. 
Formules j C8H3Az = (CJIF')(C6H5).AzII(?). 

En chauffant à 200° du chlorure d'élhylène avec de l'auiliue, Nalanson a 
obtenu une base à laquelle il altribue la formule ci-dessus. 

Hofmann a émis l'opinion que cette base n'est autre chose que la die'thylène-
diphényldiamine, en atomes : 

(C'Il^CH^Az*. 
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Tli ïodipl iéi iylamiue. 

i Équiv. . . CHlr"SsAz. 
Formules ] 

( Atom. . . C1!II9SAz = C6Il4 C „ / CIP. 
_ o 

Ce dérivé est important, car il est le pivot des corps qui appartiennent au 
groupe du bleu de méthylène. 

On l'obtient par l'action du soufre sur la diphcnylamine, ou en traitant cette 
dernière par diverses substances pouvant aisément céder du soufre, comme le 
chlorure de soufre : 

C"II"Az 4 - 2SS = I12S2 -+- C'WS'Az. 

Il y a, en outre, formation de sulfhydrate de phényle. 
Avec l'acéto-diphènylamiue, on obtient, non le dérivé acétylé correspondant, 

mais la thiodiphénylamine. 
La thiodiphénylamine est sous forme de lamelles assez solubles dans l'alcool 

cliauJ, l'acide acétique et la benzine, peu solubles dans la ligroïne. Elle bout 
à 208-292°. 

Comme elle se transforme en phénylamidine, lorsqu'on la chauffe avec l'acide 
benzoïque et le chlorure de zinc, à la manière de la diphénylamine, Bernthsen 
admet que les groupes atomiques AzH et S sont dans la position ortho, comme 
l'indiquent les schéma suivants : 

/ V/,11 x / Az \ 
C U ' ' " _ ) C H l CH 4 i .C'H* 

s ^ C ' 
i 

Tliiodipliúnylamine. Ci l 3 

Phénylamidine. 

Lorsqu'on nitre la thiodiphénylamine, on obtient un mélange de deux corps 
isomères, a et S, constitués par des oxysulfures de thiodiphénylamine dinitrèe. 
Ces corps, réduits par le chlorure stanneux, se transforment en dérivés amidés 
incolores; ceux-ci, à leur tour, oxydés par le chlorure ferrique, fournissent des 
matières colorantes de la série du violet de Laulh, obtenues en traitant la 
p-phényléne-diamine par l'hydrogène sulfuré et le perchlorure de fer. 

Lorsqu'on ajoute peu à peu 1 partie de thiodiphénylamine dans-20 parties 
d'acide nitrique d'une densité de 1,44, maintenu au voisinage de zéro, il y a 
dissolution; puis il se dépose des cristaux jaunes, représentant Voxysulfure de 
l'a dinilrodiphénylamine, C"H7(AzO') iAzS tO !, en atomes. 

C c I F -AzCV 

Azir > o 
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418 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'eau mère renferme l'isomère plus soluble ¡5. 

Le dérivé a. est purifié à l'acide azotique étendu, à l'eau, puis à l'alcool, qui 
n'enlèvent que les impuretés ; il se dépose dans l'aniline bouillante en lamelles 
ou en prismes rouge-jaunâtre. 

Le corps ¡3, qu'on obtient en précipitant les eaux-mères par l'eau, se présente, 
après lavage, sous forme d'une poudre cristalline d'un beau jaune clair. 

Nitre-t-on la tniodiphénylamine avec l'acide azotique fumant (D = l ,ô) 
étendu de 2 fois son poids d'acide acétique, il se forme en outre un dérivé 
mononilré, 

C"H8(ÀzOi)AzS2, 

qui conduit à l'amido-lhïodïphénylamine, GMH8(AzHî)ÀzS2, en atomes, 

C 8 H ' ( ^ I f )c«H'(AzH s), 

et à la matière colorante qui en dérive, Y imidothiodiphénylinude. 

Benzoïjllh iod iphényl aminé. 

t Équiv. . . G"H*0«(C"*H»AzS8). 
Formules ] («m 

( Atoiu. . . CKF.CO A z ( C 6 H ( ) S . 

On chauffe à 100°, en vase clos, la thiodiphénylamine avec du chlorure de 
benzoyle et de la ligroïne; on purifie le produit de la réaction dans l'alcool, en 
présence du noir animal. 

Elle cristallise en lamelles soyeuses, légèrement jaunâtres, fusibles à 170",5. 
L'acide azotique fumant la nitre aisément. Par réduction au moyeu du chlo

rure stanneux et oxydation successive par le perchlorurc de fer, on obtient le 
violet Lauth, le groupe benzoyle étant éliminé. (Frûnkel.) 

Équiv. . . G»H«Az5S*-=G !4r ,(AzlP)'S iAz. 
Formules 1 . A / . T 1 

( Atom. . . C«H'Az>S = A z H 3 . G 6 l l < )C 6 H\AzII . 

Syn. : Violet de Lauth. 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie le dérivé a-dinitré, jusqu'à décoloration, 
avec de l'étain, de l'acide chlorhydrique et du chlorure d'étain, la réduction 
est complète et il y a formation d'un composé qui représente la leucobase du 
violet de Lauth : 

C J lll '(AzO t) sAz.S=0 24-7H 2=:5IPO i + C !'H7(Az]I5)'AzS i. 
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hothionine. 

L'oxysulfure de fi-dinitro-diphénylamine fournit aussi par réduction et oxyda
tion successives une matière colorante violette. 

Le violet-^ est beaucoup plus soluble dans l'eau que son isomère a. En outre, 

il renferme deux équivalents d'acide chlorhydrique, ce qui indique une base 

diacide. 

Sa nuance tire sur le rouge ; par l'addition d'acide chlorhydrique, la couleur 

ne change pas dans les solutés neutres, qui sont d'un rouge-orange ; avec 

l'acide sulfurique, la nuance est violette. 

Si l'on étend d'eau et si l'on oxyde par le chlorure ferrique, après avoir éli

miné l'étain, la matière colorante se forme immédiatement et se précipite en 

flocons d'un violet bleu ; on filtre, on lave à l'eau salée et l'on décompose le 

sel double par la soude : la base de la matière colorante, qui est insoluble 

dans l'eau, est mise en liberté. C'est le violet de Lauth. 

La thionine cristallise dans l'alcool en tables d'un vert brillant. 

Outre son mode ordinaire de préparation, elle se forme encore dans l'action 

du soufre sur l'acétodiphénylamine. 

Elle se dissout en violet dans l'acide chlorhydrique étendu; par l'addition de 

l'acide chlorhydrique, la couleur vire au bleu. L'acide sulfurique donne une 

liqueur verte, que l'eau fait virer successivement au bleu et au violet. 

La dissolution alcoolique de thionine est d'un bleu violet ; elle possède une 

fluorescence rouge-brun ; à chaud, la couleur devient ponceau, en passant par 

le violet-rouge. 

Les réducteurs transforment le violet en une substance incolore, qui cristal

lise dans l'alcool étendu et bouillant eu aiguilles jaunâtres ou en lamelles. 

Le chlorhydrate (violet de Lauth) est en aiguilles vertes brillantes, peu solu-

blesdans l'eau. 

En représentant la thionine par T, 

le chlorhydrate a pour formule, T.HC1-4-2H203 ; 

le sulfate, T'.S2HS08 + HX)S; 

l'azotate, T.AzO°Il + '21W ; 

l'oxalate, T . C ' H W - M M ) 2 ; 

leschlorozincale et chloromercurale, T.HCI.Zn3CIî + A q et T.HCl.IIg'Cl1. 

Le produit incolore, 

C s lIl9Az3S + H3, 

qu'on obtient en hydrogénant la thionine est une leucothionine, ainsi que cela 

résulte de la quantité de chlorure stanneux nécessaire pour la décoloration. 
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Tlûonol. 

, l Équiv. . . CITAzS'O'. 
Formules ] , „ „ . . ,,. 

| Atom. . . C'IFAzSO2. 

Syn. : Dioxythiodiphénylimide. 

On chauffe à 150-160° 50 p. de thiodiphénylamine avec 1000 p. d'acide 
sulfurique et 200 p. d'eau : 

C»H9AzS2 + oS 2H 20 8 = aS 2 O i -MH 2 0 2 + CTrAzSK)1. 

Ce corps est insoluble dans l'eau froide, fort peu dans l'eau bouillante, la 
benzine et le chloroforme, davantage dans l'acide acétique. 11 se dissout avec 
une couleur rouge dans les acides chlorhydrique et sulfurique, avec une cou
leur violette et une fluorescence d'un brun-rouge, dans les sels alcalins, y com
pris l'acélate de sodium. Bouilli avec du carbonate de baryum, il donne la 
combinaison barytique 

C i lH ,AzS201.2BaO. 

Le leucolhionol, 

C 2 llPAzS 20\ 

se dissout dans l'alcool avec une couleur jaune brunâtre, et seulement avec une 
couleur jaune pâle dans l'éther. 

Il donne un dérivé acétylé, fusible à 155-156°. 

Thionohne. 

, { Équiv. . . C 2 ifI 8Az sS 20 2. 
F 0 , ' m U l e S j Atom. . . CTFAz'SO. 

Elle prend naissance, en même temps que le thionol, par l'action des alcalis 
ou de l'acide sulfurique sur la thionine ou avec le bleu de méthylène et les 
alcalis. 

On l'obtient encore en faisant bouillir la thionine avec de l'eau : 

C"H8Az3S'-f- H*02 = A z H = + C"H8Az*02S2. 

On peut aussi oxyder, à l'aide du perchlorure de fer, le chlorhydrate de 
p-amidophénol, en présence de l'hydrogène sulfuré : 

2C1'H7Az02-+-Il2S2 + oO 2 = 4HX>2 + C»H 8Az ïS f0 2 . 

La thionoline cristallise dans l'alcool eu lamelles ou en aiguilles à reflets 

verts ; l'alcool chaud la dissout avec une couleur pourpre ; elle est peu soluble 
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dans la benzine et le chloroforme, insoluble dans l'éther. Elle donne avec les 

acides des sels cristallisables. 

Traitée à l'ébullition par un excès d'acide, elle se transforme en thionol : 

C"II8Az IS'0» H- IPO8 = AzlP -4- C'WAzS'O*. 

Son leucodérivé, à la fois base et phénol, se change en thioniline par l'action 

do l'air sur sa solution alcaline. 

Diméthylthionoline. 

, | Équiv. . . C 2 8ll 1 JAz JS'0 ! . 
V ° m ] U h s ( Atout. . . C W A i S O . 

Syn. : Violet de méthylène. 

Lorsqu'on fait bouillir le bleu de méthylène avec une lessive alcaline faible, 

il se dépose de la dimèthylamine et on obtient un mélange contenant un leuco

dérivé, de l'azur de méthylène et du violet de méthylène. 

Le violet de méthylène, qui cristallise dans l'alcool en longues aiguilles, 

prend naissance d'après l'équation suivante : 

C r ) q 1 i 9 A z r . S i o * = C ! 8 H 1 2 Az s S î 0 ! + (C'H'J'AzIl3. 

Le chlorhydrate, 

C s 8li , iAz sS îO î.HCI, 

cristallise en longues aiguilles noires, brillantes, à reflets verdàtres. 

Le leucodérivé, à la fois base et phénol, cristallise en lamelles, qui s'oxvdent 

rapidement à l'air pour se convertir en violet insoluble dans la potasse. 

Il 

MONAMINES TERTIAIRES DÉRIVÉES DE L'ANILINE 

Ces monamines tertiaires résultent de l'union de l'aniline avec deux molé
cules monoatomiques, alcooliques ou phénoliques, moins les éléments de l'eau. 

Les dérivés alcooliques s'obtiennent par l'action des bromures ou des iodures 
alcooliques sur l'aniline ou sur les monamines secondaires. Tel est le cas de la 
diméthylaniline : 

C'H^C'WAzJ-l-C'Il^Hl) = j^j ' j C'MI'Az.Hl 

Métuylaniline. Iodhydrate 

de diméthylaniline. 

La triphénylamine, (CMFl'Azll3, s'obtient d'une manière analogue, en faisant 
réagir le bromure de phényle sur l'aniline potassée. (Merz el Weith.) 
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DIMÉTHYLANILINE 

Formules 
( Équiv. . . 

I Atom. . . 

C 1 6 ff 1 1 Az= (C?Hs) !(C l sfI').Azll*. 

CTP'Az = C°r[5.Az(GHs)s. 

Elle prend naissance : 

1° A côté du dérivé monométhylé, dans l'action de l'iodure de méthylc sur 
l'aniline (Hofmann); 

2° En chauffant le chlorhydrate d'aniline avec l'esprit de bois, à une tempé
rature de 260" (Lauth) ; 

3° En attaquant la méthylaniline par l'iodure de méthyle et en décomposant 
le produit par la potasse, procédé qui permet de l'obtenir à l'état de pureté; 

4° Elle se forme, en même temps que la lépidine, par distillation du produit 
d'addition de la quinoléine et de l'iodure de méthyle avec la potasse caustique 
(Körner) ; 

3° Lorsqu'on distille dans un courant de gaz chlorhydrique l'iodure de tri-
méthylphénylium. (Mervill.) 

La diméthylaniline est un liquide solidiliable vers zéro à 0°,5, bouillant à 
192", ayant pour densité 0,9553. (Hofmann.) 

Lorsqu'on la fait passer en vapeurs, dans un tube chauffé au rouge, elle 
engendre du benzonitrile, de l'ammoniaque, de la benzine, de l'acide cyanhy-
drique et divers corps gazeux, notamment de l'hydrogène libre et probable
ment du formène (Nielzki). Chauffée à 180° dans un courant de gaz chlorhy
drique, elle donne de l'aniline et du chlorure de méthyle. (Lauth.) 

Les agents oxydants, l'iode, le chlorate de potassium, le chlorure ou le 
nitrate de cuivre, etc., fournissent avec la méthylaniline une belle matière 
colorante violette, identique avec le violet de méthyl-rosaniline, d'après 
Hofmann. Pour se rendre compte de ce résultat, il faut admettre une trans
formation moléculaire dans l'oxydation, déterminant la production de méthyl-
toluidine. D'ailleurs Hofmann a prouvé que, sous l'influence d'une haute tem
pérature, les sels de diméthylaniline donnent de la méthyltoluidine et même de 
la xylidine: 

Indépendamment du violet, les agents oxydants paraissent aussi fournir, dans 
certains cas, de l'aldéhyde formique (0. et E. Fischer). En quantité équimolé-
culaire, le brome, vers 110-120°, transforme la diméthylaniline en violet et en 
naphtaline. (Brunner et Brandebourg.) 

Attaquée par une quantité calculée d'acide azotique, dissous dans 4 p. d'acide 
sulfurique, elle engendre des produits résineux; mais si la dissolution a lieu 
dans 20 p. d'acide sulfurique, on obtient le dérivé nitré de la para-série. (Nôl-
ting et Collin.) 

(Cäll2) s(C i 2II1)AzH : !=((:2H i)(C' iH , ,).AzIL-

(C2H2)2(C12H l)AzH : i = (; i 6H8(AzI|-), etc. 
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Le chlorhydrate est incristallisable. (Lauth.) 

La diméthylaniline se condense avec une foule de corps : aldéhydes, acides, 

dérivés chlorés, chlorures acides, etc. Dans ces réactions, il s'élimine de l'eau 

ou de l'acide chlorhydrique. C'est ainsi qu'en présence du chlorure de zinc et 

d'un aldéhyde, il y a élimination d'eau et formation de dérivés qui résultent de 

la condensation de deux molécules de hase avec une molécule d'aldéhyde. 

(Fischer.) 

Avec la nitrohenzine, elle forme de longues aiguilles, d'un violet sombre. 

(Hepp.) 

Elle réagit sur les quinons et les naphloquïnons chlorés pour engendrer 

des matières colorantes. (Wichelhaus.) 

Chauffée pendant 7 à 8 heures avec o ou \ p. d'acide sulfurique, elle fournit 

de la tetramétijlbemidine. (Michler et Pattinson.) 

Tandis que le chlorure de sulfuryle fournit un dérivé dirhloré, le chlorure 

étliylsulfui'ique engendre de l'acide diméthylsulfanilique, 

C"Tl uAz.S sO e, 

qu'on purifie par saturation avec le carbonate de strontium et par cristallisation 
du sel de strontium. La réaction étant énergique, il faut refroidir le mélange 
de la base et du chlorure éthéré. (Wenghofter.) 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie 1 p. de chlorure phénylsulfureux avec 2 p. 
de dimélhylaniline, il se produit une coloration d'un bleu foncé, qui passe peu 
à peu au violet; au bout de quelques heures, le mélange se prend en une 
masse foncée, possédant un éclat métallique. En faisant bouillir le produit de 
la réaction avec de l'eau, il se sépare une matière huileuse, qui reste en sus
pension dans le liquide coloré et qui répand l'odeur caractéristique du sulfliy-
drale de phényle. La réaction est donc la suivante: 

C'WCIS'O1 H-oC l c l l "Az= HCl -+- 2IF0S -+- C'WS' -+- C l 8H"Az'. 

En remplaçant la dimélhylaniline par la méthyldiphèuylamine, on obtient 
une matière colorante bleue, qui présente beaucoup d'analogies avec le bleu 
de diphénylamine. (Ilassenkamp.) 

Traitée parle perchlorure de phosphore, la diméthylaniline donne une masse 
d'où l'on peut extraire du tétraméthyldiamidodiphénylméthane. (Michler et 
Walder.) 

Elle s'unit facilement avec l'iodure de méthyle pour former de l'iodure de 
triméthylphénylammonium. (Lauth.) 

Vis-à-vis de beaucoup de corps, notamment des haloi'des, elle se comporte 
volontiers à la manière d'un carbure d'hydrogène ; aussi, peut-elle donner 
naissance à de nombreux produits de substitution. 

Les sels cristallisent beaucoup plus difficilement que cens de la méthyl-
aniliue. 
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Le chloroplatinate, 

C"fI"Az.lICl.PtCl*, 

se présente sous formes de tables quadrangulaires, assez solubles. 

La diméthylaniline s'unit à plusieurs sels métalliques. 

Lorsqu'on ajoute à sa dissolution alcoolique une solution aqueuse de chlo
rure mercurique, par exemple, il se sépare un précipité cristallin, infusible, et 
la solution filtrée laisse encore déposer quelques cristaux tabulaires. A l'évapo-
ration, on obtient un résidu sirupeux, soluble dans l'eau, qui se transforme en 
un produit huileux, par une nouvelle addition de sublimé ; cette huile se con
crète en une masse cristalline, facilement fusible, lorsqu'on y projette l'un des 
cristaux tabulaires déposés précédemment. 

D'après Klein, le précipité infusible cristallise dans la benzine bouillante en 
aiguilles nacrées, ayant pour formule : 

t:i6Il"Az.HgCl.IIgO. 

Quant aux cristaux fusibles, ils représentent le chlorure double 

C,»fl11Az,HgCl,HCl. 

La réaction complète est donc la suivante : 

3HgCl-f-2C l eH"Az4-H0 = C1, ;H i lAz,HgCl,Hg0-f-C16H ,1Az,HgCl,HCl. 

Le ferrocyanhydrate de diméthylaniline, 

C ' W ' A z . H ' F e ^ + l i ' O 2 . 

s'obtient en précipitant une solution acide de diméthylaniline par le prussiate 
jaune (Fischer). Il est en lamelles fort peu solubles dans l'eau froide, ce qui 
les distingue des sels correspondants formés par la méthylaniline, et surtout 
l'aniline, lesquels sont beaucoup plus solubles. On a fondé sur cette propriété 
une méthode de séparation des bases tertiaires, mélangées aux bases primaires 
et secondaires. (Eisenberg.) 

La combinaison avec la triaitrobenzine, 

<; l 8 l l"Az+C l s l l 3 (Az07. 

est en aiguilles violettes, fusibles à 106-108° (llipp). 
La diméthylaniline se combine aussi aux aldéhydes pour former des produits 

de condensation, notamment ceux qu'on obtient avec l'aldéhyde benzoïque, le 
cuminol et le chloral. 
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Tétramélyldiamidotriphénylmélhane 

Formules 
[ Equiv. . . C i f iH5 6Az3 = 

| Atom. . . C ' W A z 1 . 

C i f iH5 6Az2 = C uH 4(C , 6Il"Àz)' . 

Cette base prend naissance lorsqu'on ajoute du chlorure de zinc solide à un 
mélange d'une molécule d'aldéhyde benzoïque et de deux molécules de dimé-
lliylaniline. Lorsque la réaction est calmée, on chauffe au bain-marie ; comme 
le mélange devient très épais, on ajoute un peu d'eau, de manière à obtenir une 
bouillie épaisse et homogène; on continue à chauffer, jusqu'à disparition de 
l'odeur de l'essence d'amandes amôres. On chasse par la vapeur d'eau le léger 
excès de diméthylaniline et on sépare par décantation la leucobase produite; 
cette dernière se solidifie par le refroidissement ; on la purifie par cristallisa
tion dans l'alcool. 

Le chlorhydrate, 

est sous formes d'aiguilles concentriques, incolores, qu'on obtient en ajoutant 

de l'éther dans la [dissolution clilorhydrique de la hase. C'est un sel hygrosco-

pique, très soluble dans l'eau. 

Lorsqu'on chauffe la base à 100° avec de l'alcool méthylique et de l'iodurede 

méthyle, on obtient un iodométhylale cristallisable en lamelles, fusible à 218-

222°, mais en perdant l'iodure de méthyle, dédoublement qui se produit aussi 

en chauffant le composé à 200" seulement avec de l'acide cblorhydrique. 

Enfin, en oxydant la base on obtient le vert à l'aldéhyde benzoïque, qui parait 

identique avec le vert malachite. 

Produit de condensation analogue au précédent, qu'on obtient en chauffant 
avec le chlorure de zinc un mélange de cuminol et de diméthylaniline. 

Ce corps cristallise dans l'alcool en longues aiguilles incolores, fusibles à 
118-119°. Oxydé par le peroxyde de manganèse, en solution acide, il donne 
naissance à une matière colorante verte, tirant sur le bleu. 

Les aldéhydes salicylique et paroxybenzoïque fournissent des produits de con
densation de même nature, qui cristallisent aisément. 

Avec le méthylal, ou obtient le tétramidodiphénylméthane, qui cristallise en 
tables fusibles à 91°; avec le benzhydrol, le dimétylamidotriphénylmélhane,(\m 

est sans doute le corps obtenu par Pauly, par la réaction du chlorure de benzo-
pliènone sur la dimélhylaniline. 

C i6II26Az2.2HCI, 

Tétraméthyldiamidopropyltriphénylméthane. 

Formules 
\ Équiv. . . C3aIIr'2Az9 = CMll 1°(C , 6II 1 1Az) î, 

l Atom. . . C 2°fFAz s. 
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Diméthylamidophényloxytrichloro-élhane. 

Formules j fiquiv. . . 

/ Atom. . . 

Cs0IPsCI"AzOs. 
/ H 

C10ll12Clr'AzO = CCl\C - C 6H l.Az(CUy. 

L'action du chloral sur la diméthylaniline est complexe. Fischer a obtenu, 
comme produit final, des aiguilles incolores, parfais colorées en jaune, ayant 
pour composition C"II 3 lAz s.Il sO ï, corps qu'il considère comme un dérivé du 
pentaphényléthane. 

Bœssneck, en répétant les expériences de Fischer, a obtenu un produit de 
condensation d'un bleu vert, auquel l'éther enlève de la diméthylaniline et le 
produit ci-dessus. Le résidu renferme du décaméthylpenta-amidopentaphényl-
ëthane, corps qui cristallise clans la benzine eu cristaux fusibles à 184°, et qui 
fournit par oxydation avec le bioxyde de plomb une matière colorante d'un bleu 
vert, constitué par un dérivé de l'éthane. 

Le résidu de la distillation élhérée, après distillation avec la vapeur d'eau 
pour enlever la diphénylaniline non attaquée, laisse un corps basique, non vola
til, qu'on purifie en passant par le chlorhydrate. 

La base libre cristallise en lamelles blanches, fusibles à 111°, non transfor
mables en matière colorante par oxydation. 

Pour l'obtenir eu quantité notable, on dissout 10 parties d'hydrate de chloral 
dans 40 parties de diméthylaniline, et on additionne la masse refroidie de 
5 grammes de chlorure de zinc ; on chauffe à 50° pendant 24 heures environ, 
on traite par l'eau et l'ammoniaque jusqu'à dissolution de l'oxyde de zinc, on 
épuise par l'éther, on évapore et on fait passer un courant de vapeur d'eau; le 
résidu est traité par l'acide chlorhydrique, qui transforme la masse en un sel 
cristallisé, sel qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouillante, 10 par
ties d'hydrate de chloral fournissent 7 parties de chlorhydrate cristallisé. 

Sous l'influence des alcalis, cette base se dédouble en chloroforme et en 
aldéhyde diméthylamidobeuzoïque. Son dérivé méthylé, qui se prépare au moyen 
de l'anhydride bouillant, fond à 84-85°. 

L'aldéhyde dimëthylamidobenzoïque cristallise dans l'eau bouillante en 
lamelles fusibles à 75". 

P r o d u i t s de suli*titiitiou de l a d iméthylani l ine . 

Chlorodiméthylaniline. 

Formules 
( Équiv. . . C,6H'°ClAz. 

\ Atom. . . CsIl10CIAz = <;mi.Az(Cft-')2. 

C'est le premier produit de l'action du chlore sur la diméthylaniline. 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. « 7 

Elle constitue un liquide très réfringent, bouillant vers 212°. (Krell.) 

Le chlorhydrate est déliquescent, difficilement cristallisable. 

Le chloroplatmate est en beaux prismes, qui répondent à la formule 

C16HwClAz,HCl,PtCl2. 

Il existe sans doute plusieurs isomères contenant un seul équivalent de chlore; 
on admet, mais sans preuves, que le dérivé de Krell appartient à la série para. 

La base suivante appartient à la série meta. 

Uiméthyl-m-chloro-aniline. 

\ Équiv. . . C ,6H10ClAz. 
U \ Atom. . . C8ll'"ClAz = CTL-CI.Az(CILy. 

C h A z ^ I F ) 1 ^ ! : 5 . 

On l'obtient en chauffant à 150°, pendant 8 heures, le bromhydrate de 
m-cliloraniline, avec deux molécules d'alcool méthylique. 

Liquide incolore, bouillant à 251-233 ( l, donnant des sels facilement cristal-
lisables. 

Elle engendre un dérivé nitrosé, dont le chlorhydrate cristallise en lamelles 
d'un jaune d'or. (Ikur et Stàdel.) 

DichlorodiméthylanMne. 

F , , \ Kquiv. · · C'WCl'Az. 
formules | ^ m ^ csH*Cl3Az = Gi'Il"'Clî.Az(CH:-')'. 

LAz(CN5)2 : Cl : Cl = 1 : 2 : 4 (?)]. 

Liquide semblable au précédent, bouillant à 254° (Krell). Sauf le chloroplati-

uate, ses sels sont incristallisables. 

Le chlorure de sulfuryle agit sur la diméthylaniline à la manière du chlore 

libre : il y a production d'une diméthylaniline dichlorée, cristallisant en fines 

aiguilles, isomériques ou identiques avec le composé précédent. (Wenghoffer.) 

Trichlorodime'thylaniline. 

, ( Équiv. . . C,6H8Cl5Az. 
Fnrmiilps • 

( Atom. . . C8H8Cl3Az=C6HîCr-.Az(Cir')t. 

[AzH* : Cl : ci : c i = i : 2 : 4 : 6 ( ? ) ] . 

Aiguilles incolores, fusibles à 32". bouillant sans décomposition à 257°. 
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428 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chlorhydrate 

C18ll8Cl5Az.HCl, 

Le chloroplatinate, 

C'6IIsCl3Az.HCI.P(CI!, 

sont des sels cristallisables. (Krell.) 

B R 0 M 0 D I M É T H Y L A I N I U H E . 

, i Équiv. . . C16H'°BrAz. 
r oi*mulf*s -

(Atom... C8Il10BrAz = C8ll4Br.Az(Cll3)3. 

On connaît deux isomères répondant à cette formule et appartenant aux posi
tions meta et para. 

1° M-Bromodime'thylaniline. 

On la prépare en chauffant à 100" la m-bromaniline avec de l'iodure de 
méthyle, en présence de la soude. On obtient aussi un iodométhylate. 

C",Hl0BrAz.G!H3r, 

qui cristallise dans l'eau en lamelles fusibles à 201°, avec dégagement gazeux; 
soumis à la distillation, cet iodure fournit une huile incolore qui se concrète 
à 11° dans un mélange réfrigérant et bout à 259°: c'est la m-bromodimélhyl-
aniline. (Wurster et Scheibe.) 

P-Bromodimélhylan iline. 

Lorsqu'on ajoute du brome à une solution acétique de diméthylaniline, jus
qu'à coloration rouge brun, puis de la soude et de l'eau, on précipite un corps 
brome qui cristallise dans l'alcool en lamelles argentées, fusibles à 55"; c'est 
la p-bromodiméthylaniline. 

Elle est susceptible de s'unir aux acides. Par exemple, lorsqu'on additionne 
sa solution benzinique d'acide chlorhydrique, il se précipite un chlorhydrate 
très hygrométrique, donnant avec le chlorure plalinique un chloroplatinate 
cristallisé. (Weber.) 

La p-bromodiméthylaniline bout à 247°, sous la pression de 0m ,722 (W.), à 
264° corr. (Wurster et Beran). Elle est très soluble dans l'alcool, l'éther et la 
benzine. 

Lorsqu'on ajoute peu à peu de l'azotite de sodium à sa dissolution chlorhy
drique, on obtient une bouillie cristalline formée de petites aiguilles jaunes. Si 
on dissout ce produit brut dans la benzine et qu'on ajoute de la ligroïne au 
soluté, il se sépare des aiguilles jaunes, fusibles à 161-165" ; c'est la p-nitrodi-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Formules 

méthylaniline. Le résidu d'évaporation des eaux mères, lavé à l'acide chlorhy

drique, cristallise dans l'alcool en longues aiguilles incolores, groupées en fais

ceaux, fusibles à 74°. Ce nouveau-corps est une nitrosarnine, la nitrosamine de 

la p-bromomonométhylaniline, Cff^AzO^Az. 

La réduction de cette nitrosamine, par l'étain et l'acide chlorhydrique, four

nit en effet la p-bromométhylaniline, huile dense, bouillant à 259-200°, se 

convertissant, lorsqu'on la chauffe au-dessus de son point d'ébullition, en 

une matière colorante rouge, analogue à la fuchsine, sans doute la diméthyl-

rosaniline. 
3CuH«BrAz == 5HBr -+- C i ! H ! 1 Az\ 

D'ailleurs, l'iodomèthylate de la base fusible à 55° fond lui-même à 185°; cette 

base est donc le dérivé para et non le dérivé meta, comme l'avait admis Weber, 

puisqu'on peut l'obtenir directement par la méthylation de la p-bromaniline, 

fusible à 61°. (Wurster etBeran.) 

Chauffée à 180° avec de l'acide bromhydrique, la p-bromodiméthylaniline 

donne naissance à de la naphtaline; chauffée seule à la même température, 

elle engendre un mélange de deux matières colorantes, l'une rouge, l'autre 

violette. (Brunner et Brandenburg.) 

Les sels de p-bromodiméthylaniline sont solubles et déliquescents. (Weber.) 

Le ferrocyanure de p-bromodiméthylaniline, 

C16H,0BrAz.H2FeCy5 + H 20 2, 

cristallise en lamelles blanches, brillantes, 

Le ferricyanure, 

C^tPBrAz.H'Fe'Cy6-!- 5Aq, 

se sépare en cristaux jaunes, seulement avec des dissolutions très concentrées. 

(Wurster et Roser.) 

10DOD1MÉTHYI .AHILIHE. 

Equiv. . . C16H , 0IAz. 

Atom. . . C8II'nIAz = C6fI4I.Az(CH5)5. 

Lorsqu'on mélange des dissolutions sulfocarboniques d'iode et de diméthyl-
aniline, il y a élévation de température ; à l'évaporation, il se dépose des 
lamelles blanches, qu'on purifie par dissolution dans l'acide chlorhydrique, 
précipitation par la soude et cristallisation dans l'alcool. (Weber.) 

La base iodée fond à 79° en un liquide incolore ; elle est soluble dans les 
acides. 

Le chlorhydrate donne avec le chlorure platinique un sel double bien cristal

lisé, ayant pour formule, 

C16II",lAz,HCl,PtCl2. 
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Action du bioxyde d'azote sur la diméthylaniline. 

Le bioxyde d'azote réagit sur les bases primaires à la manière de l'acide azo
tique ; il réagit tout autrement sur les bases tertiaires. 

Lorsqu'on dissout 500 grammes de diméthylaniline pure dans 510 grammes 
d'alcool absolu et qu'on dirige dans le soluté un courant continu de bioxyde 
d'azote, il se produit d'abord une coloration verte, accompagnée d'un dégage
ment d'acide carbonique. Après 7 à 8 jours d'action, le liquide devient rouge ; 
après 12 jours, il laisse déposer des aiguilles, rouge brique; e n f u i , après i se
maines, o n obtient des cristaux tabulaires incolores et une matière colo
rante violette. (Lippman et Lange.) 

1° Aiguilles rouge brique. 

Elles sont insolubles dans l'eau, assez solubles dans l'alcool, l'èther la ben
zine bouillante, fusibles à 256". L'acide chlorhydrique les colore eu pourpre, 
l'acide acétique en vert foncé. Le. chlorure, ainsi que les autres sels, est peu 
soluble ; les précipités rouge carmin obtenus avec le sublimé et le chlorure 
platinique peuvent être desséchés sans altération. 

L'analyse de ces aiguilles conduit à la formule C 1 8H 1 2Az s; 

2C l cH"Az -+- 5Az0 2 — C1 8I1S0 ! -I- C'O* -f- 5Az -+- 2H20* -+- C 1 8H l sAz. 

Elles se comportent, après réduction, par l'hydrogène naissant, comme les 
composés hydrazoïques. 

2° Tétraméthydiphényldiamine. — [(G ïIl ,) 2C , ïH''Az] ï ; en atomes : 

[(CH=)2.Az(C6H ;J s=(CH : i) !.Az.(C6H i i) : Az(CH 5)(CH 5) !. 

Tables blanches à reflet nacré, fondant à 173° en un liquide bleu, donnant 
avec les acides des sels peu solubles. 

Ô° Matière violette. — Après purification, elle présente l'aspect et les pro
priétés du méthylchlorhydrate de rosaniline triméthylée d'Hofmann, obtenu en 
oxydant la diméthylaniline avec le nitrate de cuivre et le chlorure de sodiuim 
C'est donc un produit d'oxydation de la tétramèthyldiphényldiamine. 

h'iodhydrute est incristallisable, insoluble dans l'eau. (Lippmann et Lange.) 

Chauffé au delà de son point de fusion, l'iododiméthylaniline s'altère subi
tement et se transforme en une masse foncée, soluble dans l'alcool avec une colo
ration violette, rappelant la nuance du violetméthylé de Poirier; peut-être se 
forme-t-il ici de la rosaniline tétraméthylée ; 

5C l6H10IAz = 5III -I- C i 8 IFAz\ 
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P - I H I Ï K O S O D I M L ' I H Ï L A A I L I . M ; . 

\ Équiv. . . C16Il10(AzO2)Az. 

"U l Alom. . . C 8H 1 0(AzO)Az= :p-C 6n i(A/.0).Az(aFf. 

Elle a été obtenne par Baeyer et Caro en faisant réagir le ni tri te d'arnyle sur 

la diraéthylaniline. 
200 p. de diméthylaniline sont dissoutes dans 500 p. d'acide chlorhydriquc 

concentré et 1000 p. d'eau ; on ajoute peu à peu de l'azotite de sodium en 
quantité théorique. Il se précipite un chlorhydrate, qu'on lave à l'eau, puis à 
l'alcool acidulé avec de l'acide chlorhydriquc, avant de le décomposer par le 
carbonate de sodium (Wurster-Schraube) ; on agite ensuite avec de l'éther, qui 
s'empare de la base libre. 

Meldola conseille d'ajouter à 50 p. de diméthylaniline autant d'acide chlor-
liydrique étendu de 200 p. d'alcool et de refroidir à zéro, avant d'ajouter le 
nitrite de sodium; on laisse reposer une demi-heure et ou ajoute de l'acide azo
tique additionné de son volume d'alcool, le tout refroidi à zéro. Dans ces condi
tions, l'azotate de la base se précipite. 

La p-nitrosodiméthylaniline cristallise en feuillets verts, fusibles à 85" 
(Schraube); elle se volatilise aisément avec la vapeur d'eau. 

Les alcalis se décomposent en diméthylamine et en nitrosophénol ; les agents 
réducteurs, en p-diméthyl-phénylèue-dianhne; l'acide azotique, en dinitrodi-
niéthylaniline ; la potasse alcoolique, en télraméthyldiamido-azoxybenzol. 

Elle donne avec les acides des sels cristallisables. 

Vazotale cristallise dans l'eau en longues aiguilles jaunes, concentriques, 
soyeuses. 

Le sulfate, 

LC,0H10(Az05)AzJ1.S1h,i01', 

est eu cristaux mats, d'un jaune de soufre. 
Le picrate est en lamelles ou en aiguilles brunâtres, brillantes. 

Voxalate acide, 

OH'^AzO^Az.CMI'O8, 

cristallise dans l'alcool mélhylique en beaux prismes, d'un jaune de miel. 

L'oxalale neutre, 

[C 1 6H"(AzO 3)Az] a .G lll 20 8+2H sO 2 , 

est en crislaux clinorhombiques, très nets» d'un brun rouge ; ce sont des pris
mes courts et brillantsj portant uu sommet les faces de la pyramide. (Schraube.) 
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432 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le ferrocyanure de nilrosodimélhylaniline. 

C l sH l o(AzO J)Az.H5FeCy3-t-Aq, 

s'obtient en ajoutant du ferrocyanure de potassium dans une solution chaude 
et moyennement concentrée de sulfate de la base nitrosée. 

Il cristallise en petites aiguilles brunes à reflets bleus. 

Le ferricyanure, 

C'6H i»(AzO ï)Az.H'Fe ,Cy«-|-5Aq, 

s'obtient d'une manière analogue. Il est en aiguilles soyeuses, d'un jaune ver-
dàtre (Roser et Wurster). 

La p-nitrosodiméthylaniline possède la propriété de se combiner avec divers 
corps aromatiques pour engendrer des produits d'addition : 

La combinaison benziniquc 

C10IP(AzO !)AzC lsH« 

est sous forme de cristaux, d'un vert sombre, appartenant au système clino-
rhombique. Avec l'aniline on obtient des cristaux monocliniques d'un bleu 
d'acier, ayant pour formule 

[C l sH l u(AzO s)Az] sC 1 !ll 7Az. 

Avec la p-toluidine, on a des cristaux plus gros que les précédents, égale
ment d'un bleu d'acier. Avec la dimélhylaniline, les cristaux, qui sont d'un 
vert clair, se ternissent à l'air. 

La combinaison phe'noliqite 

[G i eH1 0(AzO s)Azl i.C , sIInO !' 

est en fines aiguilles brunes. 

L'argenlo-azotale, 

C i 8H1°(AzO s)Az.Az06Ag, 

est un précipité cristallin qu'on obtient en mélangeant les dissolutions alcoo
lique des deux composants. Cristallisé dans l'alcool ou dans l'eau tiède, il est 
en petits cristaux brillants, d'un bleu foncé par réflexion et rouges par trans
mission. (Schraube.) 

Toutes ces combinaisons sont peu stables. C'est ainsi que les cristaux formés 
dans la benzine, bien que volumineux, perdent peu à peu leur benzine à l'air 
en devenant jaunes; mais ils reprennent leur état primitif dans une atmosphère 
saturée de benzine. 
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Cyanhydrine nitrosodiméthylaniline. 

Formules 
Équiv. . . C r ' lIl i ,ArO l = LC I0H ,o(AzO ,)Az] i.CsAzlI. 

On fail bouillir pendant une heure ou deux, dans un appareil à reflux, deux 
molécules du dérivé nitrosé, en solution alcoolique, avec une molécule de cya
nure de potassium pur. Le soluté prend une teinte jaune d'or, dégage de l'am
moniaque et de la dimélhylamine, enfin laisse déposer le nouveau corps par 
le refroidissement. Après un lavage à l'eau, on fait cristalliser dans l'alcool. 

Ce dérivé est en petits cristaux rouge framboise, peu solublcs dans l'alcool et 
dans lelher, très solubles dans le chloroforme, insolubles daus la ligroïne. Il 
fond à 221-222°. 

Il se dissout daus l'acide chlorhydrique, mais sans contracter de combinai
son avec lui; la potasse concentrée est également sans action. 

Traité à chaud par l'acide chlorhydrique et la poudre de zinc, ou par le 
chlorure d'étain, il fournit de l'ammoniaque, de l'acide formique et de la di-
melliyl-p-phénylène-diamiue, C16II10(Aztl2;Az, corps fusible à 41°. 

La cyanhydrine de la nilrosodimélhylaniliue s'unit à un grand nombre de 
corps, notamment avec les suivants : 

Bcnùne. — 2C'TP'Az"Ol + C'-'Ii8. 

En dissolvant la cyanhydrine à chaud dans la benzine, il se dépose par le 
refroidissement des cristaux clinorhombiqucs, fortement dichroiques, qui se 
dissocient à la température de 150-140°. 

Nitrobenzine. — 2(?'ll 2 ,.\z r '0'' -+- C1JIF(Az<)1), 
cristaux rouge brun, à éclat métallique. 

Toluène. — 2C5 tH3 lAzr'04 -f-C'41 8, 
cristaux semblables à ceux de la combinaison benzinique. 

Aniline. — 2C r' lll i ,Az s0*-f-C1 3IlTAz - 5C"H!1AzrO'' - I - C'MPAz, 
cristaux rouge brun, dissociables par la chaleur. 

Quinoléine. -aC 'MP'Az'O 1 + C l8II7Az, 
lamelles microscopiques d'un jaune d'or. 

l'hénol. — 2C34l2 1Az : ;O l -f- C 'WO 2 , 
cristaux brillants (Lippman et Fleissuer). 

Weber a obtenu ce dérivé nilré en additionnant d'acide azotique fumant un 

l'-.Mlrodiméthylaniline. 

Formules s Equiv. . . C'6H"(AzO l)Az. 

j Atom. . . C 8Il"'(AzO 3)Az=p-C cll ï(Az0 s).Az(Cll"') 5. 
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Din itrodiméthylaiiiline. 

, ( Équiv. . . C16H9(AzO'*)2Az. 

( Atom. . . C»H9(AzO !)'Az=C«H5(AzO a) s.Az(CH5)'. 

Les isomères qui répondent à cette formule sont encore assez mal caracté
risés. 

En solution dans 6 à 7 p. d'acide acétique cristallisable, le dimétliylani-
line fournit par l'acide azotique fumant des aiguilles jaunes, fusibles à 77". 

Un isomère, fusible à 75°,5, sans doute identique avec le précédent, a été pré
paré par Schraube, en oxydant la uitrosodiméthylaniline par l'acide azotique, 
étendu de son volume d'eau. Suivant Leymann, le même composé se forme 
lorsqu'on fait réagir la triméthylamine sur une solution alcoolique de chloro-
dinitrobenzine. La réaction commence à froid, la température s'élève graduel
lement, à mesure que l'on ajoute dans le dérivé dibromé la solution alcoolique 
de triméthylamine. Par le refroidissement, il se sépare des cristaux jaunes, 
fondant à 78°, après une cristallisation dans l'acide acétique. La dinitrodimé-
thylaniline est très soluble dans le chloroforme et dans le sulfure de carbone; 
elle cristallise dans ce dernier véhicule en grands prismes jaunes, peu solubles 
dans l'éther. Sa solution acétique traitée par le brome, à 100°, fournit des 
cristaux jaunes, fusibles à 78°; c'est de la dinitrobromométhylaniline, formée 
probablement avec une séparation de bromure de méthyle. Un excès de brome 
enlève le dernier groupe méthylé et on obtient de la monobromodinitraniline, 
fusible à 155-154°. 

Suivant Merlens, lorsqu'on fait digérer la diméthylaniline, 10 p., par 
exemple, avec 110 p. d'acide azotique étendu de 110 p. d'eau, il se forme 
une dinilromèthylaniline, soluble dans la benzine et dans l'alcool, fusible à 
87°. Elle se dédouble nettement par la potasse en dinitrophénol et en dimé
thylaniline pure. 

Il se produit en même temps une diméthylaniline isomérique, insoluble dans 
l'alcool, soluble dans l'acide acétique glacial et dans la benzine lourde, fusible 
seulement à 240-260°, mais en se décomposant; elle est inattaquable parla 
potasse. 

Ces deux produits, ainsi que les corps secondaires qui les accompagnent, 
se dissolvent à l'cbullition dans l'acide nitrique fumant, et on obtient des cris-

soluté de diméthylaniline dans 12 à 15 p. d'acide acétique c.rislallisable. On 
le prépare encore en oxydant par le permanganate la p-nitrosodiméthylaniline. 

Elle cristallise en longues aiguilles jaunes, fusibles à 162-165°, solublesdans 
l'alcool, la benzine et l'éther, très peu solubles dans l'eau bouillante, qui les 
abandonne sans altération par le refroidissement. 

Elle est inaltérable par une lessive de soude. Le zinc et l'acide chlorhydrique 
la réduisent avec élévation de température et la solution réduite est incolore, 
mais elle se colore par concentration. Le soluté incolore rougit à froid par les 
oxydants faibles; le produit de la réduction est sans doute la diméthyl-p-phé-
nylône-diamine. 
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l ' E - M ' A J i l I R O L I S l E Ï H Ï L A N l L I M ' : . 

{ Équiv. . . C ' ^ A z O ^ A z . 

"1U e S (\tom . . . C8fl8(AzO î)5Az = G°(AzO'f.Az(ai : !)2. 

Elle prend naissance lorsqu'on fait réagir l'acide azotique fumant sur la 

diméthylamidopbéuylsulfone (Michler et Meyer) ou sur l'a ou 6-naphtyldimé-

Ihylamidophénylsulfone (Michler et Salathé); Dans ce dernier cas, la dissolu

tion s'opère rapidement avec dégagement de vapeurs rutilantes; on chauffe 

quelque temps au bain-marie et on verse le produit dans l'eau : il se sépare un 

corps jaune, qui fond, après purification dans l'alcool, à la température de 

127°. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble à froid dans l'alcool, facilement 

à chaud. 

En évaporant la solution acide, dont on a séparé le dérivé pentanitré, il reste 

un résidu acide qui est constitué par de l'acide naphtylsulfureux nitré (M. et S.) 

La penlanitrodiméthylaniline détone, à une température peu élevée, sur une 

lame de platine. 

DISIÉTHYLPHÉNYLGLYCOIOLLE. 

\ Équiv. . . G i°II lsAzO l = C ,II î(G" îII1 ,Az)(0 J). 

I Atom. . . G'"Hlr-Az02-

Syn. : Phénylbétaïne. 

On fait digérer, pendant quelque temps, des soluliotis éthérées d'une molé
cule d'acide monoehloracëtique avec deux molécules de diméthylaniline; on 
chasse l'éther et on fait bouillir le résidu avec deux ou trois fois son poids 
d'eau. On obtient ainsi un liquide rouge, on le concentre et on le précipite par 
l'éther. Il se dépose alors de longues aiguilles blanches de chlorhydrate de 

phénylbétaïne, 

CS0H i :AzO llICl, 

sel dont le chloroplatinate se présente sous forme de cristaux orangés. 
La bétaïne prend naissance d'après l'équation suivante : 

C llI a(IlCl)(01)-f-2C" !Il1 1Az = C l6fl l lAz.HCl + C1H2(C l 6Il"Az)(O'). 

Chauffée à 100" pendant quatre heures avec du monochloracétate d'éthyle, la 

taux jaune clair, fondant à 127", qui se déposent par le refroidissement en 

lamelles brillantes constituant sans doute le composé suivant. La solution al

coolique de ce corps est colorée en rouge brun par la potasse; la potasse 

aqueuse bouillante le décompose avec dégagement d'ammoniaque et probable

ment de diméthylaniline, tandis que la solution aqueuse renferme du picrate 

et de l'azotilede potassium (Mertens). 
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450 . ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

diméthylaniline engendre une masse déliquescente, formée d'aiguilles enche
vêtrées de chloréthylate de phénylbélaïne, C*°Hl5AzO'.C'H5Cl, dont le chloro-
platinate a pour formule 

C20II13AzO4.C4H3ClPtCl2. 

Le chlorhydrate et le chloréthylate de phéuylbétaïne, traités par l'oxyde 
d'argent humide, fournissent un composé alcalin qui attire l'acide carbonique 
de l'air, à la manière des hydrates d'ammonium quaternaires (Ziinmermaiin). 

Le diméthylpliénylglycocolle est isomérique avec la Irimélhyl-benzobétaïne 
de Griess. 

DIÉTIIYLANILINE 

\ Equiv. . . C2 nH , 3Az==(C4Jl l)2(C I 5H4)AzH3. 
formules j _ _ C'°IIl3Az = CTI3.Az(C2H3)2. 

Elle a été préparée par Hofraann en chauffant l'élhylaniline avec du bro
mure d'éthyle en excès et en décomposant le bromhydrate formé par la potasse.. 

Elle est sous forme d'un liquide incolore, bouillant à 215°, 5, ayant pour 
densité 0,959, à 18°. 

Elle ne brunit pas à l'air, colore le bois de sapin en jaune ; elle ne donne 
pas de coloration avec l'hypochlorite de calcium. 

L'iodure d'éthyle la transforme en iodure de triélhylphénylammoniiun ; 
l'acide azoteux, en nitrite d'éthyle, phénol et autres composés (Riche). Elle 
s'unit à froid à l'oxychlorure de carbone, C !03G12, qui la transforme en chlorure 
diéthylamidobenzoïque. 

Le bromhydrate, 

Cî0ll ,3Az.IJDr, 

cristallise en tables quadrangulaires, très solubles dans l'eau, fusibles ù une 
douce chaleur et sublirnables. Ghauffé brusquement, il se dédouble en éthyl-
aniline et en éther élhylbromhydrique. 

Le cldoroplatinate, 

C2"IllsAz.HClPtCl2, 

se forme en ajoutant une solution concentrée de chlorure plaliiiiquc au chlorhy
drate : il se précipite une huile jaune, qui ne tarde pas à se prendre en masse. 
Avec une solution étendue, le sel se sépare en cristaux jaunes, ayant la forme 
d'une croix. Il est moins soluble dans l'alcool et dans l'eau que le sel corres
pondant de l'élhylaiiiUne. 
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Dérivéïîi de la, d ié thy laml îne . 

P.-chlorodiéthijlaniline. 

Formules 
\ Équiv. . . C?nII14ClAz. 

{ Atom. . . C lnH , 4ClAz = p-C8llH;i.Az(C8H3) !, 

llofmann l'a obtenue en combinant directement l'éthylchloraniline avec le 
bromure d'éthyle. 

Elle est liquide, soluble dans l'acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinate, 

La préparation de ce corps se fait comme collé de la nitrosodiméthylaniline, 
mais la purification est un peu différente, eri raison de la solubilité du chlor
hydrate dans l'alcool. 

On agite le produit brut de la réaction avec de l'éther pour enlever la com
binaison amylique, on sursature par le carbonate de sodium et on agite de 
nouveau avec de l'éther. Par l'addition d'alcool absolu et d'acide sulfurique 
au soluté éthéré, on obtient un sulfate en aiguilles jaunes, qu'on purifie par un 
lavage à l'alcool éthéré ; ou décompose ensuite le sulfate par le carbonate de 
sodium (Ad. Kopp). 

La nitrosodiéthylaniline cristallise dans l'éther en grands prismes verts, fu
sibles à 84°; elle est peu soluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool et l'éther. 

Traitée à l'ébullilion par une lessive de soude très étendue, elle se dédouble 
en nitrosophénol et eu diôthylamine, procédé commode pour préparer cette 
dernière à l'état de pureté. En effet, il suffit de faire bouillir le sulfate de la 
base nitrosée avec de la potasse étendue et de recueillir les vapeurs qui se dé
gagent dans de l'acide chlorhydrique. 

Ses sels sont plus solubles que ceux de la base méthylée. Kopp a analysé le 
sulfate, le picrate et le chloroplatinate. 

C!0H14ClAz.HCl.Pt.Cl', 

est un précipité orangé, cristallin. 

Nitrosodiéthylaniline. 

Formules 
\ Equiv. . . Ca0H"(AzO2)Az. 

\ Atom. . . C10II,4(AzO)Az = C10II,4(AzO)Az = C6lIi(AzO).Az(C^Il·î)^ 
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47,S ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sulfate, 

[r,2°fI l l(Az0 a)Az]2.S2rP0 s, 

est en cristaux jaunes, solubles dans l'eau. 

Le picrate a pour formule : 

C'-0lll,iMO-)A7,.C'îH%\y.Oiy'Oi. 

La nitrosodiéthylaniline donne avec les corps aromatiques, carbures, ani
line, toluidine, etc., des combinaisons entièrement analogues à celles que 
fournit la nitrosodiméthylaniline. 

La cyanhydrine de la nilrosodieViylaniline, 

(C 2 0[F {(Az0 2)Az) s.C 2AzlI, 

en atomes, 

. Az(CIF) 2.CTP.AzO N 

Az(C !II s) !.C f'IP.ÀzO / 

se prépare exactement comme celle de la dirnéthylaniline. 
Elle est en petits cristaux d'un jaune rougàtre, fusibles à 109-171". 
Réduite par le chlorure d'étain, elle donne de l'acide formique, de l'ammo

niaque et de la diéthylphénylène-diamine, C 2 nII u(AzIP)Az (Lippmann et Fleissner). 

M É T H Ï I . É T H V I . A M L I N F . , 

{ Équiv. . . C , 8H< 5Az = (C2II9)(G1H1)(C15lI4)AzIF', 
e S Î A t o m . . . C9H1 5Az.=C»H3.Az(CfF')(C3IP), 

On attaque à 100° l'élhylaniline par l'éther méthyliodhydrique et o n décom
pose parla potasse l'iodhydrate formé. 

C'est une base liquide, qui possède l'odeur de l'ëthylaniline, mais qui ne se 
colore pas par l'hypochlorite de calcium. 

Ses sels sont très solubles, difficilement cristallisables. 

Le chloroplatinate est sous forme d'un liquide huileux (Hofmann). 

D I I S O A M Y I . A N I M Ï i F , . 

\ Équiv. . . C' îH 3 7Az=(C' 0II ' 0) 2(C l 2Il ')Azll\ 
formules j ^ ^ C'0H27Az = C»IP.Az(C3ll")2. 

Syn. : Diisoamylphe'nylamine. 

Un mélange d'amylaniline et de bromure d'amyle, chauffé à 100° pendant 
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24 heures, finit par se solidifier. Il se forme un bromhydrale qu'on décompose 

par la potasse pour mettre la hase en liberté. 

La diisoamylaniline bout à 275-280° et possède l'odeur de l'amylaniline. 

Ses sels, qui sont à peine solubles dans l'eau, se séparent du mélange de la 

base et de l'acide sous forme de liquides huileux, qui se concrètent peu h peu 

en belles lames cristallines. 

Le chlorojilalinale, 
OlP'Az.IICl.PtCF, 

se précipite d'une solution alcoolique du chlorhydrate sous forme d'une pou

dre cristalline rouge brique (Hofmann). 

Ml 'THYI.ISO .OnXAMI. INE. 

, i Équiv. . . C îMl ,aAz=(CMIs)(C1°JP°)(C l sIP)AzIl : :. 
formules \ 

} Atom. . . -C l 5II 1 9Az = C clP.Az(Cir)^'H"). 

Elle se forme dans la distillation sèche de l'hydrate de mélhylôlhylisoamyl-

phénylammonium. Dans cette réaction, il se dégage de l'élhylène et il se sé

pare de l'eau (Hofmann) : 

(CîIIî.Cifl,.C1°II1()GlMIi)AzIllO.HO = C 'H '4-LW -4- (CiII2.C1°IIl°.C12IP)AzIP. 

Chauffe -1-on à 150-160° un mélange de dimôthylaniline et de bromure 

d'amyle, on obtient de la méthylamylaniline et du bromure de triméthyphényl-

ammonium (Claus et Rautenberg) : 

2 (C3H'3.C2Ha.C)2H i)AzH : i]-FC1°H ,°(HBr)=:(C!H!.C ,0H ,<).C'2H t)AzlP' 

-f-(C2IP)3(C ,2IP)AzlI lBi'. 

A la température de 200°, il se dégage de l'amylène. 
La mèthylisoamylaniline est un liquide huileux, presque insoluble dans 

l'eau, bouillant, à 257°, ayant pour densité 0,006, à la température de 20°. 

Le chloroplatinale, 

G24H19Az.HCl.PtCP, 

est un sel cristallin (Claus et Rautenberg). 

ÉTHYMSOAMYLANIMNE. 

Formules < É q u i v ' ' ' C M H * A « = (C*H*-C10HM.C'W)AzH'. 
I Atom. . . C l 3H s lAz = Call'.Az(C2IP)(C5H11). 

On l'obtient en faisant réagir, à 100°, le bromure d'amyle sur l'éthylani-

line (Hofmann). 
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410 ENCYCLOPÉDIE CIIIMIQUT. 

C'est une huile incolore, bouillant à 262". 

Le chlorhydrate et le bromhydrale sont des sels cristallisables. 

Le chloroplatinale, 

C?6Ils ,Az.HCl.FtCl', 

est sous forme d'une niasse pâteuse, d'un jaune orangé, qui se solidifie rapi
dement et qui fond à 100°. 

D I C K T V I j A N i r ' K E . 

, i Équiv. . . C'»HT1Az = (C^l= !) !(C , sII v)AzIl\ 
Formules ] 

( Atom. . . C ' f F ' A z ^ C ^ F . A z ^ ' n F ) 2 . 

On chauffe vers 110° des quantités équimoléculaires de cétylaniline et d'io-
dure de cétyle ; on lave le produit cristallin de la réaction avec un peu d'al
cool, pour enlever une matière colorée, et on le décompose par une solution 
alcoolique et bouillante de potasse. Pour purifier complètement la base, on la 
transforme en chlorhydrate, qu'on l'ait cristalliser plusieurs fois et qu'on 
saponifie ensuite par la potasse. 

Elle est en paillettes argentées, ou en mamelons très fusibles, peu solubles 
dans l'alcool bouillant. 

Le chlorhydrate est un sel grenu. 

Le chloroplatinale, 

C"H71Az.HCl.PlCls, 

est un précipité blanchâtre, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

h'iodhydrate se présente sous forme de cristaux mamelonnés. 

F.THYLALLÏLAKILIXE. 

, ( Équiv. . . C22H15Az = rClII*.C0Hl.C12IP]AzIF. 

\ Atom. . . C"IP»Az = C°Hs.Az(CsHs)(C:sH5). 

On l'obtient en chauffant pendant plusieurs jours au bain-marie l'allylani-
line avec l'iodure d'étbyle; on décompose ensuite le produit de la réaction par 
la potasse (H. Schiff). 

La base est un liquide oléagineux, jaune, bouillant à 220-223°. 

Voxalate acide, 

C^H^Az.C'IPO8, 

est sous forme d'aiguilles groupées en manchons (H. Schiff). 
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N M I I Y f . N i r . N Y U M U N E . 

Formules ] , 
( Atom. . 

CMJPAz = dP.C"!l».C uH (]AxIP. 

C'--ll,sA/. = (C<,iri)'.Az(r.[I=). 

Syn. : mélltyldiplimylamine. 

Fille prend naissance: 

1" Lorsqu'on traite la diphénylamine par l'iodure de mëtliyle, à une tempé

rature inférieure à 1001 (Girard, de Luire et Vogt) ; 

2» Par l'action de la méthylaniline, vers 290°, sur le chlorhydrate de diphé-

nylamine (Girard, de Laire et Vogt) ; 

o° Fn faisant réagir à 250° le chlorhydrate de diphénylamine sur l'alcool 

méthylique (Dardy). 

Pour la préparer, on fait réagir en tubes scellés, ou mieux dans des auto

claves en fonte émaillée, pendant 10 à -12 h., à 200-250'', le mélange suivant : 

Diphénylamine 100 kg. 

Acide chlorhydrique (I) = 1,17) 68 » 

Alcool méthylique pur 24 » 

La pression atteint 12 à 15 atmosphères; ou laisse refroidir, on décante, on 

traite par la soude et on distille. 

Ainsi obtenu, le produit renferme un peu de diphénylamine. Pour séparer 

cette dernière, on traite la masse par deux fois son volume d'acide chlorhy

drique concentré ; la masse s'échauffe et il se dépose par le refroidissement 

du chlorhydrate de diphénylamine à l'état cristallin. On filtre et on décompose 

le chlorhydrate liquide de mélhyldiphénylaniine par l'eau, puis par la soude. 

On peut aussi chauffer le mélange avec de l'anhydride acétique, la diphényl

amine formant une combinaison acétylée qui ne distille qu'à une température 

supérieure à 500°, tandis que la méthyldiphénylamine passe à 282". 

L'oxychlorure de carbone n'agit pas sur elle aussi facilement que sur les 

autres aminés tertiaires. Lorsqu'on sature par ce gaz, vers zéro, sa solution 

benzinique, et qu'on termine la réaction à 100° pendant 6 h. en tubes scellés, 

on obtient par l'évaporation du dissolvant un résidu, qu'on traite d'abord à 

l'eau pour décomposer le chlorure formé, puis par l'ammoniaque et enfin par 

l'acide chlorhydrique. Le produit rougeâtre obtenu, purifié par cristallisation 

dansl'alcool chaud, est en lamelles incolores, fondant à 184°, décomposables à 

100° par l'acide chlorhydrique concentré en acide carbonique, chlorure de 

méthyle et diphénylamine. Ge corps est l'acide méthylphénylamidobenzoïque 

(Michler et Sarauw). 

Sous l'influence des agents déshydrogénants, en général, elle se colore en bleu 

violet, tandis que la diphénylamine donne un bleu pur et intense. Elle est em

ployée dans l'industrie pour obtenir des matières colorantes bleues et violettes. 
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TeïrachlorométhylpJtenylaniline. 

, ( Équiv. . . C26H9Cl'Az. 

I* ftî,ÏTlïl I P S 

l Atom. . . C'^Cl'Az=(C°H 3 Cl 8 )^Az(C[l 3 ). 

Un courant de chlore sec, dirigé dans un soluté acétique de méthyldiphéuyl
amine, donne naissance à une couche oléagineuse, qui se convertit à la lon
gue en une masse résineuse, soluble dans l'éther et dans la benzine, tandis que 
la couche supérieure contient divers produits, notamment de l'acide chlorhy
drique, de l'acide'acétique, etc. 

Eu traitant la masse résineuse par l'alcool bouillant, on obtient à l'éva-
poration des cristaux mêlés à des matières résineuses. Après purification, 
les cristaux fondent à 96-97°. Ils constituent probablement un dérivé tétra-
chloré. 

Le chlore en excès agit sur ce dérivé, en éliminant le groupe méthyle, mais 
la réaction manque de netteté (Gnehm). 

Dans la préparation avec l'alcool niélliyliquc, on peut obtenir, en outre, des 
monamines tertiaires supérieures, provenant do transformations isomériques, 
analogues à celles qui ont été observées par Hofmann pour la méthylaiiiline 
(Girard et de Laire). 

Chauffée dans un tube porté au rouge, la méthyldiphéuylamine engendre 
de la diphénylarnine, du carbazol, du benzonitrile, do l'aniline, de la benzine, 
de l'hydrogène et de l'azote (Graebe). Chauffée à 150° seulement avec de l'acide, 
chlorhydrique fumant, elle se dédouble en chlorure de méthyle et en diphé
nylarnine (Gnehm). 

Lorsqu'on chauffe un mélange de mèlhyldiphénylamine et d'acide azotique, 
il se manifeste une vive réaction. Tandis que la solution nitrique contient de 
l'acide picrique et une matière résineuse, il se dépose une masse grumeleuse 
qui, épuisée par l'eau bouillante, cristallise dans l'alcool ou dans l'acide acé
tique. Ce corps cristallin est une dipicrylamine, probablement identique avec 
celle d'Austen. Gnehm l'a obtenue sous forme do prismes jaunes, transparents, 
fusibles à 253-254°, mais en se décomposant. Chauffée doucement, elle se su
blime ; chauffée brusquement, elle détone. Ses sels sont d'ailleurs explosifs : 
le sel barytique crislallise en beaux rhomboèdres rouges, solubles dans 
l'eau et dans l'alcool, tandis que le sel ammoniacal cristallise en belles lames 
rouges. 

Il est à noter que la diphénylarnine donne les mêmes produits que la rné-
thyldiphénylamine, le groupe méthyle de cette dernière étant détruit par 
l'acide nitrique. 

On a indiqué l'existence d'un isomère, bouillant à 270° sous la pression de 
0 m ,528, obtenu en chauffant à 280" la méthylaniline avec la méthvlaniline. Ce 
corps est sans doute de la phényltoluidine. 
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Tribromomélhyldip/inii/lamine. 

( Équiv. . . C!0II'°Br3Az. 
Hommes j M o m ^ _ c , 5[l1< ,Br-Az = (C«H:'Brs).(CliII4Br)Az(Cn3). 

Le brome réagit facilement sur la méthyldipbénylamine en solution acé

tique: il se dégage de l'acide bromliydrique et il se dépose une bouillie cris

talline; celle-ci, après avoir été essorée, se divise en trois produits sous l'in

fluence de l'alcool bouillant : un résidu, à peine soluble, un deuxième produit 

plus soluble, et un troisième très soluble. Ce dernier est un dérivé tribromé, 

qui cristallise en aiguilles incolores et transparentes, fusibles à 98°, insolubles 

dans l'eau, solubles.dans l'alcool et dans l'éther. 

Lorsqu'on chauffe la tribromodiphénylamine avec de l'acide azotique ordi
naire, il se produit une réaction énergique, et on obtient une masse résineuse 
qui donne des cristaux par l'acide nitrique fumant. Ces cristaux abandonnent 
à l'alcool froid un corps jaune indéterminé, tandis que le résidu cristallise 
dans l'acide acétique bouillant en belles lames nacrées, jaunes, rhomboé-
driqucs, fondant à 235-242 0. Ce corps n'est plus un dérivé môthylé, car il 
constitue de la tétronitrodibromodiphenylnmine (Gnebm). 

Tetrahromométhiildiphenylamine. 

, l Équiv. . . C^Il'BrWz. 

' ( Atom. . . C 1 3 H W ^ z = (C6H3Br5)^Az(CII3). 

Il prend naissance en même temps que le dérivé tribromé. 

Il est eu prismes fusibles à 98° (Gnehm). 

K T H Ï I . P H É N Ï L A 5 I M X E . 

, ( Équiv. . . CMH i SAz = IC lIl*(C , !H3)IlAzllr'. 
lormules ! 

/ Atom. . . C»H l sAzz=(C«H3)«.Az(C !lI3). 

S y n . : Êthyldiphe'nylamiae. 

On obtient ce dérivé comme la méthyldiphénylamine, en remplaçant dans 

la préparation les 24 parties d'alcool méthylique 'par 52 parties d'alcool 

èthylique. 

L'éthyldiphénylamine est un liquide huileux, distillant vers 295-297°. Elle 

donne avec l'acide nitrique une matière colorante d'un violet rouge, soluble 

dans l'eau en cramoisi; elle fournit des matières colorantes avec un grand 

nombre d'agents oxydants (Girard). 
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I S 0 A M Y I , P H É > ' Y L A M M > ~ E . 

, ( Équiv. . . C 5 t H ! I A 7 , = (C10II1(,)(C«sIl*)sAzH'. 
Formules } 

} Atom. . . C17IIs iAz = (C°IIii)2.Az(C;iH"). 

File se prépare et se purifie comme ses homologues inférieurs. 
C'est un liquide huileux, distillahle vers 5 j 0 — o40°, donnant avec l'acide 

nitrique une coloration bleu-ardoise, se rapprochant de celle que fournit la 
diphénylamine. 

Lorsqu'on chauffe les monamines tertiaires, mëthyl, élhyl, amyl-phénylani-
lines, ou même la diphénylamine, avec de l'acide sulfurique et de l'acide oxa
lique, à une température ne dépassant pas 100°, il se forme des matières 
colorantes bleues, solubles, qu'on sépare assez facilement des alcaloïdes en 
excès. On met à profit les différentes solubilités des sels calcaires des acides 
sulfoconjugués produits dans la réaction, ceux du bleu n'ayant pas les mêmes 
propriétés que ceux des monamines secondaires et tertiaires (Girard). 

Din itrométhylphénylan iline. 

, { Équiv. . . C 3 0Il l 9(AzO l) 2Az. 

' / Atom. . . C1-'Il19(Az02)2Az = [G6H l(Az03)] î.Az(Cll-). 

Ce dérivé dinilré a été observé par Leymann dans la réaction de la mëthyl 
ou de la dimélhylaniline sur l'a-dinilrochlorobenzine, en présence du chlorure 
de zinc. 

Elle cristallise en aiguilles jaune d'or, fusibles à 1G7". 

1ÎEKZYLPHÉMYEA.N II.IM-;. 

, ( Équiv. . . C"'8[l17Az = (C"H 6)(C , sll t)'AzH\ 

l Atom. . . C'9Il l 7Az = (C«H^.Az(C7ll7). 

Elle a été préparée par Bernlhsen et Trompetter en réduisant par le zinc et 
l'acide chlorhydrique le benzophényl-thiamide (sulfobenzo-diphènylamide). 

Elle cristallise en longues aiguilles, fusibles à 86-87°, dépourvues de pro
priétés basiques. Elle est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, 
facilement dans l'alcool bouillant et dans Féther. 

Les agents oxydants la transforment en une matière colorante verte, la viri-
tline (Wilm et Girard). 
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U I I ' H É S Ï L A M L I S E . 

, ( Équiv. . . CMH' aAz = (C'WFAzIF 
F 0 P , n u l e 8 I Alom. - . C''ri»A. = (CTl>)>Az. 

S v n . : Triphénylamine. 

Elle a été préparée par Merzet WoiLli en attaquant par la broinobenzine, soit 

l'aniline potassée, soit la diphénylamine potassée. 

Dans le premier cas, on dissout du potassium dans l'aniline, ce qui fournit 

un produit qui réagit vivement sur la bromobenzine ; l'excès d'aniline étant 

enlevé, il reste un produit huileux qui se concrète peu à peu. C'est un mélange 

qu'on sépare, par distillation fractionnée, en dipliénylamine et en triphényl-

amine : 

C^lI 'K^Az^^CnPBr^SKBr + ^ I F j - A z . 

Avec la diphénylamine potassée, on a la réaction suivante : 

C"II10KAz-+-C , iII3Dr = KDr-l-C : i'II l ! iAz. 

La diphénylamine dissout le potassium avec dégagement d'hydrogène; il eu 

résulte une massj solide qui réagit très vivement sur la benzine inonobroméo ; 

on favorise l'action du métal eu ajoutant de l'aniline à la diphénylamine. 

Heydricht conseille de chauffer a l'ébullition 40 grammes de dipliénylamine 

avec 5 grammes de sodium : le métal se dissout lentement, avec dégagement 

d'hydrogène. On ajoute alors 21 grammes de benzine bromée et ou fait bouillir 

pendant 1/4 d'heure pour terminer la réaction ; on décante et on distille ; on 

purifie le produit par cristallisation dans l'alcool. Le rendement est faible, 

car il y a toujours beaucoup de diphénylauiine régénérée. 

La triphénylamine cristallise dans l'alcool bouillant en petites lamelles; 

dans l'étlier, en cristaux brillants, pyramides, fusibles à 127°. Les cristaux 

appartiennent au type orlhorhombique (Arzruni). Elle bout au-dessus de 560°. 

Elle ne parait pas susceptible de s'unir aux acides : sa solution benzinique 

n'est pas précipitée par l'acide chlorhydrique et elle ne réagit pas sur le chlo

rure acétique. 

Elle se dissout dans l'acide sulfurique avec une coloration violette, qui de

vient bientôt d'un beau bleu ; on obtient une belle coloration bleue, lorsqu'on 

la dissout dans l'acide acétique eristallisabln ; celte solution est colorée en 

vert par l'acide nitrique et fournit dos flocons jaunes par un excès d'acide. 

En chauffant la triphénylamine avec du phënylehloroforme et du chlorure de 

zinc, ou obtient une matière colorante, qui se dissout eu vert dans l'alcool. 

L'anhydride phtalique, la triphénylamine et le chlorure de zinc fournissent 

également une matière colorante verte (Heydrich). 
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Perchlorotriphénylanune. 

, ( Équiv. . . C3 6Cl1 3Az. 
F 0 I " " 1 U l H S } Atom. . . C<8Cl"Az = Az(C°Cl3)3. 

Ce dérivé s'obtient en attaquant la triphénylamine par le chlore, en pré
sence du chlorure d'iode en excès, vers 350°. Il se forme en même temps de 
la perchlorobenzine, C12C16, qu'on sépare au moyen d'un mélange de benzine 
et d'alcool, la triphénylamine perchlorée cristallisant en premier lieu. 

Elle cristallise en aiguilles lourdes, fusibles à 270° (Ruoff). 
En soumettant à la distillation avec la chaux le bisulfite de cinnamylammo-

nium, C l slI 80'S 2li(AzrP)0 6, Gossmann a obtenu un liquide à peine soluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, répondant à la formule C"6HlsAz, 
isomérique par conséquent avec la triphénylamine. C'est une base liquide qui 
forme avec les acides des sels cristallisables et qui se combine avec le chlorure 
acétique : 

2C1 8II802 + Azll3 = 2I1203 -)-C 3 ( iII l sAz. 

L'iodure èthylique, 

CMfl 1 3Az.C iH 3I, 

donne par l'oxyde d'argent une base éthylée, huileuse, peu soluble dans l'eau, 
soluble dans l'alcool 

T rinitrotriphén ylamine. 

, i Équiv. . . CMII,2(Azl>)"'Az. 
r on nul P S % 

l Aloni. . . C18lI'2(AzO2)3Az = (C°ll\Az0 2) 3Az. 

Lorsqu'on ajoute une quantité calculée d'acide nitrique fumant à une disso
lution de triphénylamine dans l'acide acétique crislallisable, le mélange s'é
chauffe et se colore en brun. Par le refroidissement, il se sépare une masse 
cristalline qu'on lave à l'alcool bouillant et qu'on fait cristalliser dans la ben
zine bouillante. 

Ce dérivé trinitré cristallise en lamelles fusibles à 280° (Heydrich). 

Triamidotriphénylamuie. 

\ Équiv. . . C36H12(AzH2)3Az. 
0miU SS l Atom. . . C 1 8H 1 2(Azll 2) 3Az==(C 6lRAzH 2) 3Az. 

Le composé précédent est facilement réduit par le chlorure stanneux et 

1. Lioijiy's Ami. der Ch. und l'/t., C. 57. 
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l'acide chlorhydrique. Le chloroslannate cristallise en aiguilles enchevê

trées. 

Le chlorhydrate, 

CMH l i(AzH')3Az.olICl, 

est en petites aiguilles blanches, qui prennent à l'air une teinte bleuâtre. Son 

soluté est coloré en bleu par le chlorure ferrique et en vert bleiuttre par le 

chloranile. 

La base libre cristallise dans la benzine en aiguilles incolores, fusibles 

L'acélyltriamidotriphény lamine, 

ÔC1H3O i.C36Il13(AzlP)r'Az, 

cristallise dans l'acide acétique en aiguilles, qui ne fondent pas encore à 

240° (Heydrich). 

K T H Ï L I D È S E - P H É H Ï L A M L N E . 

, ; Équiv. . . mmonrA-/.). 
t o m i u l c s | Ato.n. . . <;h :.4Z.: I I ' . 

D'après Schiff, le sulfite de cette hase prend naissance lorsqu'on ajoute du 

sulfite d'aniline à une solution éthérée d'aldéhyde. Ce sont de petits prismes 

insolubles dans l'éther, peu solubles dans l'eau, que la chaleur décompose en 

eau, anhydride sulfureux et diéthylidène-dipliéuyldiamine. 

Avec l'œnanthol, on obtient une combinaison aualoguc, mais qui est le sul

fite neutre. 

A mylidèue-aniline. 

, \ Équiv. . . C'"Il8(Ci3Il7A/.). 
f 0 , ' m U , C 8 ! A.om. . . C'II«.AzMI". 

Cette base se produit lorsqu'on fait réagir l'aniline à froid sur le valéral : 

C W 1 I ' « 0 2 + CI2IFAz = m>1 -+- C"'Ii8 (C'WAz). 

Elle est en cristaux prismatiques, fusibles à 97", mais en se décomposant. 

Elle se dédouble sous l'influence de l'eau et des acides (Lippiuann et SI réciter). 
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Isopropylidène-aniline. 

[ Équiv. . . C°Hl(C12If7Az). 
O I ' n i U U S i Atom. . . C'U l(C6H7Az) = C:(CII1)1.AzC«lls. 

Lorsqu'on mélange des quantités équivalentes d'acétone et d'aniline, et 
qu'on ajoute par petites portions, en refroidissant, de l'anhydride phosplioriquc, 
puis qu'on chauffe en tubes scellés pendant deux jours à 180", on obtient une 
masse visqueuse brune, qui fournit une base liquide distillant entre 200 et 22U°. 
Ce composé résulte de l'union des deux corps composant», une séparation d'une 
molécule d'eau (Eugler et Heine) : 

C cH c0 2 H- C l iH7Az = IK>« + C sH l(C l sH7Az). 

On peut aussi chauffer, à 180°, l'acétone avec du chlorhydrate d'aniline. 
Dans ce cas, il se forme, en outre, d'autres bases à points d'ébulliliou plus 
élevés (l'auly). 

En solution alcoolique avec l'acroléine. la diphénylamine donne un précipité 
rouge, ayant pour formule (Ci'II10Aï5J1C°ll*. Cette base amorphe donne avec le 
brome un produit d'addition également amorphe (Leeds). 

L'aniline se condense aussi avec beaucoup d'aldéhydes (ïiemann, Max Mûller, 
Fischer). Elle s'unit avec facilité, lorsqu'on la chauffe graduellement jusqu'à 
120 ,J, avec le glycide chlorhydrique, en donnant naissance au chlorhydrate 
d'une base, que le rhloranilc oxyde avec production de matières colóranles 
violettes (Ilarmann) ; mais si l'on chauffe brusquement le mélange, il y a 
explosion. Scmblablcmeut, l'aniline réagit vivement sur l'acide glyoxyliqtic. 
pour engendrer un acide anilylyoxylique, dont le sel de baryum est jaune et 
très soluble dans l'eau (LioUinger), etc. 

111 

PHÉNYLAYMONIUrYiS 

HYDRATE DE ï l> lMEl 'HYI . [ 'HENYLAM)10\ tLM. 

{ Équiv. . . C , 8lI l 3Az0 3=(G iIl !) : i(C 1HI l)Azl[ i0.llO. 
Formules^ _ C 9 U „ A / 0 =c<H IAz.(CH5)*.OII. 

Syn. : Hydrate de Iriméthylphényliiim. 

Les monamines tertiaires fixent directement les iodures alcooliques pour 
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former des iodur'es de bases ammoniées,' appartenant par conséquent autype 

ammonium. C'est ainsi que la diméthylaniline donne avec l'éther méthyliodhy-. 

drique l'iodure de triméthylphénylammonium : 

(C*H«)«(Cl,H*)AzHs -+- C2HS(HI) = (G2H2)3(C12II*) AzH'I. ' 

La combinaison s'effectue vivement. Le produit formé, dissous dans l'eau, 

puis additionné d'un excès de soude caustique, donne un précipité floconneux, 

qu'on fait ciïstalliser dans l'alcool (Lauth). Décomposé par l'oxyde d'argent, 

l'iodure fournit l'hydrate correspondant. 

Cet hydrate se présente sous forme d'une masse cristalline, très déliques

cente, qui attire l'acide carbonique de l'air et qui déplace l'ammoniaque de 

ses sels. 11 est très amer, possède une odeur forte et désagréable. Soumis à 

l'action de la chaleur, il se décompose en eau, diméthylaniline et produits 

gazeux. 

Le chlorure et le sulfate cristallisent en aiguilles. 

Le chloroplatinate, . -

(C«H»)s(G l iH i)AzH tCl.PCl1, 

est en beaux cristaux. 

Le picrate est cristallisé et peu soluble dans l'eau. 

Le bichromate, 

( C ' H ^ C ^ A z I I S C r ' O 7 , 

est en prismes magnifiques, solubles dans 200 parties d'eau froide environ, 

très solubles à chaud, brûlant avec ignition lorqu'on les chauffe. 

lodure de triméthylphénylammonium. 

, ( Équiv. . . (C2iI2)3(C'2H l)AzlI lI. 
Formules , ( , „ . „ . ' , „ . , , . , . r 

( Atom. . . (CH5)"(C6H5)AzI. 

Ce sel, qui cristallise aisément, se dédouble par une longue ébullition aveo 
la potasse concentrée en diméthylaniline, alcool méthylique et acide iodhy-
drique (Claus et Rautenberg). 

Soumis à l'action de la chaleur, il subit des transformations moléculaires 
intéressantes, mais seulement au-dessus de 200°. 

Vers 220-230°, il se convertit en iodhydrate de méthyltoluidine, 

(C2H')2(CuH°)AzH3Hr, ' 

et en iodhydrate de méthylxylidine, 

[(C2Il2)(C16I]8)AzIJ3LU 
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Au-dessus de 300°, vers 335°, on observe la formation de la base primaire 
correspondante, la cumidine : 

(G'H,)s(C"H»)AzH*I = (G18H«)AzH'.HI. 

La base quaternaire passe donc successivement à l'état de base ternaire, 
secondaire et primaire (Hofmann). 

L'iodure de m-bromotrime'thylphenylammonium, 

(C!H!)3(GiaH3Br)AzH*I, 

en atomes, 
C 8H 4.Br ( 5 1[Az ( 1 )(Cll 3) 3l], 

est en lamelles fusibles, qui se décomposent à 201". Il se forme lorsqu'on fait 
réagir l'iodure de méthyle sur la m-bromaniline, en présence de la potasse 
(Wurster et Scheibe). 

L'iodure de p'bromotriméthylphénylammonium, en atomes, 

C°H 4BrJA Z | 1 )(Cll 3) 3], 

se forme comme le précédent. Il est en cristaux fusibles à 185°, en se décom
posant (Wurster et Béran). 

Hydrate de dime'thylbenzylphe'nylammonium. 

t Équiv. . . (C,Hl)«(C"II6)(C"Ht)AzH*0H0. 
rormues j ^ ^ Az(CII3)!(C7H7)(C6H6)0H. 

On l'obtient en traitant le sulfate correspondant par la baryte caustique. 
Ce sulfate se prépare lui-même par double décomposition au moyen du 
chlorure de benzyle avec la diméthylaniline. 

Cet hydrate est un-liquide sirupeux, très alcalin. 
Chauffé à 220-230°, le chlorure se transforme en chlorhydrate de bases ter

tiaires (Michler et Gradmann). 

HYDRATE DE T R I E T H Y L P H E R Y L A H H O K I U M . 

Formules \ ^ ' ' W(C"H 4 )AzH'0,HO. 
I Atom. . . C°Hs.Az(C2H3)3.OH. 

On le prépare en chauffant en vase clos au bain-marie, pendant 12 heures 
environ, un mélange de diéthylaniline et d'iodure d'éthyle : il se forme de l'io
dure de triéthylphénylammonium, sel cristallin, qu'on débarrasse de l'iodure 
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d'élhyle en excès par distillation ; on dissout le résidu dans l'eau et on le 

traite par l'oxyde d'argent (Hofmann). 

Le liquide contient la base libre. Il est amer, très alcalin ; si on évapore à 

sec et si on distille, il se forme de l'eau, de l'éthylène et de la diéthylaniline : 

(C 'H^C^AzH'O. I IO = H s 0 ! + C*B> + (C*H4)'(G«H*) AzH5. 

Le chlorure, le nitrate, Xoxalate et le sulfate cristallisent assez facilement. 

L'iodure est décomposé par une lessive concentrée et bouillante de potasse 

caustique en diéthylaniline, alcool éthylique et acide iodhydrique, mais plus 

difficilement que le dérivé méthylé (Glaus et Rautenberg). 

Le chloroplatinate, 

(G*fl*)3(G"H«)AzH«GI. PtCl1, 

est un précipité jaune clair, amorphe, à peine soluble dans l'eau, insoluble 

dans l'alcool et Tether (Hofmann). 

Hydrate de dime'thyle'thylphe'nylammonium. 

Équiv. . . (C8II?)2(C*II')(CISII5)AzII40.H0. 
Formules , A t Q m _ _ C6H3.Az(CH3)2(C'H5)0H. 

E. Fischer a décrit la combinaison de cette base avec l'acide ferrocyanhy-

drique, sel auquel il donne pour formule 

[GsH5.Az(CH5)s(CsII5]5.H5FesCy". 

Hydrate de me'tkyle'thylamylphe'nylammonium. 

[ Équiv. . . (CsHs)(C4H t)(C'0II lo)(G'8H i)AzH10.IIO. 

°rmU 6S l Atom. . . CsH5.Az(CH3)(GsIIs)(G5II , ,)0H. 

L'iodure de cette base a été préparé par Hofmann en chauffant à 100° l'éthyl-
amylaniline avec l'iodure de méthyle; c'est un sel cristallisé, soluble dans 
l'eau. 

Le chloroplatinate, 

(G!IIs)(G'H4)(G1(1Hl(')(C»H*)AzH4Gl, PtCl2, 

est un précipité clair, amorphe. 

L'hydrate se dédouble sous l'influence de la chaleur, non pas en méthylène, 

eau et éthylamylaniline, comme la théorie pourrait le faire supposer, mais en 

eau, éthylène et méthylamylaniline : 

(C!H,)(G1Hi)(G,0II10)(G1!H4)AzH1OIIO = H'O» -+- C4H4 + (G^l^^^H'^tC^II^AzH". 
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Formules [ É q u i V ' ' ' (CW) 2(C*H 3)(C«H')AztF. 
. iulmuie& l À t o m . . . (GsH l.OH)!(G2Hs)(C6Hs)Az. 

. Le chlorure de cette'base paraît se former lorsqu'on chauffe 4 parties d'anifine 
avec 10 parties de glycol chlorhydrique. Après quelques heures de chauffe 
à 210°, le produit brun de la réaction est dissous dans l'eau et précipité par le 
chlorure dé platine. Ce précipité, décomposé par l'hydrogène sulfuré et purifié 
par deux nouvelles précipitations par le chlorure platinique, est sous forme 
d'un sel jaune, ayant pour formule 

. [C«H 1 80 sAzCl] 2,Pt ïCl\ 

Lorsqu'on ne chauffe qu'à 100° l'aniline et le glycol chlorhydrique, on 
obtient une base dont le chloroplatinate, d'un jaune orangé et cristallin, est 
trop instable pour être analysé (Wurtz). 

I V 

POLYAMINES DÉRIVÉES DE L'ANILINE 

1 ° P h é n y l d i a m i n e s . 

Elles résultent de l'union de deux molécules d'aniline avec des éléments 
polyatomiques, moins de l'eau. Dans la théorie atomique, on admet qu'elles 
dérivent de deux molécules d'aniline par substitution de deux ou plusieurs 
atomes d'hydrogène du reste AzsH* de la formule 

Az* | C6I1S 

( 11« 

par des groupes diatomiques ou polyatomiques. 

M E T H Ï L E N E - D I P H E N Y L D I A M I Î i E . 

{ Équiv. . . C"H ,*Az , = C,[(C"Ht)*AzîH,i"l. 

m s | Atom. . . C 1 3Il uAz 2=CH s[AzC 6H 5 .H] s . . 

E'aniline réagit vivement sur l'iodure de mélhylène. A une douce chaleur, 
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E T H Y L E S E - D I P H E N Y L D I A M 1 S E . 

Formules 
Équiv. . . C28H16A.z5 = C*H2[(C , !H t)2.Az ,II 

Atom. . . Ci*H10Az2 = C2U t[Az.C6H5.Il]2. 

Lorsqu'on mélange le bromure d'éthylène avec un grand excès d'aniline, par 
exemple 4 volumes de cette dernière pour 1 volume de bromure, on obtient, après 
quelque temps, une masse cristalline, à laquelle l'eau enlève du bromhydrate 
d'aniline, en laissant une substance résineuse. On transforme celle-ci en un 
chlorhydrate, qui est difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique concentré", 
et on purifie ce sel par cristallisation dans l'alcool bouillant; en le décom
posant par la potasse, on obtient un liquide huileux qui ne tarde pas a. se 
solidifier (Hoffmann). . , 

On purifie encore mieux cette base en faisant cristalliser dans l'alcool à 45° 
le résidu du produit de la réaction lavé à l'eau (Morley). On peut -aussi préci
piter par l'alcool la solution acétique de la base (Gretillat). 

L'éthylène-diphényldiamine fond à 59°; elle est très soluble dans l'alcool et 
dans l'éther. 

Le chlorhydrate a pour formule 

C'WAz'.SUCl, 

et le chloroplatinate, 

GS5IllfiAz!-2IIGl.PtaClv-

le mélange entre en ébullilion et se prend en une bouillie cristalline. Il est bon 
de n'ajouter l'iodure que goutte à goutte dans l'aniline légèrement chauffée, 
et de distiller le produit de la réaction avec la vapeur d'eau pour le débar-; 
rasser des corps non combinés ; on le traite ensuite par la potasse et on 
distille une seconde fois dans la vapeur d'eau : il passe de l'aniline et il reste 
une matière épaisse, incristallisable, ne donnant que des sels difficilement 
cristallisables. 

Cette base ne présente aucune analogie avec celle qui résulte de l'action du 
bromure d'éthylène sur l'aniline; elle se rapproche de la base obtenue par 
Scliiff en faisant réagir l'aldéhyde ou le chlorure d'éthylène sur l'aniline. 

Le sulfate, 

C"H"Az ï.S>H.s0», 

est très soluble dans l'eau et précipitable par l'alcool sous forme semi-cris

talline. 

Lorsqu'on maintient en excès l'iodure de méthylène sur l'aniline, on obtient 

une base dont le sulfate n'est pas précipité par l'alcool et ne donne pas de 

combinaisons cristallines. 

' Les résultats ne sont pas plus nets avec l'éthylaniline ou la diméthylaniline 

(Mlle J. Lermontow). 
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454 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le bromured'éthylène transforme la base en diéthylène-diphényldiamine. 

Avec l'iodure d'éthyle à 100°, on obtient l'iodhydrate d'étkylène-diphényl-

diéthyldiamine, 

C ! 8H 1 6Az s 4 - 2C*M, 

corps qui crislallise en beaux prismes peu solubles dans l'eau, assez solubles 

dans l'alcool. La base libre, qui est cristallisée, fond à 70°. Le chloroplatinate 

cristallise en aiguilles (Hofmann). 

Dinitrosoélhylène-diphényldiamine. 

\ Équiv. . . C ? 8H 1 4(AzO') sAz s. 
formules j A t Q m > _ _ C'H

4[Az.CTl3(AzO)l*. 

On la prépare par l'action de l'azotite de sodium sur la solution chlorhy-
drique de la base précédente (Morley). 

A cet effet, on décompose lentement une solution de 5 grammes de base dans 
25 grammes d'acide chlorhydrique et 150 grammes d'eau par deux molécules 
de nitrite de sodium ; il se forme un précipité, qu'on fait cristalliser dans 
l'acide acétique. 

Ce dérivé nitrose est en lamelles fusibles à 157°, insolubles dans l'eau et 
dans l'éther, solubles dans l'alcool bouillant, l'acide acétique et la benzine. 
Les agents réducteurs le transforment en éthylène-diphênyldiamine. 

Diélhyle'lhylène-diphenyldiamine. 

Formules 
Équiv. . . C 5 6H ! tAz' = (C 1H 4) 8.C ! 8H 1 6Az !. 

Atom. . . C1«H,,Az> = C,H*.(Az.CíHs.C,Hi ¡AS 

Obtenue par Hofmann en faisant réagir l'iodure d'éthyle sur l'éthylène-diphé-

nyldiamine et en décomposant l'iodure ainsi formé par la potasse caustique. 

C'est un corps cristallisé qui fond à 70°. 

L'iodure est en cristaux prismatiques peu solubles dans l'eau, assez solubles 
dans l'alcool. 

Le chloroplatinate, qui cristallise en aiguilles, a pour formule 

CMH"Az».2HCl.Pt,Cl*. 

D I É T H Y L È N E - D I P H É N Y L D I A M I N E . 

i Équiv. . . C3 !ÏI'8Az' = (C4Hs)2[(C'2fI4)'Az'fI«]. 
Formules | A t Q m ^ ^ c wH 1 8Az s = (C sH 4) ï.(Az.C , îH 3) s. 

Lorsqu'on chauffe 2 volumes d'aniline avec 1 volume de bromure d'éthylène, 
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à la température de 100°, ou obtient par le refroidissement une masse cristal
line qui est formée de bromhydrate d'aniline et de trois bases isomériques, 
répondant à la formule 

(G4H')(C ,8H4).AzHs. 

Ces trois corps diffèrent par leur solubilité dans l'alcool; celle qui est inso

luble parait représenter un polymère, un triéthylène-triphényltriamine, 

(C 4H s) 3(G 1 2H 4) 3.Az 3H\ 

La seconde, qui est peu soluble, forme la majeure partie [du produit de la 

réaction ; c'est la diéthylène-diphényldiamine. La troisième, qui est très 

soluble dans l'alcool, est probablement Yéthylène-phénylamine, 

(G4IIs)(G lsH4)AzH3. 

En distillant avec de l'eau le produit de la réaction, on entraîne l'aniline et 
le bromure non décomposé, on met les bases en liberté par la soude, on lave 
à l'eau, puis on fait bouillir avec de l'eau pour enlever les dernières traces 
d'aniline; enfin, on traite le résidu par l'alcool bouillant, qui dissout les deux 
dernières bases et laisse seulement déposer la diéthylène-diphénylamine par le 
refroidissement. 

D'après Morley, on obtient un meilleur rendement en chauffant en tubes 
scellés, vers 120°, un mélange de bromure d'éthylène et d'éthylène-diphényl-
diamine. 

La diéthylène-diphényldiamine est en aiguilles blanches, nacrées, sans odeur 
ni saveur; elle fond à 157° et distille au-dessus de 500°. Insoluble dans l'eau 
froide, elle se dissout un peu dans l'eau bouillante, facilement dans l'alcool 
bouillant et dans l'éther. 

Elle fixe directement une molécule d'iodure de méthyle pour former l'iodure 
d'une base ammonièe, qui n'est plus susceptible de s'unir à une seconde molé
cule d'ioduTe. 

Le chlorhydrate, 

C32H1!Az'.2HCI, 

est un sel bien cristallisé, qui précipite en jaune les chlorures d'or et de 

platine. 

Le chloroplatinate a pour formule 

C3SH1«Azs.2HGl.Pt2Cl*. 

Le nitrate et le sulfate sont des sels bien cristallisés. 

Le bromure d'éthylène ne réagit plus sur la diéthylène-diphéuyldiamine, 
même à 150°. Les iodures de méthyle et d'élhyle s'y unissent directement 

100». 
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C32H18Az*.CsH5I, 

peut être purifié par cristallisation dans l'eau chaude ; il est alors sous forme 
d'une poudre jaune, qu'on peut chauffer à 100°, sans lui faire subir d'altéra
tion. En,présence de l'eau et de l'oxyde d'argent, il donne une solution très 
alcaline qui renferme l'hydrate d'une base ammoniée dont le chloroplatinate, 

(Cs'H^Az^CWCl^Pra 4 , 

est, un précipité amorphe, d'un jaune clair. 

Le dérivé éthylique, 

C3 !H , aAz5C4H5I, 

en atomes, 
C 1 8 H S 5 Az s I= (C2H4)2(Az.C6H4)s.C5H5I, 

cristallise en aiguilles jaunâtres, fusibles à 100", qui se comportent avec l'oxyde 
d'argent comme le corps précédent (Hofmann). 
: ;Le corps décrit par Natanson sous le nom de vinylaniline, obtenu par l'ac
tion du chlorure d'éthylène sur l'aniline, ne paraît être autre chose que la 
diéthylène-diphényldiamine. 

DinitrosodiétJiylène-diphényldiamine. 

1 Équiv. . . C' 2H , 8(Az0 2) 2Az s. 
, 0 r m U 6 S ( Atom. . . C 1«fI 1 6Az 4O a=(G sH 4) 5[Az.G 6Il 4(AzO)] ! l. 

On dissout 1 partie de la base dans 20 parties d'acide chlorhydrique étendu 
de 700 parties d'eau ; on ajoute ensuite 1 partie de nitrito de sodium dissous 
dans l'eau. On filtre après une demi-heure pour séparer une matière résineuse 
qui prend naissance, et on précipite le dérivé nitrosè par le carbonate d'am
moniaque ; on le purifie par cristallisation dans un mélange formé de 2 parties 
d'alcool pour 1 partie d'acétone (Morley). 

La dinitrosodiéthylène-diphényldiamine cristallise en aiguilles courtes, noi
râtres, inaltérables par la lessive de soude. Chauffée graduellement, elle se 
fonce en couleur et parait se décomposer vers 180°. 

Réduite à une douce chaleur par l'étain et l'acide chlorhydrique, le.métal 
étant enlevé par l'hydrogène sulfuré, elle fournit par neutralisation de la 
liqueur filtrée une base nouvelle sous forme de petites tables brillantes, fu
sibles à 221°. Cette base est une tétramine, la diéthylène-diphénylène-tétramine, 

C 3 2H ! 0Az 4, en atomes : 

C 1 B H 2 °Az 4 = (C aH4)'(Az.C8H4.Azll2)2. 

Ce dérivé est peu soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine ; il donne avec 

- Viodure dé mélhyldiéthylènc-dipkénylammonium,' 
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O X Ï P R O r ï L È N E - D I P H Ë N Ï L D U M I N E . 

[ Équiv. . . C 5 0 H l 8 Az î =C 6 II î (II ! 0 ! )(G l , H 7 Az)' . 
m u e S ( Atom. . . C , 5H18Az'=CU.OH[CIt ,.AzH.C ,>Hsj'. 

Claus a obtenu celte base en chauffant pendant 15 à 20 heures, à 120-130", 

une molécule de dichlorhydrine avec 4 molécules d'aniline. Les acides étendus 

mettent de l'aniline en liberté. En chauffant le mélange d'aniline et de chlor-

hydrine, il se forme plusieurs produits, notamment une diamine (H. Schiff). 

M E T H E N Y L - D I P H E N Y L A M I D I N E . 

. v Équiv. . . C s 8H l sAz !. 
Formules ' 

Atom. . . C 1 3H"Az , = CH(Az.C9II5)(AzII.C6Hs). 

Syn. : Méthényl-diphényl-diamine. 

On l'obtient en faisant bouillir avec l'aniline le benzonitrile ou encore l'acide 
formique (Weith). 

Wallach dirige un courant d'acide chlorhydrique dans la formanilide fondue 
à 100". Le produit, qui se solidifie en partie, est soluble dans l'eau chaude, et 
l'ammoniaque sépare du soluté une base qui cristallise dans l'alcool éthéré 
en longues aiguilles fusibles à 130". C'est la diphénylméthènyldiamine d'Hof
mann ou diphénylformamidine. Lellemann l'a obtenue en faisant réagir l'éther 
chlorocarbonique sur la formanilide. 

Cette base est susceptible de distiller en grande partie sans décomposition ; 
mais elle se dédouble quand on la chauffe dans un courant d'acide sulfhy-
drique, à 140-150°, en aniline et thioformanilide (Bernthsen). 

' E T H E N Y L - P H E N Y L A M I D I N E . 

. ( Équiv. . . C 1 6H 1 9Az'. 

\ Atom. . . C'H^Az^CIF-C.tAz.CWMAzH'). 

Base liquide, qui ne bout pas sans décomposition, et qu'on obtient en faisant 

réagir à 170° le chlorhydrate d'aniline sur l'acétonitrile. 

Les sels cristallisent et se décomposent aisément (Bernthsen). 

ces véhicules des solutés qui se colorent en rose à l'iir. Il forme des sels qui 

prennent avec le perchlorure de fer une coloration violette (Morley). 
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É T H É N ï L - D I P H É S ï L A M I D I N E . 

, ( Équiv. . . C ! 8 H u Az s . 

( Atom. . . G'*H1*Az'=:Cff-G.(AzC6H5)(AzriCTI s). 

Elle se forme dans l'action du trichlorure -de phosphore sur l'aniline, en 
présence de l'acétanilide ou de corps qui peuvent l'engendrer, comme l'aniline 
et le chlorure d'acétyle : 

3C"H'Az + 3C1«H»Az02 -h PhCl» = PhH'O» -4- 3HC1 -+- 3C , 8H"Az s. 

Elle résulte donc de l'union de l'aniline avec l'acétaniline, moins les élé

ments dé l'eau : 

C18H»AzO! -+- C l'H'Az = H'O* + C'HMz*. 

Aussi se forme-t-il, lorsqu'on chauffe à 230-240°, un mélange d'acétonitrile 
et de chlorhydrate d'aniline (Bernthsen) ; ou bien de l'éthylisothioacétanilide 
avec du chlorhydrate d'aniline (Wallach et Bleibstren). On peut encore traiter 
à 100° l'acétanilide par le gaz chlorhydrique : l'action est très nette et la base 
se forme en abondance (Wallach). 

Pour la préparer, on verse lentement 2 parties de trichlorure de phosphore 
dans un mélange refroidi de 3 parties d'aniline et 2 parties d'acide acétique ; 
on chauffe le liquide visqueux pendant 2 heures à 160°. On dissout ensuite le 
produit de la réaction dans l'eau bouillante, on laisse refroidir et on sépare 
la base libre par la soude ; on lave le précipité et on le fait cristalliser dans 
l'alcool. 

L'éthényl-diphényldiamine cristallise en belles lames blanches, fusibles à 
137°, volatiles sans décomposition à une température plus élevée. A peine 
soluble dans l'eau, un peu mieux dans l'alcool froid, elle se dissout aisément 
dans l'alcool bouillant, l'éther et les acides. 

.Le nitrate, 

C^rPAz'.AzHO6, 

se précipite sous forme d'un liquide huileux, qui ne tarde pas à se solidifier. 

Le chloroplatinate, 

(C'W'Az'.IlCIJs.PraS 

est un précipité cristallin, peu soluble. 
Chauffée pendant quelques heures avec de l'éther éthyliodhydrique, l'éthényl-

diphényldiamine fournit l'iodhydrate de i'e'the'nyle'thyl-diphe'nyldiamine, que le 
chlorure d'argent transforme en chlorhydrate. 

La base, isolée par la soude, est sous forme d'une huile épaisse, qui s'unit 
directement à 100° avec l'iodure de méthyle pour donner des cristaux d'étké-
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nylméihyléthyl-diphényldiamine. L'hydrate de cet ammonium est très alcalin et 

soluble dans l'eau. 

La potasse fondante attaque à peine l'éthënylphènyldiamine. L'acide sulfu-

rique concentré la dédouble en acide acétique et acide sulfanilique : 

C*>HuAz» + 2S'HH)8 = C'H'O» + 2(C , ,H 7Az.S s0«). 

Lorsqu'on traite un mélange de méthylaniline et d'acide acétique par le 

protochlorure de phosphore, on obtient le chlorure d'un ammonium dont 

l'hydrate, très alcalin, est soluble dans l'eau. 

Dibrométhényl-diphe'nylamidine. 

{ Équiv. . . C'rFBr'Az 5. 
Formu es | A l o m ^ ^ C l tII 1 2Br !Az > = CH3-G.AzJ, i,(C

8H4Br) ,,M. 

On l'obtient en faisant réagir le trichlorure de phosphore sur un mélange de 

p-bromaniline et d'acide acétique. 

Ses sels sont cristallisables. 

Dinitro-éthényl-diphénylamidine. 

( Équiv. . . C^H^AzO^Az*. 

Formules j _ ^ C 1 4H I '(Az0 8) ^Az î=CH 3-C.Az îH.[C 8H i(Az0 3)^ 

Elle se forme en attaquant l'amidine par l'acide azotique fumant ; en préci

pitant la solution par l'eau, on obtient une poudre qui se décompose à 182°, 

sans fondre, et que les acides dédoublent avec mise en liberté de p-nitra-

niline. 

Éthénylisodiphénylamidine. 

1 Équiv. . . C2 8H1 4Az !. 
Formues j ^ ^ G , 4 H u Az ! = GH3-C(AzH)Az(CaH3)!. 

On la prépare en chauffant à 140-150° l'acétonitrile et le chlorhydrate de 

diphénylamine (Bernthsen). 

C'est une base forte dont les cristaux clinorhombiques fondent à 62-63°. Ses 

sels sont cristallisables. 

Le chlorhydrate, chauffé à 250-250", donne une base nouvelle, CS8H"Az, ainsi 

que du chlorhydrate d'ammoniaque (Bernthsen). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Formules 

Benzényl-diphényldiamidine, 

Équiv. . . G 5 ,H 1 6Az 3. 

Atom. . . G"H18Az2 = G8Il5-G.AzG6H5.AzHG,,Il3. 

Cette base a été signalée par Gerhardt en 1858, comme résultant de l'action 
de l'aniline sur le chlorure de benzanilidyle : 

Il faut chauffer le chlorure avec un excès d'aniline ; l'acide chlorhydrique 
se dégage et la masse se solidifie.bientôt complètement. Si l'on fait usage d'un 
excès de chlorure, l'odeur de l'hydrate de phényle se manifeste, lorsqu'on 
reprend le mélange épais par la potasse bouillante. La solution potassique pré
cipite abondamment par l'acide chlorhydrique; le précipité, repris par l'eau 
bouillante, se sépare par un refroidissement lent sous forme de longues 
aiguilles incolores, qui se colorent en violet par les persels de fer et qui pré
sentent le point de fusion de l'acide salicylique ; 

C5«H16Az2 -4- KHO8 -+- 4I1S02 — 2AzH3 + 2C t 8H 6O s + C uH 5K0 6 -+- H2. 

La benzényl-diphényldiamidine a été obtenue par Limpricht en faisant réagir 
des dissolutions éthérées d'aniline et de chlorobenzol monochloré, C14H5G13. 
En distillant l'éther, il se produit une vive réaction et il reste une masse rou-
geâtre formée de chlorhydrate d'aniline et de chlorhydrate de la base : 

( C»II3 

C14II5CP-+-4C12H7Az = 2(C 1 2 irAz .IlCl)-f-HCl.Az 2 (C1 5IP)2 

(H ·. -

Après un lavage à l'éther, on enlève le sel d'aniline par l'alcool absolu froid, 
on dissout ensuite le résidu dans l'alcool absolu bouillant. 

Par le refroidissement, il se dépose un chlorhydrate en petites aiguilles 
incolores, insolubles dans l'éther, ayant pour formule 

La solution alcoolique de ce sel, ne précipite pas par le chlorure platinique; 
mais si le liquide est concentré, il se dépose de petites aiguilles jaunes groupées 
en mamelons. En ajoutant au soluté alcoolique une lessive de soude, il se 
sépare une masse cristalline, qui cristallise dans l'alcool en petits prismes. 
C'est la base libre, très soluble dans l'éther, fusible à 142°, donnant un sulfate 
sirupeux et un azotate cristallisé (Limpricht). 

La benzényl-diphényldiamine a été obtenue par Ilofmaun en faisant réagir 

C38H16Az2.IICl. 
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E T H Y L r D E N E - D I P H E J i Y L D U M r N Ë . 

. Équiv. . . tf'H^Az^C^C^fFAz)». 
rormules ] ^ ^ C , sH 1 6Az' = (CsII*)(CTIs)2AzsH!. 

Cette base, isomérique avec réthylèna-diphcnyldiamine', prend naissance, en 

même temps que la base diéthylidénique, dans la réaction de l'aniline sur 

l'aldéhyde éthylique : 

C*H40s -f- 2C , 2H7 Az = H 2 0 ! + C sH'(C 1 !IFAz) J. 

2C4H402 + 2C12H7Az = 2II J0 2 -+- (C 4H 2) !(C»H 7Az) !. 

Lorsqu'on ajoute de l'aldéhyde à l'aniline, le mélange s'échauffe et brunit ; 
i! faut donc opérer dans un mélange réfrigérant, le produit restant seulement 
jaune clair. Après la réaction, on décante l'eau formée, on enlève l'aniline 
par des lavages à l'acide acétique, on sèche le résidu sur l'acide acétique; 
puis on le dissout dans l'alcool éthére et on évapore la solution, en portant 

deux molécules de trichlorure de phosphore sur un mélange refroidi de 3 mo

lécules d'acide benzoïque et de 6 molécules d'aniline; on chauffe ensuite pen

dant 2 heures à 150°. On obtient une masse visqueuse, soluble dans l'eau ; 

traitée par la soude, elle fournit un précipité cristallin, à peine soluble dans 

l'eau, qu'on fait cristalliser dans l'alcool. C'est une base faible, qui cristallise 

en aiguilles fines et satinées (Hofmann). 

Enfin, d'après Dœbner, on prépare facilement la benzényl-diphényldiamine 

en faisant réagir directement sur l'aniline le chlorure de benzényle ou phényl-

chloroforme, CS(C12II5)CF, la réaction ayant toujours lieu entre une molécule de 

ce dernier corps et deux molécules d'aniline avec élimination de HC1; elle se 

forme encore lorsqu'on emploie une solution d'aniline dans l'acide acétique 

cristallisable, en présence du chlorure de zinc. 

La base libre fond à 144". 

Le chloroplatinate, 

C58HfeAz2.HCl.PtCl2, 

cristallise dans l'eau bouillante en petites aiguilles jaunes. 

Le picrate, 

C^IPAz ' .C ' ^AzO^OS 

est précipité d'une solution alcoolique en aiguilles jaunes. 

A 150°, la benzényldiphénylamidine est dédoublée par l'acide chlorhydrique 

en acide benzoïque et en aniline (Dœbner). 
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finalement la température à 100-110". On obtient ainsi une masse rouge, élas
tique, contenant les deux diamines éthylidéniques, qu'on sépare par l'alcool 
bouillant. 

L'éthylidène-diphényldiamine, qui est peu soluble, cristallise par le refroi
dissement en petits agrégats sphériques, légèrement jaunâtres, rougissant à 
l'air. 

Elle s'unit aux acides énergiques pour former des sels incristallisables, très 
solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Elle se combine également avec l'iodure éthylique. 

Le chloroplatinate, 

C !8H l 6Az s.HCl.PtCl2, 

est un corps cristallin, d'un rouge jaunâtre, insoluble dans l'eau et soluble en 

petite quantité dans l'alcool. 

Le chloromercurate, 

C88H ,eAz2.HCl.HgCl, 

est sous forme d'un précipité cristallin, jaunâtre. Il commence à fondre vers 

130", se colore en rouge et perd son acide chlorhydrique, en laissant pour 

résidu le composé 

C'WAz'HgC'l. 

Éihylidène'diphényldiamine trichlorée. 

, C Équiv. . . CTFCl'Az*. 

l Atom. . . C 'HI^Cl 'Az^^HCl^^I I^Az 'H». 

L'aniline réagit vivement sur le chloral; en ajoutant de l'alcool, au produit 
de la réaction, on obtient par le refroidissement la diamine en beaux cristaux, 
insolubles dans l'eau. 

Elle se dissout dans les acides, mais en se décomposant, avec régénération 
d'aniline. Elle est insoluble dans les alcalis, qui la dédoublent à chaud, avec 
production d'une odeur analogue à celle du cyanure de phényle. Sa solution 
chlorhydrique donne avec'le chlorure de platine de grandes lames brillantes. 

Elle fond à IO'0-IOI0, en se décomposant; la décomposition est complète 
à 150'. 

Le gaz chlorhydrique décompose sa solution benzinique en chlorhydrate 
d'aniline, avec production d'une huile dense et limpide. 

Bouillie avec de l'eau, de l'alcool, une solution alcoolique de potasse, elle 
dégage l'odeur des isonitriles, sans production sensible de chloroforme 
(Wallach). ' 
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Diéthylidène-dipfé'nyld iam in e. 

I Équiv. . . C 3 2 fI 1 8 Az ! =(C 4 H 2 ) J (C"H'Az) î . 
m U e S ? A l o m . . . C»BH"Az» = (C,H*f(C«H!,),Az». 

On la rencontre dans le soluté alcoolique qui laisse déposer la base mono-
éthylidênique. En évaporant l 'alcool, il reste une masse rougedtre, rési
neuse, incristallisable. On l'obtient encore : 

i° Lorsqu'on traite le chlorure d'éthylidène par l'aniline, vers 150-170° : 

2C4H!(H2C1S) + (C 1 2rPAz) 4=: (C4H2) !(C I SH7Az) s -f- 2(G1!H1Az.HGl); 

2" En prenant pour point de départ l'oxychlorure d'éthylidène, 

(C4H4CI)202; 

3° Dans la décomposition, par l'alcool chaud, de la combinaison de l'aniline 

avec l'acide sulfureux et l'aldéhyde : 

C , 2H'Az.S 20 4.C 4H 40 2. 

Le chloroplatinale, 

C3SH l8Az2.HCl.PtCl2, 

est un précipité orangé, cristallin. 

Le chloromercurale, 

CS2H1 ,Az2.2HgCl, 

est sous forme d'un précipité jaune, floconneux. 

La base libre fixe directement l'iodure d'éthyle (H. Schiff). 

Éthylidène-diéthyldiphényldiamine. 

{ Équiv. .- . C 3 6H 8 iAz !=C i(C*H') 2(G l sH TAz)«. 

'0rmU 6S l Atom. . . C18H2*Az! = (G2H»)(C2H5)2(C6H3)'Az2. 

Elle se forme lorsqu'on fait réagir l'aldéhyde sur lethylaniline. 
C'est un liquide épais, amer, donnant avec les acides forts des sels décom-

posables par l'eau (Schiff). 

Le chloroplatinate a pour formule, 

C36II24Az2.HCl.PtCl!. 
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A M É N Y L - D I P H É N Y L D I A M I N E . 

Formules 
Équiv. . . C34fI5<,Az'. 

Atom. . . C 1 7lI 2 0Az 2: C l 7l·I 2 0Az 2=(C sH 9)(C ,II 5) sII.Az ,. 

' Syn. : Quinte'nyl-diphe'nyldiamiae. 

On la prépare en chauffant à 150° un mélange de 3 molécules d'acide valé-
rique, 6 molécules d'aniline et 2 molécules de trichlorure de phosphore; on 
dissout la masse dans l'eau, on ajoute une lessive de soude et on fait cristalliser 
le précipité dans l'alcool. Gomme on le voit, la réaction est comparable à celle 
qui fournit l'éthylène-diphényldiamine. 

La base est en cristaux, fusibles à 111°, peu solubles dans l'eau. 

Le chloroplaiinate est en tables rhomhiques, peu solubles dans l'eau, insolu

bles dans l'alcool (Hofmann). 

L'acroléine réagit vivement sur l'aniline, avec séparation des éléments de 
l'eau et formation d'une phényldiamine : 

La diallylidène-diphényldiamine est une poudre jaune, amorphe, insoluble 
ms l'eau, peu soluble dans l'alcool. Ses sels sont incristallisables (H. Schilï). 

Le chlorhydrate précipite les chlorures de mercure et de platine. 

Le chloroplatinale a pour formule : 

D I A L L Y L I D È N E - D I P H É N Y L D I A M I N E . 

Formules 
Équiv. . . 

Atom. . . 

C r , 6 H I 8 A Z 2 = ( ^ ' ( C ^ l F A z ) 1 . 

(C3II4)3(C6H3) ,Az !. 

2C6H401-t-2C1 2H7Az = 2H 20 s-t- (C sH 2) 2(C l sH 7Az) !. 

G'WSAzMICl.PtCl1.. 

D I A M T L I D È N E - D I P H É N Y L D I A M I N E . 

Formules 
Équiv. . . C uH 3°Az 2 = (C'°H 8) s(C , !H 7Az) !. 

Atom. . . G s 'H 3 0Az ! = (GsH10)'(G6Hs)5!Az'. 

Un mélange êquimoléculaire d'aniline et d'aldéhyde valérique fournit une 

masse dense, qu'on débarrasse d'aniline en excès par l'acide acétique dilué, 
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puis qu'on lave à l'eau ët qu'on desséche au bain-marie. te résidu jaunâtre, 

dense et amer, constitue la diamylidène-diphênyldiamine : 

2C ' ! H 7 Az4-2C , 0 H , 0 0 ' = 2H20 !+^cJ110< (C'WAz) 8 . 

Elle est insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Elle ne se combine pas aux acides et n'engendre pas de chloroplatinate; par 

contre, elle s'unit directement aux éthers iodhydrique et bromhydrique (Hugo 

Schiff). 

D I B E i f Z Y L I D Ù N E - D I P I l É m D U S I I X E . 

( Équiv. . . C 3 3H 2 ?Az s = (C uH 4) 8(C l aH 7Az) s. 
ormues j M o m . . c , 6 t F A z î _ (c-'H6)8(r/H3) !Az2. 

Ce dérivé a été obtenu par Laurent et Gerhaxdt, en 1850, en chauffant légère
ment un mélange à volumes égaux d'aniline et d'essence d'amandes amères, 
préalablement desséchée; il se sépare de l'eau et le liquide ne tarde pas à se 
prendre en masse; on purifie le produit par expression et cristallisation dans 
l'alcool. 

La dibenzylidène-diphényldiamine est en paillettes brillantes, insolubles dans 
l'eau, facilement solubles dans l'alcool et dans l'éther. Elle est facilement 
fusible et distille sans altération à une température élevée; toutefois, suivant 
Schiff, une partie se décompose dans ce cas. Lorsqu'on la conserve pendant 
longtemps, ou mieux lorsqu'on la chauffe pendant dix heures vers 200°, elle 
subit une transformation isomérique et se convertit en uue substance beaucoup 
plus soluble, difficilernent cristallisable, pouvant donner avec les acides des 
sels peu solubles dans l'eau et dans l'alcool; le chlorhydrate précipite les 
chlorures de mercure et de platine, ce dernier donnant un chloroplatinate 
ayant pour formule : 

CS2H"Azs.HCI.PtCl2. 

Quant à la dibenzylidène-diamine, elle ne parait pas jouir de propriétés 
basiques: l'acide acétique la rend fluide, sans la dissoudre; l'acide chlorhy-
drique concentré la dissout à chaud, tandis que l'acide sulfurique, après dis
solution, la dédouble en aldéhyde benzylique et en sulfate d'aniline; même 
dédoublement avec l'acide azotique. La potasse bouillante l'attaque à peine ; 
avec le brome, il y a formation de tribromaniline. 

Chauffée au bain-marie avec de l'iodure d'éthyle, elle fournil une masse rouge 
qui est soluble à chaud dans l'alcool; décolorée par le noir animal, cette solu
tion laisse à l'évaporation une masse résineuse, insoluble dans l'eau, peu sôlu--
ble dans l'alcool et dans l'éther, constituant un iodure que l'oxyde d'argenj 
transforme en une nouvelle matière résineuse, dont la solution alcoolique jouit 
de propriétés alcalines (Borodine). D'après Schiff, le composé éthylique de 
fiorodine, corps assez mal défini du reste, n'existe pas. 
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D'après Schiff, la dibenzylidène-diphényldiamine paraît prendre naissance 
lorsqu'on chauffe l'aniline à 200° avec la benzoïne. 

En traitant l'éthylaniline parle chlorure de benzoyle, ou obtient la henzylidène-

diéthylphényldiamine, C 4 6H 2 6Az s, en atomes, 

(C7H6)(C !tl i i)2(C6II5)8Az2. 

C'est une substance amorphe, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et 
dans l'éther, se combinant seulement avec le chlorure métallique. Le chloro-
plalinate, par exemple, a pour formule, 

C*6H26Az?.HCl.PtCl!. 

B E N Z Y L I D E N E - D I P H E N Ï L D I A . M I N E . 

, l Équiv. . . C 3 8IIwAz s = (Cl*Hi)(G"H'Az)'. F ° r m u l e S î Atom. . . C T O . 

Syn. : Diamidolriphénylméthane. 

Sous le nom de diamidotriphénylmcthane, Fischer a décrit une amine qui 
dérive de l'union de deux molécules d'aniline avec une seule molécule d'aldé
hyde benzoïque, moins les éléments d'une molécule d'eau : 

C"H e0 8 + 2C I2Ii7Az = H 20 2 - f - C 1 4H 4(C 1 2Il 7Az) 2. 

Pour préparer cette base, on ajoute une molécule d'essence d'amandes 
amères à deux molécules de chlorhydrate d'aniline, additionné de son poids 
de chlorure de zinc et d'un peu d'eau. Après avoir chauffé le mélange à 140", 
on l'épuisé par de l'acide acétique étendu, on sursature le soluté par la soude 
et on agite avec de l'éther, puis on enlève de nouveau les bases dissoutes dans 
l'éther par l'acide acétique faible. La base nouvelle est précipitée de cette solu
tion par un alcali, avec de l'aniline, qu'on chasse par la vapeur d'eau. 

La diamidotriphénylméthane est cristallisable. Traitée par l'iodure de méthyle, 
elle fournit un dérivé tétraméthylé, identique avec celui qui résulte de l'action 
de la diméthylaniline (2 mol.) sur l'aldéhyde benzoïque (1 mol.). Elle est très 
sensible à l'action des oxydants; en solution acide, elle se colore peu à peu en 
rouge à l'air. Chauffé à 140°, son chlorhydrate fournit une matière colorante 
violette, analogue à la rosaniline. 

Les autres aldéhydes, comme l'aldéhyde œnanthylique, les aldéhydes cinna-
mique, cuminique, salicylique, etc., fournissent avec l'aniline des diaminesnon 
basiques, analogues aux précédentes. C'est ainsi que l'aldéhyde œnanthylique 
engendre la diœnanthylidène-diphényldiamine : 

2 G ' W O 1 + 2 C12ll7Az = 2 H'O2 + { (C , !H 7Az) 2. 
t 11 ] 
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2 ° P h é n y l t r ï a m i n e s et pl iénj lté tr aminés . 

On n'asignalé jusqu'ici qu'un petit nombre de triamines et detétramines déri
vant de l'aniline. On pourrait y ranger les phénylguanidines, et peut-être la 
triôthylène-triphényltriamine, dont on a parlé plus haut, ainsi que la cyaniline, 
produit d'addition qu'on peut considérer comme une tétramine. 

A C É T Y L È N E - T R I P H É N Y L T R I A M I N E . 

. { Équiv. . . CMH"Az 3. 

( Atom. . . C 2 °H l 9 Az 3 =C 2 H^Az.C 6 Il 5 ) 3 .H 8 . 

Ce dérivé a été obtenu par Sabanejew en ajoutant goutte à goutte delà potasse 
alcoolique dans un mélange formé de 1 molécule de perbromure d'acétylène 
et de 2 molécules d'aniline. La réaction terminée, on distille l'alcool, et on 
lave à l'eau le résidu, qu'on fait cristalliser dans 7 à 8 fois son poids d'alcool. 

L'acétylène-triphényltriamine se présente alors sous forme d'aiguilles fusi

bles à 190", insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool. 

Son solnté chlorhydrique donne avec le sublimé et le chlorure platinique des 

précipités amorphes, insolubles dans l'eau : 

CMH19Az-.HC1.3IIgCl; 

CwH19Az3.IICl.PtCl I. 

D I A C É T Y L È N E - T É T R A P H É N Y L T É T R A M I N E . 

, ( Équiv. . . C3 6II2 4Az4. 

l Atom. . C 2 8H 2 4Az 4=:(C 2H 2) 2.(C 1 2H 3Az) î. 

IL Schiff a obtenu cette combinaison, à l'état cristallin, en mêlant des disso
lutions alcooliques d'aniline et de glyoxal. Par une fusion prolongée, elle se 
transforme en un corps isomère, d'un rouge sombre, que l'acide azotique trans
forme en dérivés nitrés. 

C Y A N I L I N E . 

t Équiv. . C !8H14Az* = C 4Az 2(C l sH 7Az) s. 
0 r m U e S | Atom. . . C 1*H 1 4Az 4=(CAz) 2.(C 6H 7Az) !. 

Ce produit d'addition, qui a été découvert par Hofmann, s'obtient en faisant 
passer un courant de cyanogène dans l'aniline; le gaz s'absorbe avec dégage-
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ment de chaleur; du jour au lendemain, l'odeur du cyanogène disparait pour 
faire place à celle de l'acide cyanhydrique, et il se dépose un corps cristallin, 
plus ou moins coloré. 

Il est préférable de saturer de cyanogène l'aniline disoute dans 5 à 6 fois 
son volume d'alcool et de purifier les cristaux qui se déposent, après des lava
ges à l'alcool froid, en les dissolvant dans l'acide sulfurique faible et en les pré
cipitant par l'ammoniaque ; on obtient un précipité jaune qu'on purifie facile
ment dans l'alcool bouillant. 

La cyaniline pure est en cristaux incolores, argentés, fusibles à 210-220°, et 
se décomposant partiellement à la distillation, même dans un courant de vapeur 
d'eau ; elle ne possède ni odeur ni saveur. 

Elle est insoluble dans l'eau, fort peu dans les dissolvants usuels, l'alcool, 
l'éther,la benzine, le sulfure de carbone, les essences et leshuilesgrasses; tous 
ces solutés sont neutres aux réactifs colorés. Elle se dissout dans les acides en 
formant des solutés qui ne donnent pas de réactions colorées avec les oxydants, 
ni avec le bois de sapin. 

Chauffée au-dessus de son point d'èbullition, elle fournil de l'aniline et du 
cyanure d'ammonium. 

Le brome l'attaque vivement et la transforme finalement en tribromaniline. 
La potasse caustique, aqueuse ou alcoolique est sans action sur elle; avec la 

potasse fondante, on obtient de l'aniline, de l'ammoniaque, de l'hydrogène et 
du carbonate de potassium. 

Lorsqu'on la dissout dans l'acide chlorhydrique étendu, il se dépose par 
évaporation des cristaux de chlorure d'ammonium, de chlorhydrate d'aniline, 
de phényloxamide de diphényloxarnide et d'oxamide, produits de dédoublement 
qui résultent de la fixation des éléments de l'eau sur la cyaniline. 

Avec l'acide sulfurique concentré, la dissolution violette dégage à une douce 
chaleur un mélange à volumes égaux d'acide carbonique et d'oxyde de car
bone, mêlé à de l'acide sulfureux; après le refroidissement, il se dépose de 
l'acide sulfanilique et du sulfate d'ammonium. 

La cyaniline est une base diacide dont les sels sont facilement altérables; on 
ne peut les obtenir au moyen du cyanogène et des sels d'aniline. 

Le chlorhydrate de cyaniline, 

CS8HuAz*.2IICl, 

s'obtient en dissolvant la base dans l'acide chlorhydrique étendu et bouillant; 
on filtre et on ajoute au liquide filtré son volume d'acide chlorhydrique con
centré. 

Il est en cristaux incolores, inaltérables dans l'air sec; à l'air humide, il 
s'altère et devient insoluble dans l'eau. 

L'eau et l'alcool le dissolvent aisément, l'acide chlorhydrique moins facile
ment. La solution aqueuse, qui possède une saveur douceâtre, se décompose 
par évaporation, •comme il a été dit ci-dessus. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chauffée pendant longtemps avec de l'alcool étendu, elle se dédouhle en am

moniaque, aniline et acide diphénylparabanique ; si on opère en présence de 

Le bromhydrate, 

C 2 8II 1 4Az 4. 2HBr, 

se prépare comme le sel précédent, auquel il ressemble complètement. 

Le chloraurate, 

C2 8H , 4Az4.2HC1.2Au2Cl3, 

est un précipité orangé. 

Le chloroplalinate, 

C s 8II l 4Az 4. 2IICl.Pt'Cl4, 

se prépare en ajoutant à une solution concentrée de cyaniline dans l'acide 

cblorhydrique bouillant une solution également concentrée de chlorure plati-

nique. Par le refroidissement, il se dépose en belles aiguilles orangées, solubles 

dans l'eau et dans l'alcool; mais ces solutions ne peuvent plus, par concentra

tion, le fournir de nouveau à l'état cristallisé, car il se décompose alors en 

chloroplatinates d'aniline et d'ammonium. 

Viodhydrate ressemble au chlorhydrate. Il s'altère promptement à l'air, avec 

mise en liberté d'iode. 

Le nitrate, 

C 2 8II uAz 4. 2Az06H, 

s'obtient en dissolvant la base libre dans l'acide nitrique étendu et bouillant. 

Il est en aiguilles incolores, qu'on peut faire cristalliser dans l'eau bouil

lante; il est peu soluble dans l'eau froide, encore moins dans l'alcool et dans 

l'éther. 

L'argentonitrate est un sel cristallisable. 

Le sulfate et Yoxalate sont des sels fort solubles, dont les solutés s'altèrent 
à l'évaporation. 

En étudiant de plus près l'action du cyanogène sur l'aniline, Hofmann a vu 
qu'il se forme, en outre, une substance rouge, cristalline, qui se présente 
après purification, en beaux cristaux à] reflets violets. C'est une base monoacide, 
dont le chlorhydrate, 

C 4 2H nAz s . HC1, 

est un corps qui cristallise en aiguilles. 
On peut envisager cette nouvelle base comme une addition de cyanogène et 

de triphénylguanidine, 

C«H 1 7Az s = C4Az3 - ) - C ' W A z 3 . 
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l'acide chlorhydrique, l'acide diphénylparabanique se scinde lui-même en 

ammoniaque, aniline, acides carbonique et oxalique, 

C . 2 H . 7 A Z 5 + 6 1 W _ 2AzH5 + 3 C"HTAz + C'O4 -+- OH'O 8. 

On obtient une base, isomère avec la précédente, par l'action directe du 
cyanogène sur le triphénylguanidine. Au contact de l'acide chlorhydrique, elle 
jaunit et se transforme finalement eu une belle substance cristalline jaune, 
oxalyl-lriphénylguanidine, 

G i 2H 1 5Az 50 4, 

corps qui se dédouble d'ailleurs aisément en aniline et en acide diphénylpara
banique (Hofmann). 
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CHAPITRE IV 

DÉRIVÉS DIAZOÏQUES DE L'ANILINE 

Lorsqu'on fait réagir l'acide azoteux sur l'aniline, on obtient, comme pre

mier produit de la réaction, un premier dérivé, le diazoamidobenzol, C s lH 1 1Az' i, 

corps qui prend naissance d'après la réaction suivante : 

2 CI2IFAz + Az04H = 2 BX)2 + C ' W A z ' . 

Ce composé, sous l'influence d'un excès de réactif, se transforme en diazo

benzol, Gl3H4Az2 : 

C"II"Az3 4 - Az04II - 2 H 20 2 + 2 C l 2II 4Az s. 

D'après leurs formules brutes, ces deux dérivés azoïques peuvent être consi

dérés comme dérivant de l'aniline par substitution d'un équivalent d'azote à trois 

équivalents d'hydrogène, de deux molécules d'aniline dans le premier cas, et 

d'une molécule seulement dans le second. 

P. Griess, qui a surtout étudié ces dérivés, a proposé de représenter le diazo-

benzol par les formules atomiques suivantes : 

CH'Az 2 = G e H* 7 V CH^Az 3 = C6II7Az.C6H4 7 ^ 2 ^ A z 

Diazobenzol. Diazoamidobenzol. 

Partant de ce fait que le diazobenzol ne paraît pas exister à l'état libre, ma 

seulement à l'état d'hydrate, Kékulé a proposé les deux formules suivantes : 

C'H'.Az : Az.OII . . . C'H'.Az : Az.AzIl(G6Hs). 

Hydrate Diazoamidobenzol. 
de diazobenzol. 

Il admet que, dans les réactions si variées que le diazobenzol peut éprouver, 
le groupement 

. A z : Az.OH 

peut être remplacé par un élément ou un groupe monoatomique,H,Cl}Br,I,OH,etc., 
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DIAZOBENZOL 

, ( Équiv. . . C'HPAzUPO2. 

l A tom. 1 . . C6HlAz8.ITO = C6rF.Az : Az.OH. 

Syn. : Diazobenzide. — Diazobenzine. — Âzophénylamine. — Âzoaniline. 

Le nitrate de diazobenzol, qui a été découvert par P. Griess en 1860, prend 
naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Lorsqu'on fait réagir directement l'acide azoteux sur le nitrate d'aniline : 

C»H7Az. Az06H + AzO'H = 2LP02 4 - C1 2II4Az2. Az06H ; 

2° En faisant réagir le môme réactif sur le diazoamidobenzol, dissous dans 

l'éther et additionné d'acide azotique : 

GMH»Az 3 + 2ÀzÔ6H 4 - AzO*H = 2IP0 2 4 - 2 (Ci2H*Az2. AzOsH). 

o° Lorsqu'on attaque le nitrate d'éthylaniline par l'acide azoteux : 

C»H9(G*H3) Az. Az0 6 H4- AzO'H= C'II*(I1»0«) 4 -H 2 0 2 4-C , 2 l P A z 2 . AzO'H. 

Pour le préparer, on fait passer un courant d'acide azoteux dans une bouillie 
aqueuse d'azotate d'aniline, maintenue à une température inférieure à 30". En 
ajoutant au produit de la réaction de l'alcool, puis de l'éther, l'azotate se pré
cipite en longues aiguilles incolores, qu'on lave à l'éther. 

Dans cette opération, il ne faut pas que la température s'élève au-dessus 
de 50°, car on observe alors un dégagement tumultueux d'azote. C'est un sel 
très explosif, qui ne doit être manié qu'avec de grandes précautions : les explo
sions qu'il occasionne sont d'une extrême violence, comparables à celles du 
fulminate de mercure et de l'iodure d'azote; elles sont provoquées par le 
frottement ou la percussion, aussi bien que par la chaleur. Si l'on veut retirer 
l'éther qui a été employé, il faut l'agiter d'abord avec de l'eau, pour enlever les 
dernières traces d'azotate, avant de le soumettre à la distillation. 

Le nitrate de diazobenzol sert à préparer toutes les autres combinaisons du 
diazobenzol. 

Lorsqu'on décompose la combinaison potassique, 

G12H*Azî. KHO2, 

par une quantité calculée d'acide acétique, il se précipite un liquide huileux, 
jaunâtre, dense, doué d'une odeur aromatique, qui dégage presque aussitôt de 
l'azote et laisse comme résidu une substance poisseuse d'un rouge brun. Ce 

ce qui donne la benzine ou les dérivés monosubslitués de ce carbure d'hydro" 
gène. De fait, on n'obtient jamais de dérivés bisubstitués. 
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liquide huileux, qui n'a pu être analysé, est sans doute l'hydrate C^H'Az'.H^*. 
Sa décomposition est accompagnée d'un vif dégagement de chaleur; elle s'ef
fectue avec explosion, pour peu qu'on opère sur une quantité notable de pro
duit. C'est donc un produit très instable, qui se différencie complètement sous 
ce rapport de son isomère, le diazobenzolimide, corps remarquable par sa 
stabilité. 

Le diazobenzol se combine avec les acides et avec les bases. Les sels s'unissent 
directement avec l'aniline et avec les acides amidés pour donner du diazoamido-
benzol et des combinaisons analogues, propriété dont, on se rend aisément 
compte si l'on observe que, d'après son mode de formation, le diazobenzol est 
un corps incomplet. H peut, en effet, fixer 2 ou 4 équivalents d'hydrogène, de 
brome, d'oxydes métalliques, d'hydracide et même d'oxacide : 

Bromhydrate de d i a z o b e n z o l . . . . . . . . . C'IPAz 2, HI5r ; 

Bromure de bromhydrate de diazobenzol. . . C I SH4AzMIBr. Br* ; 

Diazobenzol potassique C^lPAz2. KHO2 ; 

Sulfate de diazobenzol C 1 2Il 4Az 2. S 2H 20\ etc. 

A la manière des autres dérivés diazoïques, il peut jouer, dans certaines 
circonstances, le rôle d'agentde déshydrogénation. C'est ainsi que le sulfate de 
diazobenzol, en présence de l'alcool, fournit à la fois de l'azote libre, de la 
benzine et de l'aldéhyde : 

C1!II*Az!. S2II208 + C'IPO2 = C l'2H l s + Az s + C41I*02 + S 2H 20\ 

Les hydracides en dégagent de l'azote et.restent unis au résidu, ce qui fournit 
un produit de substitution de la benzine : 

C12H4Az2 + llI = Az2 + C 1 2IH. 

De même, en décomposant le chloroplatinale par la chaleur, on obtient la 

benzine monochlorée : 

C'HPAzUICl.PtCl2 = Pt -+- Cl 2-i- Az'-t- C t 2Il5Cl. 

Semblablement, le bromure de bromhydrate de diazobenzol engendre de la 

monobromobcnzine : 

C1 2Il4Az2. lIBr. B r s = B r 2 + Az' + CiaIPDr. 

Une réaction analogue s'observe avec les éthers à hydracides : 

C'IPAz'. HBr + C2IH == C , ! M -+- Az'-t- CB?Br. 
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C o m b i n a i s o n s d u d iazobenzol a v e c les ac ides . 

Bromhydrate de diazobenzol. 

, ( Équiv. . . C l2H4AzMIBr. 
r o r i n u l G S s 

( Atora. . . C°H , iAzMIBr=G 6H 5.Az:AzBr. 

Syn. : Bromhydrate de diazobenzine. — Bromure de diazobenzol. 

Lorsqu'on ajoute une solution éthérée de brome h une solution éthérée de 
diazoamidobenzol, il se dépose immédiatement des cristaux nacrés, incolores, 
qu'il faut laver rapidement à l'éther, et qu'on sèche dans un air sec, car l'humi
dité les décompose. L'éther contient de la tribromaniline : 

C l sH7Az. C i 2 I I 4 Az 2 +3Br ' = C , 2H 4Az 2. HBr -+- C^HWAzH-2HBr. 

Ce sel, qui possède une réaction acide, est aussi explosif que l'azotate. Il est 
très soluhle dans l'eau, beaucoup moins dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 
11 est peu stable et se décompose spontanément. 

Le bromoplatinate de diazobenzol, 

C l sH4Az2HBr.PtBr2, 

est un précipité cristallin, jaune rougeâtre, qu'on obtient en ajoutant du bro
mure platinique à une solution aqueuse de nitrate de diazobenzol. 

Chauffé avec du carbonate de sodium, il donne du platine, du brome, de 
l'azote et de la benzine monobromée : 

C'WAz'. HBr. PtBr2 = P U - Br2. -4-Az ! -+- C12H8Br. 

Le bromure de bromhydrate de diazobenzol, 

C'WAzUIBr.Br 2 , 

en atomes, 

G6H5Az2Bi- = G6H5. AzBr.AzBr5, 

s'obtient en additionnant une solution aqueuse d'azotate de diazobenzol d'acide 
bromhydrique contenant du brome libre. Il se sépare d'abord un peu de tri-
bromophénol cristallisé, provenant d'une petite quantité de phénol formé par 
la décomposition du sel dans l'eau; en ajoutant un excès de solution bromée à 
la liqueur, séparée rapidement des cristaux, il se dépose un produit oléagineux, 
dense, qui ne tarde pas à se prendre en cristaux, après un lavage à l'éther. 
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Ce perbromure est insoluble dans l'eau et dans l'éther, peu soluble dans 

l'alcool. Un lavage prolongé à l'éther lui enlève deux équivalents de brome ; 

au contact de l'eau, il se décompose rapidement. Sa solution alcoolique, 

évaporée dans l e vide, le laisse déposer sous forme de cristaux tabulaires, jau

nâtres. Chauffé seul, il détone faiblement; en solution alcoolique, ou avec du 

carbonate de sodium, afin d'éviter les explosions, il S e décompose en brome, 

azote et benzine monobromèe : 

C1 3H4Az9. HBr. Br2 = A z 2 + B r 2 + C1 2H4 (HBr). 

L'ammoniaque aqueuse le transforme en diazobenzolimide. 

L'acide sulfureux le convertit en sulfate de diazobenzol. 

Chlorhydrate de diazobenzol. 

. { Équiv. . . C12H4Az2.HCl. 

l Atom. . . C6H'Az2.HCl = C 6H 3.Az:AzBr. 

On l'obtiendrait probablement comme le bromhydrate. Il reste en solution 
lorsqu'on traite le bromure par le chlorure d'argent. Il n'a pas été préparé à 
l'état solide. 

Le chloroplatinate, 

C12IIMzUICl.PtCP, 

se prépare en ajoutant à l'azotate une solution clilorhydrique de chlorure piati— 

nique. Il se dépose sous forme de beaux cristaux jaunes, peu solubles dans 

l'eau, encore moins dans l'alcool et dans l'éther. Il brunit à la longue et finit 

par se décomposer. 

La chaleur le fait détoner; chauffé avec du carbonate de sodium, il se 

décompose comme le bromoplalinate, en donnant de la benzine monochlorée. 

Le chloraurate, 

C"H 4Az\HCl.Au aCl 5, 

est un précipité cristallin, jaune clair, peu soluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool bouillant, qui l'abandonne, par le refroidissement, en lamelles bril
lantes d'un jaune d'or. Par une ébullition prolongée avec l'alcool, il se décom
pose. 

Traité par l'hydrogène sulfuré, il donne du sulfure d'or, un corps de la 
formule C,SH*S!, de l'aniline et de l'ammoniaque, sans production de phény-
lène-diamine : en même temps, on observe un dégagement d'azote. Traité à sec 
par l'hydrogène sulfuré, il détone. 
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Cyanhydrate de diazobenzol. 

, i Équivv. . C'iffAz'fC'AzH)». 
r o r m i i i p s s • 

( Atom. . . C 6H lAz 2(GAzH) 2^G 8H s.Az:AzCAz + CAzH. 

Lorsqu'on ajoute peu à peu une solution de sulfate ou d'azotate de diazo-
benzol dans une solution maintenue froide de cyanure de potassium, il se 
produit un trouble et il se dépose par l'agitation de petits cristaux d'un rouge 
orange. Ces cristaux s'altèrent rapidement si l'addition du sel se fait trop vite 
ou si le mélange n'est pas bien refroidi. Après avoir été lavés, on les dissout 
à une douce chaleur dans l'alcool tiède, véhicule qui les abandonne par le 
refroidissement en prismes durs, bruns, qui se résinifient lentement au contact 
des eaux mères. Ils fondent à 69°. Chauffés avec de l'eau, ils abandonnent de 
l'acide cyanhydrique ; à la distillation, il passe une huile rougeûtre et il reste 
un résidu résinoïde, en même temps qu'une solution d'un rouge vineux, qui 
abandonne un sédiment cristallin par le refroidissement (Gabriel). 

Le cyanure de p-bromodiazobenzol, 

C1 !H sBrAz s(C !Azll)', 

en atomes, 
C6H4Br.Az : Az.CAz.IICAz, 

se prépare comme le corps précèdent, au moyen du nitrate de p-bromodiazo-
benzol. 

C'est un produit cristallin, rouge brun, grenu, fusible à 127°,5, très altérable 
(Gabriel). 

" En faisant réagir l'acide ferricyanhydrique et l'acide nitroferrocyanhydrique 
sur le diazobenzol, Griess a obtenu : avec le premier acide un composé de la 
formule 

(C"H*Azs) i.H f ,(Fe*C"Az l î); 

avec le second, un corps ayant pour formule 

(C l 3H 4Az 5).H s[re îC 1 0H 3(Az0 2)]-HH îO î. 

Le diazobenzol engendre des combinaisons analogues avec l'acide permanga-
nique (Griess). Tous ces corps sont très explosifs. 

Azotate de diazobenzol. 

( Équiv. . . ClsfI4AzJ.AzC"iH. 

° r m U e S Atom. . . C6H*Azs.AzO'H = C6H5Az !.Az03. 

Il cristallise en longues aiguilles incolores,.très solubles dans l'^au, moins 
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facilement dans l'alcool, très peu dans l'ëther, la benzine et le chloroforme. 

A l'air humide, il s'altère bientôt et donne finalement un produit soluble dans 

les alcalis. Il détone avec une extrême violence par le choc ou par la chaleur. 

A l'ébullition, sa solution aqueuse se décompose en phénol, azote et acide 

azotique : 

C'-'IMz'.AzO'H 4 - I1202 = C1 2II4(li202) 4 - Az2 4 - Az06II. 

Avec l'alcool, le dédoublement est plus compliqué : une partie se scinde 
en azote, acide nitrique et phénol ; une autre en benzine et en azote, en même 
temps que l'alcool se change en aldéhyde. 

La potasse, en solution concentrée, fournit le dérivé potassique du diazo-
benzol; avec une solution étendue, on observe bientôt un dégagement d'azote, 
et il se dépose un corps brun rouge, inaltérable par les alcalis, paraissant 
Tépondre à la formule C 4 8H 2 8Az 20 2 : 

4G , !H 4Az 2.H !0 2 = 3Az2 + 3H 20 2-(-C 1 8H î 8Az 80 2 . 

Avec la potasse alcoolique, on obtient en outre de l'aldéhyde, de la benzine 
et du diphényle. 

L'ammoniaque étendue engendre du diazo-amidobenzol et le même corps 
brun rougeàtre; l'ammoniaque très concentrée donne une solution jaune, qui 
laisse déposer à l'évaporation spontanée des cristaux qu'on peut laver à l'eau, 
mais dont le soluté alcoolique ou éthôré laisse dégager des gaz. Ils sont inso
lubles dans l'eau et dans les acides étendus, solubLes sans altération dans les 
alcalis. Leur analyse conduit à la formule 

C ^ r D ^ O 2 . 

D'ailleurs, les acides les dédoublent à chaud en phénol, azote et aniline : 

C 2 4H 1 3Az 50 s = C1 !I1602 4 - C12H7Az 4 - 2Az2. 

En solution aqueuse, le nitrate de diazobenzol se décompose lentement au 
contact du carbonate de baryum, avec production de gaz et dépôt d'une masse 
cristalline, d'un brun rougeàtre, contenant deux substances nouvelles, l'oxyazo-
benzol et le phénol-bidiazohenzol (Griess). 

Le bisulfite de potassium convertit le nitrate de diazobenzol en hydro-diazo-
benzolsulfite de potassium. 

Sulfate de diazobenzol. 

Équïv. . . C'^Az' .S'fPO 8 . 

Atom. . . •CeH5Az8.S04ll. 

On l'obtient directement en faisaut passer de l'acide azoteux dans une 
bouillie aqueuse de sulfate d'aniline. On le prépare plus facilement en traitant 

Formules 
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Sulfite potassique de diazobenzol, 

Équiv. . . C l sH'Az2.S2HK0 s. 

Atom. . . CH'Az'.SO'K. 

Il prend naissance lorsqu'on précipite, au moyen de la potasse caustique, 
une solution de sulfite de potassium légèrement alcaline et additionnée, à 
froid, d'azotate de diazobenzol (Fischer). 

Cristaux jaunes, qui déflagrent vivement à chaud. 

Le phe'nylsulfinate de diazobenzol, 

C,2H*Azs.SsH(C*2H5)04, 

est en tables rhombiques, d'un jaune rougeàtre, insolubles dans l'eau, fondant 

à 750-76°, mais en se décomposant. 

Il se forme par double décomposition ou par oxydation du phénylbenzol-

sulfazide (Königs). 

Formules 

par l'acide sulfurique, étendu du double de son volume d'eau, une solution 
aqueuse d'azotate de diazobenzol, avec la précaution d'empêcher le mélange 
de s'échauffer. En ajoutant trois volumes d'alcool, puis, de l'étirer, il se préci
pite un liquide sirupeux, qu'on sépare de l'eau mère; on le traite de nouveau 
par l'alcool et l'éther, puis on dessèche dans le vide. On obtient finalement 
des cristaux qu'on lave à l'alcool absolu, qu'on reprend dans la plus petite 
quantité d'eau possible et qu'on précipite en dernier lieu par l'alcool et 
l'éther. 

11 est très soluble dans l'eau, beaucoup moins dans l'alcool, insoluble dans 
l'éther. Sa solution aqueuse le dépose par une évaporation lente, en prismes 
incolores; une addition d'alcool et d'éther détermine la précipitation d'aiguilles 
blanches. 

Il est plus stable que le nitrate. Toutefois, il détone vers 100° et brûle tran
quillement sous l'influence du choc. A l'air, il attire l'humidité et se décom
pose. Il est acide aux réactifs colorés; on ne connaît pas le sel neutre corres
pondant. 

Sa solution aqueuse se dédouble à chaud eu phénol, acide sulfurique et 
azote : 

C1 2H'Az2. S arP08-+-H202 = Aza + S2LP08 -t- C12H*(H202). 

Avec l'alcool, il donne de la benzine, de l'aldéhyde et de l'azote. 
Chauffé avec de l'acide sulfurique concentré, il se transforme en acide phé-

noldisulfureux. L'acide iodhydrique en dégage de l'azote, et on isole une ben
zine iodée bouillant à 190°. 
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Chromale de diazobenzol. 

Ce sel a été proposé par Griess et Caro comme un nouvel agent explosif, 
capable de remplacer le fulminate de mercure. 

Pour le préparer industriellement, on ajoute à un équivalent de chlorhy
drate d'aniline deux équivalents d'acide chlorhydrique ; puis, par petites por
tions, un équivalent d'azolite de calcium, en solution concentrée. Lorsqu'il 
commence à se dégager de l'azote, on ajoute au produit de la réaction une 
solution concentrée d'un équivalent de bichromate de potassium, additionné 
d'un équivalent d'acide chlorhydrique : il se forme un précipité de chromate 
ou de chlorochromate de diazobenzol. Ce précipité recueilli, séché avec pré
caution a été proposé comme agent explosif. 

Combinaisons du diazobenzol a v e c les b a s e s . 

Le diazobenzol s'unit non seulement aux acides, mais encore aux hydrates 
mélalliques et aux métaux eux-mêmes. Ces combinaisons métalliques présentent 
l'instabilité des sels, à un degré moindre toutefois. Celles qui sont solubles 
sont en général cristallisables; les autres sont des précipités amorphes. 

Diazobenzol potassique. 

Équiv. . . C 1 2Il 4Az s.KH0 s. 

Atom. . . C6tP.Az:Az.OK. 

Il se prépare en ajoutant peu à peu un excès d'une solution très concentrée 
de potasse dans une solution saturée à froid d'azotate de diazobenzol : il se 
sépare un liquide jaune, dense, à odeur aromatique, qui se concrète par 
concentration en une masse cristalline, retenant de l'azotate de potasse et une 
matière rouge. On exprime cette masse entre deux plaques poreuses, on la 
reprend par l'alcool absolu et on évapore; on lave à l'éther, qui s'empare du 
composé rouge. On peut aussi précipiter par l'éther et reprendre par l'alcool, 

Le diazobenzol potassique est en cristaux lamelleux, nacrés, à réaction 
alcaline, attirant l'acide carbonique de l'air. Une température de 130° le 
décompose brusquement. Son soluté aqueux jaunit peu à peu et laisse déposer 
un corps brun rouge. 

Formules 

Diazobenzol argentique. 

, ( Équiv. . . C , 2IPAz'.AgII0 !. 
Formules ] , ^ „ „ „ , 

( Atom. . . CfP.AzlAz.OAg. 

Elle s'obtient en traitant une solution de la combinaison précédente par 
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l'azotate d'argent : il se forme un précipité blanc grisâtre, insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'acide azotique. A froid, ce corps est assez stable; à chaud, il 
détone violemment. 

Le diazobenzol mercurique, 

C1 2H4Az2.Hg2H02, 

se prépare comme le précédent et lui ressemble. 

Les combinaisons barytique et calcique sont cristallines et légèrement solubles 
dans l'eau. 

• Les combinaisons zincique etplombique sont blanches, insolubles, amorphes. 

Tous ces composés deviennent rapidement rouges. 

Les sels de magnésie ne donnent pas de précipité, même avec une dissolu
tion très concentrée de diazobenzol potassique. Avec les sels de fer, on a un 
précipité jaune; les sels de cuivre donnent un précipité noir, qui devient rapi
dement vert. - . -

Diazobenzoldiméthylamine. 

[ Kquiv. . . C12H4Az2.(C2H2)2AzH3. 
formules j A t o m _ C8ÜS. Az : Az.Az(CH3)2. 

Cette combinaison se précipite sous forme d'un liquide huileux légèrement 
jaunâtre, lorsqu'on ajoute au nitrate de diazobenzol une solution aqueuse de 
diméthylamine. 

Insoluble dans l'eau et dans les alcalis, elle se dissout aisément dans les 
acides, avec lesquels elle forme des sels peu stables, qui se décomposent à 
froid en phénol, azote et sel de diméthylamine. 

Avec le chlorhydrate d'aniline, la décomposition a lieu d'après l'équation 
suivante : 

C12H4Az'.(C2H s)2AzH3 + Ct2H,Az.HCl = C24II1JAz3-+-(C2II2)2AzII t,Cl. 

La chaleur la décompose avec explosion (Baeyer et Jäger). 

A Z Y L I N E S . 

Lippmann et Tleisner ont donné le nom d'azylines à une série homologue de 
bases azotées dans lesquelles le groupe (Az.Az)1 T remplace l'hydrogène du 
noyau benzénique, ayant par conséquent pour formule atomique, 

R2Az.CeH3 : Az.Az : C6H3.AzR5, 

R étant un radical alcoolique quelconque. 
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D é r i v é s de subst i tut ion d u d iazobenzo l . 

Les produits de substitution du diazobenzol se préparent en faisant réagir 
l'acide azoteux sur les sels des anilines substituées; on suit exactement la 
marche indiquée pour le diazobenzol. 

Ou les obtient en faisant réagir l'acide azoteux sur les bases aromatiques 
tertiaires. Ce sont donc des composés analogues à la diazobenzyldimôthy-
lamine. 

Ce sont des matières colorantes rouges, cristallines, insolubles dans l'eau, 
solubles en pourpre dans l'acide chlorhydrique, en vert-émeraude dans l'acide 
acétique. Leurs points de fusion sont d'autant plus bas qu'on s'élève davantage 
dans la série. 

Elles forment des chlorures doubles, dont les cristaux présentent l'éclat des 
ailes de la cantharide. 

Le chlorure stanneux, ainsi que l'acide iodhydrique et le phosphore, les 
transforment en dérivés hydrogénés incolores, peu stables, les acides minéraux 
les décomposent avec dégagement d'ammoniaque; les halogènes engendrent 
des produits de substitutions ; enfin, les iodures alcooliques les changent en 
ammoniums quaternaires, tandis que l'acide nitreux produit des dérivés 
nitrosés, qui donnent la réaction de Liebermann avec le phénol et. l'acide 
sulfurique. 

La dime'thylaniline-azyline, 

C3SH18Az*; 
en atomes, 

Az(Crl5)a.C6H3 : Az.Az : CeH'.(CB?)2Az, 

se prépare en faisant passer pendant 15 jours un courant de bioxyde d'azote 
dans une solution alcoolique de diméthylamine. Elle fond à 260°. (Frankland.) 

Oxydée à froid par le permanganate de potassium, elle donne de l'acide 
carbonique et de l'acide oxalique. 

Le picrate s'obtient en mélangeant des solutions benziuiques de la base et 
d'acide picrique. Il est en aiguilles vertes, qui retiennent de l'eau de cristal
lisation. 

La diélhylaniline-azyline se prépare comme le corps précédent. 
Elle est en aiguilles rouges, solubles dans Je chloroforme et dans l'alcool, 

surtout à chaud, fusibles à 170°. 

Le picrate est en aiguilles jaunes, très peu solubles dans l'eau et dans 
l'alcool. 

La dipropylaniline-azyîine est en gros cristaux, fusibles à 90". 
Tandis que la dibutylaniline-azyline est en aiguilles fusibles à 158°, la dia-

mylaniline-azyline fond à 115°. 
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D I A Z O B R O M O B E N Z O L . 

, l Équiv. . . C i sH 3BrAz ,.H ,0 î. 
l 0 r m u l C S | Atom. . . CWBrAtf.OH. 

On le prépare au moyen de l'a-bromaniline. L'acide acétique le précipite de 
sa combinaison potassique sous forme d'aiguilles d'un jaune clair, qui se 
décomposent rapidement et détonent avec une extrême violence. L'étlier le 
dissout en le décomposant. 

Récemment préparé, il conserve la propriété de s'unir directement avec les 
acides et avec les bases. 

Vazotate de diazobromobenzol, 

CltII=BrAzs.AzO«H, 

est en écailles ou en tables blanehes, explosibles, très solubles dans l'eau, 
beaucoup moins dans l'alcool, insolubles dans l'étlier. 

Sa solution aqueuse, traitée par l'acide iodhydrique, donne de l'azote et une 
benzine bromo-iodée fusible à 90°, 

C12H3BrAz'.Az06H -t- HI = C12H!BrI 4- Az ! -f- Az06H. 

Le bromhydrale de diazobromobenzol, 

C ,sH5BrAz!.HBr, 

se prépare par double décomposition, au moyen du sulfate et du bromure de 
baryum; ou encore, eu ajoutant une solution éthérée de brome à une solution 
éthérèe de diazoamidobromobenzol. 

Il est en lamelles incolores, solubles dans l'eau, insolubles dans l'étlier. 

Le perbromure, 

C , !rFBrAz?.Brs.HBr, 

s'obtient au moyen du brome en excès et du sel précédent. 
Il est sous forme d'un précipité orangé, que l'alcool tiède abandonne en 

cristaux clinorhombiques. 
Il est insoluble dans l'eau et ne se dissout qu'en petite quantité dans l'alcool 

et dans l'èther. Distillé avec du carbonate de sodium, il donne la benzine 
bibromée solide, fusible à 89°. L'ammoniaque le transforme en diazobromoben-

zolimide, C^H'BrAz5. 

Ils cristallisent en général plus facilement et sont plus stables que les dérivés 
du diazobenzol, bien que leurs réactions soient les mômes. Ils s'unissent direc-
ement à l'aniline, aux anilines substituées et aux acides amidés. 
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D I A Z O D I D N O M O B E S Z O L . 

, i Équiv. . . C1 2H2Br2Az5.H202. 
F ° r m l , l e S \ Atom. . . M W M . 

On obtient le nitrate de ce dérivé au moyen de l'a-dibromaniline et de l'acide 
azoteux. 

C'est un corps qui détone par le choc ; il est en prismes blancs, solubles 
dans l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C l iH !Br2Az2.HCl.PtCl2, 

est en lamelles d'un jaune orangé, peu solubles dans l'eau. 

Le chlorauraie, 

C'2H5BrAz'.HCl.Au!Cl3, 

cristallise dans l'alcool tiède en lamelles jaunes. 

Le chloroplatinate, 

CMHsBrAz8.HCl.PtClS 

est en petits cristaux jaunes, inaltérables à 100°, fournissant à la distillation 

la benzine chlorobromée, C'H'CIBr, fusible à o'5°. 

Le sulfate, 

C'fFBrAz'.S'H'O8, 

se présente sous forme de beaux cristaux incolores, très solubles dans l'eau 

qui les abandonne à l'état cristallisé, insolubles dans l'éther. 

L'eau bouillante le dédouble en bromophénol, azote et acide sulfurique : 

C l sH r\BrAzs.S2H208 -+- ll'O» = C12II5BrO- -+- Az2 + S311208. 

Son soluté alcoolique fournit à chaud de la benzine bromée, de l'azote, de 

l'aldéhyde et de l'acide sulfurique. 

Le diazobromobenzol potassique, 

C l 2H5BrAz2.KH02, 

est en tables incolores, solubles dans l'eau et dans l'alcool ; l'éther détermine 

dans le soluté alcoolique un précipité gélatineux, et le nitrate d'argent un pré

cipité blanc. 

La &-bromaniline engendre également un dérivé diazoïque analogue au pré

cédent. 
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DIAZOCHLOROBEflZOL. 

, ( Équiv. . . C l sIPClAz2.H202. 
F ° r m u l e S I Atom. . . C0H4ClAz2.0H. 

Précipité jaune citron, peu stable, dérivant de l'a-chloraniline (parachlora-
niliné). 

L'azotate, 

G12II3ClAz2.Az06H, 

est en lamelles blanches, très solubles, que l'eau dédouble à chaud avec lor-
mation de chlorophénol. 

Le chloroplatinale, 

C12Il3ClAz2.IICI.PtCl2, 

cristallise en aiguilles jaunes, fournissant à la distillation une benzine dichlorée. 

Le perbromure, 

C12H3ClAz!.HBr.Br2, 
cristallise en prismes jaunes. 

DIAZOÏODODEXZOL. 

Griess a préparé les combinaisons suivantes en prenant pour point de départ 
iViodaniline : 

I o Base libre. — Précipité jaune explosif; 

2° Azotate, C12II3IAz2.Az06II. — Lamelles incolores, très solubles; 

3° Chloroplatinale, C lsH3lAz2.HCLPtCls. — Aiguilles jaunes et clair; 

4° Perbromure, C^rFIAz'.HBr.Br8. — Lamelles d'un jaune citron, que l'alcool 

transforme à chaud en benzine bromoïode'e, fusible à 90°, identique avec celle 

que fournit le diazobromobcnzol ; 

5° Sulfate, C12lL3IAz ,'.S2H208. — Lamelles blanches très solubles dans l'eau, 

peu solubles dans l'alcool. 

Le perbromure, 

C'2H2BrsAz2.Br2.HBr, 

cristallise en aiguilles soyeuses, que l'alcool transforme en benzine tribromée 

et que l'ammoniaque convertit en imide. 
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DIAZONITROBENZOLS. 

Deux diazonitrobenzols, correspondant aux anilines nitrées a et p, ont été 
préparés par Griess : 

1° a-diazonitrobenzol. 
Le nitrate, 

G12H3(Azü')Azs.Az08ÍJ, 

cristallise en longues aiguilles, que l'acide iodhydrique transforme en benzine 
iodonitrée fusible à 171°,5, et les agents réducteurs en a-iodaniline. 

Le chloroplatinate, 
C12H3(Az04)Az.HCl.PtCl2, 

est en aiguilles ou en prismes jaunes, qui donnent à la distillation, avec du 
carbonate de sodium, la benzine chloronitrée fusible, à 85°. 

Le perbromure, 
C I 2H3(Az04)Az2.HBr.Br s, 

cristallise en prismes orangés, à peine solubles dans l'eau et dans l'éther, faci
lement solubles à chaud dans l'alcool. Avec l'alcool bouillant, il y a produc
tion de la benzine bromonitrée, fusible à 120°. 

2° fi-diazonitrobenzol. 

Le nitrate est en prismes carrés, que l'acide iodhydrique transforme en 
benzine iodonitrée, fusible à 34°, et qui correspond à la $-iodaniline, fusible 
á 25». 

Le chloroplatinate est en prismes jaunes qui fournissent à la distillation, en 
présence du carbonate de sodium, la benzine chloronitrée, fusible à 46°. 

Le perbromure cristallise difficilement en prismes jaune orangé, facilement 
décomposables. On peut l'obtenir directement avec le nitrate, ou en attaquant 
le p-diazoamidonitrobenzol par le brome ; mais dans ce dernier cas, il y a for
mation de tribromaniline mononitrée. L'alcool bouillant donne la bromonitro-
benzine fusible à 50°. 

ACIDE HYDRODIAZOBENZOLSULFUREUX. 

, ( Équiv. . . C , 2lI 6Az 2.S 2H 20°. 
r o r m u i p s s 

( A t o m . . . G'H'Az'.SOT^CW.AzII.AzIIÍSO'II). 

On voit que ce corps ne dérive pas du diazobenzol, mais d'un corps qui ren-
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486 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ferme deux équivalents d'hydrogène en plus. Il se forme lorsqu'on fait réagir 

le sulfite acide de potassium sur le nitrate de diazohenzol : 

C'H'Az'.AzO^H 4- 4 S 2HK0 6
 - - C l aH 6Az'.S sIIK0 8 -t-Az0 6K + S ? K ? 0 8 -+- 2 S 'O+H 'O 1 . 

Le sulfite se dissout dans le nitrate avec élévation de température ; la 
liqueur, qui se colore en rouge brun, se prend à l'évaporation en une bouillie 
cristalline constituant le nouveau sel potassique, qu'on purifie par plusieurs 
cristallisations dans l'eau. 

Le sel potassique renferme une molécule d'eau de cristallisation, qu'il perd 
à 120°. Il est peu soluble dans l'eau froide, insoluble dans l'alcool. 

Il réduit le nitrate d'argent et la solution filtrée contient un sel d'argent, 
cristallisable en lames jaunes ; les sels de cuivre et de mercure sont également 
réduits. 

Avec la chaux sodée, on n'obtient ni aniline, ni ammoniaque; l'acide 
nitrique bouillant en sépare le soufre à l'état d'acide sulfurique. 

Le sel barytique, 

C1 3rI lAz2S3IIBa06, 
est en cristaux blancs, renfermant de l'eau de cristallisation qui se dégage 
vers 115°. 

On obtient un acide isomôrique en dissolvant dans le bisulfite de potassium 
le dérivé diazoïque, C12El*AzsSs06, de l'acide sulfanilique. 

L'acide libre de cet isomère, isolé par l'acide chlorhydrique, est en aiguilles 
ou lamelles incolores, anhydres, à réaction acide, peu solublcs dans l'eau 
froide, très solubles à l'ébullition, moins solubles dans l'alcool. Il se forme 
d'après l'équation suivante : 

G i !H*Az aS !0 6
 H- 2 S!HKO« -+- 2 H-'O2 = C i 3H 6Az 2S 2H 30 c-f- S3K'O s -+- S3HsOs. 

La chaux sodée sépare la moitié de l'azote à l'état d'ammoniaque ; avec 
l'acide azotique, on n'obtient pas d'acide sulfurique. 11 réduit les sels d'ar
gent et de mercure. 

Le sel de baryum est en longs cristaux aciculaires, retenant 15 °/o d'eau, 
qu'ils perdent à 115°. 

Le sel de plomb est en petits cristaux blancs, renfermant deux molécules 
d'eau. 

Ces sels sont isomériques avec ceux obtenus avec le nitrate de diazobenzol 
(Strecker et Rœmer). 
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D I A Z 0 D E N Z O L . I M I D E . 

Equiv. . . C^IF'Az3. 
Formules / Az 

II 
N Az. 

Atom. C6HsAzr' -~ Az = C6Hs.Az 

S y n . : Azophénylène-diamine. 

Griess a décrit sous le nom de combinaisons imidées du diazobenzol, les 
dérivés qui prennent naissance par l'action de l'ammoniaque ou des ammo
niaques composées sur le perbromure de diazobenzol. 

Ce sont des bases liquides, dislillables, ayant l'odeur des alcalis volatils, 
mais qui ne se combinent ni aux acides ni aux bases. 

Lorsqu'on attaque le perbromure de diazobenzol par l'ammoniaque aqueuse 
et qu'on distille le produit de la réaction dans un courant de vapeur d'eau, 
on obtient un liquide jaunâtre, assez soluble dans l'alcool,' non solidifiable à 
froid et distillant sans altération dans le vide : 

Lorsqu'on cherche à distiller le diazobenzolimide sans eau, il fait explosion. 
Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool et dans l'éther. L'acide 
chlorhydrique et la potasse n'ont pas d'action sur lui ; l'acide azotique et l'acide 
sulfurique concentrés le décomposent. En solution alcoolique, le zinc et 
l'acide sulfurique le dédoublent en aniline et en ammoniaque : 

Lorsque, dans la préparation précédente, on remplace l'ammoniaque par 
l'éthylamine, on obtient Véthy [diazobenzolimide, 

corps entièrement comparable au diazobenzolimide. 
Griess a obtenu plusieurs produits de substitution du diazobenzolimide en 

attaquant par l'ammoniaque les bromures des diazobenzols substitués, tels que 
les suivants : 

I o Diazohromobenzolimide, Cl2H*BrAz3. 

Huile jaune, qui ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant, que l'hy
drogène naissant dédouble en bromaniline et en ammoniaque. 

Le corps qui résulte de l'action de l'aniline sur le perbromure de bromodia-
zobenzol est sous forme de cristaux jaune orangé. 

2° Diazochlorobenzolimide, C12H*ClAz3. 

Cristaux fusibles à une température peu élevée. 

C'H^AzUIBr.Br2 - 4 - 4 AzIF = 3 AzH'Br - 1 - C12II5Az3. 

C'WAz 5 - H 4 H ! = C'2H7Az + 2 Azll3. 

C ' I I ^ G ^ A z 5 , 
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5° Diazo-iodobenzolimide, C 1 2H lIAz\ 

Cristaux légèrement jaunes, à odeur aromatique, fusibles à une température 

peu élevée, distillables avec la vapeur d'eau. 

4° Diazodibromobenzolimide, C t !H r ,Br'Az5. 

Aiguilles incolores, fusibles à 82°, peu solubles dans l'eau, solubles dans 
l'éther et dans l'alcool, surtout à chaud. 

5° «.-dlazonitrobenzolimide, C12H'(AzO l)Az3. 

Lamelles jaunes, fusibles à 71°, très solubles à chaud dans l'alcool, solubles 

dans l'éther. 

0° $-diazonitrobenzolimide, C , 2H4(Az04)Az3. 

Aiguilles blanches, fusibles à 51°, possédant, l'odeur de la nitrobenzine. 

Syn. : diazoamidobenzine, - - diazoamidobenzide, — diazodiphényldiamine. 

Ce dérivé, qui a été obtenu par l'action de l'acide azoteux sur une solution 
alcoolique d'aniline, se forme très facilement par l'union directe de l'aniline 
et des sels de diazobenzol : 

C ,sU«Azs.AzOsII - f - 2 C«II7Az = C12II7Az.AzO<'II + C"fr tAz s(C12H7Az). 

D'ailleurs, sous l'influence des acides, du brome, etc., le diazoamidobenzol 
se dédouble en diazobenzol et en aniline ou en ceux de leurs dérivés qui peu
vent prendre naissance dans la réaction. L'acide azoteux le transforme en dia
zobenzol. 

Griess considère le diazoamidobenzol comme une diphényldiamine dans 
laquelle trois équivalents d'hydrogène sont remplacés par un seul équivalent 
d'azote, d'où le nom á'azodiphényldiamine. 

Pour le préparer, on fait passer un courant d'acide azoteux dans une solution 
bien refroidie de 1 p. d'aniline dissoute dans 6 p. d'alcool, jusqu'à ce qu'une 
goutte de liquide laisse à l'évaporation un résidu cristallin. 

Au produit de la réaction, qui est rouge brun, on ajoute de l'eau, qui dissout 
le nitrate de diazobenzol et précipite le diazoamidobenzol sous forme d'une 
huile lourde, devenant bientôt cristalline. On comprime cette masse, on la 
purifie par un lavage à l'alcool et on la fait cristalliser dans l'alcool chaud; 
Comme ce dernier l'altère, il est préférable de lui substituer la benzine 
(Kékulé). 

Pour réussir dans cette préparation, il faut soigneusement refroidir, éviter 

DIAZOAMIDOBENZOL 

Formules 
Équiv. 

Atom. 

C s ' I I "Az 3 = C lsH*Àzs(C"H'Az). 

C ' W A z 3 = G6I1S. Az : Az.AzH(G6IF). 
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un excès d'acide azoteux et isoler immédiatement le diazoamidobenzol. Au 
contact de l'alcool, il tinit par se transformer en amidoazobenzol. 

On le prépare encore en ajoutant du nitrate de diazobenzol à une solution 
alcoolique de deux molécules d'aniline, précipitant par l'eau et purifiant le 
produit comme ci-dessus. 

Martius conseille d'opérer ainsi qu'il suit : à du chlorhydrate d'aniline pur 
on ajoute peu à peu, et en agitant continuellement, une solution d'azotite de 
sodium, d'une densité de 1,5 et refroidie à 5°. La réaction est -violente et le 
tout se transforme en une bouillie épaisse, d'un jaune citron. On lave à l'eau, 
on comprime la niasse et on la purifie par cristallisation dans l'alcool éthéré. 

Il faut que le chlorhydrate cristallisé soit neutre et que la solution de nitrite 
ne contienne pas de carbonate, tout au plus 1,5 d'alcali libre. Il faut en outre 
refroidir le mélange, et même les vases qui le contiennent; enfin, l'opération 
doit être conduite rapidement. 

Le diazoamidobenzol cristallise dans l'alcool en lamelles jaune d'or; dans la 
benzine, en grands prismes aplatis, insolubles dans l'eau, peu solubles à froid 
dans l'alcool, aisément dans l'éther et dans la benzine. Il fond à 91" et détone 
vers 200°. 

Il ne s'unit pas aux acides, mais seulement à quelques sels métalliques. 
Traité par l'acide chlorhydrique concentré, il se résout en phénol, azote et 

chlorhydrate d'aniline : 

CMH"Az s -f I ICl - t - IPO^G^HW + Az^ + C'-irAz.IIGl. 

Lorsqu'on ajoute de l'acide nitrique fumant dans sa dissolution éthéro-
alcoolique, on obtient des cristaux d'azotate de diazobenzol. Avec le brome, 
en solution éthérée, il se forme de la tribromaniline, et du bromure de dia
zobenzol. 

Lorsqu'on abandonne à elle-même sa solution alcoolique, il éprouve une 
transformation isomérique et se change en amidoazobenzol, modification qui 
est accélérée par la présence d'une petite quantité d'un sel d'aniline (Kékulé). 

Le chluroplatinate de diazoamidobenzol, 

C"Il"AzUICI.PtCls, 

s'obtient en ajoutant du chlorure platinique, additionné d'acide chlorhydrique, 
dans une solution alcoolique de diazoamidobenzol. On voit se précipiter de 
petits prismes rouges, peu stables, à peine solubles dans l'eau, l'alcool et 
l'éther. 

L'aryentoazotate, 

C 3 lH uAz 3 .Az0 6Ag, 

r 
est un précipité jaune verdâtre, qui se forme en mélangeant des solutions de 
diazoamidobenzol et d'azotate d'argent. 

Lorsqu'on chauffe à 160°, en tubes scellés, parties égales de diazoamido-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D é r i v é s de subst i tut ion du diazosimidobenzol . 

Ges dérivés se préparent en attaquant les anilines substituées par l'acide 
azoteux, en observant les précautions qui ont été indiquées pour l'obtention 
du diazoamidobenzol ; ou mieux encore, par l'union directe du diazobenzol, ou 
de ses produits de substitution, avec les anilines substituées. 

Diazobenzol-amidobromobenzol. 

[ Équiv. . . C12H4Azs(C15HeBrAz). 

°rmU 6S l Atom. . . G6HtAzî.AzH(G6H*Br). 

Ce dérive' monobromë a été obtenu par Griess en traitant le nitrate de diazo
benzol par deux molécules d'a-bromaniline. 

benzol et de chlorhydrate d'aniline, avec le double de leur poids d'alcool, 
après 3 ou 4 heures de chauffe, le mélange se transforme en une masse vis
queuse, d'un bleu foncé, sans dégagement gazeux. 

Le produit brut est traité par l'eau bouillante pour dissoudre le sel ammo
niac et le chlorhydrate d'aniline en excès; on le dissout ensuite dans de l'al
cool additionné d'acide chlorhydrique et on précipite par la soude. La base 
libre, ainsi obtenue est lavée à l'eau et redissoute dans l'alcool chlorhydrique; 
en distillant l'alcool, il reste un sel cristallin bleu, insoluble dans l'eau et 
dans l'éther, soluble dans l'alcool, surtout à chaud. Le soluté, qui est d'un 
bleu foncé, teint la soie et la laine. 

La base, séparée du soluté alcoolique par la soude, est une poudre brun 
foncé, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, avec une 
coloration rouge brun. Elle prend naissance d'après la réaction suivante : 

C s iIl"Az 3 -4- C'H'Az —: AzlP + C 3 6H 1 3Az\ 

Le chlorhydrate, 
C36H13Az3.HCl, 

est un sel peu stable, qui perd une partie de son acide par recristallisation, 
ou par dessiccation. A 150°, le chlore a complètement disparu. 

Le picrate, 
C^f l ' ^ .C 'Ml^AzO^O 2 , 

est sous forme d'un précipité bleu, insoluble dans l'alcool froid et dans l'éther, 
fort peu soluble dans l'alcool bouillant. 

Il est à remarquer que ce bleu possède la composition de la violaniline de 
Girard, de Laire et Chapoteau (Hofmann et Geyger). 
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Il est en lames jaunes ou en aiguilles, plus solubles dans l'éther que dans 
l'alcool. 

Le chloroplatinate, 

C'2tl4Az(Cl2H6BrAz).IICl.PtClî, 

est un précipité jaune, cristallin. 

La combinaison argentique se présente également sous forme d'un précipité 
jaune. 

Le dérivé dibromé, 
C12Il5BrAz2(CI°Il0BrAz), 

cristallise en aiguilles ou en lamelles orangées, plus solubles dans l'éther que 
dans l'alcool, fusibles à 145°, donnant un chloroplatinate avec le chlorure de 
platine. 

Le dérivé tétrabromé, 

C12II2Br2Az2(C12H5Br2Az), 

qui correspond à IVdibromaniline, cristallise en aiguilles jaune d'or, fusibles 
à 167»,5. 

Il ne forme pas de chloroplatinate; il se dissout aisément dans la potasse 
alcoolique, et les acides le précipitent de nouveau de cette dissolution. 

Le dérivé dichloré, 
C1 ,H5ClAz !(C , !H6ClAz), 

se prépare avec l'a-chloramline. Il est en aiguilles ou en lamelles jaunes, qui 
fondent à 124°,5. 

Le dérivé tétrachloré, 
C , !H2Cl2Az2(G12H3Cl2Az), 

est en aiguilles fines, jaunes, peu solubles dans l'alcool et dans l'éther, 
fusibles à 126°,5. Il se comporte, vis-à-vis des réactifs comme le corps tétra-
bromé. 

Griess a encore décrit deux dérivés nitrés isomériques, correspondant à la 
formule 

G' sH : i(AzO t}Az2[G13Ha (AzO4) Az]. 

{" Va-diazoamidonitrobenzol, qui dérive de l'a-nitraniline (para-nitrani-
line). 

Masse jaune, cristalline, peu soluble dans l'alcool et dans l'éther, fusible à 
224",5, ne se combinant pas avec le chlorure platinique, mais dormant un sel 
avec le nitrate d'argent. 
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Diazobenzol-amidotoluol. 

, i Équiv. . . C 3 6H 1 3Az 3 = C1 2H4Az2(C1 4IPAz). 

l Atom. . . C 1 3H 1 3Az 3=C 8H 3Az 2 .AzH(C 7ll 7). 

Lamelles jaunes, brillantes, obtenues par l'action de la toluidine solide sur 
l'azotate de diazobenzol. 

Il est isomérique avec le diazotoluol-amidobenzol, 

C srI8Az2(C , 2H7Az), 

qu'on prépare avec l'aniline et le diazotoluol et qui cristallise en longues 

aiguilles jaunes 

Azotate de diazobenzol-amidonaphtaline. 

\ Équiv. . . C 3 2 H , i Az l 0 8 = C1 2irAz2(C ! 0H3Az).AzO , !Il. 

' o i e s } Atom . . . C 1 6II , iAz*0 5 = C8H5Az2.AzIl(C1, lII7)Az03II. 

On le prépare en versant dans une solution alcoolique de naphtylamine uue 
solution aqueuse d'azotate de diazobenzol. Il se forme un précipité violet, 
qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. 

11 cristallise en beaux prismes, rouge rubis par transparence et verts par 
réflexion, solubles dans l'alcool bouillant, à peine dans l'eau et dans l'éther. 

Décomposé par la potasse, ce sel fournit la base libre, sous forme de 
prismes brillants, d'un rouge rubis, solubles dans l'alcool et dans l'éther, 
colorables par les acides en violet. Ses solutions donnent avec le chlorure pla-
tinique un précipité cristallin, d'un bleu indigo; avec le nitrate d'argent un 
précipité jaune, cristallisable en petites aiguilles. 

Diazobenzol et acide amidobenzoïque. 

, [ Équiv. . . C 2 8H 1 1Az 30 i = C , 2H*Az !(G l lH7Az04). 
Fnrmulps 3 

( Atom. . . C , 3H"Az 30 ! = C8H3Az2.AzH(C8H4.C0!H). 

On obtient ce composé, à l'état de précipité cristallin, lorsqu'on mélange 
des solutions aqueuses d'azotate de diazobenzol et d'acide amido-benzoïque ; 
on le purifie par cristallisation dans l'éther. 11 est insoluble dans l'eau et dans 
l'alcool. 

2° Le fi-diazoamidonitrobenzol, qui ressemble à son isomère, mais qui cris
tallise aisément en prismes rougeàtres, fondant à 195°,o. 

Le diazobenzol se combine non seulement avec l'aniline, mais encore avec 
un grand nombre d'autres corps, notamment avec des bases aromatiques et 
des acides amidés. Griess a décrit les corps suivants : 
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Les acides minéraux étendus ne le décomposent qu'à chaud ; la potasse le 
dissout avec une coloration jaune. Ses solutés donnent avec les dissolutions 
métalliques des précipités, dont quelques-uns sont cristallins. Ainsi, avec une 
solution éthérée et le chlorure platinique, on obtient un précipité cristallin, 
ayant pour formule 

Cs8H"Az30 ,.2IICl.Pl ,Cl*. 

Véther de cette combinaison, 

C'H^C^lP'Az^), 

qui se forme directement au moyen de l'éther amidobenzoïque, est en lamelles 

ou en aiguilles d'un jaune clair, solubles dans l'alcool et dans l'éther, suscep

tibles d'engendrer un chloroplatinate 

[C'H^Cwfl'Uz^.SlICl.PPCl 1 . 

Avec l'acide amidobenzoïque et le diazobromobenzol, on obtient un dérivé 

monobromé, qui cristallise en aiguilles groupées en sphères, ayant pour 

formule 

Cl2II5BrAz!(C1*fr,AzO*]. 

AMLDOAZOBENZOL 

, { Équiv. . . C'rP'Az'. 

( Atom. . . C ' W A z ^ C W A z ^ . C H X A z H 2 ) . 

Syn. : Amidoazobenzide. — Amidodiphénylimide. 

Ce composé, qui est isomère avec le diazoamidobenzol, se forme par une 
transformation moléculaire de ce dernier, et non par réduction de l'azobenzol 
nitré. 

La transformation se fait lentement, lorsque le diazoamidobenzol est dis
sous dans l'alcool; elle a lieu en deux jours seulement en présence d'un sel 
d'aniline. 

Griess et Martins l'ont obtenu en chauffant avec de l'eau un mélange d'azo
tate d'aniline et de slannate de sodium. Kékulé a observé sa formation dans 
l'action des vapeurs de brome sur l'aniline. Enfin, on l'obtient en faisant pas
ser un courant d'acide azoteux dans une solution alcoolique d'aniline légère
ment chauffée, jusqu'à ce que le soluté ait pris une teinte rouge foncé; on 
ajoute alors de l'acide chlorhydrique en excès, on comprime le magma cris
tallin, on le lave à l'alcool, on le dissout dans l'eau bouillante et on précipite 
par l'ammoniaque. Kékulé conseille d'abandonner à lui-même pendant deux 
jours le produit rouge, avant de le précipiter par l'acide chlorhydrique. 

L'amidoazobenzol brut ou jaune d'aniline commercial, se purifie ainsi qu'il 
suit : on le transforme en chlorhydrate, qu'on purifie à plusieurs reprises 
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dans l'acide chlorhydrique étendu ; on décompose le sel par l'ammoniaque, on 
distille la base précipitée et on la fait cristalliser à l'ébullition dans l'alcool 
faible. 

Il cristallise en prismes ou en plaques rhombiques, jaunes, peu solubles' 
dans l'eau bouillante, très solubles dans l'alcool et dans l'éther. 11 fond à 130° 
et distille sans altération à une température plus élevée. 

C'est une base faible, monoacide, qui forme avec les acides des sels peu 
solubles, colorés en rouge ou en violet-bleu, dédoublables par l'eau. 

La solution acide du chlorhydrate teint la soie en un rouge magnifique, 
teinte qu'un simple lavage à l'eau fait passer au jaune. 

Le chlorhydrate, 

C3'H"Az3.HCl, 

se dépose d'une dissolution chlorhydrique bouillante en belles aiguilles ou en 

écailles d'un bleu violacé. 

Le chloroplaiinate, 

C»II"Az3.HCl.PtCl t, 

* est en aiguilles d'un brun rouge. 

L'azotate, 

C8 1H"Az5.Az06H, 

est le sel le plus soluble. 

Le sulfate, 

(C s lH"Az 3)».S 2H 20 8, 
et ïoxalate, 

(C»H 1 1Az') s.C*H 80 8, 

sont des sels à peine solubles dans l'alcool bouillant. 
Versé dans une solution alcoolique d'amidoazobenzol, le nitrate d'argent 

fournit des lamelles jaune d'or, à peine solubles dans l'eau et dans l'éther, un 
peu mieux dans l'alcool, ayant pour formule 

( C ' ^ A ^ ' A g H O ' . 

L'amidoazobenzol se combine à froid avec l'iodure d'éthyle, pour donner le 
composé 

^ " ( C T I ' j A z M H . 

A 100°, il engendre avec l'éthylaniline un produit résineux. 
Le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique convertit l'amidoazobenzol en 

aniline et en p-phénylène-diamine, fusible à 63°. 

Le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique le transforment en quinon ; 
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Oxyazobenzol. 

, î Équiv. . . G"H l 0Az 20\ 

l Atom. . . C1Ml1»AzsO = CeH*.Az:Az.G6II*(OII). 

Syn. : Phénoldiazobenzol'. 

Griess a obtenu ce corps, ainsi que le suivant, en faisant réagir le carbonate 
de baryum sur l'azotate de diazobenzol. Kékulé l'a préparé à son tour en fai
sant réagir le phénate de potassium 'sur le même sel. Dans le premier cas, 
l'alcool froid sépare le produit de la réaction eu deux parties, l'une soluble 
qui constitue Voxyazobenzol, l'autre insoluble, qui est le phe'nol-bidiazobenzol. 

L'oxyazobenzol cristallise dans l'alcool et dans l'étirer en prismes jaune 
rouge; dans l'eau bouillante, en prismes rhombiques, à reflets violets. Il est 
fort peu soluble dans l'eau; l'ammoniaque le dissout, sans s'y combiner. Il 
fond à 150° et se décompose à une température plus élevée, sans explosion. 

,Sa solution ammoniacale donne avec le nitrate d'argent un précipité rouge 
écarlatc, gélatineux, devenant peu à peu cristallin, ayant pour formule 

C j lH f lAgAz 20\ 

Ce dérivé argentique se réduit à chaud et détone à 100°, 

Le dérivé benzoylé, 

C uH 40 2(C«Il l°Az sO s), 

qu'on obtient avec le chlorure benzoïque, cristallise en plaques ou en mame

lons, solubles dans le toluène, plus difficilement dans l'éther, et encore moins 

dans l'alcool. 

L'acide sulfoconjugué, 

C î 4H 1 0Az 2O s.SH) s, 

s'obtient en chauffant à 100° l'oxyazobenzol avec a ou 4 parties d'acide sulfu-

rique fumant. Il cristallise en octaèdres modifiés, très solubles dans l'eau. 

Le sel barytique, 

G a lH 9BaAz 20 2.S'-0 6-|-H !0 2. 

est en lamelles jaunes, peu solubles, 

Tandis que les sels de cuivre et de magnésium, qui sont très solubles, cris

tallisent avec 3 molécules d'eau, celui de potassium est anhydre (Tschir-

winsky). 

l'acide azoteux, en un dérivé diazoïque crislallisable ; le nitrate d'aniline, à 

chaud, en une matière colorante bleue (Hofmann). 
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PhénoL-bidiazobenzol. 

[ Équiv. . . CMH"Az'0' = C 1 JH t[C' tH 1 0Az*0 ï]. 
formules ^ _ _ C i . H » A z H ) . 

La partie insoluble dans l'alcool froid, qui résulte de l'action du carbonate 
de baryum sur l'azotate de diazobenzol, est dissoute dans l'alcool bouillant ; 
par le refroidissement, il se dépose des aiguilles brillantes, d'un rouge brun, 
fusibles à 131°, insolubles dans l'eau, solubles dans l'éther. 

On peut considérer ce corps comme une combinaison de deux molécules de 
diazobenzol avec une molécule de phénol : 

2C1 2H4Az2 + C12H8Oa = C"rl uAz«0'. 

On l'obtient, d'ailleurs, par l'union directe de ces deux composés. 
11 donne avec la potasse une solution ronge, ainsi qu'avec les acides sulfuri-

que et chlorhydrique, mais sans contracter de combinaison avec ces dissol
vants. L'ammoniaque ne le dissout presque pas; l'acide azotique le décompose 
à froid. 

On l'obtient encore en attaquant l'azotate de diazobenzol par le carbonate de 
potassium, mais il est alors accompagné d'une substance brun rouge, amorphe, 
C 4 8H 1 8Az !0 2 , qui résulte également de la décomposition spontanée du diazoben
zol (Griess). 

OERWÉS ALCOOLIQUES DE L'ANILINE 

1° Dérivé du perchlorométhylcaptan. 

\ Équiv. . . G l4H8Cl3AzS2. 
formules ^ A t Q m _ _ ClIcCl3AzS = CCP.S.AzII(C°H5). 

Lorsqu'on verse deux molécules d'aniline dans une solution éthérée de une 
molécule do perchlorométhylcaptan, 

C2S2C1* = C2C15.S2C1, 

la moitié de l'aniline se sépare a l'état de chlorhydrate, tandis que la solution 

Attaqué par le perchlorure de phosphore et ensuite par l'eau, l'oxyazobenzol 
fournit une substance qui cristallise en longues aiguilles orangées, constituant, 
d'après Kôkulé, V oxy-azoxybenzol. 
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éthérée, après filtration, laisse à l'évaporation un liquide oléagineux jaune 

brun, d'une odeur forte et désagréable, qui se décompose à 100° en perdant de 

l'acide chlorhydri'que et en répandant l'odeur du sulfocyanate de phényle. Ce 

liquide huileux, qui répond sans doute à la formule 

C14rJ6Cl'AzSs, 

se forme d'après l'équation suivante : 

C*S S C1'+ 2C"IFAz =C l sH'Az.IICl-f- C , 4HsCI3AzS2. 

Le sulfate de potassium le transforme en sulfocyanate de phényle : 

CuH6Cl3AzS-'=HCl -f-Cl 2 + C"ll l(CsAzS.SH). 

Il est vivement attaqué par l'acide azotique. 

Lorsqu'on ajoute de la potasse ou de l'ammoniaque alcoolique à la solution 

éthérée du produit de la réaction de l'aniline sur le perchlorométhylcaptan, et 

qu'on agite le tout avec de l'eau, l'éther abandonne à l'évaporation des cris

taux prismatiques bruns; ces crislaux, après plusieurs cristallisations dans 

l'alcool bouillant, se présentent sous forme d'aiguilles feutrées, peu colorées, 

ayant pour composition C14H6C12S302, en atomes 

CHCl5.S.O.C6H5. 

L'aniline en excès n'agit plus sur la solution éthérée du premier produit de 

la réaction, mais en évaporant l'éther, on obtient une masse • solide, d'un 

jaune foncé, fusible au-dessous de 100°. Ce produit, repris à l'ébullition par 

l'acide chlorhydrique étendu, fournit un sel peu soluble, qui est du chlorhy

drate de triphénylguanidine, tandis qu'il reste du chlorhydrate d'aniline en 

dissolution. La portion insoluble dans l'eau acidulée renferme un peu de thia-

niline, soluble dans l'acide chlorhydrique concentré; enfin, les produits de la 

réaction renferment de la diphénylsulfo-urée, décomposable par l'acide chlor

hydrique, et qu'on ne peut isoler qu'en reprenant par l'alcool le produit épuisé 

par l'eau bouillante. 

En résumé, la réaction principale de l'aniline en excès sur le perchloromé

thylcaptan est donc représentée par l'équation suivante : 

.C 5S 2Cl 44-6C 1 2fI 7Az^S !-+3C"H 4[C sn sAz 5].HCl-f-3(C 1 2Il 7Az.HCI). 

La réaction est la môme avec le chlorure de carbone, à cela près qu'il se 

sépare du soufre dans le premier cas. 

Le chlorure de sulfocarbonyle, C2S2C12, traité par les aminés, engendre les 

essences de moutarde correspondantes, c'est ainsi qu'il donne avec l'aniline 

l'essence phénylique, 

C12ll4(CsAzS.SII). 
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2° Oxéthénaniline. 

Formules 
( Ëquiv. . . C18H"AzO* = 

\ Atom. . . C8H"Az02 = 

C18H"AzO* = C4II402(C15It7Az). 

C8H"Az02 = CIP(OH) .CIP. Az(C«Hs)H. 

Syn. : Ethoxylaniline. 

Ladenburg a fait voir que l'oxyde d'éthylène s'unit à l'acide paramido-ben-
zoïque pour former un acide oxéthéno-p-amidobenzoïque qui perd C !0 4 à 210', 
ce qui donne une base dont le sulfate a pour formule : 

Demole a obtenu directement cette base en combinant l'oxyde d'éthylène avec 
l'aniline. 

La combinaison s'effectue lentement à froid, elle est complète au bout d'une 
semaine; à la température de 50°, quelques heures suffisent. 

Le produit de la réaction est un liquide visqueux. Lorsqu'on le soumet à la 
distillation fractionnée, il passe d'abord de l'aniline, puis un produit principal 
entre 270 et 285°, le reste ne distillant qu'au delà de 360°. Après une nouvelle 
rectification, on obtient un corps qui distille à 279-282° et qui répond à la 
formule : 

La base est un liquide épais, incolore, soluble dans le chloroforme, peu so-

luble dans l'eau, l'alcool et l'éther ; elle bout à 280° ; sa densité est égale 

Le chlorure de chaux la colore en vert. 

Elle se combine énergiquement aux acides pour former des sels très solubles 
et déliquescents. 

Le chloroplatinate, 

est en beaux cristaux rouge brun, solubles dans l'alcool, insolubles dans 
l'éther. Lorsqu'on essaye de le dissoudre dans l'eau, il se précipite du platine et 
la solution se colore en vert. 

Ce corps est évidemment l'analogue de l'hydroxéthylénamine de Wurtz, et 
ces deux corps, par oxydation, doivent fournir du glycocolle et duphénylgly-
cocollc (Demole). 

(C4H402.C1 2H7Az)2,S2H208. 

C T P A z O 2 . 

à 1,11. 

(C4ll l02.C12H7Az).HCl.lHCl s, 

Un excès d'aniline donne de la diphénylurée. Inversement, cette dernière 
régénère l'essence sous l'influence du chlorure de sulfocarbonyle (Rathke). 
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3° DianiKnhydmne. 

Formules 
Équiv. . . 

Atom. . . 

CMHwAz*0 !—C 6H 10 2(C 1 2H 7Az) 2 

G l 5II 1 8Az !0 =CIP(Az.Cl!H5lI).CII(01I).CIP.(Az C8IJ5.H). 

Syn. : Diphénylamidohyirine. 

Suivant Claus et Darrenberg, lorsqu'on chauffe une molécule de dichlorhy-
drine avec 4 molécules d'aniline, à la température de 120-130°, pendant 15 à 
20 heures, on obtient une base nouvelle, la dianilinhydrine, qui prend nais
sance d'après l'équation suivante : 

C6IP(H50 î)(HCl)(HGl)-f-4G l îirAz=2(C1 2Il7Az.HCl)4-C°lI i05(G1 !IFAz)2 

Le contenu des tubes, qui forme une bouillie cristalline, est épuisé par 
l'eau bouillante, tant que celle-ci dissout du chlorhydrate d'aniline. 11 reste 
un produit huileux, plus léger que l'eau, et qui se solidifie par le refroidisse
ment ; on le purifie par cristallisation dans l'alcool aqueux. 

Si, dans la réaction précédente, on n'emploie que deux molécules d'aniline, 
on obtient directement le chlorhydrate de la nouvelle base, mais ce sel étant 
instable, il se forme des produits de décomposition visqueux. 

La dianilinhydrine cristallise en longues aiguilles incolores, insolubles dans 
l'eau, facilement solubles dans les acides étendus; mais dès qu'on chauffe les 
sels ainsi formés, de l'aniline est mise en liberté. Par une évaporation lente, 
ces sels subissent une décomposition analogue, et l'on obtient comme résidu 
un sel d'aniline mêlé à une masse visqueuse, verdâtre. 

Lorsqu'on ajoute du chlorure platinique à une solution récente de la base 
dans l'acide chlorhydriquo, il se dépose un chloroplatinate, sous forme de 
beaux cristaux d'un rouge jaunâtre, ayant pour formule : 

Suivant II. Schiff, lorsqu'on chauffe l'aniline'et la dichlorhydrine à 200°, en 
vase clos, il se forme une base non oxygénée, C 5 0H l 8Az 2, accompagnée d'autres 
produits. 

Elle dérive évidemment de la dianilinhydrine par perte d'une molécule 
d'eau : 

C50H18Az2O2.2HCl.Pl2Cl4. 

C S 0 U 1 8 Az 5 O 2 —H s 0 2 +C 5 °H 1 6 Az 2 . 
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CHAPITRE V 

TOLUIDINES 

, C Équiv. . . CuIIgAz = ClMI°(AzH5). 

l Atom. . . C7lFAz ^ C ^ . A z i I ^ C I F . C W . A z I I 3 . 

Syn. : Amidololuènes, — Crésylamines. 

Les trois nitrotoluènes connus fournissent par réduction trois toluidines 

C J 4r(Az0 ' )+3I[ s = 2H 2O J-r-C uH 7(AzH 2). 

Ces trois bases sout isomériques entre elles, et aussi avec la bensylamine, 
qui corrrespond sans doute à un nitrotoluéne encore inconnu. Ce sont des 
monamines primaires, qui sont encore isomériques avec la lutidine, amine 
tertiaire qui appartient à la série pyridique. 

Des trois toluidines isomériques, ortho, mêla et para, la dernière, qui est la 
plus anciennement connue, a été préparée, pour la première fois, en 1845 par 
Hofmann et Muspratt ; elle fut considérée pendant longtemps comme le seul 
produit de réduction du nitrotoluéne brut, et la difficulté de l'obtenir à l'état 
solide fut atti'ibuée à la présence d'une quantité variable d'aniline, dont il 
était difficile de se débarrasser. Vingt ans après le travail d'Hofmann, Grae-
finghoff, en réduisant le nitrotoluéne, obtint une toluidine liquide, bouillant 
à 198°; mais il ne put constater de dilférence entre ce liquide et la toluidine 
solide, bien qu'il émît l'opinion que ces deux corps devaient représenter deux 
modifications isomériques, l'une liquide, l'autre solide. Trois années après, en 
1868, Rosenstielil isola la base liquide ou orthotoluidine à l'état de pureté, et 
la distingua nettement de la base solide ou paratoluidine. Quant à la métatolui-
dine, elle a été préparée pour la première fois en 1870 par Bcilstein et 
Kulilberg. 

Toutes ces toluidines présentent les réactions générales des monamines aro
matiques primaires, réactions qui ont été développées au sujet de l'aniline. Il 
est donc inutile d'y revenir ici. 
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ORTHO-TOLUIDINE 

(CH 5 :AzH*=l : 2 ) . 

Syn. : Pseudotoluidine, —Orthamidotoluène, — Orthocrésylamine. 

L'orlho-tohiidine a été isolée eu 1868 par Rosenstiehl de la toluidine liquide, 
dite do Coupler, préparée par réduction du mononitrotoluène brut. Ce liquide 
est en effet un mélange des deux, isomères orlho et para. 

Beilstein et Kuhlberg ont rangé les premiers la toluidine liquide dans la 
série ortho; Kcerner, dans la série me'ta; Rosenstiehl, à la fois dans les séries 
orlho et para. Mais cette base ayant été transformée en acide orthotoluique, 
d'une part, par Kékulé et Weilh, d'autre part, en o-bromotoluène, o-chloro-
toluène et o-iodotoluène, on admet qu'elle appartient à la modification orlho. 

Formation. 

Vo-toluidine se forme dans plusieurs circonstances : 

1° Lorsqu'on réduit l'o-nitrotoluène. 

2° Dans la distillation de l'acide ortliamido-paraloluique, en présence de la 

chaux sodée (Beilstein et Kuhlberg) : 

C1 6Il'Az04 = C30*-i-C14H9Az. 

r>° En réduisant, par l'étain et l'acide chlorhydrique, l'o-nitro-p-bromoto-

luène, et en traitant la base bromée, ainsi obtenue, par l'eau et l'amalgame de 

sodium (Hiibner etWallacb, Kœrner, Rosenstiehl et Nikiforow). 

C14H6Br(Az04) -|~5H 2 = 2H ! 0 ! - ) - C14H6Br(AzrP) 

p-bromo- p-bromo-
o-nitrotoluène. o-toluidine. 

C,4H6Br(AzH3) + Na« -+- 11!03 = NaBr - f - NaHO! + C1 4H7(Azll8). 

4° En chauffant à 180-200° l'acide orthamidobenzoïque, ou même l'acide 

p-amidobenzoïque, avec2 p. d'acide iodhydrique concentré (Rosenstiehl). 

5° Par la décomposition brusque des acides orthamido ou paraniidobenzoï-
ques sous l'influence de la chaleur. Il se forme en même temps une grande 
quantité d'aniline (Bosenstiehl). 

6° Toujours d'après Rosenstiehl, l'aniline, retirée de l'indigo, contient une 
faible quantité d'o-toluidine. 
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Préparat ion. 

Lorsqu'on attaque le toluène par l'acide nitrique, l'o et le p-nitrotoluène 

prennent toujours naissance simultanément, et les proportions relatives de ces 

deux dérivés nitrés varient suivant les conditions de l'expérience, circonstance 

qui rend pénible la préparation de l'o-toluidine. Pour obtenir l'o-nitrotoluène 

pur, il faut décomposer par l'alcool absolu le sulfate du dérivé diazoïque cor

respondant à l'o-nitro-p-toluidine ou à l'o-nitro-m-toluidine, méthode détournée 

et très pénible (Beilstein et Kuhlberg). A la vérité, Beilstein et Kuhlberg ont 

avancé qu'on peut séparer les deux isomères nitrés par distillation fraction

née, mais Rosenstiehl n'a pu confirmer ce résultat, le produit le plus pur 

qu'il ait obtenu par cette méthode contenant encore 14 % de p-nitrotoluène. 

L'o-toluidine commerciale, débarrassée autant que possible, par le froid, de la 

p-toluidine solide qu'elle contient, renferme encore 25 à 55 % de cette der

nière à l'état de dissolution. Voici les moyens qui ont été mis en pratique pour 

obtenir de l'o-toluidine sensiblement pure. 

1° On projette peu à peu 585 p. d'acide oxalique dans 1000 p. de toluidine 

liquide, chauffée au bain-marie. La masse sèche et pulvérulente est formée 

d'oxalate acide de p-loluidine, d'oxalate neutre, d'o-toluidine et d'o-toluidine 

libre; on l'épuisé par l'éther, véhicule qui s'empare de la base libre et de 

l'oxalate neutre ; malheureusement ce dernier sel est fort peu soluble et l'opé

ration est fort longue. On distille l'éther, on sature le résidu par l'acide oxa

lique et l'on épuise de nouveau par l'éther; finalement, il ne reste en disso

lution que de l'oxalate neutre d'o-toluidine, sel qui fournit la hase libre par un 

traitement à la soude (Rosenstiehl). 

2° Rosenstiehl a indiqué une autre méthode fondée sur la séparation des 

deux chlorhydrates à l'état do sursaturation. La toluidine liquide, placée dans 

un ballon, est additionnée d'acide chlorbydrique fumant, jusqu'à ce que les 

vapeurs blanches, qui apparaissent tout d'abord, cessent de se produire; ce ré

sultat, atteint, on lave à l'eau bouillante le col du ballon pour dissoudre les 

cristaux qui s'y déposent ordinairement, et l'on abandonne le tout à un refroi

dissement lent. La solution sursaturée est-elle additionnée d'un cristal de 

chlorhydrate d'o-toluidine, ce dernier sel se dépose peu à peu à l'état cristal

lisé; on décante l'eau mère et l'on fait égoutter les cristaux. Lus eaux mères, 

traitées par la soude, sont additionnées d'acide chlorhydrique fumant ; on y 

introduit cette fois un cristal de chlorhydrate de p-loluidine. 

5° La toluidine liquide est additionnée d'un excès d'acide oxalique et le mé

lange est dissous dans l'eau bouillante. Il se dépose, par le refroidissement, 

un mélange des deux oxalates acides, tandis que l'eau mère retient en dissolu

tion l'oxalate acide d'o-toluidine, sensiblement pur. Ce procédé, qui est avanta

geux, ne permet pas d'effectuer la séparation complète des deux bases ; il a été 

modifié industriellement par Bindschelder. 

4" La p-toluidine étant une base énergique qui déplace ses isomères de leurs 

combinaisons, on a imaginé une méthode qui est fondée sur la saturation frac-
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Propriétés. 

L'o-toluidine est un liquide incolore, huileux, fortement réfringent, dont 

l'odeur rappelle jusqu'à un certain point celle de l'aniline; elle reste encore 

liquide à —20°. Elle bout à 198°, sous la pression de 0,744 (Rosenstiehl) ; à 

197°, d'après Beilstein et Kuhlberg. Sa densité à 16°,3 est égale à 1,0002 (Ro

senstiehl) ; à 1,003 à 20°,2, et à 0,998 à 25°,5 (Beilstein et Kuhlberg). D'après 

BruLil, elle bout à 198°,4-198°,5, sous la pression de 0,7554. 

Elle est soluble en toutes proportions dans l 'alcool, l'éther, les hydrocar

bures liquides. 100 p. d'eau à 28° en dissolvent 1,6; et 1,7 à 45". 

Exposée à l'air, elle se colore peu à peu en jaune, puis en brun. Il se forme, 

dans ce cas, un produit d'oxydation résinoïde qui se dissout dans les acides 

en donnant un soluté d'un rouge violacé intense. 

Les corps oxydants réagissent énergiquement sur elle. 

Soumet-on ses sels à l'électrolyse, le liquide positif prend une coloration 

violette, que les agents oxydants font virer au rouge (Goppelsrœder). 

Vers 200°, l'acide arsénique, le nitrate acide de mercure transforment l 'o-

toluidine en une matière rouge, isomérique avec la rosaniline, que l'acide 

iodhydrique ramène par réduction en o-loluidine et en aniline. Le même corps 

prend encore naissance, et plus facilement, en attaquant par les mêmes réactifs 

un mélange d'o-toluidine et d'aniline. 

Lorsqu'on ajoute un excès de diehromate de potassium dans une solution de 

donnée, au moyen de l'acide oxalique avec de l'acide sulfurique. Dans le der

nier cas, un mélange de 7,5 de toluidine liquide, 2,5 d'acide sulfurique et 

20 p. d'eau, est soumis à la distillation : l'eau qui passe à la distillation, avec 

les bases libres, est cohobëe de temps en temps. Le mélange des bases distil

lées, devenu riche en o-toluidine, soumis plusieurs fois à un traitement sem

blable par l'acide sulfurique, donne finalement une o-toluidine à peu près 

pure; le résidu contenu dans l'appareil distillatoire est surtout riche en 

p-toluidine. 

D'après Rosenstiehl, on peut obtenir l'o-toluidine pure par une seule opéra

tion, à la condition de diriger les vapeurs dans deux barboteurs renfermant des 

solutions bouillantes de sulfate d'o-toluidine ou d'une toluidine très riche en 

modification orlho, les vapeurs abandonnant la p-toluidiue, qui met en liberté 

une quantité correspondante d'o-toluidine. 

5° Suivant Wroblewsky, lorsqu'on fait bouillir, pendant 6 heures environ, la 

toluidine liquide avec une quantité calculée d'acide acétique cristallisable, la 

p-toluidine se transforme principalement en toluide, de telle sorte que les 

portions qui distillent ensuite au-dessous de 290° sont surtout constituées par 

de l'acétate d'o-toluidine. 

La présence d'une petite quantité d'eau abaissant le point d'ébullition de 

l'o-toluidine, quel que soit le procédé suivi pour la préparer, il faut la faire 

digérer, à une douce chaleur, avec de la potasse caustique récemment fondue, 

la décanter et la soumettre à une dernière distillation. 
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chlorhydrate d'o-toluidine, il se forme au bout de 24 heures un abondant pré
cipité noir verdâtre, que la lessive de soude fait passer au noir violacé et dont 
l'éther extrait une matière violette. La solution violette est-elle agitée avec de 
l'acide acétique très dilué, il se précipite un corps bleu, que les acides éner
giques font virer au vert; l'eau rétablit la couleur bleue. Ce précipité, d'un 
bleu pur, qui est insoluble dans l'eau et soluble dans l'alcool, se comporte 
comme le sel d'une base violette, soluble dans l'éther. 

Avec le chlorate de cuivre, même à la température ordinaire, l'o-toluidine se 
change en une matière d'un vert bleu foncé, qui passe au noir violacé lorsqu'on 
l'attaque à 1 ebullition par le carbonate sodique. Une dissolution de chlorhy
drate additionnée de chlorure cuivreux et de nitrite de sodium fournit de 
l'orthochlorotoluène, mais le rendement est peu satisfaisant (Sandmeyer). 

Les hypochlorites, les acides nitrique, chromique, iodique, donnent égale
ment des réactions colorées. Avec une solution sulfurique, l'acide chromique 
fournit un soluté bleu, qui, étendu d'eau, devient d'un rouge violacé très 
stable (Rosentiehl). En présence d'un peu d'acide nitrique, la solution sulfu
rique prend une teinte orange (Lorenz). Oxydée par la permanganate de potas
sium, l'otoluidine engendre des corps azoïques, de l'ammoniaque et de l'acide 
oxalique (Van Dorp et Hoogewerff). 

D'après Berthelot, lorsqu'on chauffe l'o-toluidine avec un grand excès d'acide 
iodhydrique concentré, il y a formation d'ammoniaque et d'hydrure d'hepty-
lène : 

C l4H9Az •+- 5 H 2 = Azll5 -+- C UH' 0 . 

Avec 20 p . d'acide iodhydrique saturé, on obtient seulement du toluène, 
accompagné d'une trace de benzine. 

Les haloïdes engendrent des dérivés de substitution qui seront décrits plus 
loin. 

Avec l'acide sulfurique fumant, on observe la formation de deux acides ortho-
amidocrésylsulfureux isomériques-

Les réactions qu'on observe avec les autres réactifs : acides formique, acé
tique et oxalique, éther chloroxycarbonique, urée, sulfure de carbone, chlo
rure de phosphore, etc., sont toutes analogues à celles des monamines primaires 
aromatiques en général, et à celles de l'aniline en particulier. 

En présence du chlorure de zinc, les alcools agissent à une température 
élevée, avec formation de bases qui renferment le radical alcoolique dans le 
noyau. C'est ainsi que l'alcool éthylique donne naissance à Yamido-méthyléthyl-

benzine, au méthyléthylaniline (C2H2)(C4iI4)(C12H7Az) ; que l'alcool butylique 
fournit Yamido-méthylbutylbenzine (CHS: AztP : C4Il9 = 1 : 2 : 3), tandis que l'al
col isobutylique donne un corps isomérique (CU 5:AzH 2: C*H9 = 1:2 :5) (Benz, 
Effront). 

L'anhydride acétique, en présence du chlorure de zinc, fournit également un 
dérivé acétylé, C4H s02(C'4H sAz), en atomes : 

C9H"AzO =C cH=(C0CH5).CH3.Adl2. ( ' ) . 

I . Klingel. Deulsch. chem. Gcsellsch-, p . 1013. IS84. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



S E L S D ' O R T H O T O L U I D I N E . 

Les sels d'orthotoluidine ont été surtout étudiés par Rosenstiehl, Beilstein et 
Kuhlberg. Ils cristallisent facilement et colorent le bois de sapin en jaune. Ils 
sont généralement moins solubles que ceux d'aniline et plus solubles que ceux 
de la paratoluidine. 

L'o-toluidine étant une base moins forte que la p-toluidine, celle-ci la dé
place en majeure partie de ses combinaisons salines. 

Les sels étant préparés avec la base récemment distillée sont incolores ; 
mais ils sont peu stables, car ils se colorent lentement à l'air ou à la lumière, 
surtout à l'état de dissolution; celle-ci devient d'abord rose, puis d'un rouge 
violacé, avant de se troubler et de laisser déposer des flocons d'un noir ver-
dàtre. 

Quelques-uns de ces sels perdent de l'eau lorsqu'on les chauffe et se trans
forment en o-toluides. 

Chlorhydrale d'o-toluidine. 

, { Équiv. . . C"H 9Az.IICl-MF0 2. 
F ° r m U l e S î Atom. . . PH'A«.HCH-IPO. 

Il cristallise en prismes incolores, orthorhombiques, efflorescents ; il con
tient deux molécules d'eau, qu'il perd à 80"; un peu au-dessus de cette tempé
rature, il émet des vapeurs. 

Il est assez soluble dans l'eau, car 100 p. d'eau à 15°,5 en prennent 57,4, 
et le soluté se sursature aisément. Il est très soluble dans l'alcool, à peine 
soluble dans l'éther. 

Le chloroplatinate, 

G»H»Az.HGI.PtCls-|-H902, 

est en aiguilles jaunes, brillantes, peu solubles dans l'eau. Il se forme aisément 
à l'aide de dissolutions étendues. C'est un sel double peu stable, qui se décom
pose facilement sous l'influence de la lumière ou de la chaleur : il noircit déjà 
vers 50°, et son soluté ne peut pas être chauffé au delà de 50°, sans l'altérer ; 
dans ce dernier cas, il se dépose une poudre noire, formée de platine réduit et 
de noir d'aniline, tandis qu'il reste une matière violette en dissolution. 

Le bromhydrale d'o-toluidine cristallise facilement en prismes rhombiques 

volumineux. 

Le chlorure de benzylidène, C uU 6Cl 3, chauffé en vase clos avec l'orthotolui-
dine, engendre une base qui donne une coloration bleue sous l'influence du 
chlorure mercurique (Bóttinger). 

Enfin l'aldéhyde benzoïque, traitée par l'o-toluidine, se transforme en un 
dérivé de condensation bouillant à 314° (Étard). 
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Azotate d'o-toluïdine. 

, ( Équiv. . . C'H'Az.AzO'H. 
F O M U L E S J Atom. . . CWAz.AzO'H. 

Ce sel est en prismes incolores, orthorhombiques, larges et aplatis, ordinai

rement terminés par un pointement octacdrique (Rosenstiehl). 

Il est moins soluble dans l'eau que les nitrates d'aniline et de p-toluidine 

(Schad). 

Sulfate neutre aVo-toluidinç, 

Équiv. . . (C^H'AzJ'.S'H'O'-T-aH'O»-. 

Atom, , , (CTH3Az) î.SH sO*-l~2H !0. 

11 est en larges tablettes rectangulaires. 100 p. d'eau à 15° en dissolvent 
8e,3. (Rosenstiehl). 

A l'état anhydre, il est en petits cristaux qui se colorent à l'air en violet, 
puis en vert. 100 p. d'eau à 19°,2 en dissolvent 10 p. et 160 p. d'alcool à 89° 
en prennent 231",5, à la température de 16°,5. (Beilstein et Kuhlberg). 

Le sulfate acide a été préparé par Wellington et Tollens. On emploie dix fois 

la quantité théorique d'acide sulfurique étendu de son poids d'eau. Par concen

tration à une douce chaleur, il se dépose par le refroidissement des aiguilles 

ayant pour formule : 

CwH 'Az.S sH '0 8, 

Ces aiguilles se transforment en sulfate neutre par simple cristallisation dans 
l'eau. 

Formules 

Formiate d'o-toluïdine. 

Une solution de la base, dans l'acide formique à 60 % , ne cristallise pas 
à la température ordinaire; au-dessous de zéro, elle se prend en une masse 
d'aiguilles entrelacées, qui se liquéfient de nouveau dès que la température 
s'élève un peu au-dessus de zéro. 

La chaleur transforme ce sel en eau et formo-o-toluide. 

Oxalates d'o-toluidine. 

On connaît deux combinaisons avec l'acide oxalique. 

L'iodhydrate est en prismes rhombiques, hygroseopiques, décomposables en 
partie par l'eau (Staedel). 
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1° Voxalate acide, 

qui cristallise en prismes clinorhorabiques, solubles dans l'eau et dans l'alcool; 

l'éther en prend 0,42 à 17°, et 0,47 à 18°. 

2° L'oxalate neutre, 

(G»'H3Az)s.C4II*08, 

qui se présente sous forme de petites paillettes anhydres, nacrées, flexibles. 

100 p. d'eau, à 21°, en prennent 2P,38 ; 100 p-d'alcool à 84°, 2P ,68, et 

100 p. d'éther, 0,65 (Beilstein et Kuhlberg). 

D'après Rosenstiehl etNikiforow, 100 p. d'éther, à il", en dissolvent 0,26; 

0,37 à 18°, et 0,62 à 35°, 

Ce sel s'altère au contact de l'eau; par une ébulltion prolongée avec ce 

liquide, il prend les éléments de l'eau et se transforme en ortho-crésyloxamate 

d'o-toluidine. 

Le tartrate d'o-toluidine cristallise en aiguilles incolores. 

Chlorozincate d'o-toluidine, 

Équiv. . . C14H9Az.ZnCl. 

Atom. . . (C'IFAz)'.ZnCls, 

On obtient ce dérivé en mélangeant des solutions concentrées de chlorhy

drate d'o-toluidine et de chlorure de zinc; en refroidissant un peu au-dessous 

de zéro, il se dépose sous forme de belles tables incolores, groupées concentri-

quement. Il ne fond pas encore à 205°; mais il se colore à l'air. Il est très 

soluble dans l'eau et la solution a une grande tendance à la sursaluration 

(Bilanow). 

On a encore signalé, comme produits d'additions, des combinaisons de 

1 orthotoluidine avec les corps suivants : 

Le sublime', 

CuH°Az.HgCl(?), 

corps cristallisable, fusible à 113-115°, mais en se décomposant; il est inso

luble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. A chaud, il reproduit 

ses générateurs. 

Le bromure mercurique, 

C'Il'Az.IIgBr, 

dont les cristaux aciculaires fondent à 103-104°. (Klein,) 

Formules 
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308 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Uiodure mercurique, 
C'Ml'Az.Hgl, 

composé peu stable, qui se décompose, sans fondre, vers 40-50°. (Klein.) 

PRODUITS DE SUBSTITUTION DE L '0-TOLUIDINE 

Les dérivés par substitution de l'o-toluidine sont encore imparfaitement 
connus. Comme on devait s'y attendre, on y rencontre des cas nombreux 
d'isomérie. On admet, dans la théorie atomique, que ceux qui sont actuelle
ment connus renferment les groupes substitués dans le noyau benzinique, en 
raison de leur grande stabilité vis-à-vis des réactifs. 

D é r i v é s ch lorés , b r o m e s , iodés et nitros . 

Formules 

Parachloro-o-loluidine. 

Équiv. . . C14H8ClAz. 

Atom. CH9ClAz=CJP.C<H: 
/ (AzH1) 

Cl. 

( C H 5 : A z i i 8 : c i = i : 2 : 

LAZ.H 

La parachloro-orthotoluidine dérive par réduction du p-chloro-o-nitrotoluène. 
Elle cristallise en lamelles fusibles à 18°. (Deilstcin et Iluhlberg.) 

Le chlorhydrate, 

C»H8ClAz.HCl, 

cristallise sous forme de petites tablettes. 

L'azotate, 

CuIl8Cl.AzO°H, 

est sous forme de larges aiguilles qui ne contiennent pas d'eau de cristallisation. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 509 

Le sulfate cristallise en lamelles incolores. 

Wroblewsky parait avoir obtenu le même dérivé, à l'état impur, en rédui
sant lVchloronitrotoluène, bouillant à 145°. Il le décrit comme uii liquide 
bouillant à 238°, ayant pour densité 1,183, ne se solidifiant pas à — 20°. 

Le chlorhydrate, auquel il donne pour formule, 

C uH 8ClAz.HCl+H sO ! , 

est en cristaux prismatiques brillants, pouvant être sublimés, à la manière du 

sel ammoniac. 

L'azotate est en prismes fusibles à 179°, mais en se décomposant. 100 p. 

d'eau en dissolvent seulement 2,855 à 17°. 

Chloro-orthotoluidine. 

, ( Équiv. . . CHH8ClAz. 
F ° m u l e S j Atom. . . HH'CIAz. 

( 1 : 2 : 3 ) . 

Lorsqu'on réduit l'o-nitrotoluéne par l'ètain et l'acide chlorliydrique, on 
obtient un mélange d'o-toluidine et d'o-toluidine monocblorée. Cette dernière, 
qui cristallise en lamelles incolores, fond à 29°,5 et bout à 241°. Elle est très 
solublc dans l'alcool, l'élher, le sulfure de carbone. 

Le chlorhydrate, 

C'WClAz.HCl, 

est en tables minces, très solubles. 

L'azotate est en lamelles quadrilatères, solubles dans 20,9 p. d'eau à 19°. 

(Beilstein et Ruhlberg.) 

Dichloro-o-toluidine. 

, ( Équiv. . . C«*HTCl'Az. 
Formules ] , 

( Atom. . . C'irCl'Az. 

[CH3 : Cl : Cl : A z i P = 1 : 2 : 4 : 6 (?)]. 

Dérivé dichlorè obtenu par Wroblewsky en réduisant le dichloronitrotoluène. 

Il cristallise en lamelles fusibles à 88°, bouillant à 259', ne paraissant pas 

susceptibles de s'unir aux acides. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(a-) Mëlabromo-orthotoluidine. 

. t Équiv. . . C"H8BrAz. 

/ Atom. . . C7H8BrAz = CH3.C8H3Br.AzI^,. 

( G H 3 : A z H 8 : B r r = l : 2 : 3 ) . 

Elle a été obtenue par Wroblewsky au moyen du brome et de l*o-toluidine. 
Grete l'a préparée en prenant pour point de départ le m-bromo-o-nilrotoluène. 
On l'obtient plus facilement en saponifiant, par la potasse alcoolique, l'acéto-
m-bromo-orthotoluide; après avoir chassé l'alcool, on distille la base dans un 
courant de vapeur d'eau et on la purifie par cristallisation dans l'alcool. 

Elle cristallise en grands octaèdres, fusibles à 57°,5, bouillant sans décom
position à 240° ; lorsqu'elle est fondue, elle ne se solidifie que très lentement. 
Elle est fort peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool. 

Le chlorhydrate, 

GuH8BrAz.HCl, 

est en prismes incolores, nacrés, solubles dans l'eau et dans l'alcool; l'acide 
chlorhydrique le précipite de sa solution aqueuse. Après avoir été sublimé, il 
se présente sous forme d'une masse qui ressemble au chlorure d'ammonium. 

L'azotate, 

C4»H8BrAz.Az06H, 

est sous forme d'aiguilles fusibles à 183°, mais en se décomposant. 100 p. 

d'eau en dissolvent 4,92, à la température de 17°. 

Le sulfate, 

(C uH 8BrAz) , .S îH ,0 8- |-3Aq, 

cristallise dans l'eau bouillante en petites tables incolores nacrées. 

L'oxalate, 

(C»H8BrAz) !.C4H508, 

est en longues aiguilles réunies en faisceaux. (Grete.) 

( v > ) Me'tabromo-o-toluidine. 

Équiv. . . GuH8BrAz. 
F ° r m U , e S ' Atom. . . G7H8BrAz. 

( C H 3 : A z H 2 : B r = l : 2 : 3 ) . 

Obtenue par Nevile et Winther en réduisant le (v-)-bromo-o-nitrotoluène. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Parabromo~o-toluidine. 

Équiv. . . C'WBrAz. 

Atom. . . C7H8BrAz. 

(GH 3 :AzIl ! :Br = l : 2 : 4 ) . 

C'est un produit de réduction du p-bromo-o-nitrotoluène. (Körner, Hübner et 
Wallach, Wroblewsky.) On l'obtient en réduisant ce dérivé par l'élain et 
l'acide chlorhydrique; on ajoute un lait de chaux au produit de la réaction, et 
on distille dans un courant de vapeur d'eau. 

Elle est en lamelles fusibles à 32° (Roos), à 30°,5 (Hübner et Wallach, 
Heymann), à 27° (Körner). Wroblevsky et Kûrbatow l'ont obtenue sous forme 
d'un liquide, qui ne se solidifie qu'à — 2°. Elle bout à 255-257°. 

Le chlorhydrate, 

C'WBrAz.IICl, 

se présente sous forme de grandes laines incolores, rhombiques, avec deux 

angles tronqués; il est sublimable en lamelles. 100 p. d'eau, à 10°, en dissol

vent 1 p. 69. 

L'azotate, 

C"H8BrAz.Az08H, 

est en fines aiguilles soyeuses, parfois en grandes tables rhombiques. 100 p . 
d'eau, à 11°,5, en prennent seulement 0,827 (Wroblevsky); 0,58 à 17°,5 (Roos) ; 
0,9 à 17°. (Heynemann.) 

Le sulfate est sous forme de feuillets incolores. 

Formules 

Ortho-m-dibromo-orlhotoluidine. 

„ , ( Équiv. . . C,4H"Br2Az. 

I Atom. . . C7II7Br2Az = CH'.C8H2Brs.AzH2. 

[ 1 : 2 : 3 : 6 ou 1 : 2 : 5 : 6 ] . 

On la prépare en faisant barboter de l'air chargé de vapeurs de brome (2 mol.) 
dans une solution aqueuse de chlorhydrate d'orthotoluidine : l'action est vive 
et le mélange ne tarde pas à se troubler. On additionne le produit d'un lait de 

Liquide que le brome transforme en dibromo-o-toluidine, fusible à 46° 
(GH3 : AzH2 : Br : Br = 1 : 2 : 5 : 5). 

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique, à 160°, cette base donne de la dibro-
motoluidine et la bromotoluidine fusible à 55°. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Formules 

Para-iodo-orthotoluidine. 

, ( Équiv. . . C14Il8IAz. 
Formules ] , „ , „ „ . . 

i Atom. . . C7H8IAz. 
(CH 3: A z i i ' : i = l : 2 : 4 ) . 

Celle base a été préparée par Heynemann en réduisant le p-iodo-o-nitrotoluène 
par rétain et l'acide chlorhydriquo. 

Elle est en cristaux aciculaires, incolores, fusibles à 48-49°; elle bout vers 
273°, mais en se décomposant partiellement; l'alcool, l'éther, le sulfure de 
carbone la dissolvent facilement. 

L'azotate, 
C14HaIAz.Az06Il, 

cristallise dans l'eau en lamelles incolores, nacrées; 100 p. d'eau, à 10°, en 

prennent seulement 0 p. 95. 

1. Gerver. Licbig's Ann, der Ch. utid Pk., t. CLXIX, 573. 

chaux, on distille dans la vapeur d'eau, ce qui fournit une masse blanche, 
solide, de dibromotoluidine. 

Elle cristallise en aiguilles nacrées, fusibles à 46° (Nevile, Winther), à 50° 
(Wroblevsky), à peine solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool. Elle np 
paraît pas susceptible de fournir des sels avec les acides. 

L'acide nitreux, en présence de l'alcool, la transforme en ortho-m-dibromo-
loluène, fusible à 42°,5. (Wroblevsky.) 

Tribromo-o-toluidines. 

Équiv. . . C14H6Br3Az. 

Atom. . . CTPErAz. 

1" Modification a. 

Elle a été préparée par Gerver en faisant réagir directement trois molécules 
de brome sur l'orthotoluidine. 

Elle est en longues aiguilles fusibles à 105-106°. Peut-être est-elle identique 
avec la modification suivante : 

2° Modification p. 

Elle prend naissance, en même temps qu'un acide sulfonë dibromé, lorsqu'on 
ajoute du brome à une solution aqueuse d'acide ortharnido-m-crésylsulfureux ; 
on purifie le précipité, qui se forme dans ces circonstances, par distillation 
avec la vapeur d'eau et par purification dans l'alcool. 

On obtient ainsi de longues aiguilles incolores, suhlimables, fusibles à 112°, 
non susceptibles de se combiner aux acides 
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Le dérivé diazoïque, correspondant à ce nitrate, est décomposé par l'eau, 
même à froid, en donnant des aiguilles jaunes, qui constituent sans doute un 
dinitro-iodocrésol, G uIl'(AzO i)'0 , :, en atomes : 

CIl'.CeIII(AzO')s.01I. 

Ce dérivé dinitré fond à 165° et détone un peu au-dessus de cette tempéra
ture; il est soluble dans la soude caustique, mais ce soluté est précipité par 
l'acide chlorhydrique (lleynemannj. 

Dibromo-iodo-ortkotoluidine. 

, [ Équiv. . . CuH613r2lAz. 
Formules 

( Atom. . . CTlI6BrsIAz. 

[Cfp : Azii5 : Br : 1 : B r = 1 : 2 : 3 : 4 : 5 ] . 

Obtenue par Wroblevsky en réduisant le dimétadibromo-p-iodo-orthonitro-
toluène. 

Elle crislallise en aiguilles incolores, fondant à 64°, insolubles dans l'alcool. 
L'amalgame de sodium, en présence de l'eau, la transforme lentement en 
orthotoluidine, à la chaleur du bain-marie. 

Dibromo-diiodo-orthotoluidine. 

, ( Équiv. . . CwHsBr*I'Az. 
F ° m u l e S î Atom. . . CH'B^I'Az. 

[Cil3 : Azii» : Br : i : Dr : i = 1 : 2 : 5 : 4 : 5 ; 6 ] . 

Produit de réduction du dibromo-diiodonitrotoluène, fusible à 129°. Corps 
solide, qui régénère l'orthotoluidine par l'eau et l'amalgame de sodium; mais 
pour que la réduction soit complète, il faut chauffer au bain-marie pendant 
très longtemps, six semaines environ (Wroblevsky). 

O-nitro-orthotoluidine. 

Formules 
[ Equiv. . . C'H^AzO'JAz. 

1 Atom. . . C'H8(AzOs)Az. 

( C i i 3 : A z [ | * : A z O î = i : 2 : 6 ) . 

On la prépare en prenant pour point de départ le nitrotoluéne liquide, 
obtenu par l'action de l'acide nitrique sur l'o-ni(rotoluène. 

Elle est en aiguilles jaune clair, fusibles à 94°,5. Le nitrite d'éthyle la ramène 
à l'état d'orthotoluidine. 
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M-nitro-orthotoluidine, 

, i Équiv. . . C uIi 8(Az0 4)Az. 

* 0 n " U k ' S j Atom. . . C'fl8(AzO*)Az. 

( C H = : A z i i 2 : A z 0 2 = i : 2 : 5 ) . 

Elle a été préparée parBeilstein et Kuhlberg en chauffant en vase clos J'acélo-
ort-hotoluide m-nitré avec de l'acide sulfurique étendu de trois fois son volume 
d'eau, ou encore, en décomposant ce corps à l'ébullition par la potasse 
alcoolique; on la purifie par cristallisation dans l'eau ou dans l'alcooLétendu. 

L'eau bouillante, qui n'en prend que de petites quantités, la laisse déposer 
par le refroidissement sous forme de petites aiguilles d'un jaune citron ; en se 
desséchant, ces aiguilles se réunissent sous forme d'une masse feutrée. 

Elle cristallise daus l'acide azotique étendu en aiguilles jaunes aplaties, bril
lantes. Elle fond à 127-128° et se dissout facilement dans l'alcool concentré. 

Traitée par le nitrite d'éthyle, elle donne du m-nitrotoluène; le brome, par le 
remplacement du groupe azoté (AzH2), engendre de l'o-bromo-m-toluène. 

P-n ilro-orth otolu idine. 

, l Equiv. . . C uH 8(Az0 4)Az. 
Formules j ^ C 7 H 8 ( A z 0 , ) A z . 

( C H ' r A z l F . - A z O ^ l . ^ r - i ) . 

D'après Nôtling et Colin, ce troisième isomère prend naissance lorsqu'on dis
sout l'o-toluidine dans 1G p. d'acide sulfurique et qu'on ajoute de l'acide 
nitrique au mélange refroidi. Celte base fond à 107°. 

Lorsqu'on la fait bouillir avec de l'anhydride acétique, an obtient le dérivé 

Son dérivé acélylé fond à 155°,5, tandis que le dérivé benzoylé ne fond qu'à 
145-146° (Cunerlh). 

Lorsqu'on réduit par le sulfure d'ammonium le dinitrotoluène, fusible à 
60-61°, on obtient, suivant Stâdel, une nitrotoluidine fusible à 90-91°, cristal-
lisable en aiguilles ou en lamelles jaunes, qu'on peut convertir, en passant 
par le dérivé diazoïque, en o-nitrololuône, o-toluidine, o-crésol et acide sali-
cylique. D'autre part, la nitration de la phtalyl-o-toluidine fournit deux dérivés 
nitrés, que l'ammoniaque alcoolique convertit à 100° en deux nitrotoluidines, 
qu'on peut séparer par la cristallisation de leurs chlorhydrates : l'une fond à 
90-91" et constitue l'o-nitrotoluidine (1 : 2 ; 6) ; l'autre ne fond qu'à 109° et 
correspond au p-nitrotoluène. 

Suivant Ullmann, la réduction du nitrotoluène liquide engendre un mélange 
de deux isomères, l'un d'eux étant l'o-nilro-orlliotoluidine fusible à 91°,5, 
soluble dans l'alcool, l'élher et la benzine. 
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acétylé correspondant, C*H,Os[C'*H8(AzO*)Az], corps qui cristallise en aiguilles 
jaunâtres, fusibles à 150-151°. 

En dissolvant 100 p. de son sulfate dans 2500 grammes d'eau additionnée de 
250 p. d'acide sulfuriquc, et en ajoutant à basse température 66 centimètres cubes 
de nitrite de sodium à 52-53 °/ 0, il se dégage de l'azote à l'ébullition et on obtient 
des flocons volumineux de nitro-o-crésylol, GllIF(AzO*)Os, corps qui cristallise, 
dans la ligroïne bouillante en aiguilles jaunes, fusibles à 106-108°, et qui, par 
réduction, se transforment en amidocrésylol, identique à celui qui a été obtenu 
par Wallach en prenant pour point de départ la m-crésylènediamine. 

Enfin, lorsqu'on dissout la nitro-o-toluidine dans 2 molécules d'acide ni
trique, on la change en dérivé diazoïque ; on verse la liqueur dans l'acide azo
tique chaud à 1,33, et on fait bouillir. Par le refroidissement, il se sépare une 
huile jaune, qu'on purifie par des cristallisations répétées dans l'alcool ou dans 
l'acétone. Ce corps, qui fond à 102°, donne à chaud, avec les alcalis, de l'acide 
nitreux; avec l'aniline, de la diazo-amidobenzine (Nulling et Collin). 

Ou introduit 40 grammes d'acétotoluide dans un mélange refroidi de 
150 grammes d'acide azotique fumant et de 50 grammes d'acide acétique. 
Après quelques heures, on précipite par l'eau, on dissout le précipité acètonitré 
dans l'alcool, on fait bouillir avec la quantité de potasse nécessaire pour en
lever le groupe acétique, on ajoute à la solution le tiers de son volume d'eau 
chaude et ou laisse refroidir. 11 se dépose des aiguilles jaunes, fusibles a 128" 
(in-nilro-o-toluidine de Beilstein et Ruhlberg) et des lamelles fusibles à 158°. 
Ces dernières constituent un nitro-acétotoluide non saponifié, soluble dans 
l'alcool et la benzine, peu soluble dans l'élher, que l'acide chlorhydrique con
centré et bouillant transforme en une nouvelle nitrotoluidine. 

Elle fond à 97° ; elle est soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, etc. 
L'acide azoteux la transforme en m-nitrotoluène. Par oxydation, elle fournit de 
l'acide m-nitrobenzoïque; par réduction, au moyen de l'étain et de l'aciile 
chlorhydrique, de l'o-m-toluylendiamine (Lellmann et Wurthner). 

M-nitro-orthololuidine. 

C H 

(CH 5 :AziP:Az0 2 = i : 2 : 3 ) . 
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Dinilro-o-toluidine. 

(CIP : Azfp : AzO2 : AzO2 = 1 : 2 : 5 : 5 ) . 

Obtenue par Stàdel, en traitant par l'ammoniaque alcoolique l'éther dinitro-
o-crésoléthylique ou l'éther dinitro-o-crésol p-nitrobenzylique. 

Elle cristallise en prismes jaunes ou en longues tablettes, fusibles à 208°, à 
peine solubles dans l'alcool bouillant, exigeant 100 parties de toluène bouillant 
pour se dissoudre. 

On attaque par le brome l'o-acéto-toluide, ce qui fournit un dérivé brome 
qu'on traite par l'acide nitrique fumant. Il ne reste plus qu'à décomposer la 
combinaison acétylée par un lait de chaux bouillant (Wroblewski). 

Elle cristallise en prismes orangés, fusibles à 159" (Nevile et Winther). 

Un dériv é isom érique, 

a été obtenu par Nevile et Wintlier en traitant par le brome la m-nitro-orlbo-
toluidine. 

C'est un corps fusible à 180-181°, que le nitrite d'éthyle transforme en 
hromonilrotoluène symétrique. 

Bromonitro-o-toluidine. 

(Ciï3 : AzH2 : Br : A z O a = 1 : 2 : 3 : 5 ) , 

A m i n é s dér ivées de L 'ortliutoluidîne. 

Mcthyl-o-toluidine. 

Formules 
( Équiv. . . C46Il"Az = CsHs[C"II9AzJ. 

\ Atom. . . C 8H"Az = C7H'.AzH(CIl:l). 

Obtenue à l'état de pureté par Notling en faisant réagir l'hydrogène naissant 

sur la nitrosométhyltoluidine. 
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La nitrosomélhyltoluidine comme la nitrosométhylaniline, se prépare au 
moyen de la méthyltoluidine brute. Pour obtenir cette dernière on chauffe 
sous pression, pendant douze heures, le mélange suivant : 

O-toluidine 750 grammes. 

Alcool méthylique 100 — 

Acide chlorhydrique 700 — 

Le chloroplalinate de me'thyl-o-toluidine, 

G",HilAz.UCl.PtCl2, 

est sous forme d'aiguilles jaunâtres. 
L'acide nitreux transforme la méthyl-o-toluidine en une nitrosamine hui

leuse jaunâtre, possédant une odeur aromatique qui rappelle celle de l'essence 
d'amandes amères ; on peut la distiller avec la vapeur d'eau, mais elle se 
colore rapidement à l'air en violet. 

Le dérivé acétylé, 

C i H 2 02 ( C » H " A z ) , 

cristallise en longues aiguilles blanches, fusibles à 55-56°, distillant sans 
décomposition vers 260°. On l'obtient en traitant la base par l'anhydride 
acétique. 

Diméthyltoluidine. 

, ( Équiv. . . C1 8H i 5Az = (G3H s) s.C1 4lI3Az. 

I Atom. . . C n P A z ^ C ^ . A z t C H 5 ) ' . 

Obtenue par Thomsen, en soumettant à la distillation l'hydrate de trimé-
thyltoluidine ; par Nulling et Boasson, par l'action de l'iodure de méthyle sur 
l'o-toluidine, de manière à obtenir un iodure de triméthyl-tolylammonium, 
qu'on transforme en hydrate par l'oxyde d'argent, cet hydrate étant soumis 
ensuite à la distillation sèche. 

Hofmann est arrivé au môme résultat en chauffant à une haute température 
l'iodure de triméthylphénylammonium. 

Liquide bouillant à 185° (Nulling). 

Le chloroplatinate a pour formule 

C18H ,5Az.IlCl.PlCls. 

Elle bout à 207-208°; sa densité à 15° est égale à 0,975. Son odeur rappelle 
celle de la mèthylanilitie. 
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Iodure de trimélhyltoluidlne. 

^ Équiv. . . C2°II18AzI. 
Formules ' ^ ^ G10H48AzI = C7H7Az(CHrf'I. 

Ce dérivé a été préparé par Thomsen, en faisant réagir l'iodure de mélbyle 
sur l'orthotoluidine, ou encore en chauffant l'iodure de trimélhylaniline à 220-
250° (Hormaun). 

Dinitro-o-lolylméthylnitramine. 

, l Équiv. . . C 1 6H 8(Az0 4) 3Az. 
r o i * m 111 PS 

\ Atom. . . C 8H 8(Az0 2) 3Az = C5H?(AzCH3.Az02).(Az02)?. 

(AzCH3Az02 : CH3 : AzO3 : Az0 2 = 1: 2 : 4 : 6). 

AzO 3 

Hf 

Jeu? 

Az(CH3.Azo'.) 

Par l'action de l'acide azotique fumant, les anilines bisubstituèes fournis
sent des dérivés tétrauitrés. 

Lorsqu'on traite par le même réactif la diméthyl-o-toluidine, on obtient 
seulement un dérivé trinitré, qui appartient à la classe des nitrainines. 

La dinitro-o-crésylméthylnitraminefond à 119-120°. La potasse la transforme 
en dinitrocrésol, C14H6(AzO'')2Os ; en atomes, 

C6Hs(OH).CH5(AzOs)* [011 : CH5 : AzO2 : Az0 2 = l : 2 ; 4 : GJ. 

Ce crésol traité par l'ammoniaque donne la dinitro-o-toluidine, fusible à 209° 
(Von Ronsburgh). 

Par réduction avec l'étain et l'acide chlorhydrique, cette nitramine donne, 
une triamine, ayant pour formule atomique 

C8H2(AzCH3.H).(AzH2)2. 

La dinitro-o-crésyle'thylnitramine, homologue supérieur de la précédente, se 
prépare d'une manière analogue. 

Elle fond à 71-72°. 

D'après Wurster et Roser, il existe une combinaison ferrocyanique ayant 
pour formule 

(G l8II l r'Az)2H=Fe2Gy°-)-0Aq. 
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Phényltoluidine. 

(, Équiv. . . C ^ t P ' A z ^ C ^ C ' W A z ) . 

o es ? Atom. . . C13H13Az = C7H7.AzH(C8H5). 

Elle se forme, en même temps que la diphénylamine et la ditolylamine, 
lorsqu'on chauffe à 280° l'o-toluidine avec du chlorhydrate d'aniline 
(Girard). 

Elle fond à 41° et bout à 298°. L'acide azotique la colore en bleu violet. 

Ditolylamine. 

, ( Équiv. . . C , 8H i sAz = C 1 1H e(C uïl ! ,Az). 
F o m i u I e s | Atom. . . C"H"Az=AzH(C 7HT. 

Syn. : Di-orthocre'sylamine. 

Elle se rencontre parmi les produits de la réaction de l'o-toluidine sur le 
chlorhydrate d'aniline, vers 280°. Dans la première phase de l'opération, il se 
produit une certaine quantité de chlorhydrate d'orthotoluidine ; ce sel, en 
présence de l'orthotoluidine, fournit du chlorure d'ammonium et de la dito
lylamine. 

Elle est liquide et reste telle, même dans un mélange d'anhydride carbonique 
et d'éther. Elle bout à 304-308° (Willm et Girard). 

A c i d e s su l foniques de l 'orthotoluidine. 

On connaît trois acides crésylsulfureux orthamidôs. On les obtient au moyeu 
de l'acide sulfurique fumant. 

1° A C I D E O R T H A M I D O - M - C R É S Y L S U L F U R E U X . 

( Équiv. . . C U I1°AÏ .S«0 ' . 
Formules { . (AzH!) 

\ Atom. . . G7H8Az.S05H = G I l s . C 6 H 3 ( ; ç ! ' 

[Cil3 : AzH2 : s o 3 H = i : 2 : 3 ou 1 : 2 : 5 ] . 

Lorsqu'on chauffe à 160-180° pendant quelques heures, l'orthotoluidine avec 
le double de son poids d'acide sulfurique fumant, il se forme deux acides sul-
fonés isomèriques, qui restent mélangés à du sulfate d'orthotoluidine non 
transformé. Le produit de la réaction est étendu d'eau, saturé par le carbonate 
de baryum et additionné d'un excès d'hydrate de baryum. Après avoir distillé, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tant qu'il passe de l'orthololuidine avec les vapeurs aqueuses, on traite le 
résidu par l'acide sulfurique employé en quantité strictement nécessaire pour 
enlever la baryte. Par concentration, il se dépose des cristaux d'acide ortha-
mido-m-crésylsulfureux, l'acide isomère restant dans les eaux mères (Gerver). 

D'après Limpricht, il est préférable de préparer l'éthylsulfate d'orthotolui-
dine au moyen de l'oxalate d'orthotoluidine et de l'éthylsulfate de calcium : 
chauffé vers 200°, ce sel se dédouble en alcool et en acide orthamido-m-crésyl-
sulfureux : 

S'[l(C*Hs)Oa.CuH'Az = CWO*- -+- C14IPAz. .S*06. 

Il se forme encore en réduisant par le sulfure d'ammonium l'acide ortho-
nitro-m-crésylsulfureux (Pechmann). 

L'acide orthamido-rnétacrésylsulfureux est en tables ou en prismes clino-
rhombiques jaunâtres, retenant une molécule d'eau de cristallisation qui 
s'élimine à 120°. Il est efflorescent dans l'air sec. Chauffé au-dessus de 120°, il 
se décompose sans entrer en fusion. 

A 17°,5 100 parties d'eau en prennent O'^GS, et 100 parties d'alcool 
à 70", 2 p , 105 seulement. Il est très soluble dans l'eau bouillante, inso
luble dans l'alcool absolu, la benzine, l'éther, le chloroforme. Avec le perchlo-
rure de fer, surtout à chaud, sa solution aqueuse se colore en jaune rouge 
intense. 

Fondu avec la potasse, il régénère l'orthololuidine. 
Avec le brome, sa solution aqueuse donne un précipité tribromé d'orthoto

luidine ; en même temps il se forme un acide dibromo-orthamido-crésyl-
sulfureux. 

C'est un acide monobasique dont tous les sels, sauf celui d'argent, sont très 
solubles dans l'eau. 

Le sel potassique, 

C 1 4H 8KAz.S 20 a-f-Aq, 

se dépose dans l'alcool faible en petits cristaux soyeux. 

Le sel sodique, 

CuH8NaAz.S sO c-+-H'0', 

est en cristaux pennés, moins solubles dans l'alcool étendu que le sel pré
cédent. 

Le sel de baryum, 

CuIl8BaAz.S-'0( ,-+-7Aq, 

cristallise en longs prismes à six pans, peu solubles dans l'alcool faible. L'eau 
de cristallisation partiellement enlevée sous la cloche sulfurique disparait 
complètement à 120°. 

Le sel de plomb, qui ne paraît renfermer qu'un équivalent d'eau, se présente 
sous forme de prismes à six pans. 
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Le sel d'argent, 

est en petites lamelles incolores, fort peu solubles dans l'eau. 

Dérivé diazoïque. 

Lorsqu'on traite une solution aqueuse et refroidie d'acide orthamido-m-
crésylsulfureux par un courant d'acide azoteux, il y a dégagement d'azote; 
mais si l'acide est tenu en suspension dans de l'alcool à 9o", et si l'on refroidit 
fortement, il se forme des cristaux microscopiques incolores, détonant par le 
choc ou à une chaleur de 110°. C'est un dérivé diazoïque qui répond à la 
formule 

C l lrI 6Az 2S 20 6, 

en atomes : 

C7H8Az2.S05 = CrF.C6H3 ' / 0 · 
S U 2 y 

L'eau le transforme en acide o-crésol-métasulfureux ; l'alcool bouillant, en 
acide m-crésylsulfureux ; l'acide bromhydrique en acide o-bromo-m-crésylsul-
fureux (Gerver-Pagel). 

2° ACIDE O R T H A M I D O - r - C R É S Y L S U I . F U n E l X . 

(CH5 : Azip : S 0 5 H = 1 : 2 : 4 ) . 

Suivant Beck, Bailstein et Kuhlberg, il se prépare en dissolvant l'acide 
orthonitro-p-crésylsulfureux dans un excès d'ammoniaque, saturant le soluté 
d'acide sulfhydrique et concentrant au bain-marie. Le liquide est filtré et sur
saturé par l'acide chlorhydrique. Par le refroidissement, il se dépose des 
cristaux d'acide orthamido-paracrésylsulfureux, qu'on purifie au moyen du 
noir et par plusieurs cristallisations dans l'eau. 

Lorsque le dérivé orthonitré renferme une quantité notable du dérivé para, 

on obtient un produit qui contient un peu d'acide paramido-orthocrésylsul-
lureux. Dans ce cas, on transforme le tout en sel de baryum et on fait cristal
liser lentement dans l'eau : l"orthamido-p-crésylsulfite, moins soluble que son 
isomère, se dépose en premier lieu (Weckwarth). 

L'acide orthamido-p-crésylsulfureux est en longs prismes à quatre pans, d'un 
jaune pâle, renfermant une molécule d'eau de cristallisation, qui disparaît 
dans un air sec. 

100 parties d'eau en dissolvent 0,974 à 11°; il est beaucoup plus soluble 
dans l'eau bouillante. L'alcool n'en prend pas sensiblement. Sa solution aqueuse 
est colorée en violet foncé par le perchlorure de fer. 

L'acide chlorliydrique ne le décompose pas à 200°; à cette température, 

C uH 8AgAz.S 2O a, 
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522 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

l'acide sulfurique l'attaque notablement et le charbonne légèrement. Avec la 
potasse caustique en fusion, il se transforme en acide anthranilique ; mais si la 
température est encore plus élevée il y a dégagement d'ammoniaque, et on 
observe la présence de l'aniline. 

Chauffé avec le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique étendu, 
il développe l'odeur du quinon; l'acide chlorhydrique et le chlorate de potas
sium fournissent du trichloro-o-toluquinon. 

C'est un acide monobasique dont les sels sont solubles dans l'eau. Chauffés 
avec du nitrate d'argent, ils se colorent en violet, avec dépôt d'argent. 

Le sel potassique, 

C'H'KAz.SW+IPO 8 , 

se dépose dans l'alcool sous forme de cristaux aiguillés. 

Le sel sodique, 

C ull sNaAz.S 2O s-(-21I 20 8, 

est très soluble dans l'eau. Il cristallise dans l'alcool bouillant en aiguilles 
aplaties, brillantes. 

Le sel de calcium est en tables hexagonales, très solubles dans l'eau et dans-
l'alcool. 

Le sel de baryum, 

C , 4H 8BaAz.S 30 8-4-3Aq, 

cristallise en belles tables qui sont peu solubles dans l'eau froide, et qur 

perdent leur eau de cristallisation sous la cloche sulfurique. 

Le sel de plomb est en prismes jaunâtres, anhydres, encore moins solubles 
que ceux du sel barytique. 

Dérivé diazoïque. 

Lorsqu'on arrose l'acide orthamido-p-crésylsulfureux avec de l'alcool à 50", 
et qu'on fait passer dans le mé,lairge un courant d'acide azoteux jusqu'à dispa
rition des cristaux primitifs, on obtient une poudre blanche, formée de très 
petits prismes clinorhombiques, constituant un dérivé diazoïque ayant pour 
formule 

C'WAz'.S'O 8, 

en atomes : 

C 7H 8Az s.S0 3 = CH;.CBH5 ( k Z ^ Z ) 0 . 

Ce corps, qui se dissout sans altération dans l'eau froide, est insoluble dans 
l'alcool. L'eau bouillante, seule ou additionnée d'acide sulfurique, le transforme 
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0 ° ACIDE ORTHAMIDO-CRESYI.SULFUREUX. 

[CH 3: AzH»:SO- '=i : 2 : ? j . 

Cet isomère, qui se trouve dans les eaux mères de l'acide orthamido-m-cré-
sylfureux, se dépose sous forme de petits mamelons jaunâtres mal définis. Il 
contient de l'eau de cristallisation qu'il perd à 120°. 

Les sels, qui sont très solubles dans l'eau et dans l'alcool, cristallisent diffi
cilement. 

Le sel d'argent, 

CwH 8AgAz.S 20 6, 

est sous forme d'aiguilles microscopiques peu stables (Gerver). 

Acide bibromo-orthamido-m-crésylsulfureux. 

I Équiv. . . C uH 7Br 5Az.S 20 6 

Formules < , AzII* 
{ Atom. . . CTH6Br3Az.S03H = C l l 3 . C s H B r ! ^ 0 3 H 

[CH3 : AzH2 : S03H = 1 : 2 : 3 ou 5] . 

On le prépare en ajoutant du brome à une solution d'acide orthamido-mëta-
crésylsulfureux ; on sépare par filtration la tribromo-o-toluidine qui se forme 
et on neutralise par le baryte. L'acide du sel barytique mis en liberté par 

en acide orthocrésol-sulfureux ; l'alcool, en acide éthyl-o-crésol-parasulfu-
reux; l'acide bromliydrique, en acide o-bromo-p-crésylsulfureux. La réaction 
de l'alcool n'est pas normale, car on devrait obtenir dans ce cas de l'acide 
p-crésylsulfureux ; l'alcool méthylique fournit, dans les mêmes conditions, de 
l'acide méthyl-orthocrésol-p-sulfureux. 

Lorsqu'on verse à froid l'acide orthamido-paracrésylsulfureux dans l'acide 
nitrique fumant, c'est le dérivé mononitré du corps diazoïque précédent qui 
prend naissance : 

C1*Hï(AzO,)Azs.SsO°, 

en atomes : 

C l P . W ( A z 0 2 ) < A z

s

=

0 f
Z > 0 . -

Ce composé, que l'eau précipite sous forme d'une poudre blanche, détone 
par la chaleur ou par le choc ; il n'est pas décomposé par l'alcool bouillant, 
mais l'eau le transforme en acide nitro-orthocrésol-parasulfureux, tandis que 
l'acide bromliydrique fournit de l'acide nitro-orthobromo-paracrésylsulfureux. 
(Beck-Beilstein et Ruhlberg-Anna Wolkow). 
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Acide bibromo-orihamido-p-crésylsulfureux. 

i Équiv. . . C'ÏTBr'Az.S'O6. 
Formules l , Azll2 

Atom. . . C7II0Br2Az.S03 = ClI 3 .C c I lBr 2 (™., , 
S ( r n . 

[CD? : A z ï p : s o 3 i i = i : 2 : 4 ] . 

Il se prépare comme le précédent, en faisant réagir le brome sur une solu
tion d'acide orthamido-p-crésylsulfureux. 

Il cristallise eu longues et f i n e s aiguilles dans l'eau ; dans l'alcool, en 
aiguilles groupées concenlriquement. Il contient une molécule d'eau qui se 
dégage au-dessus de 100° ; vers 150° il se décompose sans entrer en fusion. 
L'eau et l'alcool bouillants le dissolvent avec facilité. 

Le sel de baryum, 

C ,41°BaBr ,Az.S !0 , l-t-9Aq, 

est sous forme d'aiguilles groupées en masses sphériques très solubles dans 
l'eau, perdant leur eau de cristallisation dans le vide sec. 

Avec l'acide azoteux on obtient un dérivé diazoïque, qui se présente sous 
l'aspect d'un précipité blanc, gélatineux, formé d'aiguilles microscopiques, à 
peine solubles dans l'eau et dans l'alcool. L'alcool bouillant est sans action sur 
lui, tandis que l'eau bouillante le transforme en acide bibromo-o-crésol-para-
sulfureux, et l'acide bromhydrique en acide tribromo-p-crésylsulfurcux. Le 
dérivé mononitré, correspondant à ce corps diazoïque, s'obtient directement en 
attaquant l'acide dibromé par l'acide nitrique fumant et précipitant par l'eau. 

l'acide sulfurique cristallise dans l'alcool en longues aiguilles incolores ; ces 
aiguilles contiennent une molécule d'eau qui se dégage en partie dans l'air 
sec, en totalité à 120°. U ne peut être fondu sans altération. 

11 est peu soluble à froid dans l'eau et dans l'alcool, très soluble à l'ébul-
lition, insoluble dans l'élher et dans le chloroforme. 

La potasse aqueuse ne le décompose ni à froid ni à chaud ; la potasse fon
dante parait le transformer en tribromo-o-toluidinc. 

Ses sels sont moins solubles que ceux de son générateur. 

Le sel de baryum, 

C 2Il eBaBr aAz.S a0 f l-H2H 20 2, 

est en longues aiguilles incolores qui deviennent anhydres à 100°. 

Le sel de plomb est également en longues aiguilles incolores contenant 

3 équivalents d'eau de cristallisation, qui se dégagent à 120°. 

Le sel d'argent est sous forme d'un précipité blanc, formé d'aiguilles micro
scopiques qui s'altèrent à la lumière ou sous l'influence de l'eau bouillante. 
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Acide orthamidololuène-disalfonique. 

[ Équiv. . . C uIl*Az.(S sO') s. 
Formules j ^ C'IFAz.iSO'I^^CIP.CIP.AzH^SO'H)». 

On l'obtient en chauffant à 160-170°, pendant une. heure environ, 1 partie 
d'acide orthamidotoluène-sulfonique avec 3 parties d'acide sulfurique fortement 
fumant. 

On obtient un corps soluble dans Feau et dans l'alcool, donnant un dérivé 
diazoïque que l'eau décompose avec formation d'un dinilro-o-crésylol fusible 
à 50°. Ce même dérivé diazoïque, bouilli dans l'alcool, se transforme en acide 
toluène-m-disulfonique (CH5 : SOr'H : 80*11 = 1 : 3 : 5)* qui se transforme en 
orcine lorsqu'on le fond avec les alcalis. D'après cela, l'orcine de Vogt et Hen-
ninger, obtenue en partant de l'acide «-chlorotoluène-sulfonique, n'a pu 
prendre naissance qu'en vertu d'une transposition moléculaire (Nevile et 
Winther). 

Dérivés thiosulfoniques de l'o-toluidine. 

Aux acides sulfonés précédents répondent des acides qui n'en diffèrent que 
par le remplacement d'une molécule d'oxygène par une molécule de soufre : 
ce sont les dérivés thiosulfoniques de la loluidine (Limpricht). 

rsqu'on traite le chlorure o-nitrotoluène-p-sidfonique 

C'UHAzO'lSWCl, 

par le sulfure d'ammonium, il se sépare du soufre, et l'acide acétique après 
fillration précipite en acide thiosulfonique ayant pour formule G uH 9Az.(S 20'S 2) ; 
en atomes : 

C°lP(CIF).AziP(SOsSli). 

(CfP: AziP:S0 2 .sn = i :2 :4 ) . 

11 est sous forme de prismes fusibles à 115°, que l'amalgame de sodium 
transforme en acide sulfinique. 

Le sel de baryum cristallise en lamelles rhombiques, retenant deux molé
cules d'eau. 

Le sel d'argent constitue des lamelles peu solubles. 

Chauffé avec de l'acide bromhydrique, il dégage du brome et se change en 
acide tribromo-p-crésylsulfureux (Hayduck). 
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D é r i v é s ac ides de Fo- to lu id ine . 

F O R M O - O - T O L U I D E . 

Formules y Équiv. . . 

I Atom. . . 

C 1 0ÍI°AzO 2=C 2O 2(C l iir ,Az). 

C8H9AzO = C7H7.AzH(CHO). 

Ce dérivé a été obtenu par Ladenburg, en soumettant à l'action de la chaleur 
le l'ormiate d'orthotoluidine. 

11 cristallise en paillettes nacrées flexibles, fusibles à 50°,5, peu solubles 
dans l'eau, plus solubles dans l'eau acidulée, encore, mieux solubles dans les 
solutions salines de l'orthotoluidine. 

Il bout à 288° : une partie passe sans altération; une autre se dédouble en 
o-toluidine, oxyde de carbone, acide carbonique et mélhénylditolylamine. Un 
dédoublement analogue a lieu en présence de l'anhydride phosphorique, de 
l'acide chlorhydrique fumant ou du chlorure de zinc fondu; en même temps, 
on observe la production d'une petite quantité de nitrile orthotoluique 
(Rosenstiehl). Enfin, bouilli avec de l'acide sulfurique étendu, il reproduit ses 
générateurs, l'acide formique et l'orthotoluidine : 

Obtenu par Ladenburg en chauffant parties égales d'acide oxalique et 
d'o-toluidine, jusqu'à dégagement complet de gaz. 

Aiguilles fusibles à 211°, insolubles dans l'éther et dans l'alcool froid, très 
solubles dans le toluène et dans l'acide acétique, inattaquables par l'acide sul
furique étendu, même à la température de 150°. 

C , 6H 8Az0*-f-H î0 , = G 4ll î0*4-C l 4H sAz. 

Polyformotoluide. 

Formules 
\ Equiv. . . (C^IPAzO2)". 

I Atom. . . [C7H7.AzH(CH0) 

A C É T O - O R T H O T O L U I D E . 

Formules 
\ Équiv. . . C 1 8H l ,Az0 2 = 0 4fP0 2(C ull sAz). 

¡ Atom. . . CIP'AzO = C7H7.AzH(C îIF0). 

On fait.bouillir pendant trois j'ours, dan* un appareil & reflwx, un mélange 
d'acide acétique cristallisable et d'orthotoluidine, puis on distille le produit. 
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Thiacéto-o-loluide. 

, i Équiv. . . C 'WAzS 2 . 
r o r n i l i I P S 

\ Atom. . . C9H"AzS = C7H7.AzH.CS.C(l5. 

Par l'action de l'hydrogène sulfuré sur le chlorure imidé de l'acètotoluide, 
Wallach a préparé le thiacéto-o-toluide, corps isomérique avec le mélhyliso-
(hiacétanilide et le thiacétomélhylanilide. 

Le thiacéto-o-toluide est sous forme de beaux cristaux incolores, fusibles à 
67-68°, tandis que son isomère, le thiacèlo-p-toluide, ne fond qu'à 130-132°. 

A cëto-ch lorololu ide. 

, ( Équiv. . . C ,8Il'°CIAz02. 

'( Atom. . . C°ll'°CIAz0 = CIl°Cl.AzH(C2lP0). 

Préparé par Engelbrech en prenant pour point de départ l'o-chlorotoluidine. 
<]orps qui cristallise en aiguilles fusibles à 139-140°. 

Acélo-bromololuide. 

, ( Équiv. . . C' 8IPBrAz0 2. 

{ Atom. . . C9H10ßrAzO = C7lI«ßr.Aztl(C iII50). 

L'acéto-o-toluide, en présence de l'eau, est facilement attaqué par le brome ; 

1. Kelbe. Deutsch Ghem. Geaelteeh. 1290. t « 8 5 . 

L'acéto-orthotoluide, qui passe vers 296°, est purifié par cristallisation dans 
l'eau. 

Récemment, Kelbe a préparé l'acéto-o-toluide en chauffant l'acétamide avec 
l'o-toluidine, celle-ci déplaçant simplement les éléments de l'ammoniaque : 

C l[I s0 2(ÀzH 5)4-C 1 JIl 5Az=AzfI 5-l-C lH s0 2(C , 4H 9Az). 

Cette réaction est générale 1. 
Ii est en longues aiguilles incolores, fusibles à 107°, bouillant à 290°, 

100 parties d'eau à 19° en prennent 8 P,6 (Beilstein et Ruhlberg). Dissous 
dans 4 parties d'acide acétique concentré, il n'est plus précipité par 80 parties 
d'eau, tandis que son isomère l'acéto-paratoluide donne un précipité dans les 
mêmes circonstances. 

L'acètotoluide, ainsi que ses dérivés de substitution, est dédoublé à chaud par 
les acides étendus et par la potasse alcoolique; le permanganate do potassium 
le transforme par oxydation en acide acétyl-o-amidobenzoïque. 
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à peine se forme-t-il dans cette réaction un peu de produits résineux, et la 
majeure partie du produit cristallise par le refroidissement. 

Le produit brome cristallise en longues aiguilles brillantes, fondant à 156-
157°, facilement soluble.s dans l'eau bouillante et dans l'alcool. On l'obtient 
également pur par l'action du chlorure d'acétyle sur la bromotoluidine, et 
cette dernière prend facilement naissance lorsqu'on attaque le bromacétoluide 
par la potasse alcoolique. 

Dérivé préparé par Wroblewski en faisant réagir le chlorure d'acétyle sur la 
dibromo-iodotoluidine. 

Il cristallise en petites aiguilles fusibles à 121°, 

Le corps obtenu par Gunerth en chauffant à 150°, avec de l'anhydride acé
tique, l'o-nitro-o-toluidine fusible à 94°,5, c'est Yacéto-o-nitrotoluide. 

11 cristallise en prismes qui fondent à 155°,5. 

Beilstein et Kuhlberg ont préparé un isomère, Yacéto-m-nitrotoluide, en atta
quant l'o-acétotoluide par de l'acide azotique à 45° B a u m e . Il cristallise en ai
guilles microscopiques, fusibles à 190-197", peu solubles dans l'eau bouillante, 
facilement dans l'alcool. 

Acéto-dibromo-iodotoluide. 

Formules 
[ Equiv. . . C18H8Br2I.AzO'. 

\ Atom. . . C'll8BrîIAzO = C7II iBr !l.AzH(C ,II30). 

Aceïo-nitroioluide. 

Formules 
\ Equiv. . . C'8H1 0(Az04)AzO2. 

\ Atom. . . CTI1°(AzO!)AzO = C7Ile(Az0 î).AzH(C2Il5O). 

Méthylacélololuide. 

Formules 
Equiv. . . C2°H13Az02 = C !H3(C l 8lr1 ,AzO s). 

Atom. . . C10H13AzO = C7H7.Az(CIF).CJIl30. 

Corps fusible à 55-56», bouillant à 260° (Notling). 

Formules 

Ëthylacétotoluide. 

( Équiv. . . C 4H 4(C' 8Ii uAz0 2). 

| Atom. . . C7Il7.Az(G3H5).C2H:iO. 

Liquide bouillant à 254-256° (Reinhardt et Stadel). 
D'après J. Meyer, l'acide dichloracétique agit sur l'o-loluidine autrement 
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que l'acide acétique, car il se combine à deux équivalents d'amine pour en
gendrer l'acide diortho-toluido-acétique, corps fusible à 239-240°, auquel on 
donne pour formule atomique 

(CH\C9II\AzH)!CII.CO'FL. 

O n T H O - T O L Y L G L ï C I N B . 

I Equiv. . . Cl«H"AzO* = C*H ,(CuIl ,Az)(01). 
1 U G S \ Atom. . . C»H"Az0»=C 7n^AzH.CIl , .C0'H. 

S y n . : Ortho-crésylylycocolle. 

On fait bouillir, pendant 13 à 20 minutes, avec de l'eau, le monochloracètate 
d'orthotolùidine (Staats). Cosack fond un mélange d'o-toluidine et d'acide mono-
cliloracétique, ou chauffe le monochloracètate d'o-toluidine avec de la tolui-
dine et de l'eau. 

L'o-crésylglycocolle fond à 149-150° et cristallise en cristaux lancéolés (Staats). 
Suivant Cosack, il est sous forme de paillettes, fusibles à 143°. 

Il donne avec les divers solutés métalliques de beaux précipités, les uns co
lorés, les autres incolores. 

La combinaison cuivrique a pour formule 

C1 8H1°CuAzO*-hH î02. 

Elle cristallise en petites aiguilles. 
Eu suivant la marche indiquée plus haut, Cosack n'a pas réussi a préparer 

la méta-crésylglycocolle. 

A C I D E O X A - O R T H O T O L I T I D I Q U E . 

( Ëquiv. . . C18HsAzO°. 
Formules } CO.AzII(C«H'.CHs) 

( Atom. . . C ' I P A z O ^ i 
CO.OH. 

Syn. : Acide o-crésyloxamique. 

Cet acide, dont on ne connaît que le sel dejtoluidine, s'obtient en chauffant 
à 100-110° l'oxalate neutre d'o-toluidine ; lorsqu'un échantillon, prélevé sur la 
masse et dissous dans l'eau, ne précipite plus par le chlorure de calcium, on 
reprend le produit par l'eau et on fait critalliser. 

\lo-crésyloxamaie de toluidine, 

C'H'AzO'.C'WAz, 
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O X A - O R T H O T O L U I D E . 

( Équiv. . . CMH 1 6Az 80'. 
ormues | ^ C1 6H'«Az8O s=CO.AzH(G6H'.CIP)2. 

Dans la préparation de l'acide précédent, il se forme une poudre blanche, 
amorphe, insoluble dans l'eau et dans les dissolvants neutres, paraissant con
stituer l'oxa-orthotoluide. 

Ce corps fond à 120" et cristallise par le refroidissement en lames dures, 
cassantes. Il entre en ébullition vers 240° : une petite quantité se sublime sans 
altération, tandis que la plus grande partie se décompose en donnant les mêmes 
produits que le formo-orthotoluide, plus de l'acide carbonique. 

L'acide sulfurique, même concentré, ne paraît pas l'altérer; avec une lessive 
de soude bouillante, on ne régénère pas d'orthotoluidine (Rosenstiehl). 

ORTHO-TOI.VLSUCCINIMIDE. 

, ( Équiv. . . C^LP'AzO'. 
formules ï 

" } Atom. . . C^P'AzO^C'ir .AzC'fPO*. 

Syn. : Crésylsuccinimide. 

Lorsqu'on chauffe dans une cornue, à feu nu, des quantités équimoléculaires 
d'acide succinique et d'orthotoluidine, il se sépare de l'eau et la température 
s'élève assez rapidement au-dessus de 300°. 

Vers 320°, on change de récipient et on recueille un liquide huileux, qui 
prend par le refroidissement une consistance pâteuse. Pour lui enlever son état 
pâteux, on le dissout dans l'acide sulfurique, on le précipite par l'eau et on le 
fait cristalliser dans l'eau à deux reprises différentes (Bechi). 

Ainsi obtenu, l'ortho-crésylsuccinimide est sous forme d'aiguilles brillantes, 
fusibles à 75°, bouillant sans décomposition à 338-345". Il est soluble dans 
l'eau, l'alcool, le chloroforme, le sulfure de carbone, la benzine, moins faci
lement dans l'éther. 

Le permanganate de potassium le transforme par oxydation en acide oxysuc-
cinyl-p-amidobenzoïque. 

est sous forme de belles aiguilles soyeuses, flexibles, solubles dans l'eau, l'al
cool et 1 ether ; il ne peut être ni fondu, ni volatilisé sans décomposition. 

Sa solution aqueuse, qui est acide, ne précipite pas par le chlorure de cal
cium ; avec le chlorure de baryum elle donne des paillettes incolores, nacrées. 
L'ammoniaque ne l'altère pas, mais la soude en sépare la base à l'ébullition 
(Rosenstiehl). 
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Tolyhuccinamide. 

v . ( Équiv. . . C ' F A z ' O ' . 
Formules ] ^ 

( Atom. . . C ' H ^ z ^ ^ A z H ' . O H W . A z H l C H 1 ) . 

Syn. : Cre'sylsuccinamide. 

On l'obtient en faisant réagir l'ammoniaque alcoolique sur le corps précé
dent. 

A cet effet, on chauffe l'o-crésylsuccinimide, pendant 7 heures, à 100°, avec 
de l'ammoniaque alcoolique; on chasse l'alcool et l'ammoniaque en excès à la 
chaleur du bain-marie, et on purifie le résidu par plusieurs cristallisations dans 
l'eau. 

11 cristallise en aiguilles brillantes, fusibles à 160', décomposables à une 
haute température en ammoniaque et en o-crésylsuccinimide : 

C H ^ A z ' O ^ AzH5 - f C"H l lAzO\ 

Acide tolylsuccinamique. 

[ Équiv. . . C S 2H 1 3Az0 6. 
Formules ^ A t o m _ _ C , ,H"AzO I = Cir.AïH.C«H*0 ,.OH. 

A chaud, l'eau de baryte dissout l'o-crésylsuccinimide; enajoutant de l'acide 
sulfurique au soluté, il se sépare du sulfate de baryte, et le liquide, après fil-
tration, laisse déposer par le refroidissement des aiguilles incolores, qu'on pu
rifie par cristallisation dans l'eau ou dans l'alcool. 

L'acide crésylsuccinamique est sous forme d'aiguilles brillantes, fusibles à 
97°, décomposables à une température plus élevée en eau et crésylsuccinimide : 

G"li l 3Az0 6 = L W -(- C S 2 H u Az0 4 . 

Le sel de baryum, 

G«H l sBaAz06 + Aq, 

se prépare en faisant passer un courant d'acide carbonique dans une solution 
d'o-crésylsuccinimide saturée d'eau de baryte. On sépare le carbonate de baryum 
et on abandonne le liquide à la cristallisation. 

Ortho-succino-lolw.de. 

, [ Équiv. . . C 3 6H 2 0Az s0 4. 

• \ Atom. . . C ,8H2°Az202 = C4H402(AzlI.C7ir)2. 

S y n . : Dicre'sylsuccinimide. 

On chauffe au bain de sable deux molécules d'o-toluidine avec une molécule 
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Phtalylo rthotoluide. 

I Équiv. . . C 1 6H 20 4(C uIi'Az). 
Formules ] . rn 

( A t o m . . . C0H4 ( c 0 / Az.G'H'.CH5 

Corps préparé par Fröhlich en fondant un mélange d'orthololuidine et d'acide 
phtalique anhydre. 

Aiguilles incolores, fusibles à 182", peu solubles dans l'alcool et dans l'éther 
L'ammoniaque alcoolique le transforme en acide phtalyl-o-toluique. 

D é r i v é s c a r b o n i q u e s de l 'orthotoluidine. 

Ortho-tolylurée. 

[ Équiv. . . C , 6H1 0Az sC". 
Formules j ^ C8H10Az20 = AzíI2.CO.AzII(C7ír). 

Syn. : Orthocrésylurée. 

Elle prend naissance dans la réaction de l'urée sur l'o-toluidine 

C!'II3Az -+- CMI'Az'O2 = AzH3 + C' 6H 1 0Az !0 3. 

C'est de l'urée dans laquelle les éléments de l'ammoniaque sont remplacés 
par une molécule de toluidine. 

Elle est très soluble dans l'éther et dans l'alcool, elle se dissout à peine dans 
l'eau froide, assez facilement dans l'eau chaude. 

Cristallisée dans l'alcool, elle est sous forme de paillettes, fusibles à 185° 
(Cosack). . 

d'acide succinique, on reprend la masse par l'eau, pour enlever le crésylsucci-
nimide : le résidu est formé de dicrésylsucinimide, qu'on purifie par cristal
lisation dans l'alcool bouillant. 

La réaction se produit d'après l'équation suivante : 

2C l lII9Az + C8IIc0« = 2IF0S -h C s 6HwAz s0*. 

Le rendement est peu satisfaisant. 
L'o-dicrésylsuccinimide cristallise en fines aiguilles, fort peu solubles dans 

l'eau, assez facilement dans l'alcool, surtout à chaud. Il fond à 100° et se dé
compose à une température plus élevée, en orthotoluidine et o-crësylsuccini-
mide (Bechi). 
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Ditolylurée. 

, { Équiv. . . C=°H16AzsOs. 

( Atoin. . . C f 5H l 6Az 80^C0(AzH.C 7IÏ 7) ! . 

Syn, : Dicrésylurée. 

Elle se forme dans plusieurs circonstances : 

1° Lorsqu'on chauffe l'o-toluidine avec l'oxychlorure de carbone (Girard); 

2° Lorsqu'on la chauffe directement avec de l'urée (Girard) ; 

3° En faisant réagir le chlorure de l'o-isosulfocyanate de crésyle avec une so

lution alcoolique de potasse (Lachmann) ; ou mieux, en chauffant à 100°, en 

tubes scellés, ce même chlorure avec de l'eau ; 

4° Par l'action du cyanamide, à 100°, sur le chlorhydrate d'o-toluidine 

(Berger); 

5° En chauffant simplement avec de l'eau l'o-tolylisocyanate, C^rPAzO8 

(Neville et Winther) : 

2G , 6H7Az08 — C sO l - f - C 3°ll 1 6Az s0 s. 

Elle cristallise en fines aiguilles, fusibles à 243° ; elle est insoluble dans 
l'eau, fort peu dans l'alcool et dans la benzine, assez facilement dans la 
nitrobenzine. 

Acide o-tolylcarbaminique. 

, , Équiv. . . C , 6ll 9Az0 4. 
Formules 1 

Atom. . . C8H3Az08 = AzIl(C7H7).C0!H. 

Par l'action du chlore sur l'o-isosulfocyanate de crésyle, on obtient un chlo
rure, C16H7Az.Cls ; en atomes, 

C8HTAzCl* = CW.CBP.CAzCl8. 

Ce corps, qui bout à 218°, est énergiquement décomposé par l'alcool, l'acide 
acétique cristallisable et la potasse caustique; dans le dernier, cas, on obtient 
en présence de l'alcool, de l'o-dicrésylurée et un autre composé, Vortho-cre'-

syléthyluréthane, qui est l'éther éthylique d'un acide o-crésylcarbaminique. Cet 
éther, qui a pour formule, 

C4H4(ClcH9AzO*), 

en atomes, 

C 1 0H l sAz0 8 = AzII(C7H7).COJ.C8lP, 

se présente sous forme de beaux cristaux fusibles à 46" (Lachmann), à 45-46° 

(Neville et AVinther), à 42° (Cosack). Il est soluble dans l'alcool, la benzine, 
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534 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

l'essence de pétrole ; on peut le distiller dans la vapeur d'eau. On l'obtient 
encore en faisant réagir l'éther chloroxycarbonique sur l'orthotoluidine. 

L'éther isobutylique correspondant, C8.H8(C"H'AzOl), en atomes, 

C1 !H1 7AzO s—AzH(C7H7)CO !. C'H9, 

a été préparé par Mylius en faisant réagir sur l'o-toluidine l'éther chloroxy-iso-
butylique. 

G'est un liquide huileux, non solidifiable à — 10°, bouillant à 280°, mais se 
décomposant partiellement en alcool isobutylique et en o-tolylisocyanate. 

Ortho-tolylisocyanate. 

Équiv. . . C , 6H 7Az0 3. 

Atom. . . C8H7AzO = C7H7.Az.CO. 

Syn. : Isocyanate d'orthocre'syle. 

Il a été obtenu primitivement par Girard en faisant réagir l'anhydride phos-
phorique sur l'éther tolylcarbaminique. 

Neville et Winther l'ont préparé de la même manière, à l'état de pureté, 
après une seule rectification. 

Il est sous forme d'un liquide incolore, fortement réfringent, doué d'une 
odeur extrêmement pénétrante, qui provoque le larmoiement. 

Il bout à 185-186°. L'eau le décompose rapidement en acide carbonique et 
en diorlhocrésylurée (Yoy. ci-dessus). 

Orlho-tolyllhio-urée. 

, L Équiv. . . C1 6H , cAz'S«. 
r o r m u I p s 3 

l Atom. . . C8H'°Az2S = AzIls.CS.AzII(C7H7). 

Syn. : O-crésylsulfo-urée. 

Elle a été obtenue par Staats en faisant réagir l'ammoniaque sur le sulfo-
cyanate d'o-crésyle. 

Elle fond à 155°. Elle est aisément soluble dans l'eau bouillante et dans 
l'alcool, fort peu soluble dans l'éther. 

h'élhyl-o-tolylthio-urée, C^LPAz^ 2, en atomes, 

G10H"Az3S = AzH(C'H«). CS.AzH(C7H7), 

s'obtient en faisant réagir l'éthylamine sur cette urée. Ce dérivé, qui fond â 

85-84% cristallise dans l'alcool en beaux prismes, insolubles dans l'eau, très 

colubles dans l'éther. 

Formules 
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La phcnyl-o-lolylthio-urée o u o-crésylphénylsulfo-urée, 

C ! 8II uAz 2S 8, 
m atomes, 

C l4l»AzS = AzH(CTIs).CS.AzH(C7ir), 

a été obtenue par Girard avec l'essence de moutarde pliénylique et l'o-toluidine ; 
par Staats, en faisant réagir l'aniline sur l'o-tolylsénévol. 

Elle cristallise en longues aiguilles, fusibles à 159°, peu solubles dans l'eau, 
plus facilement dans l'étber, et en toutes proportions dans l'alcool. L'acide 
cldorhydrique la dédouble en aniline et en o-tolylsénévol. 

Di-ortho-tolylthio-urée. 

. ( Équiv. . . C 3 0H 1 6Az 8S 8. 

( Atom. . . C , 5H1 6Az8S = CS(AzH.C7H7)8. 

Dérivé obtenu par Girard en faisant réagir sur l'o-toluidine l'alcool et le sul
fure de carbone. Il cristallise en aiguilles fusibles à 165° (G.), à 158° (Berger), 
bouillant à 216-218° (Ador et Rilliet); il est insoluble dans l'éther, soluble 
dans l'alcool chaud, la benzine, l'acide acétique. 

Vo-p-lolyl-thio-urée, G^H^Az^ 8, s'obtient au moyen de la p-toluidine et de 
l'o-tolylsénévol (Girard). Aiguilles, que l'acide chlorhydrique dédouble à chaud 
en ses deux composants. 

Uo-tolyhénévol, C 1 6H 7AzS 8=C i 4H 6(C îAzS.SH), en atomes, 

C8H7AzS = C7H7.Az.CS, 

s'obtient en décomposant à chaud, par l'acide chlorhydrique, le ditolylthio-urée. 

L'o-tolylthio-uréthane, C ! 0H 1 3AzS 80 8, a été préparée par Liebermann et Natan-

son, en chauffant 3 parties d'o-tolylsénèvol avec 4 parties d'alcool absolu. C'est 

un liquide qui ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant, et qui répond 

à la formule atomique suivante : 

C"H 1 3 AzSO= G7H7.Az.C(SH).OG8H3. 

Il fournit avec le nitrate d'argent un dérivé 

C 8°H , 8AgAzS s0 2, 

qui se présente sous forme d'un précipité blanc, insoluble dans l'ammoniaque. 
Il donne, avec les iodures de méthyle et d'éthyle, deux dérivés méthylé et 

éthylé, ayant pour formules atomiques, 

C7H7.Az8C(SCFI3)(0C8H3) ; C7H7.Az.C(SC1H5)(OC8H5). 
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Glycolide orthocrésylique. 

( Équiv. . . C ï 0H'AzS 80 J. 
Formules ] / S.CII* 

( A t o m . . . G1 0ir'AzS05 = C1Fl,.Az.C i 
M).CO. 

On chauffe à 150°, avec de l'alcool absolu, de Fo-tolylsénévol avec de l'acide 
monochloracétique. 

Purifié par cristallisation dans l'eau bouillante, le dérivé (o-tolylsénévol-glyco

lide) se présente sous forme d'aiguilles incolores, brillantes, fusibles à 120". 
Il est très soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, 
la benzine. L'eau de baryte le décompose, à l'ébullition, en acide carbonique, 
o-toluidine et acide thioglycolique (Vollzkow). 

O r i T H O T O L T L D I A M I D M E S . 

Méthényl-di-o-tolyldiamine. 

\ Équiv. . . C 5 0H 1 6Az 2. 
Formules j ^ ^ C l sII 1 6Az s = CH.(AzG7ir).AzlI(G7lF). 

Elle a été obtenue par Ladenburg en soumettant le formo-toluide seul à l'ac
tion prolongée de la chaleur. 

On l'obtient directement par l'action du protochlorure de phosphore sur le 
formotoluide, mélangé d'o-toluidine. 

Elle cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à iò00-i55", solubles à 
l'ébullition dans l'acide chlorhydrique étendu. 

Le chloroplatinate a pour formule 

C3°Hll,Az2.HCl.PtCl2. 

Le bromure, 

C 3 0H 1 6Az î.Br', 

s'obtient en faisant réagir le brome sur une solution sulfocarbonique de 
méthyl-di-o-tolyldiamine. Il est sous forme d'un précipité jaune cristallin qu'on 
se contente de laver au sulfure de carbone, et de faire cristalliser dans l'acide 
acétique, car ce produit d'addition est décomposé par l'alcool. 
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Éthényl-di-o-tolyldiamine. 

(, Équiv. . . C 3 î H 1 8 A z s . 
1 1 1 6 S \ Alora. . . G i a H i 8 A z î = CII'.CII(AzG 7H 7)lAzII(G 7JI 7). 

Elle a été préparée par Ladenburg avec le protochlorure de phosphore et 

l'ortho-toluidine, dissoute dans l'acide acétique cristallisable. 

Elle est en aiguilles incolores, fusibles à 140°,5, solubles dans l'acide cblor-

hydrique étendu. 

G U A N I D I N E S D E L ' O U T H O T O L U I D I S E . 

Di-o-tolylguanidine. 

\ Équiv. . . C 3 0II 1 7Az 3. 
Formules j A t o m ^ _ c l ï H n A z S _ A z H . C ( A z I I . C 7 H y . 

Syn. : Diortho-crésylguanidine. 

On traite la di-o-tolylsulfoguanidine (fusible à" 158°) par quantité suffisante 
d'acétate de plomb pour opérer la désulfuration, et on fait passer en môme 
temps un courant d'ammoniaque dans la solution ; on enlève les dernières 
traces de plomb par un courant d'acide sulfhydrique, on sursature la liqueur 
filtrée par un alcali et on évapore à sec au bain-marie. Ainsi obtenu, le résidu 
est dissous dans l'acide chlorhydrique, filtré, puis saturé par la soude : la base 
se précipite sous forme d'une poudre blanche, qu'on purifie par plusieurs 
cristallisations dans l'alcool étendu. 

Cette base, qui fond à 179°, est facilement soluble dans l'éther. Elle donne 
avec quelques acides des sels bien cristallisés, notamment un chloroplatinate, 
ayant pour formule, 

C30H17Az3.HCl.PtCK 

Le dicyanure, 

2C !Az(C30H.nAz5), 

en atomes, 

G17II17Az3 = C'3Il17A z3(C Az)*, 

se prépare en faisant passer, jusqu'à refus, du cyanogène dans une dissolu
tion éthérée de diortho-tolylguanidiue. Au bout de quelques heures, il se dépose 
une masse cristalline, qu'on purifie par filtration et des lavages à l'éther. 

II est en cristaux incolores, jaunissant vers 100", se carbonisant légèrement 
vers 160° et fondant à 174", en donnant un résidu noir. Il se dissout facile
ment dans l'alcool chaud et dans la benzine (Berger). 
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Acide ditolylparabanique. 

( Équiv. . . C 3 4 H u Az s 0 6 . 
Formules \ , Az.C7H7.CO 

On l'obtient en chauffant une solution alcoolique d'oxalylditolylguanidine 
avec de l'acide chlorhydrique, au réfrigérant ascendant; on évapore la plus 
•grande partie de l'alcool et on laisse refroidir. 

Il cristallise, en aiguilles incolores, fusibles à 203°, peu solubles dans l'eau, 
•facilement dans l'alcool, l'acide acétique, le sulfure de carbone (Berger). 

Tri-o-tolylguanidine. 

( Équiv. . . C 4 4H 2 3Az 3. 
m U e S ? A t o m . . . C s 2H 2 3Az 3=:Az(C 7H 7).C.(AzC 7Il 7.ll) 2. 

Syn. : Tri-orthocre'sylguanidine. 

On l'obtient en faisant réagir le protochlorure de phosphore sur un mélange 
d'o-ditolylurée et d'o-toluidine ; ou encore, en traitant une solution alcoolique 
de di-orthocrésylsulfocarbamide par de l'oxyde de plomb, en présence d'o-
toluidine. 

Lorsqu'on le fait bouillir avec de l'aniline, on obtient un corps ayant pour 

formule C 1 6H 2 1Az 5, et qui représente le cyanure de fj-phényl-di-o-tolylguanidine. 

Le chlorhydrate, 

C ^ A z ' . H C l + H X ) 2 , 

cristallise dans l'alcool en aiguilles rouge brun, avec des reflets violets, peu 
solubles dans l'alcool absolu, même à chaud, décomposable au-dessus de 100° 
(Berger). 

Oxalylditolylguanidine. 

( Équiv. . . C 5*ll 1 5Az s0 l. 
Formules ] / Az.C7H7.CO 

Atom. . . C"H1 5Az302==AztI.C i 
x Az.C 7 H 7 .C0 . 

Syn. : Di-orthocre'syloxalylguanidine. 

On dissout dans l'acide chlorhydrique étendu la dicyano-di-o-crésylguanidine, 
et, au bout de quelque temps, il se dépose des flocons verdâtres, qu'on puri
fie par des lavages à l'eau et des cristallisations à chaud dans l'alcool faible. 
11 s'élimine de l'ammoniaque dans cette préparation. 

Il est sous forme d'aiguilles blanches, fondant à 207°. 
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Elle fond à 150-131° (Berger); elle est insoluble dans l'eau, assez soluble 
dans l'alcool. Chauffée à 180° avec du sulfure de carbone, elle se décompose 
•en di-o-tolylthio-urée et en o-tolylsénévol. 

Le chloroplatinate a pour formule : 

C'lII23Az3.IICl.PtCl2, 

Le dicyanure, 
C"H BAz\2(?Az, 

en atomes, 
C ! ,H ! 3Az 3 = C 2 2H 2 lAz\ (CAz)2, 

s'obtient en sturant par du cyanogène une solution éthérée de tri-o-tolylgua-

nidine. Par l'évaporation lente de l'éther, il se dépose des aiguilles jaunes, qui 

fondent à 141°, après des lavages à l'éther. 

Il donne avec de l'alcool un soluté que l'eau précipite sous forme d'une 

masse résineuse. 

Oxalyl-tri-o-lolylguanidine. 

( Équiv. . . r / W A z ^ . 
Formules \ / Az.C7H7.CO 

Atom. . . C » H 2 1 A z 3 0 2 = C 7 H 7 A z . c ' i 
x Az.C 7 II 7 .C0. 

Lorsqu'on traite une solution alcoolique du dicyanure ci-dessus par l'acide 
chlorhydrique, on obtient une masse cristalline rouge, qui devient jaune au 
contact de l'eau ou lorsqu'on l'abandonne au contact de l'air. Purifiée par 
cristallisation, elle se présente sous forme de cristaux qui fondent à 179°, peu 
solubles dans l'éther, facilement dans le sulfure de carbone. Chauffée pendant 
trois heures environ avec de l'acide chlorhydrique concentré, elle se trans
forme en acide di-o-tolylparabanique (Berger). 

II 

MÉTA-TOLUIDINE 

(Cil3 : A z H 2 = l : 5). 

Syn. : Métamidotoluène, — Métacrésijlamine. 

Elle a été obtenue en 1870 par Beilstein etKuhlberg en réduisant le m-nitro-

toluène par l'étain et l'acide chlorhydrique ; le produit de réduction, saturé par 

un alcali, puis distillé dans un courant de vapeur d'eau, fournit la base sous 

forme d'un liquide huileux, qu'on desséche sur la potasse et qu'on rectifie. 
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Préparat ion. . 

Widmann prend pour point de départ l'aldéhyde nitrohenzoïque, C uH 5(AzO l)0 !, 

qu'il transforme dans le chlorure correspondant, C ,*Il3(AzO i)Gl i, chlorure de 

m-nitrobenzylidène qu'on réduit par l'hydrogène naissant : 

C , lH3(AzO»)Cl2 -+- 5HS== 2HC1 -+- 2H 20 2 +C"f l 9 Az. 

A 5 p. d'aldéhyde nitrohenzoïque on ajoute 9 p. de perchlorure de phos

phore; on reprend par l'eau le produit de la réaction et on dissout le résidu 

insoluble dans l'alcool; en évaporant celui-ci, le chlorure de benzylène nitré 

cristallise en tables incolores, quadrangulaires ou hexagonales, ou encore en 

aiguilles. II est parfois accompagné d'un autre corps, fort peu soluble dans 

l'alcool. 

Pour réduire ce chlorure, on le dissout dans l'alcool, on ajoute beaucoup 

d'acide chlorhydrique, puis de la poudre de zinc, en empêchant la température 

de s'élever au-dessus de 12°. Lorsqu'une petite quantité de la solution ne se 

trouble plus par l'addition de l'eau, on chauffe le mélange et on laisse conti

nuer le dégagement d'hydrogène au moins pendant deux heures. 

Il importe de ne pas chauffer avant la réduction du chlorure et que l'eau 

ne précipite plus la solution, ce qui exige souvent beaucoup de temps; autre

ment on obtient un produit chloré, résineux, qui a été observé par Vienne et 

Steiner. 

Pour éviter cette cause d'erreur, résultant d'une réduction incomplète par 

l'ébullition avec la poudre de zinc, il suffît d'examiner si le produit renferme 

encore du chlore. A cet effet, on neutralise une prise d'essai par du carbo

nate de sodium et on ajoute de l'acétate de sodium : s'il se forme encore un 

précipité, tout le chlore n'a pas été éliminé (Widmann). 

Au surplus, les expériences de Widmann ont été répétées avec succès par 

Ehrlich. Ce dernier a encore préparé de la m-toluidine en réduisant le m-nitro-

loluène obtenu à l'aide du p-acétotoluide, d'après la méthode de Ruhlberg et 

Beilstein. A cet effet, on fait bouillir pendant quelques heures la p-toluidine 

avec de l'acide acétique et on ajoute finalement une quantité calculée d'acide 

azotique. L'acétonitrotoluidine, qui répond à la formule atomique 

CH^CH-^.AzH^H^.AzO 2 ; [CM3:ΑζίΙ(ΟΊΓΟ):Az02 = 1:4:3] , 

est saponifiée à l'ébullition par l'acide chlorhydrique. La nitrobase ainsi formée, 

soumise à l'action du ni tri te d'éthyle, fournit le m-nitrotoluène, qu'on réduit 

ensuite par les méthodes ordinaires. 

Pour nilrer l'aldéhyde benzoïque, Ehrlich dissout 110 p. de nitrate de po

tassium dans l'acide sulfurique et ajoute peu à peu 100 p . d'essence d'amandes 

amères ; on obtient un rendement de 95 0/0, si la température ne s'élève pas 

au-dessus de 5°. Afin d'éviter la formation de composés secondaires, notam-
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Propriétés. 

La métatoluidine est un liquide incolore, bouillant à 197", comme l'ortho-

toluidine; sa densité, qui est très rapprochée de celle de l'eau, est de 0.998, à 

la température de 25". Elle ne se solidifie pas encore à — 13°. 

A peu près insoluble dans l'eau, elle est miscible en toutes proportions dans 

l'alcool et dans l'éther. 

On a étudié successivement sur elle l'action des oxydants, des acides, du 

brome, du sulfure de carbone. 

Traitée par le prussiate rouge et la potasse caustique, elle fournit un dérivé 

ment d'un corps fort peu soluble dans l'alcool et dans l'étlier, on introduit 

peu à peu le dérivé métanitré, finement pulvérisé, dans le perchlorure de phos

phore, et on laisse le mélange se solidifier; finalement, on le fait fondre et on 

le verse dans l'eau glacée, ce qui fournit le chlorure CuiI5(AzO*)Gl !, en atomes, 

CTI^AzO^Gl^CH^AzO^CHClS 

qui cristallise dans l'alcool en fines lamelles incolores, fusibles à 65°. 

Pour opérer la réduction de ce corps, on ajoute de l'acide chlorhydrique, 

puis des lames de zinc dans sa dissolution alcoolique ; il faut maintenir la tem

pérature très basse et continuer régulièrement le dégagement d'hydrogène. 

Ala fin, on chauffe avec précaution pour éviter la formation de bases chlorées 

(Ehrlich). 

Lorsqu'on a un mélange d'ortho et de métatoluidine, on opère la séparation 

de ces deux bases en saturant celles-ci par l'acide chlorhydrique : la majeure 

partie du sel orlho cristallise en premier lieu. L'eau mère est transformé en 

dérivés diméthylés, qu'on sépare par distillations fractionnées, ou en attaquant 

les chlorhydrates par le nitrite de sodium, le chlorhydrate de nitrosodiméthyl-

m-loluidine étant le moins soluble. 

Les réactions suivantes permettent de caractériser la m-toluidine : 

I o L'acide chromique, dissous dans l'acide sulfurique étendu d'un peu d'eau 

(S-IfO8 —I— HS0S), donne avec la base une coloration jaune brunâtre, qu'une 

petite quantité d'eau fait virer au vert jaunâtre, et qu'une plus forte proportion 

d'eau fait disparaître. 

2° Avec une dissolution sulfurique de la base (SWO'-t-lTO 2 ) , l'acide nitrique 

détermine la production d'une coloration rougcâtre, passant rapidement au 

rouge sang, puis au rouge foncé sale; par une addition d'eau, la liqueur devient 

orange. 

o° Lorsqu'on ajoute une solution de chlorure de chaux à la métatoluidine, 

mise en présence de volumes égaux d'eau et d'éther, la couche éthérée prend 

une teinte rougeâtre, tandis que l'eau devient trouble et se colore en jaune bru

nâtre. En décantant l'éther et en l'agitant avec de l'eau acidulée avec de l'acide 

sulfurique, cette dernière prend une faible coloration violette (Lorenz). 
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SELS DE M É T A T O L C I D I K E . 

La métatoluidine est sans action sur le papier de tournesol rougi. 
Ses sels ont une réaction acide et se colorent rapidement à l'air en rose; 

on peut déterminer par un titrage à la soude la proportion d'acide qu'ils con
tiennent. Leur étude a été faite par Lorenz, Widmann et Eisenberg. 

Chlorhydrate de métatoluidine. 

, | Équiv. . . C"H'Az.HCl. 
formules \ , „ „ , 

{ Atom. . . C7H9Az.HCl. 

Sel qui cristallise en minces lamelles, groupées en rosace, très solubles 
dans l'eau et dans l'alcool. 100 p. d'eau, à 12°, en prennent 90 p. 5 ; et 100 p. 
d'alcool à 94°, 61 p. 9. 

Le chloroplatinate, 

CuH9Az.HCl.PtCP, 

est en aiguilles jaunes, peu solubles dans l'eau (Widmann) 

Azotate de métatoluidine. 

, ( Équiv. . . C uH 9Az.Az0 6H. 
F 0 1 ' m u l e S J Atom. . . C7H9Az.AzC*H. 

Tables épaisses ou lamelles hexagonales allongées, solubles dans 5 p. d'eau 
à 23°, plus solubles encore dans l'alcool, mais peu solubles dans l'éther ; les 
dissolutions aqueuses se sursaturent facilement. 100 p. d'alcool à 94° en dis
solvent 47 p. à la température de 15°. 

Oxalates de métatoluidine. 

1° Oxalate neutre (G uH 9Az) s.C*H 20 8-f-lPO s. 

Il se sépare en lamelles rhomboidales lorsqu'on mélange des dissolutions 
alcooliques chaudes d'acide et de métatoluidine, celle-ci étant maintenue en 
grand excès. 11 renferme une molécule d'eau de cristallisation ; séché à l'air, il 
présente l'aspect de la chlolestérine. C'est un sel peu stable, qui perd une par-

cristallisable en aiguilles jaunes, qui fondent à 219" (Barsilowsky), et qui re
présentent un azodérivè. 

Avec le brome, elle engendre un dérivé tribromé, tandis que ses eaux isomères 
fournissent des dérivés dibromés. 
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Sulfate de métatoluidine. 

{ Équiv. . . (C^rFAzJ'.S'LPO8. 
rormules ^ ^ ^ ( C t i p A z ) * . S l W . 

Longues aiguilles rayonnées, cassantes, très solubles dans l'eau, fort peu 

dans l'alcool, insolubles dans l'éther. 

Le sulfate acide n'a pu être préparé. 

Ferrocyanure de métatoluidine. 

{ Équiv. . . (C'^Az^.IPFcCv 3 . 
roi-mules j ^ _ _ ( Ci | i .A j !)..H*FeCy'. 

Il s'obtient en ajoutant la base en excès dans une dissolution alcoolique 

d'acide ferrocyanhydrique. 

II est sous forme d'un précipité cristallin, tout à fait blanc, après des lavages 

à l'eau et à l'alcool (Eisenberg). 

P r o d u i t s de substitution de l a métato lu id ine . 

D É R I V É S C H L O R É S . 

Métatoluidine parachlorée. 

Équiv. . . CuH8ClAz. 

/ AzlP 
Atom. . . C 7 H 8 CIAz=CH 3 .C 6 H 5 \ c l 

( C H 3 : A z i i 2 : C i = = l : 3 : 4 ) . 

Engelbrecht a obtenu ce dérivé en réduisant le p-chloro-fl-nitrotoluène; on 

Formules 

tie de sa base par des lavages à l'éther, ou lorsqu'on cherche à évaporer ses 
dissolutions alcooliques. 

2" Sesqui-oxalale, (C uH sAz) 3.(C»rP0 8) 5. 

Ce sel se dépose de la solution tiède du sel suivant, sous formes de lamelles 
rhombiques, ctagées les unes sur les autres. Il peut être soumis à de nouvelles 
cristallisations sans éprouver de décomposition. 

3° Sel biacide, Cn'Az.C'H'O 8 . 
Il cristallise en fines aiguilles soyeuses, réunies en mamelons, peu solubles 

dans l'eau, l'alcool et l'éther. Il commence à perdre de son poids vers 75". 

100 p. d'eau à 13° en dissolvent 2 p. 65 ; 100 p. d'alcool à 94" en prennent 
1.77, à 15°; 100 p. d'éther, à 15°, 0.13 seulement. 
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sursature par la soude le produit de la réaction et on distille dans un courant 

de vapeur d'eau. 

On obtient ainsi des flocons blancs, insolubles dans l'eau, fusibles à 28°. 

Le chlorhydrate est en cristaux tabulaires, très solubles, inaltérables à l'air. 

Le sulfate cristallise en aiguilles déliées. 

L'acétotoluide, 
C*Hs02(CuH8ClAz), 

en atomes, 

C«IIs.CIP.Cl.AzH(C4130), 

est en longues aiguilles, fusibles à 150-151° (Engelbrecht). 

Trichlorotoluidine. 

, { Équiv. . . C l lH6CPAz. 
F ° m u l e S 1 Atom. . . CTPCFAz. . 

(Cip : ci : AZLP : ci : c i = i : 2 : 3 : 4 : 6 ) ? . 

Obtenue par Schultz en attaquant par l'hydrogène naissant le trichloronitro-
toluène, fusible à 88°,5. 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles qui fondent à 91°. Elle se colore 
lentement en rose , et cette coloration disparait en présence de l'alcool. 

Le dérive' acétylé fond à 190-191°, et le dérivé benzoylé à 215° seulement. 

D E R I V E S B R O M E S . 

I" Ortho-bromo-m-toluidine. 

( Équiv. . . C'*H8BrAz. 
Formules \ , A Z H 2 

( A t o m . . . C7H8BrAz = C ^ C 8 I p ( j ^ 

(CLP: AzH ! :Br = l : 3 : 6 ) . 

Elle a été préparée par Wroblewsky en bramant le m-aeétotoluide ; par 
Neville et Winther, en réduisant l'o-bromo-m-nitrotoluène. 

Elle est en cristaux fusibles à 78°,4-78°,8, bouillant vers 240°. 
Le nitrite d'èlhyle la transforme en ortho-bromotoluène. 

L'azotate, 

C»H8BrAz.Az06H, 

cristallise en prismes solubles dans l'eau. 
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Elle est probablement identique avec celle qui a été préparée par llùbner 

et Fioos en réduisant l'o-bromotoluène nitré, liquide à la température ordinaire, 

en p-bromotoluidine y. 

Le chlorhydrate de cette dernière base est en tablettes rhombiques, peu solu-
bles dans l'acide chlorhydrique, solubles daus 32-33 p. d'eau à 14-15°. 

Le nitrate est en petites tables rhombiques, solubles dans 82,0 p. d'eau à 

17°, et dans 79,3 à 19°. 

Le sulfate cristallise en aiguilles déliées, groupées en sphères compactes, 

peu solubles dans l'eau. 

2° Méta-hromotoluidine symétrique. 

(CH'>:Br:AzIP=1:5:5). 

Obtenue par Wroblewsky en réduisant le m-bromo-m-nitrotoluène symé

trique. 

Elle fond à 35-36° (lYevile et Winther), bout à 255-260°; sa densité à 19° est 

de 1,1442. L'amalgame de sodium la ramène à l'état de m-toluidine. 

Le chlorhydrate cristallise en tablettes. 

L'azotate est en longues aiguilles. 100 parties d'eau à 13° en prennent seu

lement 2,5 p. 

5° Para-bromo-m-loluidine. 

( C H 3 : A z l F : B r = l : 3 : 4 ) . 

Préparée par Wroblewsky en réduisant le m-nitro-p-toluène. 

Elle fond à 67° (W.), à 75° (llùbner et Roos), à 71-72° (Nevile et Winther) 

Dibromo-toluidines. 

, ( Équiv. . . C'fTBr'Az. 
Formules ] , . 

( Atom. . . C7Il7Br!Az. 

1" O-dibromotoluidine (CIP; AzlI5:Br:Br = 1 ;3 :5 ;6 ) . 

En bromurant la m-bromo-m-toluidine symétrique, ou en réduisant l 'o-
dibromo-m-nitrotoluène (Nevile et Winther). 

Elle fond à 84-86°. Le nitrite d'éthyle la transforme en o-dibromotoluène. 

2° (s-)-m-dibromololuidine (Cil5 : AzH* ; Br : B r = 1 : 3 : 4 : Ĝ ,. 

Prend naissance, en môme temps que le dérivé suivant, par l'action du 
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brome sur le m-acétotoluide; on sépare ces deux dérivés par l'alcool, véhicule 
dans lequel le dérivé symétrique est beaucoup moins soluble. 

Corps fusible à 74°,5 que le nitrite d'éthyle transforme en (a-)m-dibromo-
toluène. 

Le dérivé acétylé 

C4I 20 2(C uH 7Br 2Az), 

en atomes, 

C7H0Br2Az(C2H3O), 

est un corps fusible à 168-168°,G. 

5° (v-)m-dibromotoluidine (CH3 : Br : AzH2 :Br = 1 ; 2 : 3 : G). 

Obtenue comme il vient d'être dit, elle fond à 33-35°. Le nitrite d'éthyle la 
change en (v)-m-dibromotoluène (N. et W.) . 

4° Para-dibromotoluidine (GIF : Br : AzH2 : Br = l : 2 : 3 : 5). 

Obtenue par Winther et Nevile en réduisant le p-dibromo-n- toluène, fusible 
à 70°. 

Elle fond à 72°-75°. 

Son dérivé acétylé ne fond qu'à 144°-i4o°. 

5° Para-m-dibromotoluidiae (CH3 : AzH2 : Br : B r = 1 : 3 : 4 : 5 ) , 

par réduction du p-m-dibronio-m-nitrotoluène. 

Longues aiguilles, fusibles à 58 J-59°. (Nevile et Winther.) 

Tribroniotoluidines. 

, ( Équiv. . . C"H6Br3Az. 
formules , . 

( Atom. . . C1H6Br3Az. 

On connaît plusieurs isomères, qui ont été signalés par Wroblevvsky, Nevile 
et Winther. 

1" (CH3 : Br : Azll2 : Br : Br = l : 2 : 5 : 4 : 0). 

On fait passer des vapeurs de brome dans une solution de chlorhydrate de 
m-toluidine. (W.) 

Elle cristallise dans l'alcool en longues aiguille?, qui fondent à 97° (W.)> à 
101° (Nevile et Winther); elle est fort soluble daus l'alcool. 

Le nitrite d'éthyle la ramène à l'élat de Iribromololuône. 

2° (CH3 : Br ; Azll3 : Br : Br = 1 : 2 : 5 : 3 : 6 ) . 

Par bromuralion de la p-dibromo-iri-tolitidinc fiisible à 75°. Elle fond à 95 d-
94°. (N. et W.) 
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P-AlU-IODOÏOLl ' IDl .NE. 

, ( Équiv. . . C'IPIAz. 
l 0 m U ' e S î A.om. . . CTPIAz. 

(C iP :Az i i s : i = i : 3 : 4 ) ( ? ) . 

Lorsqu'on nitre le p-iodotoluéne, on obtient un mélange de dérivés nitrés, 
dont on peut isoler à l'état de pureté le p-iododinitrotoluône, corps fusible à 
157°-138'1. En réduisant le mélange des autres composés nilrôs, on obtient une 
p-iodotoluidine qui cristallise en aiguilles ou en lamelles incolores, fusibles à 
188°-189°, insolubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool. (Glassner.) 

Le nitrate, 

CuH8IAz.AzOH°, 

est en lamelles incolores, minces, nacrées, se colorant facilement en rose. 

Le chlorhydrate, 

C"MAz.HCl, 

cristallise en aiguilles développées. 

Le sulfate-, 

C u H 8 l A z . S W , 

est uri sel acide qui se présente sous forme d'aiguilles incolores, très solubles 

dans l'eau et dans l'alcool. (Glassner.) 

3° (CiP : A z l f : lir : Br : Br = i : 2 : 4 : 5 : 0 ) . 

En bromant la p-m-dibromo-m-toluidine ; elle fond à 9G°-96°,8. (Nevile ef 
Winther.) 

Te'lrabromololuidine. 

. t Équiv. . . C'JPBr^Az. 
formules ] 1

1 . . 
( Atoni. . . G7IPBrvAz. 

( C H 3 : A z H ! : B r l = i : 3 : 2 : 4 : 3 : 0 ) . 

On l'obtient en faisant réagir le brome sur la m-bromo-m-toluidine fusible 
à 35°-36». 

Elle fond à 22o°-224°. Elle est très peu soluble dans l'alcool. (Nevilc et 
Winther.) 
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ORTHO-NITROTOI.C IDIKE. 

Formules 
( Équiv. . CuIl8(AzO*)Az. 

es i 
l Atom. . . C1H8(AzO i)Az=Cll3.C6tr-

(Cil3 : AzO2 : Azil2 = 1 : 2 : 5 ou 1 : 6 : 3 ) . 

/Azi l» 
x A z O ! . 

Ou nitre l'o-acétoluide avec de l'acide azotique à 46 ' B. bien refroidi, et on 
precipite avec la neige. 

Le précipité cristallise dans l'alcool en petits cubes jaunâtres, fusibles à 
101 °-102°. peu solubles dans l'eau bouillante. Décomposé par une quantité 
calculée de potasse alcoolique, il fournit une nitro-o-toluidine, qui cristallise 
dans l'eau en fines aiguilles jaunes, fusibles à 135°-154°, très solubles dans 
les acides. 

Les sels de cette base nitrée sont peu stables. 
La combinaison diazoïque correspondante, traitée par l'alcool, fournit du 

ni-nitro-toluène, lequel peut être transformé à son tour en m-toluidine. (Beil-
stein et Kublberg.) 

Avec l'ëlber uitreux, on obtient l'o-nitrotoluine. 

Obtenue pur Becker en réduisant partiellement, au moyeu du sulfure d'am
monium, le dinitrotoluène symétrique. 

Elle, crislallise sous forme d'aiguilles orangées, solubles dans l'eau bouil
lante, fusibles à 95" (B.), à 98°-98°,4. (Ncvile et Winther.) 

Le chlorhydrate cristallise en beaux prismes, qui sont très solubles dans 
l'eau. Abandonné sous une cloche sulfurique, il perd de l'eau et de l'acide 
clilorhydriquc. 

Le dérivé bensoylé, obtenu au moyen du chlorure de benzoyle, est un corps 
cristallisnble dans l'alcool, fusible à 177°. 

Mëta-nilro-m-toluidine symétrique. 

Formules 
t, Equiv. . . C«*H8(AzO*)Az. 

¡ Atom. . . C6Il3(CH3).AzH2.(Az02). 

(CH 3: Azil 2 : A z 0 2 = i : 5 : 3 ) . 

TRUÍITRO-JI-TOI .mDLXE. 

Formules 
\ Equiv. . . CuU«(AzO*)'Az. 

G S } Atom. . . C7Hc(Az02)3Az = CH^C8lI(AzOs)3.AzII-'. 

UAZ I I : a z o s : c ir : Azu2 : AzOs = i : 2 : r> : 4 : 0). 
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Corps obtenu par Nûlting et Salis en traitant l'éthyl-trinitrocrésylol par l'am
moniaque alcoolique concentrée : 

C ' I l ' f^MAzO^O 8 ] 4 - AzH? — C'H^IPO') + OH^AzO^Az, 

AzOa 

OC H A z H 

On purifie les cristaux par l'acide chlorliydrique, qui enlève les dernières 

traces d'ammoniaque. 

La trinitro-m-toluidine est soluble dans l'alcool et dans l'élher ; elle fond à 

136°. En chauffant sa dissolution alcaline, elle se transforme en trinitro-

m-crésol, fusible à 100°. 

Elle jouit de propriétés faiblement acides. 

Bromo-nitrotoliwlines. 

, Í Équiv. . . C"Il7Br(AzO')Az. 

* 0 M U L E S Î A . o m . . . C7lFBr(AzO=)Az. 

l u (v-)o-bromo-o-nitrotoluidine (C,Hr' : AzO2 : AzH* : B r = 1 : 2 : 3 : C). 

Cristaux fusibles à lOa -̂lOô". 

2° m-bromo-o-nitrololuidine (CHr> : AzH2 : Br : AzO2 — 1 : 3 : 5 : G). 

Obtenue parNevile et Winther en nitrant la (s-)m-bromo-m-toluidine 

Elle fond à 87°-88°. L'éther nilreux la transforme en m-bromo-(s-)o-nitro-

toluène. 

3° (s-)o-bromo-p-nitrotoluidine (CIP : Azll3 : AzO3 : Br = l : o : 4 : 6). 

Elle se forme en même temps que le premier dérivé, par l'action de l'acide 

azotique sur le (a-)o-bromo-m-acétoluide, 

(CIP: AzH*: Br = l : 5 : 6). 

Elle cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 179°-18l°. (N. et W.) 
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Dibromo-nitrotohiidine, 

, ( Équiv. . . C^H'BrVAzO'Uz. 

* ° m u l e S \ Atom. . . CyH°Br2(AzO')Az. 

(Cil5 : AzII* : Br : AzO* ; B r = 1 : 3 : 2 : 4 ; G), 

Préparée par Nevile et Winther en bromant.la (s-)o-bromo-p-nitro-m-tolui-
dine. 

Elle cristallise en aiguilles d'un jaune brun, fusibles à 124°. 

A c i d e s sulfoitéç de l a niétatoluidine. 

Ces acides, qui sont au nombre de trois, représentent des acides crésylsul-
fureux métamidés. 

ACIDE M K T A M I D 0 - O - C n K S Ï I , S n , F i : n E U X 

( Équiv. . . C'MFAz.S'O». 
Formules < , AzIP 

( A t o m . . , C"II8Az.S03II = C ^ C ° I p ( ' 

(cir- : sosn : A z i i s = 1 : 2 : 5 ou i : G : 3). 

On l'obtient en faisant réagir directement l'acide sulfurique fumant sur la 
métatoluidine. 

I partie de la base est chauffée à 160°-170°, pondant quatre heures, avec 
3 parties d'acide sulfurique fumant; on précipite ensuite par l'eau. Il se forme 
un dépôt, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. 

II est en tables épaisses, blanches, anhydres, se détruisant vers 273°, sans 
entrer en fusion. Il est peu soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. 

L'acide azoteux le transforme en un dérivé diazoïque, qui se décompose a 
l'ébullition dans l'alcool en azote et en acide o-crésylsulfureux. Avec le brome, 
on obtient un précipité de tribromo-métatoluidine. 

Le sel de baryum, 
C"H8BaAz,S !0' + 9Aq, 

cristallise en tables minces ou en longs prismes qui rappellent les cristaux 
d'urée. 

Le sel de plomb, 

C"lI 8PbAz.S 20 6-(-3Aq, 

est en mamelons durs, d'un gris jaunâtre. (Lorenz.) 
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ACIDE MÉTAÎKDO-P-CnÉSYLSULFUREUX, 
( C H 3 : S 0 3 H ; A z l l 2 = l : 4 : 5 ) , 

obtenu par Hayduck en traitant par l'amalgame de sodium et l'eau l'acide 
métamido-orthobromo-p-crésylsulfureux. 

11 est en petites aiguilles réunies en faisceaux, contenant une molécule d'eau 
qui se dégage lentement dans l'air sec. 

715 parties d'eau en dissolvent 1 partie à la température de 10°. Il est égale-
ment peu soluble dans l'alcool. 

Les seh de plomb et de baryum sont amorphes. 

ACIDE MKTAMIDO-CRESYI.SULFUREIIX. 

(Gir:.Vzii 2:SO-'ii=i:3:?)] 

Préparé par Beilstein et Kuhlberg en réduisant l'acide métanitro crésyl» 
sulfureux par le sulfure de sodium. 

11 esl en aiguilles anhydres, incolores, brillantes, peu solubles dar l'eau. 

Acide métamido-orllwbromo-p-crésulsulfureux. 

, i Équiv. . . C , l H 8BrAz .S ! 0 6 . |,0nnule8 î Atom. . . GlFBrAz.SO-41. 

( 1 : 2 : 5 : 4 ou 1 : 2 : 4 : 5 ) . 

Obtenu à l'état impur et amorphe par Hayduck au moyen de l'acide m-nitro-
orlhobromo-paracrésylsulfureux et du sulfure d'immonium. 

Acide me'tamiao-cresiilène-dmdf'"reu.v. 

. i Équiv. . . C : lH 3Az(S 20 6) 2. F o n n u l B 8 i Atom. . . CWAz(SO=JI)2. 

On le rencontre dans les eaux-mères de la préparation de l'acide métamido-
o-crésylsulfureux; on enlève l'acide sulfurique libre par le carbonate de 
baryum, on sursature par l'hydrate de baryte et on distille, tant qu'il passe de 
la métatoluidine. Le liquide est ensuite traité par un courant d'acide carbo
nique, filtré et évaporé. 

On obtient ainsi, par concentration, des aiguilles incolores d'un sel de 
baryum acide, ayant pour formule, 

G1 4H8BaAz.S'0°-|-12Aq. 
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Le sel de plomb est en croûtes cristallines, de la formule 

C"H7Pb'Az.S !Oa + 2H 80 8. 

L'acide libre parait très peu stable. Il n'a pas été isolé. (Lorenz.) 

M É T H Y L - M - T O L U I D J N E . 

, 1 Équiv. . . C18H»Az = C 2H s(G uH 9Az). 
r ormii li?s \ 

( A l o m . . . C«H»Az=:ClîH*(CHs).AzH(CH:;). 

Lorsqu'on fait réagir 1 molécule d'iodure de méthyle sur 2 molécules de 
m-toluidine, l'aminé secondaire qui prend naissance est toujours accompagnée 
d'une certaine quantité de base terliaire. On traite par l'étlier le produit de la 
réaction : l'iodhydrale de m-toluidine se précipite. On filtre et on ajoute à la 
liqueur étbérée de l'acide sulfurique étendu, tant qu'il se précipite du sulfate 
de toluidine; on traite par un alcali et on transforme la base mcthylée en 
dérivé acétylé, au moyen de l'anhydride acétique. A la distillation fractionnée, 
il passe d'abord de l'acide et de l'anhydride acétique ; puis, vers 200°, la base 
tertiaire, et, vers 250°, l'acétométhyl-m-toluide. On saponifie celui-ci en le 
chauffant avec de l'acide sulfurique étendu de 5 parties d'eau. (Monuet, ÎYolting, 
Reverdin.) 

La méthylmétatoluidine est un liquide huileux, doué d'une odeur aromatique 
particulière. Elle bout à 206°-207°. 

Le chloroplatinate a pour formule 

C,sll"Az.HCI.PtCl*. 

D I H É T H Y L T O L U I D I H E . 

( Équiv. . . C 1 8 H 1 J Az=(C i H 8 ) ! (C , , H 5 Az). 
6 8 j Atom. . . C 9H l ; lAz = C7H7.Az(CH5)8. 

On l'obtient en faisant réagir l'iodure de méthyle sur la métatoluidine ; ou 
encore, en soumettant à la distillation l'hydrate de triméthyltoluidine (Ncilting). 

Liquide incolore qui bout à 208° (N.), à 215° (Wurster et Riedel). 

Le ferrocyanure de dimétkylmétatoluidine est en aiguilles blanches qui 
retiennent une molécule d'eau, tandis que le ferricyanure est en aiguilles 
jaunes qui contiennent trois équivalents d'eau. 
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Bromo-diméthyl-m-loluidine. 

\ Équiv. . . C'8II'sBrAz. 
formules | ^ ( ^ p ^ z ^ l F . C W B r . A z t C l l 3 ) ' . 

Lorsqu'on fait réagir le brome sur une solution de chlorhydrate de diméthyl-
m-toluidine, on obtient le dérivé monobromé correspondant. 

Elle cristallise en belles paillettes incolores, grasses au toucher, fondant à 
98° et bouillant à 276°. Elle est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, 
l'essence de pétrole, l'aniline, la benzine; elle cristallise dans l'essence de 
pétrole en aiguilles courtes, épaisses. 

Lorsqu'on traite sa solution chlorhydrique par l'azotite de sodium, il se 
forme un corps huileux, soluble dans les acides concentrés, réductible par le 
mélange d'étain et d'acide chlorhydrique en une base huileuse, qui bout verj 
280°. 

Par l'action de l'acide azoteux, cette base se chauge en une huile jaune, 
qui parait être la nitrosamine de la bromo-méthyl-m-toluidine. (Wurster et 
Riedel.) 

Le ferrocyanure de hromodimélhyl-m-toluidine est en petits cristaux blancs, 

répondant à la formule 

C 1 ,lP sBrAz.II ïFeCy 3+ 2LW. 

Le ferricyanure, 

(C18H12BrAz)UFFe!Cy« + 9Aq, 

ne se sépare en cristaux jaunes que dans des dissolutions très concentrées. 

Nitrosodiméthyltoluidine. 

, ( Équiv. . . CTP^O^C'H'^AzO'iAz. 

\ Atom. . . C 9IP 8Az 80 = CrI3.C8H3(AzO).Az(CH3)8. 

Par l'action de l'azotite de sodium sur le chlorhydrate de diméthyl-m-tolui-
dine, Riedel et Wurster ont isolé le dérivé nitrose correspondant. 

Cette base est soluble dans l'eau chaude, l'éther, la benzine, le chloro
forme. 

Elle cristallise en paillettes vertes ou ea longues aiguilles, fusibles à 92'. 
Cristallisée dans un mélange de chloroforme et d'essence de pétrole, elle est 
en aiguilles d'un beau vert foncé; dans la benzine, en cristaux d'un vert très 
foncé, retenant du carbure en combinaison, mais perdant rapidement leur éclat 
au contact de l'air; dans l'eau chaude, en paillettes vertes d'un grand éclat. 
Tous les solutés sont d'un vert intense. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Nilrodime'thyltoluidine. 

^ Équiv. . . C'nilsAzsO» = C ,8H1J(AzO«)Az. 
rormules | ^ _ C 3II 1 JAz s0 2 = CH5.CcH s(Az02).Az(CH3) !. 

Obtenue par Wurster et Itiedel en oxydant par le permanganate le dérivé 
nitrose. 

Elle est en aiguilles jaunes, solubles dans l'alcool et dans l'acide acétique 
crislallisable, fusibles à 83°-84°. 

Dinitrodiméthyltoluidine. 

{ Équiv. . . C"<II l lAz 30 8=C I sll , l(AzO«) sAz. 
1 U C S J A t o m . . . G ' I I^O^GH^G'HXAzOy.Az lGI l 3 ) 2 . 

Elle paraît exister sous deux formes isomôriques : 

1° Lorsqu'on attaque une dissolution acétique de diméthyl-m-toluidine par 
l'acide azotique, on obtient un dérivé dinitré qui fond à 107°. 

2° Quand ou traite la base par le mélange nitrosulfurique, on obtient un 
isomère qui ne fond qu'à 168°. Ce corps, qui est beaucoup moins soluble que 
le précédent, se dépose dans l'alcool sous forme de petites géodes jaunes. 

Elle engendre des combinaisons doubles avec l'aniline, l'o-toluidine, etc., 
combinaisons douées d'une coloration d'un bleu d'acier foncé. 

Traitée par une lessive étendue de soude, elle fournit du nitrosocrésol, 

C uH 7AzO l, et il se dégage de la diméthylamine. 

Le chlorhydrate de nitrosodiméthyltoluidine, attaqué par le permanganate 

de potassium, engendre une dinitrodiméthylmétatoluidine. 

On voit donc que cette base se comporte, en général, comme la nitroso-
diméthylaniline. 

Le ferrocyanure de nitrosodiméthyl-m-toluidine s'obtient en ajoutant du ferro-

cyanure de potassium dans une solution chaude, moyennement concentrée, de 

sulfate de la base. Il est en petites aiguilles d'un brun violet, ayant pour 

composition 

C18II12(AzOa) Az.IFFeCy3 + Aq. 

Le ferricyanure cristallise en belles aiguilles jaunes, qui renferment deux 

molécules d'eau. 
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Trinitro-nutolylméthylnilramìne, 

Formules 
\ Équiv. C l ,IlT(AzO ,)«A*. 

CBH7(AzOs)>Az, I Atom, 

[Az(CH3.AzO!) ; AzOs ; CU3 : AzO> : Az0 8 = l ; 2 ; 5 4 : CI 

Corps obtenu par Van Romburgh, en nitrant la diméthyl-m-toluidine. 11 

fond à 102». 

HYDRATE DE T R I M E T H Y L T O L U I D I N E . 

Formules 
I V . { Équ 

( Atom. 

C , ,lI 8(C 2Il 2)\AzIl 4O.IIO. 

C 7ir.Az(CII-f.0II. 

On l'obtient, en même temps que la diméthyl-m-loluidinc, en chauffant 

d'abord au réfrigérant ascendant, puis dans un tube scellé à 100", la méta-

toluidine avec environ trois molécules d'iodure de méthyle, en présence d'une 

lessive alcaline. L'éthor extrait du produit de la réaction, sursature par un 

alcali, la base tertiaire pure, tandis que l'iodure reste dissous dans le liquide 

alcalin. On le précipite à l'état de ferrocyanure acide, en acidulant fortement 

la solution et en ajoutant du prussiate jaune de potassium. Le ferrocyanure est 

filtré, lavé, décomposé par le sulfate de cuivre, et séparé par filtration du 

ferrocyanure de cuivre. Le cuivre est précipité par la baryte, et l'excès de 

baryte est enlevé par l'acide sulfurique. 

II reste finalement une solution aqueuse d'hydrate de triméthyltoluidine. 

(Xolting.) 

Par l'addition d'acide chlorhydrique et de chlorure platinique, on obtient un 

chloroplatinate en petits prismes orangés, ayant pour formule 

Csoll18AzCl.PtCl !. 

La solution d'hydrate, soumise à la distillation, se décompose en alcool 

mctbylique et en dimélhyltoluidine : 

('/llI0(CsII»)sAzlIO.HO = C IHa(HsOs) + C ull«(C !II ,) s.AzII\ 
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M E T A - D I T O r Y L A M I N E . 

[ Équiv. . . C s 8H I SAz = CuHe[C"II8(A7,H5)]. 
formules j ^ _ _ C "H' 3 Az = AzH(C7H7)*. 

Huile épaisse, jaune clair, bouillant à 519-520°, prenant au contact de l'air 
une coloration brun foncé. Elle est facilement soluble dans l'élher et dans 
l'alcool, très peu soluble dans les acides. On peut la distiller avec la vapeur 
d'eau. (Cosack.) 

On l'obtient par le procédé de Girard, Laire et Ghapoteaut. Son dérivé nitrosé, 

C 2 8H u(AzO !)Az, 

en atomes, 

CU3.C<,ir.Az(AzO).C,1Ht.GHr', 

cristallise en belles aiguilles jaunes, fusibles à 105°. (Gosack.) 

A C E T O - M - T O L U I D E . 

\ Équiv. . . C 1"H l lAzO ,=C*II J0 ,(C uH aAz). 
r m U C S | Atom. . . C sH 1 4AzO =C'H 7.AzH(C sH'0). 

Longues aiguilles fusibles à 65°,5, bouillant à 303°. 100 parties d'eau à 15° 
en dissolvent 0,44. (Beilstein et Kuhlberg.) 

On a étudié plusieurs de ses dérivés. 

Vacéto-p-chlorotoluide, $-p-chloracétoluide d'Engelbrecht, en atomes, 

C7H8Cl.AzH(C'H50), 

est un corps qui cristallise en longues aiguilles, fusibles à 130-131°. 

L'acélo-trichlorotoluide, en atomes, 

C7H3Gl'Az(CsH50), 

cristallise dans l'alcool en aiguilles, qui fondent à 190-191° (Schultz). 

L'ACÉTO-BROMOTOLUIDE, 

C l8H'°BrAzOs, 
en atomes, 

C7H7BrAz(G*H50), 

est connu sous deux modifications isomériques : 
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1° L'o-bromotoluide symétrique, 

(CI l 5 :Az l I 2 :Dr+ i : 5 : 5 ) , 

qu'on obtient en faisant bouillir la (s)-m-bromotoluidine avec l'acide acé
tique. Il fond à 167-168° (Nevile et Winlher). 

2" La p-bromo-m-acélotoluide, 

( C H ' : A z l l s : B r = l : 5 : 4 ) , 

est un corps fusible à 113,7-1 H°,G (N. et W.). 

L ' A C É T O - D I B R O M O T O L U I D E , 

C'IF0'(C"ll7Br'Az), 

en atomes, 

G1ll6Brs.Az(G iHsO), 

est connu sous quatre modifications isomériques : 

1° L'o-dibromacëtoioluide, 

( C H 5 : A z H s : B r : B r = l : 3 : 5 : 6 ) , 

se prépare en bromant l'acéto-(s)-m-bromotoluide. 
Corps fusible à 204-203° (Nevile et Winthcr). 

2° (S)-m-dibromacétololuide, 

( C l l 3 : A z I l ' : B r : B r = l : 3 : 4 : 6 ) . 

Corps fusible à 168° (N. et W.). 

G" (M)-p-dibromacéto(oluide, 

( C I l 3 : A z l I 2 : B r : B r = l : 5 : 4 : 5 ) . 

Elle fond à 162-165° (N. et W.) . 

4° P-dibromacétololuide, 

(CH 3 :Br:Azll ! :Br = l : 2 : 5 : 5 ) . 

Corps fusible à 144-145° (N. et W.). 
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L ' A C É T O - T R I B R O M O T O L C I D E , 

C iH*0 î(G» iH6Br5Àz], 

en atomes,' 

C7HsBr=.Az(C3H30), 

comprend deux modifications isomériques : 

1" Le composé 

(Cil3 : Br : Azll2 : Br : Br = 1 : 2 : 3 : a : 6), 

qu'on obtient en bromant le p-dibromo-m-acétotoluide. fusible à 144°. Point 
de fusion : 179-181» (N. et W.) . 

2° Le dérivé 

( C H 3 : A z H 2 : B r 3 = = l : ô : 4 : 5 : 0 ) . 

Aiguilles fusibles à 171-173», qu'on prépare avec le brome et le (m)-p-di-
bromo-m-acélotoluide (N. et W.) . 

L ' A C É T O - O - N I T R O T O L I J I D E , 

CU ,0 i[C"H 8(AzO t)AzJ, 
en atomes, 

CrPAz'IP = C7Il7(Az02).Az(C!IPO), 

a été obtenu par Beilstein et Kuhlberg en attaquant l'acéto-m-toluide par l'acide 
nitrique à 45° B, 

C'est un corps fusible à 101-102°, qui cristallise dans l'alcool en petits cris
taux rhombiques. 

Le M l Ï T H ï L - A C É T O L U l D K , 

C2°Il ,3AzUa, 

en atomes, 
C'°H"AzO = C7Il7

iAz(CIl3)C !H30, 

résulte de l'action de l'anhydride acétique sur la métliyl-m-toluidiue (Nùtling). 
Corps fusible à 66», soluble dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther. 

L 'ACLTO-M-DlTOLÏLASl I iVE) 

C32II17Az(J, 
eh atomes; 

Clsfll"AzO = Az(C7II7)2C sH30 j 

dst une amine huileuse, sirupeuse, bouillant à 524" (pression de 0.300). Après 

distillation, elle se présente sous forme d'une masse cristalline, tabulaire, 

fondant à 43°, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Les solutés; à l'évapo-
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ration, ne laissent plus comme résidu qu'un liquide épais, de telle sorte que 
le meilleur moyen de purification est la distillation, sous pression réduite 
(Cosack). 

Phlalomélaloluide. 

i Équiv. . . C 1 6IP0 1(C ! 1Il 8Az). 
Formules \ rnr, 

( Atom. . . G 6 « < A z / C O x 

Aiguilles fusibles à 155°, qu'on obtient eu faisant réagir l'anhydride phta-

lique sur la m-toluidine. 

Bemoylnitro-m-toluidine. 

\ Équiv. . . C1 4H3(Az04)0 !(C1 4Ii°Az). 

' ° r m U ° S \ Atom. . . C7[l°(Az02).AzIl(C7IFO). 

Aiguilles fusibles à 177° (Becker). 

URÉES SUBSTITUÉES DE L A M É T A - T O L U1DI L> E . 

Ces dérivés ont été étudiés par Cosack, Weilh et Landolt, Licbermann et 
Natanson. 

Méta-tolylurée. 

, i Équiv. . . C 1 6H 1 0AzW = C1 4Il6(CUl4Az5O s). 

\ Atom. . . G'ff'Az'O =AzH s.C0.AzII(C 7H 7). 

On l'obtient en faisant réagir le cyanate de potassium sUr le chlorhydrate de 

m-toluidine (Cosack). 

Cristallisée dans l'eau chaude, elle est sous forme de paillettes; dans l'alcool 

chaud, sous forme de tables ou d'aiguilles entremêlées, fusibles à 142°. 

Di-m-lolrjlurée. 

^ \ Équiv. . . C 5 l ,H 1 6Az î0 , = (G l tHd) s(CMl1Az ïU !). 
e S ^ A t o m . . . C 'WAz'O = CO(AzIl.C7H7)3. , 

Cosack l'a obtenue en chauffant la m tolyluréthane humide. 
Elle est insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool chaud; elle se 

déposa de cette dernière solution en longues aiguilles fondant à 217°* 
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Méta-tolyluréthane. 

\ Équiv. . . C«»H13AzO* = C*H*[(1!AzH1(C"II7)Ot]. 
ormu es j ^ ^ C l nIl 1 3Az0 2=AzH(C 7H 7).C0 a.(C !H 3). 

Cette uréthane substituée se présente sous forme d'une huile épaisse, qui ne 
se solidifie pas encore à —47°. Elle est soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Encore humide, elle donne à la distillation de la tolylurée, de l'alcool et de 
l'acide carbonique (Cosack). 

Méta-lolylthio-urée. 

\ Équiv. . . C ^ H ' n z ' S ^ C ' W ^ W A z ^ S 2 ) . 
formules j M ^ C 8Il , 0Az sS =AzH 2.CS.Azll(C 7H 7). 

Syn. : M-crésyhulfurée. 

Lorsqu'on fait passer un courant d'ammoniaque dans le m-tolylsénévol ou 
isosulfocyanate m-crésylique [essence de moutarde crésylique), on obtient un 
corps qui cristallise en prismes étoiles, fondant à 105", solubles dans l'eau 
bouillante, l'alcool et l'éther. 

Di-m-tolylthio-urée. 

[ Équiv. . . C3"Il16Az5S2. 
ules i Atom. . . C'3IPAz'S = CS(AzII.C7H7)-. 

Syn. : Sulfocarbo-m-loluide. 

Obtenue par Weith et Landoll en chauffant la m-loluidine avec de l'alcool et 
du sulTure de carbone. 

Aiguilles fusibles à 122°, assez solubles dans l'alcool, la benzine, le sulfure 
de carbone, fort peu solubles dans l'eau bouillante. 

Méla-iohjlsénévol. 

\ Équiv. . . C ' W A z S ^ C ' W ^ A z S . S H ) . 
formules ^ ^ = C , H , - A z - C s > 

Syn. : Isosulfocyanate m-crésylique,— essence de moutarde crésylique. 

On l'obtient eu faisant bouillir la di-m-tolyllhio-urée avec de l'acide chlorhy-
drique concentré. 

Liquide incolore, plus dense que l'eau, encore liquide à —20°, possédant à 
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Méta-lolyltliio-ureïhane. 

, { Équiv. . . C 8°H , 3AzS s0 8. 

r OI ' iTII] IPS < 

( A t o m . . . CwH13AzS0 = AzC7H7.C(SH).0C!H3. 

On l'obtient comme la combinaison correspondante de l'o-série. 

Elle fond à 67-68° (Liebermann et Natanson). 

Elle donne avec le nitrate d'argent un précipité argentique, qui a pour 

formule : 

C2 OH1 2AgAzS202. 

Avec l'iodure d'éthyle, ce sel fournit l'éther éthylique correspondant, 

C^C^IFAzS 'O 2 ) ; 

en atomes, 
C12Il17AzSO = AzC7H7.C(SC2H3).OC2lls. 

Liquide huileux, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

III 

PARA-TOLUIDINE 

(CJl 3 :AzI l 2 =l : 4 ) . 

Syn. : Paramidoto/uène, — Paracrésylamine, — Toluidine solide. 

Historique. — Formation. 

Elle a été découverte en 1843 par Hofmann et Muspratt, en réduisant le nitro-

toluène de Deville. A la vérité, ce dernier fournit unme'langede para et d'o-to-

luidine, mais les deux savants n'ont pas observé la formation de cette der

nière, parce qu'ils ont passé par un oxalate pour purifier leur produit; or, l'un 

des modes de séparation des deux bases est précisément fondé sur la différence 

de solubilité de leurs oxalates dans l'eau. 

La p-toluidine pure s'obtient, du reste, au moyen du paranitrotoluène (Kékulé, 

36 

un haut degré l'odeur des essences de moutarde. Il bout à 244°, sous la pres

sion de l>,7323. 

Traité par la m-toluidine, il réproduit son générateur. 

Chauffé avec la poudre de cuivre, à 200-230", il engendre le nitrile m-toluy-

lique, C16H7Az : 

C"H80*. AzH 3—2H îO ! = C18H7Az, 

en atomes, 
C8II7Az = CH3.C6H4.CAz. 
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Alexeyeff), et la réduction peut s'effectuer soit avec le mélange d'étain et 
d'acide chlorhydrique, soit par le fer et l'acide acétique, etc. 

Lorsqu'on chauffe pendant vingt-quatre heures, à 350", le chlorhydrate de 
méthylaniline, il éprouve un changement isomérique et fournit du chlor
hydrate de p-toluidine : 

C2IP(C12H7Az).HCl = C"Il»Az,lICl. 

Chose digne de remarque, l'iodhydrate de méthylaniline, dans les mêmes 
conditions, engendre une toluidine liquide (Hofmann et Martins). 

Lorsqu'on fait réagir l'acide nitrique fumant sur le toluène brome brut, on 
obtient des bromotoluènes nitrés, qui fournissent par réduction des bromoto-
luidines ; ces dernières, réduites à chaud par l'amalgame de sodium et l'alcool, 
se transforment en un mélange d'ortho et de p-toluidine, celle-ci dérivant du 
p . bromotoluène; celle-là, de l'o-bromo-toluène (Rosenstiehl et Piïkiforow). 

Il se forme de la p-toluidine, lorsqu'on distille avec la potasse la résine qui 
provient de l'action de l'acide azotique sur l'essence de térébenthine (Chautard). 

L'acide m-nitrobenzoïque impur (fusible à 127°) fournit de la p-toluidine, 
lorsqu'on la chauffe avec 40 p. d'acide iodhydrique concentré et une petite 
quantité de phosphore rouge, d'abord à 100° pendant 4 heures, puis à 200° 
pendant 20 heures (Rosenstiehl), réaction anormale, puisque cet acide nitré 
répond à la m-toluidine. 

Enfin, d'après Buch, il y a formation de p-toluidine lorsqu'on chauffe, vers 
300°, le p-crésylol avec du chlorure de zinc ammoniacal (Deuts. ch. Gesell., 

2637; 1884). 
La toluidine solide appartient à la série dite para, puisqu'elle dérive du 

p-nitrotoluène, et aussi parce qu'elle peut être transformée en acide p-toluique 
(Weith). 

Préparat ion. 

La p-toluidine est pure lorsqu'on prend pour point de départ le p-nitro-
toluèue pur. 

Dans la pratique, ce carbure nitré étant mélangé de nitrobenzine etd'o-nitro-
toluène, on obtient une toluidine solide mélangée d'aniline et d'o-toluidine. 
Par distillation fractionnée, on recueille ce qui passe à 195-205° et on soumet 
le produit distillé à l'action d'un mélange réfrigérant. 

Pour séparer l'aniline, on dissout le mélange dans 1/2 p. d'acide oxalique et 
4 p. d'eau bouillante; \ers 80°, on filtre pour séparer l'oxalate de p-toluidine, 
ce sel étant fort peu soluble dans l'eau. Si l'oxalate de p-toluidine renferme de 
l'oxalate d'o-toluidine, on sépare ce dernier sel par des lavages à l'éther. 

La p-toluidine se prépare aujourd'hui en grand, et l'industrie la fournit 
dans un état de pureté suffisante. Cependant, elle retient avec opiniâtreté des 
traces d'aniline et d'o-toluidine. 

Pour la purifier complètement, on la transforme soit en oxalate, soit en 
p-acétoluide, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau. Décomposées par la 
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potasse aqueuse ou alcoolique, ces combinaisons sont soumises à la distillation 

dans un courant de vapeur d'eau; on achève la purification par des cristallisa

tions dans l'alcool aqueux, ou mieux encore dans le pétrole bouillant de 

80 à 100° (Müller). 

Les procédés décrits pour retirer la toluidinc solide des anilines lourdes ou 

queues d'aniline reposent sur la faible solubilité de l'oxalate de p-toluidine ou 

de l'acéto-p-toluide; mais ces procédés ne présentent plus guère qu'un intérêt 

historique (Seil, Arndt et Städeler, Brimmeyer, Weith et Merz). 

Propriétés. 

La p-toluidine cristallise dans l'alcool faible en lamelles incolores, rappelant 
la naphtaline par leur aspect, fondant à 45° (Städeler, Arndt) ; elle bout à 198° 
(Hofmann, Muspratt); sa densité est égale à 1,040 (Rüdorff); 1 p. exige pour se 

.dissoudre 285 p.d'eau, à la température de l l ° ,5(S . etA.). Elle est soluble dans 
l'alcool concentré, l'élher qui la laisse déposer en cristaux assez volumineux, 
l'alcool méthylique, l'acétone, les huiles grasses et les essences; l'êther l'enlève 
à la dissolution aqueuse. 

Elle passe aisément à la distillation avec la vapeur d'eau; même à la tempé
rature ordinaire, sa tension de vapeur est notable, car une baguette imprégnée 
d'acide chlorhydrique s'entoure de fumées blanchâtres, lorsqu'on la place au-
dessus de ses cristaux. 

Sa solution aqueuse bleuit faiblement le papier de tournesol rouge; elle ver
dit le papier de dahlia, mais elle est sans action sur celui de curcuma; elle 
colore en jaune intense le bois de sapin et la moelle de sureau. 

Le potassium prend feu dans sa vapeur, et on observe la formation de cyanure 
de potassium. 

Chauffée avec 20 p. d'acide iodhydrique, vers 250°, elle fournit de l'ammo
niaque et du toluène : 

C»H9Az -+- H2 = C UH 8 + AzLF. 

Avec 80 p. d'hydracide, elle donne l'hydrocarbure saturé, l'heptane, C"H 1 6 

(Berthelot). 

Mais ses réactions les plus caractéristiques sont celles qu'elle fournit avec 

les oxydants. 

Lorsqu'on traite l'un de ses sels par un mélange de prussiate rouge et de 

potasse caustique, il y a formation de p-azotoluène et d'une combinaison iso

mère, sans doute la tritoluylène-triamine. En attaquant son sulfate par le per

manganate de potassium, on précipite un mélange de cette dernière base et de 

toluytriloluyl-triamine, tandis qu'avec l'acide chromique et l'acide acétique on 

n'obtient que du p-azotoluène (Perkin). 

Avec le chlorure de chaux on n'observe pas de coloration violette. 

Une solution de p-toluidine dans l'acide sulfurique, étendu d'une molécule 

d'eau (S 2IF0 8-)-H 20 2), se colore en jaune par l'addition d'acide chromique, 

dissous dans l'acide sulfurique. Si, à la solution sulfurique, on ajoute quel-
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ques gouttes d'acide azotique, il se produit une coloration bleue qui devient 

rapidement violette, puis rouge et finalement verte; mais si la base contient de 

l'aniline ou de l'o-toluidine, la coloration bleue ne se manifeste pas, et on 

n'obtient qu'une coloration rouge sang (Rosenstiehl). 

Pour reconnaître la présence de l'aniline, on dissout les bases dans l'éther, 

on ajoute un égal volume d'eau et quelques gouttes d'une solution do chlorure 

de chaux : par l'agitation, l'éther se colore en bleu (R.). 

Pour déceler la p-toluidine dans l'o-toluidine, on transforme le mélange 

des bases en acétotoluides et on verse dans l'eau la solution acétique : la liqueur 

se trouble et laisse déposer l'acéto-p-toluide, tandis que l'acéto-o-toluide reste 

en dissolution. Un procédé semblable permet de retrouver 2 à 3 °/0 de p-tolui

dine dans l'aniline (Merz et Weith). 

Dosage de l a paratoluidine. 

Le dosage volumétrique de la paratoluidine exige : 

1° De l'éther exempt d'alcool, mais pouvant contenir de l'eau; 

2° Une solution éthérée contenant le r,25 de base pure pour 250™; 

3° Une solution titrée d'acide oxalique dans l'éther contenant 1.473 d'acide 

cristallisé pur pour 250 c c . A 10 c e de cette solution doivent correspondre 10 c c de 

la solution de paratoluidine. 

On dissout 0,20 de la base dans 80 c c d'éther et on ajoute au soluté, peu à peu 

et à l'aide d'une burette de Gay-Lussac, la dissolution oxalique; il se forme un 

précipité d'oxalate de p-toluidine, dont l'aspect varie avec la pureté de la base : 

si la solution en renferme plus de 0s r,08, le précipité est à peu près amorphe ; 

s'il y en a une quantité moindre, il est chatoyant; si la quantité est comprise 

entre 0er,01 et 0s r,005, il est nettement cristallin. L'aspect du précipité per

met donc de suivre la marche de l'opération et on est averti qu'on approche du 

terme de la précipitation ; on n'ajoute alors la liqueur oxalique que par dixièmes 

de centimètres cubes, en filtrant de temps en temps dans un matras à parois 

transparentes. On s'arrête lorsqu'il ne se produit plus de précipité. On s'assure, 

d'ailleurs, qu'on n'a pas employé un excès sensible de réactif au moyen de la 

solution titrée de p-toluidine (Rosenstiehl). 

Au lieu de saisir le moment où le précipité cesse de se former, on ajoute un 

excès d'acide oxalique et on filtre; on évapore l'éther et le résidu, repris par 

l'eau, est titré avec une solution alcaline (Lorenz). 

On peut encore préparer les liqueurs titrées ainsi qu'il suit : 

On dissout 4 grammes d'acide oxalique pur dans un litre d'éther exempt d'al

cool, mais pouvant contenir de l'eau. D'autre part, on fait dissoudre 1 gramme 

de paratoluidine pure dans 250 centigrammes d'éther. 

Pour fixer le titre de l'acide, on prend 25 centigrammes de solution éthérée, 

correspondant par conséquent à 0,10 de base, on les place dans un petit matras, 

puis on ajoute peu à peu l'acide contenu dans une burette graduée en ^ de 

centimètres cubes. Lorsque la fin de la réaction approche, on ajoute un petit 

morceau de papier de tournesol et on agite : s'il rougit au bout de quelques 

instants, par exemple 30 secondes, c'est que toute la loluidine a été précipitée, 
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Densité 4 15° (par rapport à l'eau a 15°). 

D E N S I T É TENEUK °f0 D E N S I T É TENEUR « / „ D E N S I T É TENEUR " / „ 

à ( 5 ° en ortMoluidine à 15» en orlnotoluidine à 15° en «rlhololuidine 

1,0057 100 1,0012 79,5 0,9987 59 

1,0030 99 1,0011 78 ,5 0 ,9986 5 8 , 5 

1,0033 98 1,0010 77 ,5 0,9985 58 

1,0034 97 1,0009 77 0,9984 5 7 , 5 

1,0033 98 1,0008 76 0,9983 56 ,5 

1,0032 95 1,0007 75 0,9982 56 

1,0051 94 1,0006 74 0,9981 55 

1,0050 93 ,5 1,0005 73 0,9980 5 4 , 5 

1,0029 9 2 , 5 1,0004 72,5 0,9979 54 

1,0028 91 ,5 1,0003 72 0,9978 53 

1,0027 91 1,0002 71 0,9977 52 ,5 

1,0026 90 1,0001 70 0,9970 51 ,5 

1,0025 89 ,5 1 69 0,9975 51 

1,0024 88,5 0,9999 68 ,5 DENSITÉ à 20» 

1,0023 88 0,9998 68 0,9939 50 

1,0022 87 0,9997 67 0,9938 4 9 , 5 

1,0021 88 ,5 0,9996 66 ,5 0,9937 48 ,5 

1,0020 86 0,9995 63 ,5 0,9936 48 

1,0019 83 0,9994 65 0,9935 47,5 

1,0018 84 ,5 0,9993 64 0,9934 46 ,5 

1,0017 83 ,5 0,9992 63 0.9933 46 

1,0016 82 ,5 0,9991 62 0,9932 45 

1,0015 82 0,9990 6 1 , 5 0,9931 44 ,5 

1,0014 81 0,9989 61 0,9930 43 

1,0013 80 0,9988 60 0,9929 42 

car le moindre excès de réactif rend la liqueur acide. Pour les proportions indi

quées, il faut 20 à 25 centigrammes de dissolution oxalique. 

Une fois le titre fixé, on procède au dosage d'un mélange d'ortho et de para-

toluidine, en procédant exactement de la même manière, l'oxalate d'ortho-

toluidine, soluble dans l'éther, rougissant le papier de tournesol, tout comme 

l'acide oxalique. 

Les résultats sont très exacts si l'éther est absolument privé d'alcool et si 

l'on se sert toujours d'un même papier de tournesol très sensible. Il ne faut pas 

s'attendre à voir ce dernier prendre franchement une teinte pelure d'oignon ; 

on s'arrête à une nuance intermédiaire qu'on note une fois pour toutes, cette 

nuance étant atteinte dans un temps déterminé, trente secondes par exemple. 

En prenant ces précautions, on arrive très vile à faire des analyses exactes à 

1—2 % près, ce qui est suffisant dans l'industrie. 

- Se basant sur ce fait que la densité de l'orthotoluidine est relativement beau

coup plus grande que celle de la paratoluidine, Lange a proposé l'emploi d'un 

pictinomètre ou d'un aréomètre volumineux et très sensible, une différence de 

densité égale à 0,0001 correspondant à 1 °/o de paratoluidine. Voici le tableau 

dressé par ce savant : 
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Pour la détermination des produits plus riches en p-toluidine, pâteux ou 
solides à la température ordinaire, il faut les additionner d'une quantité déter
minée d'une toluidine riche en o-toluidine. On déduit alors, par un simple 
calcul, la composition de la toluidine examinée. 

Cette méthode est assurément courte, à la condition que le mélange ne ren
ferme ni aniline, ni xylidine, ou toute autre base autre que l'orthotoluidine. 
Mais elle est d'une exécution délicate, car il faut rigoureusement tenir compte 
de la température : en effet, la dilatation, pour un seul degré centigrade, 
atteint 0,0007, soit une différence de 7 °/o- H faut s e servir d'un thermomètre 
divisé en cinquièmes de degré. 

Si la température d'observation n'est pas exactement 15°, on devra ajouter 
ou retrancher au tableau ci-dessus 0,0008 par degré, si la densité est supérieure 
à 1,0008, et 0,0007 par degré, si la densité est inférieure à cette valeur. 

En outre, le désavantage de cette méthode, c'est d'exiger une grande quan
tité de produit. 

La méthode de Rosenstiehl, modifiée par Lorenz, donne d'ailleurs de bons 
résultats, pourvu qu'on observe les précautions qui ont été indiquées, précau
tions à la vérité qui sont plus délicates que celles qu'on prend d'ordinaire 
pour un dosage alcalimétrique. 

SELS DE P A R A T O L U I D I N E . 

La paratoluidine donne avec les acides des sels cristallisables; avec la plu
part des acides, sa solution alcoolique fournit des masses cristallines qui, après 
une seule cristallisation, constituent des produits purs. 

On peut aussi dissoudre la base dans les acides étendus, puis concentrer les 
solutions à une douce chaleur. 

Les sels de p-toluidine ont été étudiés par plusieurs chimistes, notamment 
par Stadel, Hofmann, Klein, Lippmann et Vortmann, Leeds, Scholz, Wellington 
et Tollens, etc. 

Les sels de paratoluidine sont incolores; à la longue, ils prennent une teinte 
jaunâtre; mais ils se colorent rapidement en rose lorsqu'ils contiennent un peu 
d'orthotoluidine. Leur réaction est acide au papier de tournesol. Les alcalis et 
les carbonates alcalins les décomposent aisément en mettant la base en liberté, 
sous forme d'un magma cristallin ; comme celle-ci possède une réaction alca
line très faible, on peut apprécier, par un simple titrage, la proportion d'acide 
contenu dans les sels (Wanklyn). 

La paratoluidine donne des précipités verdâtres, cristallins, avec les sels 
cuivriques; des précipités orangés, également cristallisés, avec les chlorures 
de platine et de palladium. Ajoutée à une solution chaude de chlorure ferrique, 
elle précipite du peroxyde de fer hydraté; elle déplace aussi l'orthotoluidine 
de ses sels (Hofmann et Muspratt, Beilstein et Kuhlberg). 
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Chlorhydrate de paratoluidine. 

Équiv. . . C l tH9Az.lICl. 
Formules , „ , „ „ , T . ™ 

Atom. . . C7H9Az.IICl 

Il cristallise en paillettes cristallines ou en prismes clinorhombiques, peu 
solubles dans l'éther; 100 p. d'eau à 11° en prennent 22 p. 9. Ses solutés ont 
une grande tendance à la sursaturation. Il est sublimable à la manière du 
chlorhydrate d'ammoniaque. 

Il fournit avec le chlorure de platine un chloroplatinate en paillettes oran
gées, assez solubles dans l'eau et dans l'alcool, ayant pour formule 

CllH9Az.HCl.PtCl2. 

Le bromhydrate et Yiodhydrale de p-toluidine sont des lamelles hygrosco-

piques. 

Azotate de paratoluidine. 

, ( Équiv. . . C' iH8Az.Az06H. 
Formules j . . „ „ „ „ , , „ . 

( Atom. . . C7H9Az.AzH0\ 

Il est en cristaux lancéolés, brillants, transparents, plus solubles dans l'eau 
que les sels correspondants d'aniline et d'orthotoluidine. 100 p. d'eau à 23°,5 
en dissolvent 17 p,7 ; 100 p. d'alcool à 89° ou 100 p. d'éther en prennent seule
ment 0,4, à la température de 20°. Il est insoluble dans la benzine et dans le 
sulfure de carbone. 

Sulfate de paratoluidine. 

, [ Équiv. . . (C uH 9Az) 2.S 2H 20 8. 
F ° r m u l e S î Atom. . . (C7H9Az)2.SH0*. 

Lames minces, allongées, flexibles, insolubles dans l'éther, la benzine, le 

sulfure de carbone. 100 p. d'eau à 22°,5 en dissolvent 5e,06, tandis que 100 p. 

d'alcool à 84° n'en prennent que li",3 à 23°. 

Suivant Beilstein etKuhlberg, ce sel est anhydre; il renferme une molécule 

d'eau, d'après Hofmann et Muspratt. 

Le sulfate acide no parait pas stable. Il a cependant été préparé par Wel

lington et Tollens ainsi qu'il suit : 

On dissout une molécule de p-toluidine dans 3 mol. 1/2 d'acide sulfurique 

étendu de son poids d'eau. En évaporant avec précaution, il se sépare par le 

refroidissement des aiguilles, qu'on filtre sur une lame poreuse et qu'on des

sèche à 70-80°. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ce sel, qui a pour formule 

C"H 9Az s.S 2H î 80, 

se transforme en sulfate neutre par cristallisation dans l'eau. 

Le phosphate de paratoluidine est incristallisable, tandis que ïarse'niate 

cristallise en lamelles peu fusibles. 

Il en existe deux : 

1" CuH9Az.ZnCl. — On l'obtient en ajoutant la base dans une solution alcoo
lique de chlorure de zinc. On obtient une bouillie cristalline, qui cristallise 
dans l'alcool en aiguilles soyeuses, décornposables par l'eau. 

2° (C l tll9Az)2.ZuCl. — Le composé précédent, dissous dans l'acide chlorhy-
drique étendu, le laisse déposer, par une évaporation lente, en tables ou en 
prismes colorés en vert ; on l'obtient encore en traitant le chlorhydrate de para
toluidine par le chlorure de zinc. 

Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool. Dans le 1 e r cas, il se dépose à l'état 
hydraté; dans le second, à l'état anhydre (Graeffingoff). 

On le prépare en ajoutant de l'acide oxalique à la toluidine en présence de 
l'eau, de l'alcool ou de l'éther, et en faisant cristalliser dans l'eau bouillante 
le produit de la réaction. 

Il cristallise en prismes orthorhombiques, fort peu solubles dans l'eau, inso
lubles dans l'éther et à froid dans une solution d'oxalate acide d'orthotoluidine, 
propriété mise à profit pour opérer la séparation de ces deux bases. 

100 p. d'eau n'en prennent que 0,836 à 8°,2, et 0,87 à 14°; 100 p. d'alcool à 
84° en dissolvent 0,483 à 22°; 100 p. d'éther, 0,015 à 15°, 0,043 à 35", après 
2 heures d'èbullition. 

L'oxalate acide de paratoluidine prend toujours naissance, quel que soit 
l'excès de base mis en présence; dans aucun cas, on n'observe la formation 
d'un oxalate neutre. 

Chlorozincates. 

Oxalate acide de paratoluidine. 

Formules 
{ Équiv. . . CuH'Az.C*Hs08. 

1 Atom. . . C'H'Az.tflW. 

Picrate de paratoluidine. 

Formules 
Équiv. . . . C^H'Az.C^H^AzOyO2. 

Atom. . . . C7H9Az.C6H3Az30\ 

On le prépare en mélangeant des solutions alcooliques chaudes de p-lolui-

dine et d'acide picrique. 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 569 

Longs prismes d'un jaune clair, à reflets violacés, fusibles à 169° en se 
décomposant. 

Ce sel exige pour se dissoudre 4,29 p. d'alcool à 95 % à la température de 
18», et 185 p. d'eau à 18°,5 (Smolka). 

Paraphénolsulfite. 

Grands prismes incolores, translucides, fondant à 202° et se dédoublant, à 
une température plus élevée, en phénol et acide paramido-m-crésylsulfureux. 
100 p. d'eau, à 17°, dissolvent 5,18 p. de ce sel (Pratesi, Lecco). 

On a encore décrit quelques sels et plusieurs produits d'addition de la para-

toluidine, notamment les suivants : 

Un saccharate (CIl 'Az^.C'WO 1 *, sel cristallin, soluble dans l'eau chaude, 
insoluble dans l'alcool et dans 1 ether, donnant à la distillation sèche de l'eau, 
de l'acide carbonique et deux hases, C**HuAz et C 5 6H 1 8Az s (Koltnitz). 

Une combinaison chlorornercurique, 

CuH9Az.lIgCl, 

qui est en magnifiques cristaux, fusibles à 125—125° (Klein). 

La combinaison, 

C"H9Az.HgBr, 

est en lamelles fusibles à 120—121" (Klein), assez solubles dans l'alcool et 

dans l'éther. 

La combinaison, 

C ,4H9Az.HgI, 

fond à 81" (Klein). 

Le cobalticyanure, 

(C i tH9Az.!ICy)3.CoCy3 + 2H S0 !, 

est en cristaux à peine colorés, rappelant ceux du nitre (Weselsky). 

L'iodozincate, 

C"H9Az.ZnI, 
qui se prépare à l'aide de solutions chaudes d'iodure de zinc et de paratolui-
dine, se dépose par le refroidissement en aiguilles groupées en mamelons 
(Wohl). 

Lorsqu'on chauffe une solution alcoolique d'éther phosphoplatineux avec de 
la p-toluidine en excès, la coloration jaune disparaît au bout de quelques mi-
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570 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

mites. Par le refroidissement, et après concentration, il se dépose une masse 
cristalline, à laquelle on enlève l'excès de base par des lavages à l'eau acidulée 
avec l'acide chlorhydrique. Le résidu, lavé à l'air froid, cristallisé deux ou 
trois fois dans l'alcool bouillant, a pour formule 

Ph(C iII50 s) s.C l tH»Az.Pt2Cl !. 

Traité par une solution alcoolique de potasse, il se dédouble en chlorure de 
potassium et en un nouveau produit incolore, moins soluble que son générateur 
dans l'alcool, véhicule bouillant qui l'abandonne par le refroidissement sous 
forme de fines aiguilles, soyeuses, insolubles dans l'eau, ayant pour formule 
brute, 

PhC26IF6AzPt2O l°. 

Le sel double de nickel, G"H'Az.NiCl, s'obtient sous forme de cristaux verts en 
additionnant de p-toluidine une dissolution alcoolique de chlorure de nickel. 
Il retient une molécule d'alcool de cristallisation. 

Le sel double de cobalt, CuH9Az.CoCl, cristallise en belles aiguilles bleues. 

Le cyanoplatinate, 

C14H8Az.C2Az.Pt(C2Az), 

s'obtient en traitant le cyanure de platine et de baryum par le sulfate de p-to
luidine. Il se présente sous forme de cristaux roses, monocliniques. 

Enfin la p-toluidine s'unit avec les phénols pour former des corps bien défi
nis, mais peu stables. Avec le phénol ordinaire, par exemple, on obtient des 
aiguilles fusibles à 31°, pouvant atteindre plusieurs centimètres de longueur. 

La combinaison avec le j3-naphtol fond à 81° (Dyson). 
Avec la résorcine et l'hydroquinon, Hatschek et Zega ont obtenu les combi

naisons suivantes : 

M-oxyphényl-p-cre'sylamine. 

{ Équiv. . . CS 6H , sAzO s = G f 2H s(H sO s)(G1 4H3Az). 
Formules ^ ^ C15H15AzO = C6H4(0H)(AzH.C'lF'). 

On chauffe pendant huit heures, vers 260°, une molécule de p-toluidine avec 
deux molécules de résorcine et deux molécules de chlorure de calcium sec. 
En distillant le produit de la réaction, on recueille à 330-570° un liquide hui
leux, qu'on purifie par des distillations répétées, d'abord dans un courant de 
vapeur d'eau surchauffée, puis dans un courant d'hydrogène. On obtient fina
lement des aiguilles brillantes, incolores, fondant à 91° et bouillant à 350°. 

Cette base est très soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, l'acétone; elle 
est peu soluble dans l'éther de pétrole et dans l'eau bouillante. Elle forme, 
avec la potasse et la soude, des combinaisons cristallines peu stables. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le chlorhydrate, 

C î 6Ii1 5Az02.IICl, 

est un sel déliquescent. 

Le dérivé formique, 

C 20 2(CMH ,*Az0 2), 
en atomes, 

C8H*(OH)(Az.CHO.C7H7), 

se prépare en chauffant la base, dans un appareil à reflux, avec de l'acide for

mique en excès. Il fond à 146°. 

Le dérivé dibenzoylé, 

2G1 4H*0 I.(G"H1 5Az08), 

en atomes, 

C«H*(0C7H5O)(Az.C7A5O.C7H7), 

cristallise en aiguilles incolores, fusibles vers 105°. Il se dissout à froid dans 

l'acide nitrique, et la solution, étendue d'eau, laisse déposer des aiguilles 

jaunes, dinitrées, fusibles à 110°, ayant pour formule : 

CMH 1 , ,(AzO») ,0 6. 

Lorsqu'on ajoute à une solution alcoolique de la base du nitrite de sodium, 
puis de l'acide chlorhydrique, il se dépose un dérivé nitrosé, 

C ! 6H 1 2(Az0 2)AzO s, 

en atomes, 

C6H*(OH)(Az.AzO.C7II7), 

qui cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 105°. 

Le dérivé diéthylique, 

2C*rl\(C2 Srl i 5Az02), 

se prépare en chauffant la base, vers 100°, avee de l'iodure d'éthyle et de la 
potasse. 

Liquide huileux, jaune rougeâtre, qui se colore fortement au contact de l'air. 
Par distillation avec la poudre de zinc, la m-oxyphényl-p-crésylamine se 

Iransforme en phényl-p-crésylamine, fusible à 86-87°, bouillant à 554°. . 
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Di-p-crésyl-m-phénylène-diamine. 

, 1 Équiv. . . C 4°Il 2°Az 2=C 1 2H 2(C , 4H 9Az) 2 . 

1 Atom. . . Cs°H2°Az5 = CsH4(AzH.C7IF)'. 

Elle résulte de l'union d'une molécule de résorcine et de deux molécules de 
p-toluidine, avec élimination de deux molécules d'eau : 

C»H s(H'0') s -h 2C14H3Az = 2H 20 5 + C ^ H ^ W A z ) 2 . 

On chauffe à 200-220° une partie de résorcine avec quatre parties de p-tolui
dine et deux parties de chlorure de zinc; on dissout le produit de la réaction 
dans l'acide chlorhydrique et l'on précipite par l'acétate de sodium. 

Elle est en aiguilles blanches, soyeuses, fusibles à 137°, peu solubles à froid 
dans l'alcool, l'éther, la benzine et l'acide acétique, assez solubles à chaud dans 
ces dissolvants. 

Le chlorhydrate, 

C40II2°Az2.2HCl, 

est une poudre cristalline, incolore, dissociable par l'eau. 

Le dérivé diacétylé, 

2G 4H !0 s.(C 4 0H 2°Az 2), 

constitue des cristaux blancs, fusibles à 176°. 

Le dérivé dibenzoylé, 

2C , iH 40 2 .(C 4 0H ! 0Az s), 

cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 152°. 

Le dérivé nitrosé, 

C 4°H 1 8(Az0 2) !Az !, 
en atomes, 

C6H'(Az.AzO.C'H'f)8, 
se prépare en attaquant la base par le nitrate de sodium et l'acide acétique. 

Il est en aiguilles jaunes, décomposables vers 150°, solubles dans la benzine 
et dans l'alcool, surtout à chaud. 

Le dérivé diméthylé, 

2G2H s.(C40H2°Az2), 

qui se prépare en chauffant la base avec de la potasse et de l'iodure de méthyle, 
est un liquide huileux, rougeâtre, qui bout vers 400°. 
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Para-oxyphényl-p-crésylamine. 

, î Équiv. . . C ! 6H I 3AzO ! = C"HK)2(C1*H'Az). 

^ Atom. . . C13H13AzO =CW(OIl)(AzH.C'H 7). 

On chauffe à 260° un mélange d'hydroquinon, de p-toluidine et de chlorure 
de caleium; on purifie le produit par distillation fractionnée, puis dans un cou
rant de vapeur d'eau, et enfin dans un courant d'hydrogène. 

Elle cristallise en lamelles fusibles à 122°, bouillant sans altération à 350-
360° ; elle est soluble dans l'alcool, la benzine, l'acide acétique. Distillée avec 
de la poudre de zinc, elle se transforme eu phényl-p-crésylamine. 

Le chlorhydrate, 

C"H13AzO*.HCI, 

est en flocons blancs, que l'eau décompose. 

Le dérive' diacétylé, 

2C'H 20 s(C 2 sH l 3Az0 2), 

est en grandes lamelles, fusibles à 101°. 

Le dérivé dibenzoylé, 

2C i4H*0'(CS6H13AzOs), 
se prépare au moyen du chlorure de benzoyle. Il cristallise en petits prismes 

incolores, fusibles à 169°. 

Le dérivé nitrosé, 

C 2 6H 1 !(Az0 2)AzO ! S, 

cristallise sous forme d'aiguilles brunes, se décomposant par fusion à 150°. 

Le dérivé diéthylé, 

2C*H''(G26H«AzO!), 

est une masse confusément cristallisée, qui distille vers 340" dans un courant 

d'hydrogène. 

Le dérivé diméthylé, 

2C2H2(C2 6H1 3Az02), 

bout à 330". 
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Di-p-crésyl-phénylène-diamine. 

[ Équiv. . . C ^ A z ^ G ^ H ^ G ^ H ' A z ) 2 . ' 
formules j ^ ^ C s 0H 2 0Az' = C6II4(Azll.C7H7)2. 

Obtenue en chauffant pendant dix heures, à 220°, un mélange d'hydroquinon, 
de p-toluidine et de chlorure de zinc. 

Elle cristallise en lamelles incolores, brillantes, fusibles à 182°. à peine so-
lubles dans l'éther de pétrole, facilement dans l'alcool bouillant, la benzine, 
l'acide acétique. 

Le chlorhydrate, 

CwH«aAz'.2HCl, 

est une poudre cristalline, qui se dissocie au contact de l'eau. 

Le dérivé diacétylé, 

2C tH!O î(G*( ,H20Az), 

est en beaux cristaux rhomboédriques, légèrement jaunâtres, fusibles à 172-
173°. 

Le dérivé dihenzoylé, 

2C14H402(C*°H !0Az2), 

cristallise en petites houppes fondant à 222°. 

Le dérivé dinitrose, 

C 4°H l a(Az0 2) 2Az 2, 

cristallise en lamelles jaune citron fondante 152°, mais en se décomposant. 

Le dérivé diméthylé, 

2C2H s(C40li2°Az2), 

se présente sous forme de larges aiguilles incolores, fusibles à 153". 
Lorsqu'on chauffe un mélange de phényl-p-crésyl-p-phénylène-diamine, 

d'aniline, de chlorure de zinc et de chlorure de calcium, pendant huit à dix 
heures, à 220°, on n'obtient pas la phényl-p-crésyl-p- phénylène-diamine, mais 
seulement la di-p-crésyl-p-phénylène-diamine; on arrive au même résultat en 
chauffant un mélange d'o-toluidine et dep-oxyphényl-p-crésylamine, l'o-crésyl-
p-crésyl-p-phényléne-diarnine ne paraissant pas susceptible de prendre nais
sance dans ces conditions; toutefois, il se forme des traces de di-o-crésyl-p-
phénylène-diamine. (Halschek et Zega.) 
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P r o d u i t s de subst i tut ion de l a para to lu id ine . 

On admet, dans la théorie atomique, que les dérivés de substitution de la 
p-toluidine renferment tous les groupes substitués dans le noyau benzinique, 
et que les dérivés monosubstitués peuvent exister sous deux modifications iso-
mériques. Par exemple, il existe deux bromotoluidines : l'ortho-bromotoluidine 
(1 ; 2 : 4 ) , et la méta-bromotoluidine (1 : 3 : 4) . 

Ortho-bromotoluidine. Méta-bromotoluidine, 

M E T A - C H L 0 R 0 - P A R A T 0 L U I D I 3 E . 

, i Équiv. . . CuH8ClAz. 
Formules ] . , 

( Atom. . . CH'ClAz. 

(CH 3 :c i :AzH s = i : 3 : 4 ) . 

Wroblewsky l'a préparée en attaquant l'acéto-métachloro-paratoluide par la 
potasse alcoolique; on ajoute de l'eau au produit et on distille avec les vapeurs 
aqueuses. 

Elle prend encore naissance, mais en petites proportions, lorsqu'on traite le 
chlorhydrate de paratoluidine par le chlore. 

C'est un liquide incolore, bouillant à 222°, soluble dans l'alcool, insoluble 
dans l'eau ; sa densité à 20° est égale à 1,181. Son dérivé diazoïque, bouilli 
avec de l'eau, fournit du m-chlorotoluène, sans m-chlorophénol. 

Le chlorhydrate, CuH8ClAz.HCl, est en tables quadratiques, incolores, nacrées, 
peu solubles dans l'eau, sublimables sans décomposition au-dessus de 210" 
(Wroblewsky). 

L'azotate, CuH8ClAz.Az06H, est en grands prismes jaunes, brillants, qui com
mencent à brunir vers 180", et qui fondent à 189". 100 p. d'eau, à 19", en 
prennent 2 p. 593. 

Le sulfate acide, C"H8ClAz.S îII208, est en grandes aiguilles, très solubles 
dans l'eau. 
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BBOMOTOLUIDINES. 

1° Ortho-bromotoluidine. 

, ( Équiv. . . CufFBrAz. 
rorniu es \ , „ „ „ „ , 

( Atom. . . CH'BrAz. 

(CH 3 :Br:AzH' = l : 2 : 4 ) . 

Obtenue par Nevile et Winther en réduisant l'o-bromo-p-nitrotoluène. 

Corps fusible à 25°, que le brome transforme en tribromotoluidine. 

2" Me'ta-bromotoluidine. 

(CH 5 : Br : A z H 2 = l : 5 ; 4 ) . 

Elle prend naissance lorsqu'on dirige un courant d'air, saturé de vapeurs de 
brome, dans une dissolution aqueuse de chlorhydrate de paratoluidine. Lors
que la moitié théorique du brome est absorbée, on filtre pour séparer le dérivé 
dibromé, ou évapore à sec et on reprend par l'eau froide, qui dissout un mé
lange de chlorhydrates de p-toluidine et de m-bromo-p-toluidine, en laissant 
un résidu de matières résineuses. Additionnée d'ammoniaque, la liqueur laisse 
précipiter le dérivé métabromé, tandis que la paratoluidine reste en disso
lution. La base, mise en liberté, est transformée en chlorhydrate, qu'on purifie 
par cristallisation dans l'eau, avant de le décomposer par la potasse (Wro
blewsky). 

Il est préférable de saponifier la m-bromo-paratoluidine par une dissolution 
alcoolique bouillante de potasse caustique. En étendant le liquide d'eau et en 
le soumettant à la distillation, la base bromée passe avec les vapeurs aqueuses. 

Elle est liquide, incolore, solidifiable vers 8° ; elle bout à 240° ; sa densité à 
20" est égale à 1,51. Son odeur se rapproche de celle de son générateur. Elle 
est à peine soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. Ses sels cristallisent aisé
ment. 

Le chlorhydrate, 

CuH8BrAz.HCl, 

est en prismes à 4 pans, incolores, peu solubles dans l'eau. Il commence à 
brunir vers 210° et fond à 221°, en se décomposant légèrement. 

Uoxalate acide, CuH8ClAz.C*H!08, est sous forme de grandes aiguilles peu 
solubles dans l'eau (Wroblewsky). 
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L'azotate, 

ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

CuH8BrAz.Az08H, 

est en gros cristaux lamellaires, jaunes, fusibles à 182°. 100 parties d'eau en 
prennent 2 p . 533, à la température de 19". 

Le sulfate acide, 

C , 4 H 8 BrAz.S 8 H 8 0 8 +H ! 0 8 , 

cristallise en grandes aiguilles, colorées en rose, très solublcs dans l'eau. 

L'oxalate acide, 

C14H8BrAz.C4H808, 

est également en grandes aiguilles incolores, mais peu 'solubles dans l'eau 

(Wroblewsky). 

L'acide p-amido-m-toluylsulfonique, C"H8BrAz.S806, distillé avec de l'hydrate 

de potasse, donne une bromotoluidine, probablement identique avec la pré

cédente (Pechmann). 

1° Méta-dibromotoluidine. 

, [ Équiv. . . C1*H7Br'Az. 
F ° r m u l e S | Atom. . . C 'HWAz. 

(CH? : Br : AzH8 : Br — l : 3 : 4 : 5). 

Elle se forme, en même temps que la base précédente, lorsqu'on fait passer 
de l'air chargé de brome dans une solution aqueuse de chlorhydrate de para-
toluidine. Avec deux molécules de brome pour une de sel, elle prend surtout 
naissance, et la moitié environ de la base reste inaltérée. Ne formant pas de 
sel, le dérivé dibromé se précipite au sein de la liqueur acide. On le purifie 
par distillation avec la vapeur d'eau et par cristallisation dans l'alcool. 

On l'obtient encore lorsqu'on attaque par quatre molécules de brome l'acide 
p-amido-m-crésylsulfureux (Pechmann). 

Elle cristallise en longues aiguilles, fusibles à 73°, insolubles dans l'eau, 
solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Saturée de gaz nitreux, l'alcool la convertit en diméta-dibromotoluène, ce qui 
établit sa constitution. 

Elle se dissout dans l'acide chlorhydrique bouillant, mais se dépose inaltérée 
par le refroidissement. 

L'acide nitrique agit vivement sur elle, en formant des produits résineux, 
solubles dans les alcalis. Le brome la détruit sans fournir de tribromololui-
dine (Wroblewsky). 
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2° Para-dibromotoluidine. 

(CrP : Br : Azll2 : Br = 1 : 2 ; 4 : 5). 

Obtenue par Wroblewsky en réduisant le p-dibromonitrotoluène. 
Elle cristallise en prismes fusibles à 83°, ou en lamelles qui fondent à 84-85° 

(Nevile). On peut la transformer en tribromotoluène, fusible à 111°. 

3° Di-o-dibromotoluidine. 

(Cil 5: Azii2 : B r 2 = i : 4 : 2 : 6). 

Obtenue par Nevile et Winther en réduisant le di-o-bromo-paratoluène. 
Corps solide, fusible à 87°, donnant avec le nitrite d'éthyle le (v-) m-dibromo-

toluène. 

Tribromotoluidine. 

Équiv. . . C<4HcBr5Az. 
Formules , 

Atom. . . C'IFBr-Az. 

On a décrit trois corps isomériques répondant à cette formule. 

1° (CM 5 : Azti2 : B r = 1 : 4 : 2 : 5 : 5). 

Obtenue par Nevile et Winther en bromant l'o-bromo-p-toluidine. 
Aiguilles fusibles à 820,5-85°. 

2« (CIP : Azil2 : B r 5 = 1 : 4 : 2 : 3 : 6 ) . 

Obtenue par Pechmann en réduisant le tribromo-p-nitrotoluène, fusible à 
105°,8. 

Aiguilles fusibles à 118°, volatilisables dans la vapeur d'eau. 

3° Le troisième isomère a été préparé par Pechmann, en attaquant par le 
brome l'acide p-amido-m-toluylsulfonique. 

Longues aiguilles, fusibles à 113°. 

La formation d'un tel dérivé est d'autant plus singulière qu'en traitant la 
p-toluidine libre par le brome, on n'obtient qu'une dibromotoluidine (Wro
blewsky) . 
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Tétrabromotoluidine. 

Formules 
\ Equiv. . . CuH5Br4Az. 

I Atom. . . CFPBr.AzLP. 

Obtenue par Nevile et Winther au moyen du brome et de la dibromo' 
p-toluidine ( 1 : 4 : 2 : 6 ) . 

Fines aiguilles, fusibles à 226-227°. 

Le chlorure d'iode est sans action sur l'acéto-p-toluidine ; par contre, ce 
réactif agit facilement sur le chlorhydrate de paratoluidine. Avec une molécule 
de chlorure d'iode, il se produit, après quelques heures, un dépôt amorphe, 
tandis que la solution laisse déposer à la longue un précipité floconneux, blanc, 
cristallisant dans l'alcool en longues aiguilles arborescentes, qui fondent à 
124°,5 et qui constituent une di-iodo-p-toluidine (Michael et Worton). 

On connaît deux dérivés mononitrés et deux dérivés dinitrés. 
En dissolvant la p-toluidine dans 10 parties d'acide sulfurique concentré et 

en nitrant, vers zéro, par la quantité théorique d'acide nitrique, on obtient 
deux isomères qui fondent l'un à 78°, l'autre à 114°; la première base nitrée 
est en plus grande quantité ; elle se forme d'ailleurs presque exclusivement en 
employant 20 parties d'acide sulfurique et en ajoutant un mélange nitro-sulfu-
rique.. Pendant la réaction, la température doit être maintenue aussi basse 
que possible (Ullmann, Bernthsen, Notling et Colin). 

En réduisant le dinitrotoluéne-a par le sulfure d'ammonium, Cahours a 

D I I O D O T O L U I M N E . 

Formules 
\ Équiv. . . C uH 7PAz. 

I Atom. . . CTTI'Az^CIP.C'H'F.AzH'-. 

(CH 5 : i :AzEP: i = 1 : 3 : 4 : 5 ) . 

Nitroto lu id ïnes . 

1° OUTHO-NlTROTOLUIDff lE . 

Formules 
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C 1 4H 6(Az0 4) ! -+- 3H* = 2H 20 2 -+- C"Hs(AzOs)AzH!. 

Pour préparer cette base, on traite le carbure dinitré, dissous dans l'alcool 
ammoniacal, par un courant d'hydrogène sulfuré, en suivant la méthode de 
réduction qui s'applique à la dinitrobenzine. 

La marche suivante a été indiquée par Nôtling et Col lin : à une dissolution 
fortement refroidie de 100 grammes de p-toluidine dans 2 kilogrammes d'acide 
sulfurique à 66° B., on ajoute un mélange formé de 75 grammes d'acide nitrique 
(D = l,48) et de 300 grammes d'acide sulfurique concentré, la température 
étant maintenue au voisinage de zéro. On laisse reposer le mélange et on ajoute 
lentement 5 à 6 litres d'eau, de manière que la température ne dépasse pas 
25°; on filtre, on étend à 15 à 16 litres et on sature par le carbonate de soude ; 
on lave et on purifie le produit par expression, puis par cristallisation dans 
l'alcool étendu. Le rendement atteint le poids de la toluidine employée. 

L'ortho-nitro-paratoluidine cristallise en lamelles très allongées, jaunes, bril
lantes, fusibles à 77°,5. Elle est peu soluble dans le sulfure de carbone et dans 
l'eau à la température ordinaire, plus soluble à chaud. Le nitrite d'éthyle la 
convertit en o-nitrotoluène ; les réducteurs puissants, comme l'étain et l'acide 
chlorhydrique, la transforment en ortho-p-crésylène-diamine, fusible à 99°. 

Le chlorhydrate, 

C14H8(Az04)Az.HCI, 

cristallise en aiguilles plus ou moins volumineuses, groupées en faisceaux 
jaunes, assez solubles dans l'eau, fondant vers 220°, mais en s'altérant. 

Le nitrate, 

C uH'(Az0 4)Az.Az0 6H, 

est en petites lamelles jaunes, qui fondent en se décomposant vers 185°. 

Le sulfate, 

[C 1 4H 8(Az0 4)Az] 8S !H 20 8 -+- 2HS0 2, 

est en petites aiguilles fines, groupées en étoiles, faiblement colorées en rose 
(Cahours, Beilstein et Kuhlberg). 

2° M B T A - N I T R O T O L U I D I H E . 

(CB? : AzO5 : A z U s = i : 3 : 4). 

On la prépare en faisant bouillir, pendant quelques minutes, l'acéto-m-nitro-

paratoluidine avec de la potasse alcoolique, précipitant le produit par l'eau et 

obtenu une nitrotoluidine, qui n'est autre chose, d'après Beilstein et Kuhlberg, 
que l'o-nitro-paratoluidine : 
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M-nitro-p-e'thyltoluidine. 

\ Équiv. . . CiH'[C"H8(AzO*)Az]. 
Formules j ^ ^ C°Il3(CIP)(Az02)(AzH.C!H5; 

On chauffe en tubes scellés, à 120-150°, 10 parties de la base avec 12 parties 
d'iodure d'éthyle, en présence de l'alcool ; on entraine le dérivé éthylé dans 
un courant de vapeur d'eau. On peut aussi dissoudre à chaud le produit de la 
réaction dans l'acide chlorhydrique concentré et précipiter par un grand excès 
d'eau. 

La nitrainine se dépose sous forme d'aiguilles rouges, fusibles à 58-59°. 
Elle fournit par réduction la diamine correspondante, 

C'H'fC'^'tAzH^Az], 

qu'on purifie par cristallisation dans de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré. 

On obtient ainsi des lamelles qui peuvent atteindre jusqu'à 2 centimètres de 
longueur, fusibles à 54-55°, brunissant à l'air. Chose curieuse, un cristal, jeté 
sur l'eau, y prend un vif mouvement de rotation, beaucoup plus accentué que 

purifiant le dépôt par cristallisation dans l'alcool. En nitrant comme ci-dessus, 
le p-acétoluide, mais avec 4 parties seulement d'acide sulfurique, on obtient 
surtout le dérivé méta-nitré; mais, quelle que soit la quantité d'acide sulfu
rique, on n'obtient jamais exclusivement ce dérivé. 

Elle cristallise dans l'alcool en petits prismes rouges, fondant à 114° (Beil-
stein et Kuhlberg), à 110° (Kelbe), à 116° (Gattermann). A peine soluble dans 
l'eau, elle est très soluble dans l'alcool bouillant. 

Elle se distingue de son isomère par sa faible tendance à se combiner aux 
acides; c'est ainsi qu'au contact de l'acide azotique, elle s'échauffe, mais la 
combinaison est détruite par une affusion d'eau. 

Chauffée pendant longtemps avec une lessive de soude, elle se dédouble en 
ammoniaque et en m-nitroparacrésol, fusible à 53°,5 : 

C14H8(AzO*)Az H- NaHO8 = AzH? -f- GuH6Na(AzO')Os. 

Le sulfate de son dérivé diazoïque (m-nitro-diazo-paratoluène) est ramené à 
chaud par l'alcool absolu à l'état de m-nitrotoluène (B. et K.) . 

Friederici a décrit un chlorhydrate, CuH8(AzO')Az.HCl, ainsi qu'un azotate, 

C»H8iAz<>)Az.AzllOs. 

Gattermann prépare la m-nilro-p-toluidine en maintenant à 50-40° un mé
lange de 400 grammes d'acide nitrique (D = l,45) et de 100 grammes de 
p-acétotoluide pulvérisé. On verse dans l'eau le produit de la réaction, on 
filtre et on saponifie à l'ébullition par la potasse alcoolique. 

Ainsi obtenue, elle est sous forme d'aiguilles rouge clair, fusibles à 116°. 
Gattermann a préparé les dérivés suivants : 
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M-dinitro-p-éthyltoluidine. 

, , Équiv. . . C'HTOMFfAzO^Az] 
Formules ' 1 

Atom. . . C6II2(CH5)(Az02)(AzH,C2H3)(Az0!). 

[Cil3 : AzO2 : (AzH.C2H5) : Az0 2 = 1 : 3 : 4 : 5 ] . 

On traite le dérivé mononitré par 5 parties d'acide nitrique d'une densité de 
1,5, à une température ne dépassant pas 30°. Par une affusion d'eau, il se 
sépare de petites aiguilles orangées, qui fondent à 126-126°,5. 

Un courant d'acide nitreux, passant à travers une dissolution très acide du 
sulfate, fournit de l'acide dinitrobenzoïque, fusible à 203-204°. 

Dans une solution alcoolique, l'acide nitreux engendre une nitrosamine, 

C tll1[C1 4Il°(Az02)(AzO')2Az], 

qui cristallise dans la benzine en cristaux rhombiques, jaunâtres, fusibles à 
77-78°. 

Trinilro-éthyUoluidine. 

, [ Équiv. . . C*Hs[C"H6(AzOs)3Az]. 

( A t o m . . . G°H(Cir')(Az02)3(AzII.G2rl5) 

On attaque la nitro-éthyltoluidine avec de l'acide nitrique à 1,52; on préci
pite par l'eau et on purifie par cristallisation dans l'alcool. 

On obtient ainsi des aiguilles jaunes, fusibles à 115-116°, identiques avec la 
dinitro-p-crésylôthylnitramine de Van Romburgh. 

M-nilro-p-méthyltolutdine. 

Formules \ ^ ' ' ^ 1 ™ ° ^ ) ^ -
\ Atom. . . G8H3(CH3)(Az02)(AzH.GH3). 

[CH5 : AzO2 : AzH.CH3 = 1 : 3 : 4 ] . 

Se prépare avec l'iodure de méthyle, en présence de l'alcool méthylique. 
Elle cristallise en lamelles ou en aiguilles, fusibles à 84-85°. 

La m-amido-p-méthyltoluidine, qui se prépare en réduisant la base précé

dente, est en lamelles fusibles à 43-44°. 

celui du camphre. Il en est de même de plusieurs diamines : les trois phé-
nylènes-diamines, la m-p-crésylène-diamine, la méthylcrésylène-diamine. 
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La dinitro-méthyltoluidine se orépare comme le dérivé éthylé correspondant. 

Aiguilles rouge clair, fusibles à 129°. 

La trinitrO'méthyltoluidine constitue des aiguilles jaunâtres, fusibles à 137-

138° (Gattermann). 

5° N I T R O T O L U I D I N E . 

(CH>; AzH* : A z O ! = i : 2 : 4). 

Elle a été préparée par Nôtling et Collin en attaquant l'o-toluidine par 10 par

ties d'acide sulfurique, ou mieux l'o-acétotoluide par 20 parties du même acide. 

Limpricht a vu qu'elle prend naissance, en même temps que l'isomère 

fusible à 77°,5, lorsqu'on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré dans une 

dissolution alcoolique de dinitrotoluène (CH3 : Az0 2 = l : 2 : 4). On chauffe de 

manière à opérer une distillation lente de l 'alcool; on distille, puis on traite 

le résidu par l'acide chlorhydrique étendu et bouillant, qui ne dissout pas 

l'isomère fusible à 77°,5. Le résidu, décomposé par un alcali, est purifié par 

cristallisation dans l'alcool. 

Elle cristallise en prismes jaunes, fusibles à 107°. L'acide nitreux la trans

forme en p-nitrotoluène. 

Le dérivé acétylé, qu'on prépare en faisant bouillir la base avec l'anhydride 

acétique, cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 150-151°. 

4° N I T R O T O L U I D I N E . 

(CH3 : AzO* : A z i i 2 = i : 2 : 5 ) . 

Le dinitrotoluène, résultant de l'action de l'acide nitrique fumant et de l'acide 

sulfurique sur le toluène, renferme deux isomères, qu'on précipite par l'eau 

et qu'on fait cristalliser dans l'alcool, jusqu'à ce qu'il cesse de se former des 

cristaux fusibles à 70°,5. 

L'eau mère est traitée par un courant de vapeur d'eau qui entraîne le dérivé 

mononitré. Le résidu étant réduit à chaud par le sulfure d'ammonium alcoo

lique, on évapore l'alcool, on épuise par l'acide chlorhydrique et on précipite 

par l'ammoniaque ; on purifie le produit dans l'eau ou dans l'alcool étendu. 

Ainsi obtenue, cette nitrotoluidine est sous forme d'aiguilles orangées, fu

sibles à 53°. Elle donne avec les acides des sels bien cristallisés. A l'ébullition, 

l'anhydride acétique la transforme en nitracétotoluide, fusible à 136°. 

Les agents réducteurs, comme l'amalgame de sodium en solution alcoolique, 

la poudre de zinc et la potasse, réagissent différemment sur les nitrotoluidines 

qui précèdent : tantôt on obtient des dérivés définis, tantôt des produits rési

neux (Limpricht). 

La nitrotoluidine, fusible à 114°, se transforme facilement en crésylène-

dianiinc. 
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Azoxy-loluidine. 

Formules 
Équiv. . . (C uH 8Az')0 2. 

Atom. . . (C7H8Az2)0 = 0 

WP.Azli 1 

C°H3.AzIIs. 
C H 5 / 

La dissolution alcoolique concentrée de la base est additionnée lentement, 
par petites portions, d'amalgame de sodium, en neutralisant chaque fois par 
l'acide acétique. Il se sépare des cristaux jaunes, sous forme d'un magma épais, 
qu'on lave et qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool étendu. 

L'azoxy-toluidine est en longues aiguilles jaunes, solubles dans l'alcool et 
dans l'éther, fusibles à 168°. Elle se combine aux acides pour donner des sels 
bien cristallisés. 

En la chauffant avec 10 parties d'acide sulfurique concentré à 100-110°, 
pendant 24 heures, l'eau précipite un produit qu'on fait cristalliser dans 
l'alcool étendu. Ce corps, qui cristallise en aiguilles d'un rouge foncé, fond à 
211° en se décomposant; il représente Yoxyazotoluidine. Le chlorure stanneux 
le scinde en crésylène-diamine et en oxy-crésylène-diamine. 

L'azotoluidine, 

est le résultat d'une réduction plus avancée de l'azoxytoluidine par l'amalgame 
de sodium. Elle se forme en même temps que Vhydrazotoluidine, (C uH 9Az 2) 2, 
dernier corps moins soluble, qui se présente sous forme d'aiguilles jaunâtres, 
infusibles, à peine solubles dans l'alcool absolu. 

Purifiée par cristallisation dans l'eau bouillante, l'azotoluidine .est en- lon
gues aiguilles jaunâtres, fusibles à 197°; les cristaux qui se déposent dans 
l'alcool ont une couleur rouge. Elle forme, ainsi que l'hydrazotoluidine, des 
sels bien cristallisés avec les acides (Limpricht). 

( C ' I F A z 8 ) 2 , 

1° D I N I T R 0 T 0 L U I D I 3 E D Y S S Y M É T R I Q U E . 

Formules 
Í, Equiv. . . C uH 7(Az0 4) 8Az. 

1 Atom. . . C7fl7(Az02)8Az. 

(Cil5 : AzO2 : AzH! : AzO2 = 1 : 3 : 4 : 5 ) . 

On l'obtient en traitant une partie de p-acétoluidine par 4 parties d'acide 
azotique à 49° B.; on décompose ensuite le dérivé acétylé par une quantité 
équivalente de potasse alcoolique (B. et K.). 

La nilrotoluidine fusible á 107°, qui dérive du dinitrotoluène fusible à 70°,5, 
fournit de Vazoxy-toluidine. -
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2° D I M T U O T O L U I D I N E S Y M E T R I Q U E . -

(CH5 : AzO2 : AzH2 : AzO2 = 1 : 2 : 4 : 6 ) . 

Elle a été préparée par Tiemann en réduisant partiellement le trinitrotoluène 
par le sulfhydrate d'ammonium. 

A cet effet, on triture 1 partie du dérivé trinitrô avec 2 parties d'alcool 
ordinaire et on ajoute peu à peu la quantité théorique d'acide sulfhydrique, à 
l'état de sulfhydrate d'ammoniaque. Après quelque temps de contact, on pré
cipite par l'eau, on reprend le précipité par l'acide chlorhydrique d'une 
densité de 10,5, puis on précipite de nouveau par l'ammoniaque. On purifie 
successivement le produit au moyen du chloroforme et de l'acide acétique 
à 50°. 

Aiguilles jaunes, capillaires, fusibles à 167-168°, solubles dans l'alcool, 
l'acide acétique, le chloroforme et la benzine, peu solubles dans l'eau bouil
lante et dans Je sulfure de carbone, ne donnant pas par l'acide chromique d'a
cide chrysanisique (B.). 

Méta-brom-m-nitro-paratoluidine. 

, ( Équiv. . . CuH7Br(Az04)Az. 
F ° r r a u l e S \ Atom. . . CWBr(Az02)Az. 

(Cil5 : Br : AzH2 : A z 0 2 = 1 : 3 : 4 : 5 ) . 

Suivant Wroblewsky, on obtient ce dérivé en décomposant l'acéto-m-bromo-
métanitro-paratoluide par la soude bouillante; la base, mise en liberté, est 

Kelbe prend pour point de départ l'éther èthylique du dinitro-p-créosol, qu'il 
décompose à froid par une dissolution alcoolique d'ammoniaque. 

Elle cristallise dans le sulfure de carbone en longues aiguilles, fusibles à 
166°, peu solubles dans l'alcool, même bouillant; 100 parties de sulfure de 
carbone n'en prennent que 0,52 à 18". Elle est également très peu soluble dans 
la benzine; l'éther en prend à peine. 

Le sulfure d'ammonium la transforme en une nitrocrésylène-diamine, fu
sible à 132°. Mise en suspension dans l'alcool ou dans l'acide nitrique, elle 
n'est pas attaquée à froid par'le gaz nitreux; à l'ébullition dans l'alcool, il 
paraît se former du dinitro-toluène. La soude étendue et bouillante la trans
forme rapidement en dinitro-p-crésol, fusible à 85°,5 tandis qu'il se dégage de 
l'ammoniaque. 

Elle ne forme pas de sels. A l'ébullition, elle se dissout dans l'acide chlor-
hydrique concentré, mais l'eau la précipite de cette dissolution (Beilstein et 
Kuhlberg). 

Enfin, oxydée par l'acide chromique, elle engendre de l'acide chrysanisique 

(C02H3 : AzO2 : AzHs : A z 0 2 = 1 : 3 : 4 : 5 ) . 
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T H I O - P - T O L U I D I N E . 

( Équiv. . . C 'WAz'S 8 . 
Formules 1 . CWAzH'l.CH 5 

) Atom n»*H'6A7«S — S / v ' 
( Atom. A Z Î > - ^ C H 3 ( A z H 2 ) . C H 3 . 

Le soufre réagit directement à l'ébullition sur la paratoluidine, pour former 
un produit de substitution, avec dégagement d'hydrogène sulfuré : 

2C14H3Az 4- S 4=S !HM-(C"H 8SAz)'. 

La réaction étant plus facile en présence de l'oxyde de plomb, on fait bouillir 
un mélange de paratoluidine, de soufre et de litharge; on isole ensuite le pro
duit de la réaction par un procédé analogue à celui qui a été indiqué pour la 
thianiline. 

La thioparatoluidine cristallise dans l'alcool en lamelles fusibles à 103°,5, 
rappelant celle de la naphtaline. Elle est très soluble dans l'alcool et dans 
l'éther, fort peu dans l'eau bouillante. L'acide sulfurique la dissout lentement, 
avec production d'une coloration jaune brun. 

Elle se combine aux acides pour engendrer des sels qui cristallisent facile
ment; ils sont acides et partiellement décomposables par l'eau. Traités par les 
oxydants, comme le chlorure ferrique, le chlorate de potassium et l'acide 
chlorhydrique, ils se colorent successivement en jaune, en brun-rouge, en 
rouge framboise, et donnent finalement un précipité. 

Le chlorhydrate, 

C58II18Az5S2.HCl, 

est en longs prismes anhydres, incolores et brillants. 

Le chloroplatinate, 

Cs8H16Az îS\2IICl.Pt !Cl*, 

s'obtient en additionnant une solution du sel précédent de chlorure platinique. 

Il cristallise en fines aiguilles jaunes. 

Le sulfate, 

C a 8H 1 0Az 5S s.II 2S s0 8, 

est sous forme d'un précipité blanc, anhydre, qu'on obtient en neutralisant 
par l'acide sulfurique une solution alcoolique de la base. 

distillée dans un courant de vapeur d'eau. On peut aussi bromer la m-nilro-
p-toluidine (Nevile, Winther). 

Elle cristallise dans l'acide acétique faible en belles aiguilles orangées, 
fusibles à 64°,5. L'alcool, saturé de gaz nitreux, la transforme en m-bromo-
toluène symétrique. 
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L'eau acidulée par l'acide sulfurique laisse déposer ce sel en aiguilles grou
pées sous forme de mamelons qui renferment deux molécules d'eau de cris
tallisation (Merz et Weith). 

Acides sulfonés de l a p a r a t o l u î d i n e . 

On connaît les deux acides monosulfonés isomériques, prévus par la théorie, 

un dérivé disulfoné et leurs dérivés bromes. 

A C I D E P - T O I . U I D I N E - O - S U L F O K E . 

, [ Équiv. . . C u IPAz.S J 0 6 -Mr 2 0 ! . 
F ° r m u l e S j Atom. . . d P A » . S O - + f f O . 

(Cil 3: A z i i 2 : S 0 M i ^ i : 4 : 2 ) . 

Syn. ; Acide paramido-o-crésyhulfureux, —Acide toluyl-sulfamique,—Acide 

Q-amido-crésrjhulfureux, — Acide sulforthotoluidique. 

Il a été obtenu pur en réduisant l'acide paranitro-o-crésylsulfureux par le 
sulfure d'ammonium (Beilstein et Kuhlberg). Il se forme encore lorsqu'on 
chauffe la p-toluidine avec de l'acide sulfurique fumant (Sell, Malyschew, 
Bufî); mais alors il est accompagné de son isomère et d'acide disulfoné. Tou
tefois, il domine dans le produit, lorsque la température reste relativement 
basse; d'ailleurs, les deux acides isomériques se transforment l'un dans l'autre 
lorsqu'on les chauffe à 180-200° pendant vingt minutes (Pechmann). 

Pour le préparer, on verse sur la toluidine deux parties d'acide sulfurique 
fumant et on chauffe graduellement le mélange jusqu'à ce qu'il commence à 
se dégager des quantités notables d'acide sulfureux. Par une affusion d'eau, il 
se dépose une masse cristalline qu'on reprend par de l'eau bouillante addi
tionnée de* noir animal. En se refroidissant, le soluté abandonne deux espèces 
de cristaux : de fines aiguilles et des tables rhombiques qu'on sépare grossiè
rement par lévigation. L'eau bouillante dissout plus facilement les cristaux 
aiguillés, qu'on achève de purifier par cristallisation dans l'eau. C'est l'acide 
me'ta. 

On peut aussi opérer la séparation à l'aide de l'alcool ordinaire, qui dissout 
plus abondamment l'acide meta : ou encore, en passant par les sels de plomb, 
le sel oriho étant beaucoup moins soluble que son isomère. 

Suivant Limpricht, l'éthylsulfate de p-toluidine, formé par double décompo
sition au moyen de l'oxalate de la base et de l'éthylsulfate de calcium, donne 
de l'alcool et les deux acides isomères lorsqu'on chauffe à 200°, l'acide para 
dominant dans le produit. 

Enfin, on peut retirer l'acide para des eaux mères de l'acide ortho-amido-
p-crésylsulfureux ; ces eaux mères renferment un troisième acide isomérique 
dont la nature n'est pas encore connue. 
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L'acide paramido-o-crésylsulfureux cristallise en grosses tables rhombiques 
parfaitement incolores (Malyschew), ou en rhomboèdres durs (Buff). Il est peu 
soluble dans l'eau froide, à peine dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Il cris
tallise avec une molécule d'eau, qu'il perd vers 190°; il se décompose à une 
température plus élevée, sans entrer en fusion. 100 p. d'eau à 20° en prennent 
seulement 0,45. 

Il réduit à la longue l'azotate d'argent ammoniacal; à chaud, il se précipite 
de l'argent métallique. Par réduction, il se transforme en acide o-toluène 
sulfoné (Ascher). Distillé avec la potasse caustique, il engendre une base hui
leuse, dont les sels sont iucristallisables (Buff). 

L'acide nitreux le transforme en un dérivé diazoïque, 

C1*H«Az».S ,0 ,

> 

en atomes, 

C H 3 . C ' H < A z

s = 0 f Z ) 0 , 

qui cristallise en petites aiguilles jaunes, transformables par l'alcool, l'eau et 
les hydracides en acides OMïrésylsulfureux, paroxy-o-crésylsulfureux, o-chloro-
crésylsulfureux et o-bromocrésylsulfureux (Jenssen). 

Traité par l'acide azotique fumant et fortement refroidi, il se dissout sans 
dégagement gazeux; à l'évaporation sur la chaux, le soluté fournit de grands 
cristaux rougeâtres, représentant un dérivé nitrodiazoïque, ayant pour formule 
CwH ,(AzO*)Az*.S!0'. Il se forme en outre des cristaux jaunes, très instables, qui 
représentent un dérivé dinitré (Pagel). 

Il est monobasique et donne avec les bases des sels très solubles dans l'eau, 
qui s'altèrent à l'évaporation, en prenant une coloration rouge. A l'ébullition 
ces sels réduisent le nitrate d'argent ammoniacal, avec formation d'un miroir 
métallique ; en même temps, le liquide se colore en rouge-violet. 

Le sel d'ammonium s'obtient en lames incolores par l'évaporation lente de sa 
dissolution. 

Le sel de potassium, 

C uH 8KAz.S s0 6, 

cristallise de sa solution alcoolique bouillante en lamelles hexagonales ; par 
l'évaporation lente de sa dissolution aqueuse, il se dépose sous forme de prismes 
transparents, brillants. Il est très soluble dans l'eau. 

Le sel de plomb, 

CwH8PbAz.S ,0«, 

s'obtient en additionnant d'alcool sa dissolution aqueuse : il se forme un pré
cipité gélatineux qui devient cristallin à la chaleur du bain-marie. Il est très 
soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. 
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Acide bromo-p-loluidine-o-sulfone' 

, Í Équiv. . . C'WBrAzSW. 
r o r m i i P S 1 

( A l o m . . . C'II'BrAz.SO^CH'BrAz.SO^H. 

(GH 5 :S0»H:AzH , :Br = l : 2 : 4 : ? ) . 

Syn. : Acide bromoparamido-o-cre'sylsulfureux 

Il se forme lorsqu'on ajoute du brome à une solution aqueuse et bouillante 
de l'acide précédent. 

Il cristallise en longues aiguilles incolores, fines, très peu solubles dans 
l'eau bouillante, assez facilement solubles dans les hydracides, insolubles dans 
l'alcool et dans l'éther. Il se colore à la lumière. 

Fondu avec la potasse caustique, il ne donne pas de bromo-p-toluidine. 
L'acide azoteux le transforme en un dérivé diazoîque, 

Ci*HsBrAz».SK)«, 

que l'alcool bouillant transforme en acide bromo-o-crësylsulfureux ( Werk-

wach). 

Le sel de potassium, 

CuH7KBrAz-|-rF0', 

cristallise en prismes volumineux, durs, très solubles. Il ne fourmi pas de 

toluidine bromée avec la potasse fondante. 

Le sel de baryum, qui contient 3 molécules d'eau, 

C^H'BaBrAz+SrFO8, 

d'après Gewer, et 7 équivalents d'après Jenssen, se dépose au sein de l'eau sous 
forme de grands prismes, tandis que l'alcool l'abandonne en belles aiguilles. 
Il perd son eau de cristallisation sous la cloche sulfurique. Il est très soluble 
dans l'eau, fort peu dans l'alcool. 

Le sel de plomb est en lamelles très solubles. 

Le sel d'argent, qui cristallise en longues aiguilles incolores, est peu soluble 

dans l'eau (Jenssen). 

Le sel de baryum, 

C uH 8BaAz.S 20 6+Aq, 

est très soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. Il cristallise dans l'alcool 

faible en lamelles brillanles (Malyschew). 
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ACIDE P - T O L C I D I N E - M - S 0 L F O H É . 

, ( Équiv. . . C 1 4 H'Az.S ! 0 8 -r-Aq. 
F ° r m u l e S | Atom. . . C ' I F A z . S œ + A q . 

(CH 5: AzH 2 : S03H = 1 : 4 : 3 ) . 

Syn. : Acide paramido-m-crésylsulfureux. 

Cet acide a été signalé par Sell, Malyschew, Engelhardt et Latschinow, Ador 
et Meyer, Ascher, Pechmann. Il se produit en même temps que son isomère et 
l'acide disulfoné, lorsqu'on chauffe la p-toluidine, vers 180° avec le double de 
son poids d'acide sulfurique fumant ; on arrête la réaction dès que le dégage
ment de gaz sulfureux devient abondant ; il faut d'ailleurs éviter de trop 
chauffer. On verse le produit de la réaction dans le double de son poids d'eau, 
et on exprime la bouillie cristalline qui se dépose. Comme il est en aiguilles 
beaucoup plus solubles que les tables de l'acide ortho dans l'eau, et surtout 
dans l'alcool, on peut opérer la séparation de ces deux corps. Quant à l'acide 
disulfoné, il reste dans les eaux-mères. 

L'acide paramodi-m-crésylsulfureux cristallise dans l'eau bouillante ou dans 
l'alcool faible en aiguilles ordinairement jaunâtres; précipité de ses sels, il est 
incolore. 11 est plus soluble dans l'eau que son isomère, car il n'exige pas 
10 p. d'eau pour se dissoudre. Il est fort peu soluble dans l'alcool très con
centré, insoluble dans l'éther. Ses cristaux s'effleurissent sur l'acide sulfurique; 
graduellement chauffés, ils se décomposent sans entrer en fusion. 

A 130°, l'eau le dédouble en acide sulfurique et en p-toluidine. A 200°, 
l'acide sulfurique le transforme en acides o-sulfureux et disulfureux. Fondu 
avec de la potasse caustique jusqu'à ce que le dégagement d'hydrogène ne se 
produise plus sensiblement, il fournit de l'acide paroxybenzoïque : 

C I 4 H 3 Az.S 2 0 6 +3KH0 2 =S s K 3 0 6 - l-AzH 3 +C , 1 I l s K0 6 +2H 2 . 

Il n'est pas attaqué par le fbrmiate de sodium en fusion. 
Le brome dédouble sa solution aqueuse en dimétadibromo-p-toluidine et en 

tribromo-p-toluidiue. Si l'on fait agir de l'air, chargé de vapeurs de brome, sur 
sa dissolution froide, il se forme en même temps de l'acide paramido-méta-
crésylsulfureux brome. 

L'acide azoteux le convertit en dérivé diazoïque; l'acide azotique fumant en 
dérivé nitro-diazoïque. 

Il est monobasique et donne avec les bases des sels cristallisés. 

Le sel de potassium, 

C14Il8KAz.S20M-Aq, 

est eu aiguilles ou en tables hexagonales allongées, très solubles dans l'eau et 
dans l'alcool bouillants. 
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CWAz' .a 'O 6 , 

CTII' 
6 / Az : A z \ 

SOs / 
0 , 

s'obtient en mettant l'acide en suspension dans de l'eau saturée de gaz nitreux, 
à une température de 30 à 40°. Il est eu lames incolores ou rosées, qui se 
dissolvent sans décomposition dans l'eau à 60° et qui cristallisent de nouveau 
par le refroidissement. L'eau bouillante le transforme en acide p-crésolméta-
sulfureux; l'acide bromhydrique en acide p-bromo-m-crésylsulfureux. L'alcool 
bouillant ne l'altère pas ; mais si on chauffe sous pression, il y a formation 
d'acide m-crésylsulfureux. 

Le dérivé o-nUroazdiqûe, 

C"H5(AzO*)Az. S 20 6, 

en atomes, 

se prépare en dissolvant l'acide dans de l'acide nitrique fumant, bien refroidi. 
Lorsque la dissolution est complète, on précipite par l'eau ou l'on soumet 
le liquide à l'évaporation. Dans le premier cas, on obtient de petites aiguilles 
incolores; dans le second, de longues aiguilles d'un violet foncé. 

Il détone par la chaleur ou le choc. Bouilli avec de l'alcool et sous pres
sion , il fournit de l'acide o-nitro-m-crésylsullureux ( Sell, Malyschew, 
Pechmann). 

Le sel de baryum, 

C'WBaAz.SW+SAq, 

est sous forme de tables brillantes, peu solubles à froid, ne perdant pas' d'eau 

sous la cloche sulfurique. Suivant Pechmann, il est en lamelles hexagonales, 

incolores, très solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Le sel de plomb, 

C1*H»PbAz.SsOM-II!0 ,

> 

se présente sous forme de longues aiguilles, incolores, beaucoup moins solubles 
dans l'eau que celles de son isomère. 

Le seld'argent est en petites tables hexagonales, anhydres, fort peu solubles, 
se colorant en gris à la lumière. 

Le dénvé diazoïque, 

en atomes, 
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Acide bromo-p-toluidine-m-sulfoné. 

, ! Équiv. . . C uH 8BrAz.S s0 8-f-Aq. 

} Alom. . . C 7H 8BrAz.S0 3=C 7H 7BrAz.S0 3H+Aq. 

(CH.3 : S03H : AzH' : Bi = i : 3 : 4 : ?). 

Syn. : Acide bromoparamido-m-crésylsulfureux. 

On le prépare en faisant passer un courant d'air chargé de vapeurs de brome 
dans une dissolution froide d'acide paramido-m-crésylsulfureux. Lorsqu'une 
molécule de brome a été absorbée, on sépare au moyen du filtre la m-dibromo-
p-loluidine et on isole l'acide brome tenu en dissolution, en mettant à profit 
la faible solubilité de son sel de baryum. Le sel barytique de l'acide non 
altéré, étant très soluble, reste dans les eaux mères. 

L'acide brome cristallise dans l'eau ou dans l'alcool en aiguilles jaunes, très 
solubles dans ces menstrues, insolubles dans l'éther. Il retient de l'eau de 
cristallisation, qu'il ne perd qu'à 130°; au-dessus de 200°, il se décompose sans 
entrer en fusion. 

11 n'est pas attaqué par la lessive de potasse ; distillé avec la potasse solide, 
il fournit une bromo-p-toluidine liquide. 

Il est monobasique et forme des sels cristallisables. 

Le sel de potassium, 

C uH 7BrKAz.S !0 6, 

est en prismes volumineux, incolores, assez solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, 

C 1 4H 7BrBaAz.S s0 6-t-H !0 s, 

est en petites tables rhombiques, brillantes, fort peu solubles dans l'eau froide, 
insolubles dans l'alcool. Il perd son eau de cristallisation sous la cloche sul-
furique. 

Le sel de plomb cristallise en aiguilles brillantes, anhydres, très peu solubles 
dans l'eau froide. 

Le sel d'argent est en fines aiguilles, incolores, anhydres, à peu près inso

lubles dans l'eau froide, devenant grises à la lumière. 

Le dérive' diazoïque, 

en atomes, 
C14H3BrAz2.S sOa, 

C H 3 . C W B r ( A z : A z ) 0 , 
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qui se prépare comme son isomère, est une poudre brun rouge, formée de 
très petites.tables rhombiques, détonant par le choc ou par la chaleur. L'eau 
froide le décompose à la longue ; l'alcool bouillant l'altère à peine, si ce n'est 
sous pression, avec formation, dans ce dernier cas, d'acide bromo-m-crésyl-
sulfureux (Pechmann). 

Acides dibromo-tolu idine-sulfane's. 

[ Équiv. . . CwII 7Br s.S 20 8. 

mu j Atom. . . C7H7Br2.S03 = AzH2.C«HBr2(CH').S03H. 

Deux acides isomériques répondent à cette formule : 

1° L'acide dibromo-o-toluidine-sulfone', qui se prépare en traitant par le 

brome l'acide correspondant : il se précipite de la tribromotoluidine, tandis 

que l'acide dibromé reste en solution (Gerver et Limpricht). 

11 cristallise dans l'alcool en longues aiguilles, très solubles à chaud dans 

l'eau et dans l'alcool. Les lessives alcalines n'ont pas d'action sur lui ; distillé 

avec de la potasse, il donne de la tribromotoluidine fusible à 112'. 

Le sel de baryum, 
C 1 4H 6BaBr 2.S 20 6+2H 20 2, 

cristallise en aiguilles incolores. 

Le sel de plomb, 

C , iH 6PbBr s .S 80 6+3Aq, 

est en prismes peu solubles. 

Le sel d'argent se précipite en aiguilles, qui se colorent à l'ébullition. 

2° L'acide dibromo-o-toluidine-p-sulfoné cristallise avec une molécule d'eau, 
qu'il ne perd pas sur l'acide sulfurique. Il est peu soluble dans l'eau et dans 
l'alcool. 

Le sel de baryum, qui cristallise avec 9 équivalents d'eau, est en aiguilles, 

solubles dans l'eau (Hayduck). 

ACIDE P - T O L U I D I N E - D I S U L F O H E . 

[ Équiv. . . C uH»Az.(S s0 5) 2-r-H aO». 
C S ( Atom. . . Az^C 6 H 2 (CH 3 )(S0 3 H) 2 - |-H'0. 

(CH3 : S03H : S03H : AzH2 = 1 : 2 : 3 : 4 ) . 

Syn. : Acide p-amido-crésylène-disulfureux. 
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P a r a t o l u i d e s . 

Les paraloluides ou p-cre'sylalcalamides résultent de l'union de la p-toluidine 
et des acides, avec élimination des éléments de l'eau. L'un d'eux, Vacéto-
paratoluide, offre un grand intérêt pour la préparation de certains produits de 
substitution de la paratoluidine. 

ACÉTOPARATOLUIDE. 

{ Équiv. . . C18H«AzO s = C'HsOs(C»H'Az). 

mues I Atom. . . C'R u AzO = C2H*0.(AzH(C1IT). 

Syn. : Ace'to-p-toluidine, —Paracre'sylace'tamide. 

Ce corps a été signalé pour la première fois par Riche et Bérard dans les 
derniers produits qui passent à la distillation lorsqu'on fabrique l'aniline au 
moyen de l'acide acétique et du fer, d'après le procédé Béchamp. Cette décou
verte fut confirmée l'année suivante par Stadeler et Arndt, qui trouvèrent, en 
outre, dans ces produits de l'acétanilide. 

Pour le préparer, on fait bouillir pendant quelques heures un mélange équi-
molèculaire de p-toluidine et d'acide acétique cristallisable. En distillant ensuite 
ce qui passe au-dessus de 290°, on obtient un corps dont on achève la purifi
cation par des cristallisations dans l'eau bouillante ' . 

Un élégant procédé de préparation a été donné par Kelbe : on chauffe, tant 
qu'il se dégage de l'ammoniaque, un mélange d'acétamide et de /j-toluidine : 

CH 2 0 2 ( AzH5) -+- C uH'Az = AzH5 -+- C4H202(C"H9Az). 

1. Biche et Bérard. Comptes rendus, t. LVII , 54. — Stadeler et Arndt. Jährest, für Chem. 

1864, 425. 

On l'obtient en chauffant vers 200°, avec de l'acide sulfurique fumant, soit 
la p-toluidine, soit les acides p-amido-o-crésylsulfureux, ou p-amido-m-crésyl-
sulfureux. Additionné d'eau, le produit de la réaction fournit un magma cris
tallin, dont on peut extraire facilement les acides monosulfonés non attaqués. 
L'acide disulfoné, beaucoup plus soluble, s'obtient en évaporant les eaux mères. 

Il se dépose en mamelons très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, 

C1*HWAz(S«06)«-+-3rPO>, 

est précipité par l'alcool, de sa solution aqueuse concentrée, en lamelles bril
lantes qui ne perdent pas leur eau de cristallisation sur l'acide sulfurique. 

Le sel de plomb, dans les mêmes conditions, se précipite en mamelons, encore 
plus solubles que le sel précédent (Pechmann). 
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L'acétoparaloluide cristallise en longues aiguilles incolores, qui se subliment 

à la manière de l'acide benzoïque. Il fond à 147° (Ilübner, Wallach), et bout 

à 307° (Beilstein et Kuhlberg). A 6°,5, il exige 1786 parties d'eau pour se dis

soudre (S. et A.) et seulement 1129 parties à 22° (B. et K.). Il est facilement solu

ble dans l'eau bouillante et dans I'éther, encore mieux dans l'alcool; les acides 

concentrés le dissolvent abondamment, mais le soluté est presque complète

ment précipité par une affusion d'eau ; la solution sulfurique se colore en vert 

par l'addition d'un peu de dichromate de potassium. 

En solution aqueuse, même à l'ébullition, il n'est que lentement attaqué par 

les alcalis et par les acides étendus; mais la potasse alcoolique met aisément la 

paratoluidine en liberté. 

Oxydé par le permanganate de potassium, jusqu'à ce que la couleur rouge 

du réactif ne disparaisse plus immédiatement, une solution bouillante d'a-

céto-paratoluide se transforme en acide acéto-paramidobenzoïque (Hofmann) : 

CWO'iCuH'Az) + 30* — FP0! -4- C'rFO'fC^irAzO1). 

Avec le chlore, le brome, l'acide nitrique, on obtient des produits de substi

tution. 

Le perchlorure de phosphore enlève l'oxygène, qui est remplacé par une 

quantité équivalente de chlore : 

C 1 8H" Az0 ! -I- PhCl s =PhCl 5 0 s + C i 8H«AzCl s. 

Corps très instable, qui perd facilement une molécule d'acide chlorhydrique 

pour fournir le composé C1 8H , 0AzCl. 

Ce composé chloré, à son tour, donne par la chaleur un chlorhydrate peu 

soluble dans l'eau : 

2C18U10AzCl = C56H ,9ClAz!.HCl. 

La base libre est sous forme d'une huile incolore, qui ne tarde pas à se soli

difier et qui cristallise dans l'alcool ces cristaux fusibles à 71-72° (Wallach et 

Fassbender). 

Lorsqu'on fait passer un courant de gaz nitreux dans une solution refroidie 

d'acéto-paratoluide, dissous dans l'acide acétique, jusqu'à coloration verte, on 

précipite par l'eau un corps qui présente la composition d'un dérivé nitrosé, 

C)8H,0(AzO*)O'. 

Ce dérivé, qui est peu stable, fond à 80° en se décomposant. Il est très solu

ble dans l'alcool, I'éther, la benzine, l'acide acétique, beaucoup moins dans 

I'éther de pétrole ; ce dernier véhicule l'abandonne en aiguilles groupées en 

faisceaux. L'eau bouillante le décompose et les agents réducteurs ne repro

duisent que le générateur (0. Fischer). 
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Àcéto-m-bromoparatoluide. 

Formules 
Equiv. . . C 1 8H t 0BrAz0 s. 

Atom. . . C0H10BrAzO = C!H3O.Az(C7H!Br)H. 

(CH5 : Br : (AzHC'H'O) = 1 : 5 : 4 ) . 

On l'obtient par l'action directe du brome sur l'acéto-paratoluide ; on délaye 
ce dernier dans l'eau, on ajoute par petites portions et en agitant la quantité 
calculée de brome, soit une molécule ; la masse se colore en rouge et on purifie 
le produit de la réaction par cristallisation dans l'alcool bouillant. On peut 
aussi dissoudre l'acéto-paratoluide dans l'acide acétique glacial, faire agir le 
brome sur le soluté, qu'on précipite ensuite par l'eau. On fait cristalliser dans 
l'eau bouillante. 

Il cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 117°,5, peu solubles dans l'eau, 
très solubles dans l'alcool. Il est saponifiable à chaud par la potasse alcoolique 
(Wroblewsky). 

Dérivé obtenu par Wroblewsky en dirigeant un courant de chlore dans de 
l'eau tenant en suspension de l'acéto-paratoluide, en arrêtant l'opération lorsque 
le liquide a absorbé une molécule de gaz pour une molécule d'acétotoluide. On 
purifie le produit par cristallisations dans l'eau. 

Il cristallise en lamelles incolores, fusibles à 99°, peu solubles dans l'eau, fort 
solubles dans l'alcool, dédoublables en m-chloro-paratoluidine et en acide acé
tique par la potasse alcoolique. 

Le chloraeéto-paratoluide ou para-crésylchhracétamide est un corps isoméri-
que avec le précédent, qu'on obtient en ajoutant peu à peu de la paratoluidine 
dans du chlorure d'acétyle refroidi. Il est en aiguilles prismatiques, fusibles à 
162°, insolubles dans l'eau bouillante, solubles dans les acides sulfurique et 
acétique ; l'ammoniaque le transforme en hydroxacétp-paratoluide, C'WAzO*, 
dérivé hydroxylé isomérique avec le p-crésylglycocolle (Tomasi). 

Acéto-m-chloroparaloluide. 

Formules 
[ Équiv. . . C 'WClAzO 5 . 

I Atom. . . CTTOAzO = GsHsO.Az(G7H6Cl)H. 

Acéto-m-nitroparatoluide. 

Formules 
^ Équiv. . . 

I Atom. . . 

C^H'^AzO^AzO'. 

C8H'»(AzO')AzO = C !H30.AziC7H6.Az0 î)H. 

Deux corps isomériques répondent à cette formule : 

1" L'o-nitro-p-acétotoluide, qui a été obtenu par Cunerth en prenant pour 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acéto-dinitrotoluide. 

, { Équiv. . . C ' ^ A z O ^ A z O 2 . 

• l Atom. . . G 'H^AzOyAzO^C^^ .AzpH^AzO ' ) 8 ] ! ! . 

Lorsqu'on ajoute 1 partie d'acôtotoluide dans 4 parties d'acide nitrique d'une 
densité de 1,50 et fortement refroidi, la réaction est très vive; lorsqu'elle est 
terminée, on verse le liquide sur de la neige, on lave à l'eau la masse concrète 
et on la purifie par plusieurs cristallisations dans l'alcool. 

Elle est en longues aiguilles fusibles à 190°,5 (B. et K.), à 196° (Friederici), 
assez solubles dans l'alcool bouillant. La potasse alcoolique la saponifie aisé
ment, avec formation de dinitroparatoluidine (B. et K.). 

Acéto-métabromo-m-nitroparatoluide. 

[ Équiv. . . GwH ,Br(AzO t)AzOs. 
m U e S J A t o m . . . CsH9Br(AzO!)AzO = CH3O.Az(C7H6Br.Az02)II. 

Dérivé obtenu par Wroblewsky en traitant l'acéto-m-bromoparatoluide par 
l'acide nitrique fumant; on précipite la solution par l'eau glacée et on fait cris
talliser le dépôt dans l'alcool ou dans l'acide acétique faible. 

Aiguilles fines, incolores, fusibles à 210°,5, que la soude transforme àl'ébul-
lition en m-bromo-métanitro-p-toluidine. 

Méthylacétotoluide 

{ Équiv. . . C s oH«AzO' = CsH5(C18H"AzOs). 
Formules j A t o m _ _ G i « H i ô A z 0 = CsH3O.Az(C7H7)CH\ 

Corps préparé par Thomsen en prenant pour point de départ la méthyl-
p-toluidine. 

11 est insoluble dans l'eau bouillante, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il 

point de départ la nitrotoluidine fusible à 94°,5. Il est en prismes incolores, fu

sibles à 156-160°. Traité par la méthode de Griess, il fournit un nitrotoluène 

qui conduit à l'o-toluidine. 

2° Le m-nitro-p-acétotoluidequ'on prépare en introduisant, par petites portions, 

l'aeétotoluide dans de l'acide nitrique, bien refroidi d'une densité de 1,475. 

Lorsque la réaction est terminée on verse le liquide dans de la neige et la 

masse solide est purifiée par plusieurs cristallisations dans l'eau bouillante. 

Il cristallise en belles aiguilles d'un jaune citron, fusibles à 92° ; il est peu 

soluble dans l'eau, fort soluble dans l'éther. Saponifié à chaud par la potasse 

alcoolique, il engendre la m-nitro-paratoluidine (Beilstein et Kuhlberg). 
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Acéloditoly lamine. 

[ Équiv. . . C3 8H1 7AzO'. 
ormules j C,6H<7Az0 = C8H s0.Az(C7H7)5. 

Par l'action des chlorures d'acétyle et de benzoyle, la ditolylamine engendre 
de l'acétoditolylamine ou acétyl-dicrésylamine et du benzoylditolylamine ou 
benzoyl-dicrésylamine, corps cristallisables en prismes et fusibles, le premier 
à 85°, le second à 125°. 

Dichlor acélo-p-toluide. 

Formules \ ^ ' ' VWW{VWKz). 
\ Atom. . . CWtCt^.AzH^HCi'O). 

Se prépare en traitant l'hydrate de chloral par le chlorhydrate de p-toluidine 

et le cyanure de potassium : 

C'HCl'O8 -+- C'AzK - ) - C'HOAz = KCl + G'AzH -f- G 4Gl s0 3(G uH 9Az). 

Il cristallise dans l'éther en aiguilles fusibles à 153°. 
En remplaçant le chloral par le chlorure C'C1308.C1, on obtient le trichlor-

acéto-p-toluide, composé qui cristallise en prismes fusibles à 102°(Judson, Cech). 

M-nitro-p-trichloracélololuide. 

. Équiv. . . C , 8Il7Cl3(AzO l)AzOa. 
ormules \ k ^ C9H7Cl3Az s03=:G sCl3O.Az(C7H6.AzO s)H. 

La m-nitroparatoluidine et le chlorure de trichloracétyle réagissent à froid 
l'un sur l'autre. On chauffe les deux corps au bain-marie, en tubes scellés, et 
on verse le contenu des tubes dans une solution très étendue de soude causti
que. Il se dépose une masse jaune, qu'on lave à l'eau et qu'on fait cristalliser 
dans l'alcool. 

Il cristallise en lamelles ou en prismes aplatis, d'une couleur jaune clair, 
fusibles à 54-55°. 

Dissous dans l'alcool, il est aisément réduit par l'étain et l'acide chlorhydri-
que ; le métal étant précipité par l'hydrogène sulfuré, on obtient une solution 
rouge qui dépose par concentration des aiguilles très solubles dans l'eau, con
stituant un chlorhydrate de crésylène-diamine, C**Hi0Azs.2IICl (Friederici). 

cristallise dans un mélange de ces deux dissolvants en grandes lames, qui fon
dent à 83° et qui passent à la distillation à 283°. 
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Le m-dinitro-p-trichloracétotoluide, en atomes, 

CH ,'Cl"O.Ai[C ,H*(AzO ,) ,B] 

cristallise en prismes fusibles à 141-142° (F.). 

Thiacétotoluide. 

Formules 
( Équiv. . . C , aH 1 1AzS 2. 

1 Âtom. . . C9H11AzS = C9H11AzS = CH3.CS.AzH(C7H1). 

Le thiacétotoluide ou acéthiotoluide s'obtient en traitant par le sulfure de car
bone l'éthényl-crésylamidine, ou encore l'éthényl-dicrésylamidine par l'hydro
gène sulfuré. 

Il cristallise dans l'alcool faible en petits prismes jaunes, fusibles à 128° 
(Bernthsen et Trompetter), à 130-132° (Wallach). Il possède une saveur amère 
très prononcée. 

Syn. : Êthoxyltoluidine. 

L'oxyde d'éthylène et la p-toluidine se combinent lentement à froid, en quel
ques heures, à 100° (Demole). A la distillation, il passe d'abord de l'eau, puis 
le thermomètre monte rapidement à 270-290°, ensuite à 340° ; ce qui passe à 
cette dernière température cristallise dans le récipient. 

La portion qui passe de 286 à 288° cristallise en faisceaux compacts, blancs, 
soyeux, fusibles à 37°, colorables à la lumière : 

L'oxéthène-toluidine est une base très énergique, à peine soluble dans l'eau, 
soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Lorsqu'on la distille, il passe, vers 360°, un liquide jaune, cristallisable, 
formé d'un mélange de deux composés. Le premier, qui fond à 155-160°, se 
dissout à chaud dans l'acide chlorhydrique et donne par le refroidissement des 
aiguilles incolores ou brunâtres. 

Dérivés alcooliques de la paratoluidine. 

OXÉTHÈNE-TOLUIDINE. 

Formules 
Équiv. . . C1 8H , 3AzO s = C'H*Os(C"H°Az). 

Atom. . . G aH , 5AzO =(GH 3.GH s0)AzH(C ,H 7). 

CTW -4- C lvH9Az = C'H 40 2(C uH 9Az). 
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Le second, qui fond à 188-189°, se dépose dans la benzine en cristaux irré

guliers, nacrés, ayant pour composition C 'WAz : 

C i 8 H 1 5 Az0 2 = H ï 0 , + C " H " A z . 

Ce corps, qui est identique avec celui qui donne l'oxalate d'oxéthène-tolui-
dine, n'est autre chose que la vinyltoluidine de Wurtz. Il se combine à 100° avec 
l'iodure de méthyle pour former un iodure saturé, indécomposable par la 
potasse, le métyldiéthylène-dilolyldiammonium, ayant pour formule atomique 

Sa solution alcoolique l'abandonne en beaux cristaux rouges. 

Le sulfate acide d'oxe'lhène-toluidine, 

C i 8fl l 3Az0 2.S 2H 20 8, 

est en prismes incolores, fondant à 110-111°, très solubles dans l'eau, un peu 

moins dans l'alcool. 

L'oxalate neutre, 

(C , 8ll 1 5AzO) s.C 4H 20 8, 

est en petits cristaux prismatiques, très solubles dans l'eau, moins solubles 
dans l'alcool. Il fond à 121-122°, mais en se décomposant peu à peu : il se 
dégage de l'oxyde de carbone, de l'acide carbonique, de l'eau, et, à la distil
lation, il passe de la vinyltoluidine. 

Me'thyloxe'thène-to luidine. 

, ( Équiv. . . C s°II1 5Az02. 

r O PIN 111Ps < 

\ Atom. . . C'°H15AzO = (C2H50)Az.C7H1.CII'. 
Lorsqu'on fait réagir l'iodure de méthyle sur l'oxéthène-toluidine, il y a 

élévation de température, et le produit cristallise par le refroidissement. Dis
tillé avec la potasse, le produit de la réaction laisse passer une base incristal-
lisable, d'une odeur agréable, bouillant à 290-500°. C'est la méthyloxélhène-
toluidine. 

Le chloroplatinate, 

C I0H15Az0 s.HCl.PtCl2, 

cristallise en faisceaux d'un rouge brun. Il est beaucoup plus soluble dans 
l'alcool que celui de l'oxéthène-toluidine. 

La métyloxéthène-toluidine, à 100°, s'unit avec une nouvelle molécule d'io-
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dure de méthyle. Il en résulte un iodure incristallisable, indécomposable par 
la potasse, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 
Sous l'influence de l'oxyde d'argent, il fournit une base énergique, qui attire 
l'acide carbonique de l'air. 

Le chloroplatinate de diméthyloxéthylène-ammonium, 

C i2H"AzOs.HCl.PtCl!, 

est soluble dans l'eau et se dépose dans l'alcool bouillant en cristaux mame

lonnés d'un rouge rubis. 

Le chloraurate est en magnifiques cristaux jaunes, très solubles dans l'eau, 

assez solubles dans l'alcool. 

Dioxélhène-toluidine. 

Équiv. . . C"H"AzO* = ™ J c " H ' A z . 

Atom. . . C"H"AzO ! = (CIP.CHs.O)2Az.G7H7. 

Liquide visqueux, incolore, se colorant lentement à l'air, peu soluble dans 
l'alcool, donnant avec les acides des sels assez solubles, passant vers 34°. 

Le chloroplatinate, 

C22H17AzO\HCl.PtCl2 

cristallise dans l'alcool en écailles brunes, brillantes, très solubles dans l'al
cool, fusibles à 148° (Demole). 

Formules 

Oxypropyltoluidine. 

, ( Équiv. . . C 6H 60 2(C uH 9Az). 
formules ï 

l Atom. . . C7H7.AzII(C3H8.OH). 

Lorsqu'on fait un mélange équimoléculaire d'oxyde de propylène et de 
p-toluidine, il y a dissolution avec absorption notable de chaleur; on achève la 
réaction en chauffant au bain-marie pendant quatre heures environ. En sou
mettant le liquide épais à la distillation, il ne passe que des traces de p-tolui
dine, le thermomètre monte rapidement à 285-288° et on recueille un produit 
solidifiable, qu'on purifie par cristallisation dans la benzine. 

h'oxypropyl-p-toluidine est à peine soluble dans l'eau, soluble dans l'éther 

et dans la benzine; elle fond à 74° et bout vers 290° en se décomposant 

partiellement. 
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L'oxalate acide est soluble dans l'eau, ce qui le distingue de l'oxalate acide 
de p-toluidine (Morley). 

L'oxypropyl-p-toluidine s'unit à l'iodure de méthyle pour former l'iodure 
d'une tolylainine quaternaire, l'iodure de dimétyloxypropyl-p-tolylammonium, 
dont l'hydrate se scinde par la distillation sèche en triméthylamine et en 
propylène-glycol (Morley). 

L'acide azoteux transforme la paratoluidine, ainsi que ses produits de sub
stitution, en dérivés diazoïques, entièrement comparables à ceux de l'aniline. 
Sauf quelques anomalies présentées par le sulfate et le perbromure de ra-bro-
mo-diazoparatoluol, et le sulfate de m-chloro-diazoparatoluol, tous les autres 
dérivés jouissent des propriétés générales des composés diazoïques. Leur mode 
de préparation et leurs propriétés étant analogues à ceux du diazobenzol, on 
ne fera que les signaler brièvement ici. D'ailleurs, la plupart de ces corps 
ont été peu étudiés ; car, dans la généralité des cas, ils servent d'intermé
diaire entre les produits de substitution de la paratoluidine et le générateur 
commun de tous ces corps, le toluène. 

D é r i v é s d iazo ïques de l a p a r a t o l u i d i n e . 

Diazoparatoluol. 

Formules 
\ Equiv. . . C u H 6 Az ! .H ! 0'. 

\ Atom. . . C ,H 6Az s.H ,0 = CH3.C8II t.Äz'.0H. 

On ne connaît que les sels de ce dérivé. 

Le perbromure, 

CufFBrAz2.Br s, 

en atomes, 

C 7 H 7 Az 3 Br 3 = (C7H1Az ,.Br)Br«, 

Masse cristalline obtenue par Gness en 1866. 

Le chloroplatinate, 

GuH«Az'.HGl.PlGl*, 

en atomes, 

(C7H7Az2Cla)2.PtCl4, 

est un sel qui cristallise en prismes jaunes. 
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Le sulfate acide, 

C^H'Az'.S'H'O8, 

en atomes, 

C7H7Azs.SO*H 

est en aiguilles incolores ou en prismes assez volumineux 

L'azotate, 

C uH 6Az'.Az0 8H, 

en atomes. 

(GHJ : [Az : Az.AzO5!) = 1 : 4). 

Aiguilles incolores, très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool et 
insolubles dans l'éther. 

Lorsqu'on traite ce sel par le sulfite neutre de potassium, on obtient un sel 
jaune, probablement C uH 6Az s.SHK0 6, que la poudre de zinc et l'acide acétique 
réduisent facilement pour donner le composé C uH 7Az 2H 2.S 20 6K; à son tour ce 
dernier corps, qui cristallise en lamelles incolores, est transformé par le chlo
rure de benzoyle en dibenzoyl-p-crésylhydrazine, fusible à 188° : 

Lorsqu'on fait passer un courant de gaz azoteux dans de la p-toluidine, 
additionnée de son volume d'alcool et de 2 ou 3 volumes d'éther, jusqu'à ce 
qu'une portion du liquide laisse à l'évaporation des aiguilles jaunes, on 
obtient par une concentration lente des cristaux qu'on lave à l'alcool froid et 
qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool ou dans l'éther. C'est le diazo-

amido-p-toluol (Griess). 

On obtient le même corps en traitant par le courant gazeux la p-toluidine 
maintenue en fusion sur une solution concentrée de sel marin. Le produit, qui 
se prend en masse cristalline, est lavé à l'eau et cristallisé dans l'alcool (Hof
mann et Geyger). 

11 est en aiguilles brillantes, jaunes, ou en prismes plus volumineux d'un 

C 'WAz '^^H'O 2 ) 2 . (1). 

Diazo-amidoparatoluol. 

Formules 
Équiv. 

Atom. 

C ' W A z 3 . 

C»H 1 ,Az î = CHI.C,H*.Az : Az.AzH(C8II4.GH3). 

1. Fischer. Deutsch, cher». GeselUck., t. VIII, 592. 
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Diazobenzol-amidoparatoluol. 

, ( Équiv. . . C 8 6H , sAz 5. 

I Atom. . . C ' -H^Az^CW.AzUz.AzH^IP .CH 5 ) . 

Corps analogue au précédent, qui prend naissance lorsqu'on mélange une 
solution alcoolique de p-toluidine (2 molécules) avec une solution aqueuse de 
nitrate de diazobenzol (1 molécule). 

Il cristallise en lamelles jaunes, brillantes (Griess). 

Diazoparatoluol-amidobenzol. 

, , Équiv. . . C , 6H 1 3Az\ 
r o r m u i G s ^ 

.4tom. . . C 1 3 H"Az 3 =CH 5 .C 6 H i .Az: Az.AzII(G6Ils) 

Obtenu par Griess en faisant réagir l'aniline sur le nitrate de diazoparatoluol. 
Il cristallise en aiguilles jaunes. 

D'après son mode de préparation, il devrait'être isomérique avec le composé 
précédent; mais Griess a reconnu que ces deux corps possèdent les mêmes 
propriétés et se dédoublent de la même manière sous l'influence des réactifs; 
ils fournissent, en même temps que des dérivés du diazobenzol, du diazo
paratoluol, de l'aniline et de la paratoluidine. Les formules atomiques, admises 
par Kékulé, ne rendent pas compte de l'identité de ces deux produits. 

jaune rouge. Bouilli avec de l'acide chlorhydrïque, il se dédouble, avec déga
gement d'azote, en crésylol et p-toluidine : 

C 2 8 H 1 5 A z 3 + H 8 0 ! = C u H 8 0 ! + C » H 3 A z + A z * . 

Il fournit des matières colorantes par l'action des monamines, mais les pro
duits sont très complexes. Le chlorhydrate d'aniline, qui devrait fournir de la 
rosaniline, n'en donne cependant pas trace. D'ailleurs, par leur action mutuelle, 
la p-toluidine et l'acide azoteux ne donnent pas naissance à l'azoditolyl-
diamine, contrairement aux prévisions théoriques. 

Enfin, le diazo-amidoparatoluol lui-même ne paraît pas susceptible d'éprou
ver une transformation moléculaire analogue celle qui change le diazo-amido-
benzol en amido-azobenzol. 
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CHAPITRE VI 

AMINES DÉRIVÉES DE LA PARATOLUIDINE 

( D É R I V É S A L K Y L É S ) 

On décrira ici les monaraines secondaires et tertiaires, les ammoniums qua
ternaires, les diamines, triamines et tétramines qui dérivent de la paratolui-
dine. Ces corps sont analogues aux amines qui dérivent de l'aniline. 

I 

Alonamines secondaires et t er t ia ires dér ivées de l a 

para to lu id ine . 

{Paracrésylamines secondaires et tertiaires.) 

M E T H Y L T O L U I D I N E . 

( Équiv. . . C"H11Az = (C ,H ,)(C"H8)AzH i. 
ormues j A t Q m ^ c 8 H»Az = CII5.C6II1.AzH(CIi5). 

Elle a été obtenue par Thomsen en faisant passer un courant gazeux de 
chlorure de méthyle sec, jusqu'à refus, dans 350 grammes de paratoluidine 
contenue dans un ballon relié à un réfrigérant ascendant traversé par un 
courant de vapeur d'eau, afin d'empêcher la solidification de la p-toluidine 
entraînée. Le produit de la réaction, épuisé par l'éther, laisse environ 
181 grammes de chlorhydrate de p-toluidine. Le soluté éthéré, traité par 
l'acide sulfurique étendu, fournit encore 126 grammes de sulfate de toluidine 
de telle sorte que 128«r,7 seulement de base ont été transformés en dérivé 
méthylé. A l'évaporation, l'éther laisse un résidu huileux, qu'on transforme par 
l'acide acétique en méthylacétotoluide, corps qu'on décompose ensuite par 
l'acide chlorhydrique concentré. 

Suivant Hofmann et Martins, l'iodure de méthyle réagit vivement sur la 
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606 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

p-toluidine et fournit de l'iodhydrate de méthyl-p-toluidine, dont on peut 
séparer la base méthylée par la soude. Ainsi obtenu, le produit contient une 
petite quantité de diméthylparatoluidine. 

La méthylparatoluidine a été préparée par Nôtling, Monnet et Reverdin en 
suivant la même méthode que pour la préparation de la méthylaniline et la 
méthyl-o-toluidine, c'est-à-dire en chauffant vers 200", pendant 12 heures, un 
mélange de paratoluidine, d'alcool méthylique et d'acide chlorhydrique. 

Enfin, on l'obtient pure en réduisant par l'étain et l'acide chlorhydrique la 
nitrosométhyltoluidine. 

Elle est sous forme d'un liquide bouillant à 207-208". 

Le chlorhydrate, 

C16H11Az.HCl, 

chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique, se dédouble en chlorure de 

méthyle et chlorhydrate de paratoluidine (Lauth), 

C 'WAz . I IGl- l -HGl = C!IP(HC1) -+- C^H'Az.IICl. 

Le chloroplatinate a pour formule 

CWtAz .HCl .P tCl* 

Nitrosome'thyl-p-toluidtne. 

, , Equiv. . . C" ,H10(AzO î)Az. 
Formules ' ^ 

Atom. . . C8Hw(AzO)Az = C^C«H*.Az(CtF)(AzO). 

Ce dérivé nitrosé a élé préparé par Thomsen en traitant par le nitrite de 
potassium une solution chlorhydrique de méthyltoluidine, fortement refroidie. 

Elle cristallise dans l'alcool éthéré en gros prismes, fusibles à 54°, insolu
bles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Dinitrome'thyl-p-toluidine 

Formules i ^ ' ' formules j C8IF(AzO!)*Az = G'II^AzO'J'Az^CH'.C'H^AzO^'.AzHCCH5). 

On dissout 1 partie de méthyltoluidine dans 15 parties d'acide cristallisable 
et on ajoute au soluté de l'acide azotique fumant; on précipite par l'eau et on 
fait cristalliser le produit dans l'alcool étendu. 

Elle cristallise en aiguilles rouge clair, fusibles à 129°. 
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D I M É T H Y L - P - T 0 1 U I D K \ E . 

\ Équiv. . . G l sH 1 5Az=(C îH ,) !(G uH«)ÂzH 5 . 
Formules j ^ C'IPAz^G'H^CH^.Az^IP)». 

Hofmann a obtenu le premier cette base, en 1871, par la distillation sèche 
de l'hydrate de triméthylparatolylammonium. Thomsen a pris pour point de 
départ la p-toluidine et l'iodure ou le chlorure de méthyle. 

Nôtling, Reverdin et Monnet l'ont préparée comme la diméthyl-o-toluidine ; 
mais il est préférable de pousser la méthylation jusqu'à la formation du chlo
rure de triméthycrésylammonium ou de traiter la diméthyltoluidine brute, en 
vase clos, par le chlorure de méthyle, puis de soumettre à la distillation sèche 
le produit de la réaction. Si l'on ne prend pas cette précaution, on obtient une 
diméthyltoluidine mélangée d'une petite quantité du monodérivé, comme on 
peut le constater par la formation d'un peu de nilrosamine. Enfin, on obtient 
encore le dérivé diméthylé eu chauffant vers 150° l'iodhydrate ou le bromhy-
drate de p-toluidine avec l'alcool méthylique. 

Liquide bouillant à 208°, ayant pour densité 0,958 (Hofmann), inattaquable 
par l'acide nitreux, même en solution alcoolique. 

Le chloroplatinate a pour formule 

C,8H13Az.HGl.PtGP. 

Le ferrocyanure de diméthyl-p-toluidine est sous forme d'une poudre 

blanche, ténue, contenant une molécule d'eau (Wurster et Roser). 

Le ferricyanure est en cristaux jaunes, qui retiennent cinq molécules d'eau 
(Wurster et Roser). Il est plus soluble que le sel précédent. 

Suivant Hofmann, lorsqu'on chauffe à 220-230° l'iodure de triméthylphényl-

ammonium, pendant 24 heures environ, on obtient un mélange de plusieurs 

bases secondaires et tertiaires à l'état d'iodhydrates, bases qu'on met en liberté 

en distillant le mélange avec de la soude. Après un grand nombre de distilla

tions fractionnées, on finit par isoler un liquide qui est une diméthyltoluidine 

bouillant à 186°, ayant pour densité ,0,9324. 

Cette base, qui est probablement la diméthyl-o-toluidine, donne, avec les 

acides, des sels qui cristallisent facilement. Le chloroplatinate, qui a pour 

formule 

C18HlsAz.HCl.PtCP, 

est en cristaux d'un jaune paille. 

A 100°, elle fixe une molécule d'iodure de méthyle pour former un iodure 

de triméthylcrésylammonium, 

qui cristallise en magnifiques aiguilles incolores, fusibles à 210°. 
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Les parties qui passent entre 495° et 220° contiennent à la fin une autre 
diméthyltoluidine, de la diméthylxylidine et de la méthylxylidine, dont la sé
paration par distillation fractionnée est impossible. En chauffant ce mélange 
à 100° avec de l'iodure de méthyle, on obtient une masse cristalline qu'on 
traite par l'eau pour séparer une faible quantité d'une huile légère, qui est de 
la diméthylxylidine. Le liquide aqueux contient surtout de l'iodure de trimé-
thylcrésylammonium, avec une faible proportion d'iodhydrate de diméthyl
xylidine. 

Pour séparer ces deux bases, on ajoute un grand excès de soude, qui ne dé
compose que le dernier sel dont la base libre est alors entraînée par un cou
rant de vapeur d'eau. L'iodure triméthylé, qui reste à la surface du soluté 
alcalin, est purifié par cristallisation dans l'eau, et décomposé par l'oxyde 
d'argent humide. Il reste dans la liqueur de l'hydrate de triméthylcrésyl-
ammonium, qui fournit à la distillation sèche une diméthyltoluidine fusible 
à 205°, sans doute la m-diméthyltoluidine. 

Il résulte de ce qui précède que l'iodure de triméthylphénylamine, soumis à 
l'action de la chaleur, fournit probablement les trois dimëthyltoluidines, no
tamment les deux dérivés ortho et mêla (Hofmann). 

L'iodure de triméthyl-p-toluidine GS0H16AzI, en atomes 

C ' W A z l =G'H 7.Az(CH 5) 5I, 

prend naissance lorsqu'on épuise l'action de l'iodure de méthyle sur la para-
toluidine (Thomsen). Traité par l'oxyde d'argent, il fournit la base corres
pondante, Csoll16AzO.HO, hydrate d'ammonium qui fournit à la distillation la 
diméthyl-p-toluidine. 

É T H Y L T O L U I D I N E . 

\ Équiv. . . C,8II1"Az = (C4H4)(C11H6)AzIP. 
ormucs j ^ C 9H , 5Az = CH3.C6H4.AzH(C!H5). 

Chauffée pendant plusieurs jours avec l'iodure d'éthyle en excès, la para-
toluidine se transforme en iodhydrate d'éthylparatoluidine. Lorsque la réaction 
est terminée, on enlève l'excès d'iodure par distillation et on décompose le 
résidu huileux par une solution concentrée de potasse caustique. 

La base libre est sous forme d'une huile incolore, bouillant à 219°, exhalant 

une odeur caractéristique; sa densité est 0,9391 à la température de 15",5. 

Le chloroplatinate, 

C ,8H15Az.HCl.PtCl8, 

isomérique avec celui de diméthyltoluidine, est un sel jaune pâle, cristallin, 
soluble dans l'eau et dans l'alcool, beaucoup moins dans l'éther. Il est très alté
rable (Morley et Abel). 
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Diéthyltoluidine. 

F , A É c m i v - · ' C"H"Az = (C*Hi)!.(G"H»)AzH3. 
0 n n U 6 S l Atom. . . G"H i7Az = CH3.CsH i.Az(GäH5)J. 

Obtenue par Morley et Abel en faisant réagir l'iodure d'éthyle sur l'éthyl-
toluidine. 

Liquide bouillant à 227-228° (Reinhardt et Stadel), à 229° (Morley et Abel), 
ayant pour densité 0,9242 à lo° ,o . 

Uiodhydrate a pour formule C 2 2H nAz.III, et le chlor oplatinate, C2 2H"Az. 
HCl.PtCl2. 

Elle se combine intégralement avec l'iodure d'éthyle pour former l'iodure 
de triéthylparatoluylammonium ou de triélhylparacrësylammonium, qui a pour 
formule 

C26H22AzI = (C*H4)3(C,4H6).AzH4L 

Cet iodure s'obtient en cristaux incolores, lorsqu'on maintient en vase clos 
à 100°, pendant plusieurs jours, un mélange des deux composants. 

L'hydrate correspondant est très soluble dans l'eau et doué de propriétés 
basiques énergiques. Il se comporte comme la potasse avec les solutions mé
talliques. 

Le chloroplatinate, 

G26H22AzGl.PtCl2, 

est un précipité cristallin, très peu soluble dans l'eau froide, plus facilement 
dans l'eau bouillante, qui l'abandonne par le refroidissement sous forme de 
belles aiguilles (Morley et Abel). 

P H E M L P A R A T O L U I D I N E . 

( Équiv. . . C s 6H1 3Az = (C14H6)(C12IP)AzIl3. 
formules j A U ) m _ ^ C'3H'3Az = C'H7.AzH(C6H3). 

S y n . : Paracre'sylaniline, — Cre'sylphénylamine, — Toluylphénylamine, — 
Phcnyliolylamine. 

Cette base, qui est isomère avec la benzylphénylamine, a été préparée pour la 
première fois par Hofmann en soumettant à la distillation sèche le lieu de lolui-
dine ou tricrésylrosaniline. On l'a obtenue ensuite par l'action d'une haute tem
pérature sur un mélange de paratoluidine et de chlorhydrate d'aniline, suivant 
le procédé général de Girard et de Laire. Elle ne prend pas naissance avec le to
luène chloré et l'aniline, ces deux corps ne réagissant pas l'un sur l'autre 
(Aulich). Mais elle se forme lorsqu'on chauffe à une température élevée la 
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Dinitrophénijltoluidine. 

. { Équiv. . . Cs«H"(AzO*)sAz. 
r orimi I P S •! 

I Atom. . . C 1 3H i lAz 3O t = C7Il7.AzH.C8tl3(Az02)3. 

Obtenue par Engelhardt et Latschinow en traitant la p-toluidine par le 
chloro-m-dinitrobenzol (Cl : AzO2 : AzOs = l : 2 : 4). 

Elle cristallise en aiguilles rouges, fusibles à 137°. Elle est très 'soluble 
dans l'alcool, l'éther, le chloroforme. Elle ne se combine pas aux acides. 

Chloronitrophényltoluidine. 

( Équiv. . . C»°H"CI(AzO*)Az. 
formules j A t Q m _ _ C'3Il1 1ClAz202 = C7H7.AzH.C8ll3Cl(Az02). 

Lorsqu'on fait réagir la chloro-o-dinitrobenzine (Cl : AzO2 : A z 0 2 = l : 3 : 4) 
sur la paraloluidine, en présence de l'alcool, il se fait au bout de 24 heures 
un dépôt cristallin, constitué par un mélange d'aiguilles rouges et jaunes; les 
premières représentent la chloronitrophényltoluidine, les secondes, du diazo-
amidotoluol ; en chauffant le tout avec de l'acide acétique glacial, ce dernier 

p-toluidine avec du phénol, en présence du chlorure de zinc (Merz et Weitli). 
En remplaçant le phénol par les deux naphtols, et le chlorure de zinc par le 

chlorure de calcium, on obtient la paratolyl-a-naphtylamine et la paratolyl-
p-naphtylamine. Cette dernière base cristallise en lamelles fusibles à 102-103° 
et distille sans décomposition à une température élevée (Merz et Weilh). 

La phényltoluidine cristallise dans l'alcool en lamelles ou en écailles inco
lores, grasses au toucher, moins solubles dans l'alcool que la diphénylamine. 
Elle fonda 87° et bout à 354°,5 (Hofmann). 

Avec l'acide nitrique, elle fournit une coloration bleue, analogue à celle 
qu'on obtient avec la diphénylamine. 

Fondue avec le sublimé, elle se convertit en une masse noire, qui se dissout 
en bleu-violet dans l 'alcool; par l'action prolongée de la chaleur, la teinte 
passe au rouge-violet. Cette matière colorante constitue probablement la 
crésyldiphénylrosaniline, 

C^H^C^II^C^II^AzII 3. 

Traitée par le chlorure de benzoyle, la phényltoluidine engendre un dérivé 
benzoylé cristallisable, 

C"H'0 I(C ! ! 8H1 5Az), 

en atomes 
C7H7.Az(C2fI30)(C8ll?), 

que l'acide nitrique concentré transforme en aiguilles constituant un dérivé 

diuitré. 
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D I T O L Y L A M I I N E . 

[ Équiv. . . C ! 8H1 5Az = (C14H6) sAzH5. 
formules j _ ci4IP=Az = (C7H')'.AzII. 

S y n . : Paracrésylpa.ratoluidineT — Diparacre'sylamine. 

Pour la préparer, on chauffe en vase clos, pendant 10 heures, vers 280°, la 
paraloiuidine avec le chlorhydrate de paratoluidine; à l'ouverture des tubes, il 
se dégage de l'ammoniaque. On reprend le produit de la réaction par l'acide 
chlorhydrïque concentré et on précipite le soluté par l'eau. Après plusieurs 
lavages à l'eau chaude, pour éliminer le chlorure d'ammonium et l'excès de 
toluidine à l'état de chlorhydrate, la base reste à l'état insoluble, son chlor
hydrate n'étant pas stable en présence de l'eau. On l'exprime et on la purifie 
par cristallisation. 

Elle cristallise en longues aiguilles fusibles à 79° (Gerber), à 82° (Girard) et 
bout vers 325°. Elle se colore en jaune-paille avec l'acide nitrique. 

C'est une base faible, qui donne avec les acides concentrés des sels que l'eau 
dédouble facilement. 

Avec le chlorure d'acétyle ou le chlorure de benzoyle, on obtient l'ace'tyl-

diparacrésylamine ou la benzoyldiparacre'sylamine; le premier de ces dérivés 
fond à 85", le second à 123 0. 

Tétrabromoditolylamine. 

\ Équiv. . . C sTl"Br lAz. 

' 0 m U C S ( Atom. . . C , 4Ii uBr lAz = (G7HsBr!)!AzH. 

Préparée par Lehn en traitant par le brome une solution alcoolique de 

nitrosoditolylamine. 

Petites aiguilles fusibles à 162°, peu solubles dans la benzine, à peine so
lubles à froid dans l'alcool. 

Nitrosoditolylamine. 

, L Équiv. . . C28H14(AzOs)Az. 

\ Atom. . . C'4Hu(AzO)Az = (C7H')3.Az(AzO). 

Ce dérivé, qui a été signalé par Gerber, se prépare en ajoutant peu à peu 

se transforme en erësylol et en toluidine, qu'on sépare facilement du dérivé 
nitrochloré, moins soluble dans l'acide acétique. 

Recristallisée dans l'alcool, la chloronitrophénylloluidine est en aiguilles 
rouges, fusibles à 124°, solubles à chaud dans l'alcool et dans l'acide acétique 
cristallisable (Laubenheirner). 
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Hexaiiilroditolylamine. 

( Équiv. . . C s 8H 9(Az0 4) 6Az. 
formules j A ( o m > ^ ^ C"H'Az 70 l 8 = [C'll 4(Az0 ,) 5] t.AzlI. 

On introduit avec précaution la nitrosamine dans un excès d'acide azotique 
fumant, bien refroidi, on précipite par l'eau et on traite à plusieurs reprises le 
précipité par l'acide acétique cristallisable. On obtient ainsi de petits cristaux 
pyramides, jaunes, fusibles à 258°, fort peu solubles dans la plupart des dis
solvants, mais solubles dans la potasse avec une coloration jaune rougeâtre. 

Méihylditolylamine. 

Équiv. . . C 3 0H' 7Az=(C !II 2)(G l 4H , i) sAzIl 5. 

Atom. . . C l sH 1 7Az=(C JfI 7)VAz(CH 3). 

On chauffe dans un autoclave émaillé, pendant 10 à 12 heures et à une 
température de 250-280°, le mélange suivant : 

Ditolylamine 100 parties 
Acide, chlorhydrique ( D = 1.17) 60 — 
Alcool méthylique 22 — 

Formules 

On laisse refroidir, on décante, on traite par la soude caustique, en chauf
fant légèrement, puis on fractionne par distillation dans le vide. 

La base se présente sous forme d'une masse huileuse, distillant dans le vide, 
vers 255-250°, sous une pression de 20 millimètres. 

Elle ne se combine pas aux acides. En solution aqueuse, l'acide ehromique 
et l'acide nitrique concentré ne produisent qu'une coloration verdâtre. L'acide 
sulfurique concentré la dissout à chaud; elle est soluble dans l'alcool, l'éther 
et la benzine. 

. Êthylditolylamine. 

Équiv. . . C 5 2il , sAz = (C4H4)(G1 4ll6)5Azll : ;. 
lormules \ ^ _ c l°II'8Az = (G7[l7)3.Az(C!H ;'). 

18 parties d'azolite de sodium, en solution aqueuse concentrée, dans une solu
tion alcoolique de 20 parties de ditolylamine, additionnée de 20 parties d'acide 
chlorhydrique concentré. La nitrosamine, qui est peu soluble dans l'alcool, se 
précipite à l'état cristallisé. On achève la purification par une addition d'eau, 
on lave à l'eau chaude et on fait crislalliser dans laligroïne. 

Elle est en longs cristaux rhombiques, jaunes, fusibles à 100-101", solubles 
dans l'éther, la benzine, la ligroïne, peu solubles dans l'alcool. 
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Isoamylditoly lamine. 

, ( Équiv. . . C3 8H2 3Az = (G 1°II , 0)(C uII 6) 2A2lI 3, 
F o r m ni PS î 

} Atom. . . C13IP3Az = (G7II7)8.Az(C5H"). 

Obtenue par Girard, comme les bases précédentes. 

Elle se présente sous l'aspect d'une masse visqueuse, passant à la distil

lation entre 290 et 500°, sous une pression de 15 millimètres de mercure. 

Elle ne se combine pas aux acides. Avec l'acide nitrique et l'acide chromique, 

point de coloration distincte. 

Chauffée avec de l'acide oxalique, ces monamines tertiaires ne donnent 

qu'une masse verdâtre, virant rapidement au brun jaune ou brun acajou. 

XYI.YLPARATOLYIiAMTNE. 

( Équiv. . . C=°[I1TAz = (C18H»)(C , tH8)AzH\ 

' 0 r a n i 6 S j Atom. . . GuH"Az=[(CH s)*:C8H*].C'EFAzII. ' 

Obtenue par Girard et Vogt en chauffant la xylidine avec le chlorhydrate 

de paratoluidine. 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles incolores, soyeuses, rappelant par 

son aspect le sulfate de quinine. Elle fond à 70° et bout à 298-302°, sous la 

pression de 0 r o,487. 

N A P H T Y L P A I I A T O L C I D I N E . 

[ Équiv. . . G3 1H i 3Az = (G2°Il6)(G i lH6)AzH3. 
m U ° S J A t o m . . . C17tI15Az = (C'°ll7).(C7H7).AzH. 

Comme les bases précédentes, elle s'obtient en chauffant la p-toluidine 

avec la naphtylamine. 

Elle est en cristaux incolores, rougissant peu à peu l'air, fondant à 78° et 

bouillant vers 360°, sous une pression de 528 millimètres et vers 2G0°, sous la 

pression de 0 m ,015. 

Dissoute dans l'acide sulfurique, le soluté, additionné d'acide nitrique, se 

colore successivement en brun, en brun verdâtre et finalement en brun (Girard 

et Vogt). 

Se prépare exactement comme la base précédente, en remplaçant l'esprit 

de bois par l'alcool élhylique. 

Liquide huileux, épais, distillant dans le vide vers 255-200°, sous une 

pression de 20 millimètres (Girard). 
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VlMïLPARATOU'IDIXE. 

. ( Équiv. . . C ' W A z . 
F ° r m u l e S î Atom. . . C'II1 lAz == G8 H3. A zH. C1 II 7. 

Elle prend naissance en même temps que deux autres bases vinyliques, mais 

qui ne sont plus des dérivés immédiats de la p-loluidine, lorsqu'on chauffe 

pendant quelques heures à 220-225° un mélange de p-toluidine et de glycol-

chlor hydrique, dans le rapport d'une molécule à trois molécules. 11 reste 

dans les tubes un liquide épais, brun, qu'on additionne d'eau et qu'on épuise 

un grand nombre de fois avec l'èther ou mieux avec de la benzine : 

C uIl'Az -+- C4H5(H80*)(HC1) = LTO2 + C"H"Az.HCl. 

La même base prend encore naissance par l'action du bromure d'élhylène 

sur la paratoluidine, à la température de 200°. La base bromélhylée, C18II12BrAz, 

devrait prendre naissance : 

CWBr 8 +· C"Il°Az = IIBr ·+- C'W'BrAz, 

mais elle perd une molécule d'acide bromhydrique. 

Enfin, elle se produit encore, mais en petite quantité, lorsqu'on chauffe 

l'hydroxéthylène-paratoluidine, pendant quelques heures, vers 200°. 

La vinylparatoluidine se présente sous forme de petits prismes incolores, 

fusibles à 190°, bouillant vers 560°. Elle est soluble dans la benzine, moins 

facilement dans l'éther, insoluble dans l'eau. 

C'est une base faible que les acides concentrés, les acides sulfurique et 

chlorhydrique, par exemple, dissolvent aisément; mais une affusion d'eau 

la précipite de ces dissolutions. 

Le chloroplalinate de vinylparatoluidine, 

C'WAz.liaPtCl», 

est un précipité jaune qu'on obtient en additionnant une solution chlorhydrique 

de chlorure platinique (Wurtz). 

Suivant Demole, la vinyltoluidine doit être considérée comme une diamine 

tertiaire, la die'thylène-diparacrésyldiamine, 

C3elT-2Az! = (C i H s ) î (C u H 8 ) ! .Az s H ,

> 

car elle s'unit directement à une molécule d'iodure de méthyle pour 

donner un composé ammonié cristallisable, qui n'est pas attaqué par la 

potasse caustique et que l'oxyde d'argent transforme en une base puissante. 

L'eau mère aqueuse et colorée, d'où l'éther ou la benzine ont enlevé la 
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DJBESZYLPARATOLUIBINE. 

, [ Équiv. . . C«H 8 ,Az. 
h f i r m i i I PS 

^ Atom. . . C s lH»Az=(C 6H s.CH«) î(C[I 5.C 8H')Az. 

Syn. : Toluidine dibenzylique. 

Lorsqu'on chauffe à 100" un mélange équimoléculaire de chlorure de 
benzyle et de paratoluidine en solution alcoolique, puis qu'on distille l'alcool 
et qu'on traite le résidu par la potasse, on met en liberté une base, qu'on 
chauffe une deuxième fois avec du chlorure de benzyle et de l'alcool, et qu'on 
précipite finalement par l'eau. 

Après avoir été purifiée par cristallisation dans l'alcool bouillant, elle se 
présente sous forme de fines aiguilles incolores, fusibles à ,54-55°, prenant 
une teinte jaunâtre à l'air. Elle est insoluble dans l'eau, peu soluble à froid 
dans l'alcool, aisément dans l'alcool bouillant. Elle se comporte avec les acides 
comme une base faible. Elle prend naissance d'après l'équation suivante : 

2CU1FC1 + C uH'Az = C"H51Az-+-2IICl. 

Le chlorhydrate de dibenzylparatoluidine est très soluble dans l'alcool et peut 
cristalliser dans ce liquide, mais l'eau le décompose en précipitant la base 
libre. 

Le chloroplatinate, 

C"H8iAz.HCl.PtClS 

s'obtient en mélangeant des dissolutions alcooliques de la base et de chlorure 

platinique: il n'est pas stable en présence de l'eau (Gannizzaro). 

Il 

P a r a t o l j l i l i a i i i i i i e s . 

La plupart de ces diamines, paracrésyldiamines de quelques auteurs, déri

vent de la combinaison de la paratoluidine avec les aldéhydes. 

vinylparatoluidiné, renferme les chlorhydrates de deux hases tertiaires, qui 

sont, d'après Wurtz : 

1° La vinylhydroxéthylène-cre'sënylamine, C ! 2H 1 3AzO !, qui donne avec les 

acides des sels cristallisables; 

2° La divinyle-crésénylamine, C ' W A z , qui dérive de la précédente par 
perte d'une molécule d'eau et dont on la sépare par des précipitations frac
tionnées avec le chlorure de platine. 
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Elles ont été obtenues par H. Schiff, Gretillat, Wallach et Fassbender, 
Hofmann, Bernthsen, etc. Leur histoire est incomplète. 

Diéthylène-diparatolyldiamine. 

, ( É q u i v . . . C 3 6H 2 8Az ! = (C1H2)8(C1 1H , ,)2Az2H6. 

l Atom. . . C 1 8H J ,Az' = (Cr^CH2)MCIIs.C«H*)sAz«. 

On a vu plus haut que Demole considère la vinylparaloluidine comme la 
diéthylène-diparatolyldiamine ou diéthyléne-diparacrésyldiamine. 

Elle est probablement identique avec la base que Gretillat a préparée en 
chauffant à 150° la paratoluidine avec le bromure d'éthylène. Toutefois il a 
attribué à cette base, qui fond à 1G0°, la formule d'une triéthylène-tripara-

olyltriamine : 

(G lH a) 3(G l lH 6) 3(AzH 3)\ 

Éthylène-diparatolyldiamine. 

\ Équiv. . . C 5 iH 2 0Az 2 = (C 4H 2)(C uH 6) s.Az 2H 6. 
m U e S ( A t o m . . . C l eH 2°Az 2=(CIl 8.CH 8)(CH 3.C' iH i) 2Az 2. 

Elle prend naissance en même temps que la base précédente, lorsqu'on 
chauffe à 150° le bromure d'éthylène avec la paratoluidine. 

Elle est en cristaux fusibles à 97°,5, très solubles dans l'alcool. 

Le chlorhydrate cristallise en longues aiguilles incolores, très solubles dans 
l'eau bouillante (Gretillat). 

D ie'thylidène-ditolyldiam ine. 

{ Équiv. . . CMH»Az s=(C*H î) î(C 1*H»Az) î. 
m U e S J A t o m . . . C , 8H 2 2Az 2=(GH 3.CH) 2.(Az.C ,H T) 2. 

On l'obtient en chauffant directement l'aldéhyde avec la paratoluidine : 

2C'il i0 2 -+- 2C ull'Az = 2H 20 2 -+- C3 6II2 2Az2. 

Elle est en cristaux fusibles vers 60°, donnant avec les acides énergiques 
des sels rouges, décomposables par l'eau (Schiff). 

Chloral et 'paratoluidine. 

1° Trichlore'lhylidène-ditolyldiamine, C3 SH1 7C1302; en atomes, 

C"H<7Cl302=CCI5.CH(Az.CTH'.H) !. 
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s'obtient en mélangeant simplement des dissolutions élhérées de chloral et 
de paratoluidine. Elle cristallise dans l'éther en grosses aiguilles, fusibles à 
115° (Wallach). 

2" Trichloréthylidène-éthoxyltoliiidine, C 2 3 H u Cl 3 Az0 2 ; en atomes, 

Ce dérivé éthéré prend naissance lorsqu'on abandonne au repos une solu
tion alcoolique contenant des poids équimoléculaires de chloral et de para
toluidine : 

Cqp(HW) -4-C*HGl3Os -+- C14IFAz = tIs0s-|-G iH*[G*H : !Cl ïn'(G1*H«A2)]. 

Le dérivé précédent, qui prend également naissance, se transforme en dérivé 
èlhoxylè par cristallisation à chaud dans l'alcool. 

Ce dérivé cristallise en gros prismes, fusibles à 76", assez solubles dans 
l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme. Il est plus stable que la première 
combinaison; toutefois, il est décomposé par l'eau bouillante, !et les acides en 
séparent de la paratoluidine. 

Corps obtenu par Schiff en combinant l'acroléme avec la paratoluidine. 
Base faible, facilement fusible, dont le chloroplatinate a pour formule : 

C l IHuCl3Az0 :=CGl3.CII(0C îH5)AzH(C7II" i). 

Diallylidène-ditolyldiamine. 

Formules 
Equiv. . . C M II"Az\ 

Atom. . . Cs°H22Azs = Cs°H22Az2 = (CrP : CH : CH) l.(AzC7H7)2. 

C40H2!Az2.HCl.PtCl2. 

Diœnanthylidène-ditohjldiamine. 

Formules 
( Equiv. . . C3«II42Az s. 

\ Atom. . . C!8H*2Az2 = (G 7H ) 4) I.(Az.C 7H') !. 

Liquide huileux, doué de propriétés basiques très faibles (Schiff). 

Furfurotoluidine. 

Formules 
{ Equiv. . . C 3 8II 2 2Az 50 4. 

) Atom. . . C 1 8H 2 2Az 20 2. 

Lorsqu'on dissout à chaud 12 p. de chlorhydrate de toluidine et 9 p. de tolui-
dine dans 150 p. d'alcool, puis qu'on ajoute au soluté 8 p. de furfurol dissous 
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«18 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

dans 150 p. d'alcool, il se dépose par le refroidissement un chlorhydrate 
cristallisé. 

Ce sel, décomposé par l'ammoniaque, fournit un corps amorphe, brun, 
soluble dans l'éther. 

Le chlorhydrate, 

C 3 8H 2 2Az 20 4.HCl, • 

cristallise en petites aiguilles, d'un rouge pourpre (Stenhouse) 

L'azotate, 

C 3 8H«Az 20 4.AzO sII, 

est également en aiguilles de même couleur. 

Dibenzylidène-diparatolyldiamine. 

, 1 Équiv. . . C 5 6H 2 0Az 2. 

( Atom. . . C S 8H 2 6Az 2=(C 6IP.ClI) 2(CIl 5.C 6Il 4) 2Az 5. 

Obtenue par Schiff en faisant réagir la paratoluidine sur l'essence d'amandes 
amères. 

C'est une poudre cristalline jaune, soluble dans l'eau bouillante et dans 
l'alcool. 

Elle ne se combine pas aux acides; mais si on la chauffe à 150-100°, pendant 
24 heures, elle se transforme en un corps jaune, qui cristallise en aiguilles et 
qui se combine avec les acides (H. Schiff). 

Denzénylparatolyldiamine. 

{ Équiv. . . C 2 8H 1 4Az 2. 
f o rmules 1 ^ _ C"H uAz 2 = C,,Hs.C : Az(C7H').AzH4. 

Elle se forme, en même temps que le corps suivant, benzénildiparatolyl-

diamine, lorsqu'on chauffe un mélange de benzonitrile et de chlorhydrate de 

paratoluidine : 

C"HsAz + C'H'Az. HC1 = C 2 8H»Az 2. HC1. 

En reprenant par l'eau le produit de la réaction, on enlève le chlorhydrate 
de cette base avec l'excès de chlorhydrate de paratoluidine, tandis que celui 
de benzônyldiparatolyldiamine reste comme résidu. Les deux premières bases 
sont séparées en mettant à profit l'inégale solubilité de leurs oxalates. 

La benzénylparatolyldiamine cristallise en tablettes transparentes, fusibles à 
99°, solubles dans l'alcool et dans l'éther, à pejne solubles dans l'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. Gl9 

L'azotate est en longues aiguilles solublesdans l'eau. 

L'oxalate est en petites aiguilles solubles dans l'eau et dans l'alcool, inso
lubles dans l'éther (Bernthsen). 

Benze'nyldiparatolyldiamine. 

, l Équiv. . . C1 2H2°Az2. 

(A tom. . . C2 1H2 0Az5 = C 6Il 5.G: Az(C7H7).AzIl(G7H7). 

Cette base, dont on vient d'indiquer le mode de formation, prend nais

sance d'après l'équation suivante : 

IICl.C28Il l*Azs-l-CuH3Az.HCl = AzII*Gl-r-C*,II20Az5.HCl. 

Elle cristallise dans l'alcool en prismes volumineux, beaucoup moins solubles 

dans l'alcool et dans l'éther que la base précédente. 

Elle fond à 131-152° et se volatilise à une température plus élevée. 

Le chloroplatinate est une masse amorphe, d'un jaune clair, plus soluble 

dans l'alcool que dans l'eau. 

Éthén yldiparatolyl diamin e. 

, t Équiv. . . C 3 2H , 8Az 2. 
r ormulPS % 

(A tom. . . G1 6H1 8Az2 = CH3.G : Az(C7H7).AzH(G7H7). 

Syn. : Ëtkényldiparacrésyldiamiue, — Diparacre'sylace'diamine. 

On l'obtient directement lorsqu'on fait réagir sur la paiatoluidino le corps 
chloré C18H10ClAz, qui résulte de l'action du perchlorure de phosphore sur 
l'acétoparatoluidine. 

Hofmann, auparavant, l'avait préparée en attaquant par le chlorure phos» 
phoreux une solution acétique de paratoluidine. 

Elle est en cristaux fusibles à 117-118°. 

Éthe'nylnaphtyltolyldiamine. 

, £ Équiv. . . C 3 8H i 8Az 2. 

r OFITlll IPS l 

l Atom. . . G I 9H 1 8Az 2=CH s.G:Az(C 7H 7).AzH(G 1 0H 7). 

Syn. : Napktylparacre'sylace'diamine. Préparée par Wallach et Fassbender en faisant réagir le composé chloré 

précédent sur la naphtylamine. 

Corps difficilement cristallisable. 
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Formules 

Pke'nyléth ény l-p -tolyldiamine. 

Équiv. . . C 5 0H l 6Az'. 

Atom. . . C 1 5H"Az s = (C6HS)CHS-C 
^Az(C 7II 7) 
x AzlT. 

Elle prend naissance lorsqu'on chauffe le chlorhydrate de paratoluidine avec 
le cyanure de henzyle ou avec le phénylsulfacétamide. 

Elle cristallise dans l'alcool en prismes volumineux qui paraissent appartenir 
au système anortliique; elle fond à 118-119° et se sublime à une température 
plus élevée. Feu soluble dans l'eau, elle se dissout facilement dans l'alcool et 
dans l'éther. 

C'est probablement une base monoacide, comme son homologue inférieur, 
la phénylôthônylphényldiamine. 

Le chlorhydrate cristallise en petits cubes, peu solubles dans l'eau froide. 

Le chloroplatinate, d'abord à l'état amorphe, devient bientôt cristallin. Il 
cristallise même en beaux prismes jaunes, groupés concenlriquement. Il est 
plus soluble dans l'alcool que dans l'eau. 

L'azotate se dépose d'une solution aqueuse et touillante sous forme d'une 
huile incolore, qui se transforme ensuite en longues aiguilles très ténues. 

L'acétate est incristallisable (Bernthsen). 

Bernthsen a démontré que les cyanures organiques s'unissent directement 
aux bases aromatiques pour engendrer des sels d'amidine qui, traités par 
l'acide sulfhydrique ou par le sulfure de carbone, fournissent les thiamides 
correspondants. Ces réactions, qui sont générales, ont été utilisées par 
Bernthsen et Trompetter pour préparer plusieurs amidines. 

L'éthényltolylamidine se prépare en traitant le chlorhydrate de paratolui
dine par l'acétonitrile ; on met ensuite la base en liberté par l'ammoniaque et 
on la sépare de la toluidine en excès par l'acide oxalique : 

III 

I*a r a toi j l amid ine s. 

Formules 

Élhényltolylamidine. 

Équiv. . . C 1 8H' sAz 3. 

Atom. . . C8H l sAz = CH'.C(AzH).AzH(C7H7). 

C*lFAz -+- C uH'Az - C 1 8H J 8Az !. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. <J2t 

Pour l'obtenir cristallisée, on additionne sa solution élhérée de pétrole léger, 
jusqu'à production d'un trouble. 

Elle est en tables minces, fusibles à 96°, solubles dans l'alcool, l'éther, la 
benzine, moins solubles dans l'éther de pétrole. 

C'est une base forte, altérable à l'air. 

Le chloroplatinate, 

C18H12AzMICl.PtClS 

cristallise en tables rhomboïdales. Il est soluble dans l'eau, peu soluble dans 
l'alcool. 

h'oxalate, 

C ^ A z ' . C ' I P O 8 , 

est en petits prismes facilement solubles dans l'eau et dans l'alcool bouillant. 

Éthe'nylphe'nyltolylamidine. 

\ Équiv. . . C30ll16Az*. 

° " " U e S | A t o m . . . C 1 3H 1 8Az î = CH:i.C(Az.C7H7)(AzH.C6H3). 

Obtenue par Fassbender en faisant réagir sur l'aniline le chlorure imidé qui 

résulte de l'action du perchlorure de phosphore sur l'acétotoluide, 

(C)8H'°ClAz). 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 86-88". 

Êthénylditolylamidine. 

, ( Équiv. . . C 5 'H 1 8Az !. 

| Atom. . . C' 6H , 8Az' = CH3.C(Az.C7H7)(AzH.C7H7). 

Ce corps a été préparé pour la première fois par Hofrnann en 1865, en faisant 
réagir le trichlorure de phosphore sur un mélange de paratoluidine et d'acide 
acétique. On l'obtient plus régulièrement en attaquant la base par le chlorure 
ClsHi0ClAz, ou encore par l'action de l'acétonitrile sur le chlorhydrate de 
toluidine, à une température de 230-240° (Bernthsen). 

Elle cristallise en longues aiguilles qui fondent à 121-121°,5 (Bernthsen). 

Le chloroplatinate a pour formule 

C32fl l8Az8.PlCl !.HCl. 
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IV 

P a r a t o l j - l t r i a m i n e s . 

U I T O L Y L G D A M D I f i l i . 

, ( Équiv. . . C 5 0H 1 7Az 3. 
r n r m i i I P S < 

l Âlom. . . C 1 3H , 7Az 3 = Azll.C(AzH.C7H7)a. 

Elle prend naissance : 

1° Lorsqu'on fait passer du chlorure de cyanogène dans de la paraloluidine 
fondue (Wilson) ; 

2" Lorsqu'on enlève le soufre au ditolylthiocarbamide, en présence de 
l'ammoniaque (Hofmann); 

5° En faisant réagir la p-loluidine sur le fulminate de mercure (Steiner). 
En suivant la marche indiquée par Wilson, il ne reste plus qu'à laver le 

produit dans la ligroïne et à le faire cristalliser : 
2C"H'Az -+- C!AzCl = HCl.C 5 ,H I 7Az 3. 

La ditolylguanidine est en petites aiguilles fusibles à 168". 
Elle donne avec l'acide nitrique, d'une densité de 1,5, un dérivé dinitré; 

mais en présence de l'alcool, avec un acide de 1,4, on obtient une dinitro-
ditolylurée. 

Le chloroplatinate a pour formule C30H ,7Azs.HCl.PlCl*. 

Le cyanure, 
G 3 0Il 1 7Az 3.(C !Az) 3, 

en atomes 

C'3H17Az3(CAz)3 = AzH.C 
3 _ A , H r / A z . C 7 H 7 . C : A z H 

x Az.C7H7.G : AzH, 

s'obtient en faisant passer un courant de cyanogène dans une solution éthérée 
de ditolylguanidine bien refroidie. Il se sépare aussitôt des aiguilles incolores 
et le tout se prend en masse cristalline. La cyanoguanidine ou dicyanoditolyl-
guanidine ainsi préparée est purifiée par cristallisation dans l'alcool. 

C'est un corps peu stable, qui se décompose déjà vers 50°. Elle est peu so-
luble dans l'eau, davantage dans l'élher, qui l'abandonne par une lente évapo-
ration en prismes limpides. 

Elle précipite en blanc par l'azotate d'argent ou le chlorure mereurique. 
Sous l'influence des acides, elle éprouve les mêmes transformations que la di-
cyanodiphénylguanidine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dinitroditolylguanidine. 

, ( Équiv. . . C 3°li< 3(AzO') !Az\ 

( A t o m . . . C , 3H<3Az30 l = ClF(C 7ll^Az0 !)'Az 3. 

On dissout la ditolylguanidine dans l'acide azotique fumant, on ajoute de 
l'eau au soluté et on précipite la liqueur filtrée par l'ammoniaque (Perkiu). 

Elle cristallise dans l'alcool en petits prismes orangés, fondant à 197°, en se 
décomposant partiellement. Elle est peu soluble dans l'alcool, insoluble dans 
l'èther, soluble dans les acides. 

Le nitrate, C : i 0U I 5(Az0 4) sAz 3, est en aiguilles jaunes, assez solubles dans l'al
cool -et dans les acides étendus. 

OxalyUitolylguanidine. 

Í Équiv. . . C 5 tH l sAz r 'O l. 
Formules \ , Az(CH7).CO 

U o m . ™ z ^ = A z H . C ( A z | C 7 H , j c a 

Lorsqu'on arrose la dicyanoditolylguanidine avec de l'acide chlorhydrique 
étendu, elle se transforme immédiatement après la dissolution en une bouillie 
cristalline. Recristallisée dans l'alcool bouillant, elle est en petites aiguilles 
incolores, groupées en rosettes, fusibles à 188°,5. Elle se forme d'après l'équation 
suivante : 

C^FFAz» + 2FP0* = 2 AzH3 - f - C3 l H i 5 Az 3 0 4 . · 

Elle est à peine soluble dans l'eau, peu soluble à froid dans l'alcool et dans 
l'éther, facilement dans l'alcool bouillant. 

Lorsqu'on la fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique, on obtient par cris
tallisation dans l'alcool chaud un corps qui fond à 144° et qui constitue Y acide 
dilolylparabanique, C 5 4 l l u Az , 0 6 : 

C 3 4H 1 5Az 30 4 - f - 1 W = AzII3 + C W A z ' O " . 

Réactions colorées des ani l ines et des to luidines méthylées . 

L'aniline et les toluidines, ainsi que leurs dérivés alkylés, donnent nais
sance avec les oxydants à des réactions colorées qui peuvent servir à diffé
rencier ces bases dans quelques circonstances. On a réuni ces caractères dans 
le tableau ci-après (Monnet, Nôlting et Reverdin). 
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BASES ACIDE I0D1QUE CHLORURE DE CHAUX ACIDE CHRONIQUE ACIOE 
NITRO-SULFURIQUE 

Monométhylaniline. 
Dieu verdâtre, violet 

puis brun; 

solidifiable en partie. 

Violet brun, 

qui devient brun 

par un acide. 

Jaune, 

puis brun sale 

virant au vert. 

Brun rougeàtre, 

virant au vert. 

Diméthylaniline. 
Violet intense 

virant au brun. 
Jaune; avec acide, 
orangé, puis vert. 

Brun jaunâtre, 

virant au bleu. 
Brun rouge. 

Méthyl-o-toluidlne. 
Violet virant au vert; 

solidiliable en partie. 

Orange, avec acide ; 

violet foncé. 

Brun rouge, 

virant au vert. 

Jaune, 

puis bran. 

Diméthyl-o-toluidine. Faiblement violet. 

Orangé, avec acide; 

brun-rouge, virant 

au jaune et au vert. 

Orange, 

puis brun. 
Orangé clair. 

Méihyl-m-toluidine. 
Gris virant au violet; 

solidiliable en partie. 

Brun violacé ; avec 

acide, gris violet. 

Jaune, brun, vert, 

finalement bleu. 
Brun jaune. 

Dim éthyl-m-toluidine. 
Violet rougeàtre; 

liquide. 

Orangé; avec acide, 

rouge cerise, 

virant au jaune. 

Orange, 

puis vert. 
Orangé clair. 

Mélhyl-p-loluidine. 
Violet bleu ; 

reste liquide. 

Violet bleu, virant 

au rouge , au brun ; 

avec acide, 

plus rouge brun. 

Brun châtaigne. 
Rouge cerise, 

virant au brun. 

Diméthyl-p-toluidine. 
Violet faible, puis 

brun ; l iquide. 

Orangé; avec acide, 

jaune, virant au gris 

et au violet brun. 

Brun, 

jaune faible. 

Orangé clair, 

solidi fiable. 

BASES 

NUANCES DE LA m 

S O L U 1 J L E D ^ S l ' e M J 

IT1ÈRE COLORANTE 

S O L U B L E D A N S I . ' a L C O O L 

RENDEMENT SOLUBILITÉ 

Monomélkylanihne. Violet rouge . 
Violet rouge , 

à reflets gris. 
Faible. 

Moins soluble que 

le violet de Paris. 

Diméthylaniline. 
Violet; 

entièrement soluble. 
Id. Maximum. 

Soluble 

dans l'eau. 

Mélhyl-o -toluidine. Violet rouge. 
Violet, 

à reflets gris. 
Considérable. Moins soluble. 

Dime'lhyl-o-toluidiue. Violet moins rouge . Id. Faible dans l'eau. Assez soluble. 

Mèlhyl-m-toluidine. » Brun. | Très faible. 
A peine soluble 

dans l'eau. 

Diméthijl-m-loluidine. » Brun gris. Id. Id. 

Mélhyl-p-toluidine. Brun. Brun jaune. Id. Id. 

Diméthyl-p-tolaidhie. Brun. Plus jaune. Id. Id. 

R é a c t i o n s c o l o r é e s e t p r o d u i t s d o x y d a t i o n . 
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Dicyano-p-phényltolylguanidine. 

, ( Équiv. . . C^FP'AzS-l-^rtq. 
Formules \ , , , „ 

{ Atom. . . C 2 3 H 2 1 Az 5 - |-3Aq. 

Lorsqu'on ajoute une solution de chlorhydrate d'aniline à une solution alcoo
lique de dicyanoditolylguanidine, le liquídese colore en rouge ; après quelques 
instants d'ébullition, addition d'eau et refroidissement, il se dépose des aiguilles 
rouges d'un chlorhydrate d'une nouvelle base qui cristallise dans l'alcool en 
aiguilles jaunes, fondant à 110-115°, en perdant 3 équivalents d'eau de cristal
lisation. 

La solution alcoolique de cette base est décomposée à chaud par l'acide 
chlorhydrique en excès, avec production d'acide ditolylparabanique. 

Le chloroplalinate, 

C"H , 1Az 5 .HCl.PtGl ,

I 

est un précipité orange, amorphe, peu soluble dans l'alcool. 

Diphényltolylguanidine. 

I Équiv. . . C ' W A z 3 . 
Formues j A ( o m ^ C 2 °H i 9 Az 3 = Az(C'H7).C(AzII.C°H3)'. 

Obtenue par Hofmann en attaquant par l'alcool et l'oxyde de plomb, en pré
sence de la p-toluidine, le thiocarbanilide, C sS2(AzH.G1 5H5) s. 

Elle cristallise en aiguilles. 

T m T O r . Y L G O A W D I S E . 

, ( Équiv. . . C u H i 3 Az 3 . 

i Atom. . . C 2 !H 2 3Az 3 = Az(C7H7).C(AzII.C7H7j2. 

On l'obtient en désulfurant par le cuivre ou par le sublimé la ditolylthio-urëe; 
ou encore en traitant la solution alcoolique de ce corps par l'oxyde de plomb, 
en présence de la p-toluidine (Hofmann). 

Elle cristallise dans la ligroïne en longues aiguilles, fusibles à 123° (Merz et 
Weith), solubles à zéro dans 13,5 parties d'alcool, à peine solubles dans l'eau 
bouillante. 

Comme la ditolylguanidine, c'est une triamine capable de se combiner aux 
acides pour former des sels cristallisables. 

Sous l'influence prolongée des acides etdes alcalis, cet acide se dédouble fina
lement en toluidine, acide carbonique et acide oxalique ; l'ammoniaque le 
transforme en ditolylurée, C 2 6H 1 6Az 20 2, qui fond à 250-260°. 
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626 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chlorhydrate, 

C " H s ' A z U I C l + l W , 

est un sel très soluble dans l'eau. Il cristallise dans l'alcool en prismes solubles 
dans 170 parties d'eau à zéro. 

Le chloroplatinate, 

CuH23Azï.IICl.PtCI*, 

exige 2200 parties d'eau à 0° pour se dissoudre. 

L'azotate, 

C"H2 3Az3.Az06H, 

en exige 1400 parties à la même température. 

Le sulfate, 

( C ^ A z ^ . S ' l P O 8 , 

se présente sous formes de lamelles. 

Dicyanotritolylguanidine. 

\ Équiv. . . C' 8 IP 5 Az 5=rC 'Az !(G"H î 5 Az 3 ) . 
formules j ^ ^ c*4H!3Az5 = C241 !5Az5(CAz)'. 

Cette base est contenue dans la masse résineuse qui accompagne la préparation 
de l'acide ditolylparabanique. La solution alcoolique bouillante de cette masse 
résineuse laisse déposer, par le refroidissement, de fines aiguilles brunes, con
stituant le chlorhydrate de la nouvelle base. 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles jaunes, anhydres, fusibles à 184°. 
Quant à son mode de production, il faut sans doute l'attribuer à la produc

tion du chlorhydrate de p-toluidine aux dépens d'une partie de la dicyano-
tolylguanidine, dont une autre portion subit alors l'action de ce chlorhydrate. 

Par une ébullition prolongée avec l'acide chlorhydrique, la dicyanoditolyl-
guanidine est elle-même transformée en acide ditolylparabanique (Landgrebe). 
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V 

P a r a t o l j Itétramine.s. 

C Y A N O F A R A T O L U I D I K E . 

\ Équiv. . . C3MI'8Az* = C tAz 2(C uH ! ,Az)'. 
Formules ^ A [ o m _ _ ^ C"II"Az* = (C7H7.AzH2)2.(CAz)2. 

La cyanoparatoluidine est la seule tétramine connue. 
Elle prend naissance lorsqu'on fait passer un courant de cyanogène dans une 

dissolution alcoolique de p-toluidine. Le liquide s'échauffe, se colore en rouge. 
Après quelques heures de repos, l'odeur du cyanogène ayant disparu, il se dé
pose un mélange cristallin, formé de plusieurs substances, dont on extrait la 
base par l'acide chlorhydrique (Hofmann). 

Elle ressemble à la cyaniline, mais elle est encore moins soluble dans l'al
cool et dans l'éther. 

A l'évaporation, sa solution chlorhydrique donne du sel ammoniac, du chlor
hydrate de paratoluidine, de l'oxamide, du paratolyl et du diparatolyloxamide 
(E, Sell). 
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CHAPITRE VII 

BENZYLAMINES 

BENZYLAMIXE. 

Équiv. . . C"II'Az. 

Atora. . . C7H3Az = C6H5.CH!.AzIl5. 

Historique.. — Formation. 

La benzylamine, base isomérique avec les toluidines, a été découverte par 

Mendius, vers 1861, en attaquant par l'hydrogène naissant une solution alcooli

que de benzonitrile. Limpricht a ensuite obtenu la dibenzylamine, et Canniz-

zaro la tribenzylamine. Leurs dérivés ont été étudiés par plusieurs chimistes, 

notamment par Berlin, Jackson etField, Ladenburg et Struve, Meyer, Michler, 

Bodewig, Strakosch, Bernthsen et Trompetter. 

Elle prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Lorsqu'on réduit le thiobenzamide par l'hydrogène naissant, au moyen du 

zinc et de l'acide chlorhydrique, par exemple (Hofmann) ; 

2° Dans la réaction du chlorure de benzyle et de la potasse alcoolique ; mais 

alors elle est accompagnée dedi et de tribenzylamine (Cannizzaro) ; 

7)" En faisant réagir, suivant la méthode de Wurtz, le cyanate d'argent sur le 

hlorure de benzyle; 

Formules 
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Préparat ion. 

Lorsqu'on ajoute à du chlorure de benzyle le double de son volume d'alcool 

absolu saturé de gaz ammoniac, et qu'on abandonne le tout au repos pendant 

quelques jours, il se dépose des cristaux de tribenzylamine, tandis qu'il reste 

en dissolution des chlorhydrates de mono et de dibenzylamine. On abrège 

l'opération en chauffant le mélange en vase clos, vers 100°, pendant 24 heures. 

Pour isoler l'alcali primaire, on filtre le liquide, on chasse l'alcool au bain-

marie et on reprend le résidu par l'eau chaude. Par le refroidissement, le liquide 

laisse encore déposer un peu de tribenzylamine; on filtre, on évapore à siccitô, 

ce qui fournit un mélange de sel ammoniac et de chlorhydrates de mono et de 

dibenzylamine. On sépare par cristallisations fractionnées la partie la plus 

soluble dans l'eau, on la traite par une solution concentrée de potasse : la 

couche qui se sépare est enlevée par l'éther, séchée ensuite sur de la potasse 

caustique, puis distillée, de manière à recueillir ce qui passe à 183-185°. Pour 

l'obtenir tout à fait pure, on la transforme en carbonate, qu'on lave à l'éther, 

pour enlever un liquide huileux, qui ne s'unit pas à l'acide carbonique; on 

transforme ensuite le carbonate en chlorhydrate (Gannizzaro). La séparation 

serait sans doute plus facile en passant par un dérivé acétylé ou en opérant 

avec l'éther oxalique. 

Slrakosch conseille de chauffer au bain de paraffine le chlorure de benzyle 

avec du cyanate d'argent en excès ; la réaction, qui est très vive à un moment 

donné, se termine rapidement. On distille pour séparer du chlorure d'argent 

les cyanate et cyanurale de benzyle, et on soumet le produit, distillé à l'action 

de la potasse caustique. Comme il reste toujours un peu de chlorure de benzyle 

dans le produit, ce qui occasionne la formation de di et de tribenzylamine, on 

sépare ces deux dernières bases au moyen de l'acide chlorhydrique concentré : 

tandis que la tribenzylamine reste à l'état insoluble et que le chlorhydrate de 

dibenzylamine cristallise rapidement, celui de benzylamine reste dans les eaux 

mères ; on sépare de ce dernier la benzylamine par la potasse, on la sèche et 

on la distille. Il ne faut pas opérer sur plus de 50 grammes de chlorure de 

benzyle, pour avoir un rendement satisfaisant. 

4° Lorsqu'on fait réagir le brome sur le phénylacétamide, en présence de la 

soude : 

CII'AzO' -+- Br ! -+- 4i\,aII01 = C W + 2HsOJ + CwII9Az + 2NaBr. 

La base est accompagnée de hromobenzylamine, mais cette dernière est aisé

ment convertie en benzylamine lorsqu'on attaque sa solution acide par l'amal

game de sodium. Mise ensuite en liberté, la base distille entièrement à 182-183°, 

et le rendement est de 60 % . Quant au phénylacétamide, on l'obtient aisément 

en faisant réagir le cyanure de potassium sur le chlorure de benzyle, dissolvant 

le produit de la réaction dans l'acide sulfurique et précipitant par l'eau 

(Ffofmann). 
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P r o d u i t s de subst i tut ion de l a benzy lamine . 

Les produits de substitution de la benzylamine sont encore imparfaitement 
connus. 

Lorsqu'on chauffe le chlorure de benzyle chloré, bouillant à 210-214° (chlo
rures de p et d'o-chlorobenzyles obtenus avec le chlorotoluène brut), avec le 
double de son volume d'ammoniaque alcoolique, il se forme surtout des diben-
zylamines chlorées isomériques, accompagnées de benzylamine chlorée et de 
tribenzylamine chlorée. En distillant le contenu des tubes au bain-marie et en 
traitant le résidu par l'acide chlorhydrique étendu, on obtient les chlorhydrates 
de ces bases et un résidu insoluble de benzyle chloré. Le mélange, devenu 
incristallisable par la présence d'un peu de chlorure de benzyle chloré, est 
ensuite distillé avec de l'eau, après addition de potasse, jusqu'à ce qu'il ne 
passe plus de chlorure à la distillation (Berlin). 

La Lenzylamine est liquide ; elle bout à 185° (Limpricht), à 185° (Rudolph) ; 
sa densité à 14° est de 0,99. 

Elle est soluble dans l'eau, l'alcool et l'élher ; la potasse la sépare de ses dis
solutions en la colorant légèrement. 

C'est une base énergique qui absorbe l'acide carbonique de l'air avec avidité, 
en donnant un carbonate cristallisé. Elle fume au contact de l'acide chlor-
hydrique et se combine aux acides avec dégagement de chaleur. 

Elle absorbe le cyanogène pour former la cyanobenzylamine. Chauffée avec 
l'acide acétique, elle fournit un dérivé acélylé, qui fond à 30°, et qui ne distille 
qu'à 230°. Chauffée au réfrigérant ascendant avec le sulfure de carbone, elle se 
transforme en dibenzylsulfo-urée (Strakosch). 

Avec la benzoylsulfocarbimide, elle donne la sulfo-urée benzoyle benzylique, 
corps qui cristallise en prismes durs, cassants, fusibles à 143° (Miquel). 

La benzylamine forme avec les acides des sels qui sont très solubles dans 
l'eau et dans l'alcool. 

Le chlorhydrate, 

CuH9Àz.HCl, 

est en tablettes quadrangulaires, fusibles à 240° (Spica). 

Le chloroplalinate, 

C ,4II9Az.HCl,PlCls, 

cristallise en lamelles orangées, peu solubles dans l'eau, encore moins dans 
l'alcool (Mendius). 

Le bromhydrale, 
C"H°Az.BrlI, 

ressemble au chlorhydrate. 
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Chlorobenzylamine. 

, 1 Équiv. . . C ,4H8ClAz. 

\ Atom. . . C7Il8ClAz = CaHtCl.GIP(AzH2). 

Liquide insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, attirant 
l'acide carbonique de l'air. 

Le chlorhydrate, 

Cl4H8ClAz.HCl, 

est en petites aiguilles fusibles à 197° (Berlin), à 239-241" (Field, Jackson). 

Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool, beaucoup moins dans l'acide acé

tique. 

Le chloroplalinate, 

C"H8GlAz.IICI.PtCl2, 

est en lamelles rhomboïdales, assez solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le bromhydrate, 

C'4H8ClAz.HBr, 

fond à 225-230", mais en se décomposant. 11 est un peu moins soluble dans l'eau 

que le chlorhydrate (F, et J.). 

Le carbonate cristallise en tablettes fusibles à 114-115° (F. et J.). 

Ortho-bromobenzylamine. 

( Équiv. . . CuH8BrAz. 

' ° i m U 6 S \ Atom. . . G7H8BrAz=G6H4.GII8.AzH2. 

Liquide huileux, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther, attirant l'acide 

carbonique de l'air (Jackson et White). 

Le chlorhydrate, 

CuH8BrAz.HCl, 

fond â 208°. 

Le chloroplalinate, 

C14H8BrAz.HCl.PtCl2, 

cristallise en aiguilles d'un jaune orangé, peu solubles dans l'eau et dans 

l'alcool. 
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632 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le carbonate, qui fond à 95", est un sel cristallisé, soluble dans l'eau et dans 
l'alcool. 

Parabromobenzylamine. 

[ Équiv. . . C"H8BrAz. 
Formules j ^ ( o m _ , _ C1H8BrAz==C8H t.CIIs.AzII î. 

On obtient les bromures des trois aminés primaire, secondaire et tertiaire, 
lorsqu'on traite à froid le bromure de p-bromobenzyle par l'ammoniaque alcoo
lique. Tandis que le bromure de l'aminé primaire est soluble dans l'eau, les 
deux autres sels sont séparés par cristallisation dans l'alcool. 

La p-bromobenzylamine [CIP(AzII2) : Br = 1 : 4] est un liquide huileux, qu'on 
peut distiller dans un courant de vapeur d'eau. Elle est soluble dans l'éther. 
Elle se transforme rapidement, à l'air, en carbonate (Jackson et Lowery). 

Le chlorure et le chloroplatinate sont cristallisables. 

Para-iodobenzylamine. 

t. Équiv. . . CuH8IAz. 
formules j ^ Cll8IAz = CH'I.CfP.AzIP. 

Dérivé obtenu par Jackson et Mabery en chauffant a 120°, avec de l'ammo
niaque alcoolique, le bromure de p-iodobenzyle. 

Liquide qui attire l'acide carbonique de l'air, pour former un carbonate cris
tallin, fusible à 115°. 

Le chlorhydrate, soluble dans l'eau et dans l'alcool, est en aiguilles incolores, 
fusibles à 240°. 

Le chloroplatinate a pour formule : 

CuII8IAz.HCl.PtClJ. 

Acide benzylamine-sulfone. 

, t Équiv. . . C"H 9Az.S î0 6. 
Formules , 

( Atom. . . CTPAz.SO0. 

Lorsqu'on traite la benzylamine par l'acide sulfurique fumant, il se produit 
une combinaison qui doit répondre à la formule ci-dessus. 

Le sel de calcium est soluble dans l'eau. Il se dépose sous forme de cristaux 
mamelonnés. 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

Limpricht lui donne pour formule 

C'IPCaAz.S'O8, 

formule peu vraisemblable, comme celle de l'acide lui-même, G uIPAz.S s0 8 

A m i n é s dér ivées de l a benzylamii ie . 

(DÉRIVÉS ALKYLÉS. ) 

Diélhylbenzylamine. 

Formules i É q u i v ' ' ' C»n»Az = (CWj»(C»H»Az). 
( A t o m . . · C"H"Az = C8Hs.CIP.Az(G2IP). 

Lorsqu'on chauffe pendant plusieurs heures, vers 150", la benzylamine avec 
l'éther élhyliodhydrique, on obtient une masse cristalline, composée d'iodure 
de benzyl-triéthylammonium, d'iodhydrates de benzyldiéthylamine et de benzyl-
étliylamine. En distillant cette masse sur de la potasse concentrée, tant qu'il 
passe une liqueur alcaline, les vapeurs aqueuses entraînent un mélange de 
benzyléthylamine, soluble dans l'eau, et de benzyldiéthylamine, peu soluble 
dans ce liquide (Ladenburg et Slruve). 

La diéthylbenzylamine s'obtient encore en chauffant à 100° la diélhylamine 
avec le chlorure de benzyle. 

Elle est liquide et bout à 211°. 

Triéthylbenzylamine. 

{ Équiv. . . (G1H4)3(G'llP)AzHO.IIO. 
Formules | A ( o m _ ^ C7fl7.Az(C sH')3 (OH). 

L'iodure correspondant, (C'IP) s(CuH6)Azll lI, en atomes 

C7IP.Az((?IP)3I, 

s'obtient en chauffant à 100° la diélhylbenzylamine avec l'iodure d'éthyle (L. et 
S.). Il est sous forme de gros cristaux, très solubles dans l'eau; chauffé avec de 
l'acide iodhydrique, il ne dégage pas d'iodure de benzyle. A la distillation sèche, 
il se dédouble en iodure de benzyle et triéthylamine. Traité par une solution 
alcoolique d'iode, il fournit des prismes, fusibles à 87°, d'un bleu noir métal
lique, ayant pour formule (C4H8)3(C13H6)AzH''I.P. 

D'après Ladenburg, cet iodure estisomérique avec celui qu'on obtient en com
binant le chlorure de benzyle avec la triéthylamine, en transformant ce chlorure 
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Chlorure de glyoxaline-benzyle. 

, [ Équiv. . . C3 4H1 7Az2Cl. 

' l Atom. . . C17Il17Az2Cl = C3H3(C7H7)Az2.C7H7Cl. 

Lorsqu'on chauffe une molécule de glyoxalinc avec deux molécules de chlo
rure de benzyle, ces deux corps se combinent, avec perte d'une molécule 
d'acide chlorhydrique : 

C6H*Az» -+- 2C14H7C1 = HC1 H-C^tP'Az'Cl. 

Le chloroplatinale, 

C34H , 7Az2Cl.PtCl', 

est en lamelles jaunes, brillantes, insolubles dans l'eau froide, l'alcool et l'éther 

(Wyss). 

Benzylaniline. 

( É q u i v . . . C 2 6H 1 3Az=(C' 4H s)(C 1 2H 4)AzrI 3. 
formules j A t o m _ _ _ C I 3H l 3Az = C7H7.AzH(C°H3). 

Base obtenue par Fleischer en chauffant à 160° le chlorure de benzyle avec 
de l'aniline. On l'obtient encore en traitant le thiobenzanilide par l'hydrogène 
naissant (Bernthsen et Trompetter). 

Prismes à quatre pans, fusibles à 32°, bouillant vers 200-220°, sous la pres
sion de 50 millim. Ses sels se dissocient en partie sous l'influence de l'eau 
(voyez p. 343). 

Phe'nylnitrobenzy lamine. 

[ Équiv. . . C ! 6II"(Az04)Az. 

° r m U 6 S \ Atom. . . C 1 3lI' 2Az 20 s = C7H6(Az02).AzH(C6H3). 

Elle résulte de l'action de l'aniline sur le chlorure de nitrobenzyle (Strakosch). 

Aiguilles jaune d'or, fusibles à 68°, très solubles dans l'éther, la benzine et 

l'alcool chaud. 

en iodure au moyen de l'oxyde d'argent et de l'acide iodhydrique ; tandis que 
l'iodure de triéthylbenzylammonium est décomposé par l'acide iodhydrique en 
ioduro de benzyle et iodhydrate de triéthylamine, l'iodure de benzyltrièthylam-
monium n'offre rien de semblable, car sa solution, additionnée d'acide iodhydri
que, peut être évaporée à sec, sans que l'iodure de benzyle se manifeste par son 
odeur. Toutefois, on considère ces deux corps comme identiques, les différences 
observées étant dues à des impuretés. 
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Diphénylbenzy lamine. 

( Équiv. . . Cs8H1TAz = (C12H4)2(C14II°)AzH3. 
0 m U l C S J A t o m . . . C , sH"Az = C7lF.Az(C6IPj2. 

Ce dérivé se prépare par l'action de l'hydrogène naissant, comme le zinc 

et l'acide chlorhydrique, sur le thiobenzodiphénylamide (Bernthsen et 

Trompetter). 

Le chlorhydrate, 

C26lJ12(AzOs)Az.FJCl, 

cristallise en lamelles, que l'eau dédouble en base libre et en acide chlor-

hydrique. 

Dimeïhylphe'nylbenzylamine. 

\ Équiv. . . (C2II s)2(C1 2lI4)(C1 4IP)(AzIlUlI0. 
Formules | ^ ^ C7H'.Az(CIP)2(C°IP).01L. 

Lorsqu'on fait réagir la diméthylaniline snr le chlorure de benzyle, on obtient 
à froid une masse cristalline qui, privée par l'éther de l'excès des corps réagis
sants, cristallise dans l'eau ou dans l'alcool en grandes tables, fusibles à 110°. 
C'est le chlorure de diméthylphénylbenzylammonium, qui prend naissance par 
l'union directe des deux corps réagissants : 

C'4H6(HC1) -+- (C2H2)2(C!2FP)AzIP = (C ,H ,)'(C" IP)(C"IP)AzIPCl. 

Ce chlorure est très soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther, 
inattaquable par les alcalis. 

A la distillation sèche, il reproduit par dédoublement ses générateuis. 
Chauffé en tubes scellés, à 200-230°, il se convertit en une masse d'apparence 
mielleuse qui se dissout dans l'eau, en ne laissant qu'un faible résidu. La solu
tion aqueuse renferme les chlorhydrates de plusieurs bases; traitée par la 
soude, elle fournit à la distillation une huile qui passe vers 335°, dont le 
chlorhydrate est incristallisable et dont le chloroplalinate se précipite sous 
forme d'une huile jaune, qui ne tarde pas à se concréter. 

Le chlorure de diméthylphénylbenzylammonium n'est pas décomposé par 
l'oxyde d'argent ; mais il est attaqué par le sulfate d'argent, d'où résulte un 
sulfate d'ammonium qu'on décompose par la baryte, ce qui fournit un hydrate 
incristallisable. 

Cet hydrate constitue une base quaternaire, très alcaline, précipitant les 
solutions métalliques, que l'acide carbonique de l'air convertit en carbonate. 
A la distillation sèche, il se dédouble en alcool benzylique et en dimethyl-
amiue : 

(CSHS)S(C,2H4)(C"IP) AzIPO.IIO = C i 4Il 6(H 20 2) -+- (C2H2)2(C12H4)AzH5. 
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La diphénylbenzylamine cristallise en longues aiguilles, fusibles à 86°,5-87°; 
elle est peu soluble à froid dans l'alcool. 

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique et de l'acide arsénieux, elle fournit 
des cristaux microscopiques, qui représentent le chlorhydrate d'une base 
nouvelle, employé comme matière colorante sous le nom de vindine ou de 
vert-alcalin. 

Pour préparer cette matière colorante, on chauffe pendant quelques heures, 
dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, de la diphénylamine avec 
deux fois son poids de chlorure de benzyle; en chassant l'excès de ce dernier 
corps par la chaleur, il reste une huile épaisse, qu'on chauffe pendant plu
sieurs heures au bain-marie avec de l'acide arsénieux et de l'acide chlor
hydrique. On oblient une masse verte, qu'on lave à l'eau et qui devient com
pacte par le refroidissement; on la pulvérise et on l'épuisé à froid par la 
benzyle ou par le toluène. Le résidu contient le chlorhydrate de la nouvelle 
base, qu'on met en liberté par un alcali, en présence de l'alcool et de la 
benzine, et qu'on précipite ensuite par l'eau. C'est le chlorhydrate de cette 
base qui est en cristaux microscopiques, d'une couleur bronzée. 

Cette base donne facilement des acides sulfoniques; avec l'acide sulfurique, 
à froid, elle fournit un produit soluble dans les alcalis, capable de teindre la 
laine et la soie; à chaud, on obtient des acides sulfoniques, solubles dans l'eau 
(Meldola). 

La dibenzylamine est une base secondaire, qui prend naissance lorsqu'on fait 
réagir l'un sur l'autre le chlorure de benzyle et l'ammoniaque. Son mode de 
préparation a été indiqué précédemment (voy. Benzylamine). On l'obtient encore, 
suivant Limpricht, dans l'oxydation de la tribenzylarnine par le brome, en 
présence de l'eau. 

Elle est liquide, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, 
sa densité, à 111", est égale à 1,053. Elle attire l'acide carbonique de l'air. 
Soumise à une distillation ménagée, elle se transforme en plusieurs produits : 
ammoniaque, stilbène C 8 8H 1 2, dibenzyle C 2 8 H U , lophine C*2H"Az2, ainsi qu'en 
deux bases non volatiles, C5 6H ! 7Az et C 4 2H 2 1Az 3 (Brunner). 

En passant dans une dissolution de dibenzylamine, un courant de chlore 
détermine la production d'essence d'amandes amères. Chauffée à 140° avec 
de l'eau et de l'iode, la dibenzvlainine donne de l'essence d'amandes amères et 
de la benzylamine. Traitée par le chlorure de cyanogène, en solution alcoo
lique, il y a formation de cyanodibenzylamine, 

DIBENZYLAMINE 

Formules 
( Équiv. . . 

I Atom. . . 

C28II13Az = (CuII6)2AzII3. 

C"H"Az = AzH(CefI*.CH3)s. 

C s 8H uAz.C 2Az, 

corps insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, cristallisant 

en lames fusibles à 53-54". 
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La dibenzylamine s'unit aux acides pour former des sels cristallisables. 

Le chlorhydrate cristallise en lamelles, fusibles à 256°. 

Le chloroplatinate est sous forme d'aiguilles groupées, d'un rouge orangé. 

Le bromhydrale cristallise en larges lamelles nacrées, fusibles à 266". 

L'iodhydrale est en longs prismes blancs, fusibles à 224°. 

L'azotate cristallise en aiguilles, fusibles à 186°, difficilement solubles. 

Nitrosodibenzylamine. 

, ! Équiv. . . C*8llu(AzO !)Az. 

\ Atom. . . C' 4H 4 iAzO=(C 7Il 7) 5.Az(AzO). 

Par l'action de l'acide nitreux sur la tribenzylamine, Limpricht a obtenu un 

corps en lamelles fusibles à 40°. En faisant réagir l'alcool et l'acide azotique 

sur la tribenzylamine, Robde a obtenu le même corps en plus grande quan

tité. C'est la nitrosodibenzylamine. 

On chauffé à l'ébullition, pendant quelques heures, une solution alcoolique 

concentrée de tribenzylamine avec le tiers de son volume d'acide azotique 

fumant; lorsque le produit ne se concrète plus par le refroidissement, on le 

distille, ce qui fournil de l'alcool et de l'essence d'amandes amères; on lave 

le résidu à l'eau et on le fait cristalliser. La réaction a lieu d'après l'équation 

suivante : 

(C"H6)5Azrl3 -(- AzllO6 = C^IIW+ITO 3 -+- C^H11 (AzO2) Az. 

La nitrosodibenzylamine cristallise en tables qui appartiennent au système 

quadratique; elle fond à52°; elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool 

et dans l'éther; la potasse alcoolique n'a pas d'action sur elle. 

Traitée par l'amalgame de sodium en présence de l'eau, elle se change en 

ammoniaque et en dibenzylamine. L'acide sulfurique concentré l'attaque avec 

dégagement de vapeurs rouges, accompagnées de l'odeur d'essences amères. 

Attaquée par l'acide chlorhydrique, elle engendre des cristaux de chlorhydrate 

de dibenzylamine. 

Le brome sec la dissout, avec production d'une masse cristalline, princi

palement constituée par du broinhydrate de dibenzylamine bromée, 

(CuIl3Br)2AzII3.IIBr. 

La réaction principale est la suivante ; 

C î 8IIu;AzO') Az -+- Br3 = C28II13BrsAz.HBr -f- AzO2. 
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Dichlorodibenzylamine. 

Formules 
( Équiv. . . C ! 8H l sCl aAz. 

I Atom. . . G»H 1 5Cl 2Az: G' lH15Cl2Az = (C7H6Cl2)AzH. 

Quatre isomères prennent naissance lorsqu'on chauffe à 100°, avec de 
l'ammoniaque alcoolique, le chlorure de chlorobenzyle brut (Berlin). 

Ces bases, à l'état libre, ne sont point volatiles; elles sont huileuses, inso
lubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Suivant Jackson et 
Field, avec le chlorure de p-chlorobenzol pur, on n'obtient que la modifica
tion de Berlin. On l'obtient encore en faisant réagir le brome sur la tribenzyl-
amine trichlorée : 

(C'IPGl^AzIF -+- I W + Br ! = [(C 1 4lPCl) sAzH 5+IIBr] + C'JPCIO2 + IIDr 

1° Base a. — Cristaux fusibles à 29°, insolubles dans l'eau, solubles dans 
l'alcool, l'éther, la benzine, le sulfure de carbone. 

Le chlorhydrate, Ca8H15Cl2Az.HCl, cristallise dans l'alcool bouillant en lamelles 

soyeuses; dans l'eau, en aiguilles étoilées, qui fondent à 288-289°. 

Le chloroplatïnale, C î8H15ClaAz.HCl.PtCl2, est une masse jaune clair, à peine 
soluble dans l'eau et l'alcool. 

Le hromhydrale est en aiguilles incolores, peu solubles dans l'eau, fusibles 
à 283-190°. 

2° Base p. — Le chlorhydrate, est en petites aiguilles, fusibles à 225-228°. 

Le bromhydrate fond à 224°, mais ne se solidifie plus qu'à 230°. 11 est plus 

soluble dans l'eau que le sel « . 

L'iodhydrate est en longues aiguilles, nacrées, peu solubles, fusibles à 215°. 

L'azotate se présente sous forme de petits mamelons, peu solubles, fondant 
à 204-203°. 

5° Base y . — Le chlorhydrate fond à 218-220°. 

Le bromhydrate est en petites aiguilles, fusibles à 210-212°, plus solubles 
dans l'eau que le sel ¡3. 

L'iodhydrate fond à 187°. Il est très soluble dans l'alcool. 

L'azotate fond à 193°. 

4° Base S. — Le chlorhydrate fond à 221-222°. 

Le bromhydrate cristallise en petites aiguilles, fusibles à 198-199°. 

Tribenzylamiue 
t r ichloiée . 

Dichlorodibenzylamine 
(bromhydrate). 

Aldéhyde 
cliloiobenzoïque. 
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Viodhydrale fond à 216-218°. 

L'azotate, qui est très soluble dans l'alcool, entre en fusion à 176-177°. 

Dibromodibenzylamine. 

( Équiv. . . C28H13Br5Az. 
formules j A t o m _ ^ ^ G »H' 3 Br 2 Az = (C7fl6Br)*AzII. 

1° Di-o-bromodibenzylamine. — Cristaux rhombiques, insolubles dans l'eau, 

solubles dans l'alcool, fondant à 36° (Jackson, White). 

Le chlorhydrate, C28H,3BrÀz.HCl, cristallise en aiguilles fusibles à 166°, peu 

solubles dans l'eau froide et dans l'alcool. 

Le chloroplatinate est un précipité jaune, à peine cristallin, peu soluble dans 

l'eau et dans l'alcool. 

2° Di-p-bromodibenzylamine. — Elle a été préparée par Jackson et Lowery en 
attaquant à froid par l'ammoniaque alcoolique le bromure de p-bromobenzyle. 
Les trois bromures se forment simultanément : tandis que celui de l'aminé 
primaire est soluble dans l'eau, les deux autres sont séparés par des cristalli
sations dans l'alcool. 

Elle est solide, fusible à 50°, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Ce dérivé est probablement identique à celui qui a été obtenu par Bolide 
en faisant réagir le brome sur la nitrosodibenzylamine. 

Di-p-iododibenzylamine. 

( Équiv. . . C28H13PAz. 
6 S J A t o m . . . C«H'3PAz = (CTl°I)2.AzlI. 

Deux aminés prennent naissance dans l'action de l'ammoniaque alcoolique 
sur le bromure de p-iodobenzyle, à la température de 100°. Après le refroidis
sement, il se fait un dépôt volumineux, qu'on fait cristalliser dans l'alcool 
bouillant. La partie qui se dépose en premier lieu constitue la tri-p-iodotri-
lienzylamine, tandis qu'on extrait l'autre base des eaux mères, d'où elle 
cristallise par évaporation. 

Elle est en aiguilles incolores, à odeur aromatique, fusibles à 76" ; elle est 
insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool, surtout bouillant, l'éther et la 
benzine. 

Le chloroplatinate, 

C2 8fM2Az.IlCl.PtCl2, 

qu'on obtient en ajoutant du chlorure platinique dans la solution chlorhydrique 
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de la base, cristallise en petites lamelles microscopiques d'un jaune clair, à 
peine solubles dans l'eau et dans l'alcool. Le chlorhydrate est également très 
peu soluble. 

Di-p-nitrodibenzylamine. 

\ Équiv. . . C a 8H l : î(Az0 4) 5Az. 
Formules ' A t o m _ ^ C f i H 1 3 (AzO s ) 2 Az= [G'H6(AzOs)]'.AzH. 

Le chlorure de p-nitrobenzyle, chauffé à 100° avec de l'ammoniaque, fournit 
de la dibenzylamine dinitrée et de la tribenzylamine trinitrée; l'acide chlor-
hydrique dissout la première et est sans action sur la seconde, ce qui permet 
la séparation (Strakosch). 

La di-p-nitrodibenzylamine cristallise dans l'alcool en grandes lamelles 
jaunâtres, brillantes, insolubles dans l'eau et dans l'éther, fusibles à 95°, assez 
solubles dans l'alcool bouillant. 

Le chlorhydrate est en prismes jaunes, brillants, fondant à 212°, peu solubles 
dans l'eau bouillante, l'alcool et l'acide chlorhydrique. 

Le chloroplalinate, 

C î8H13(Az04)8Az.HCl.PtCP, 

est en aiguilles à peu près insolubles dans tous les dissolvants. 
Réduite par l'étain et l'acide chlorhydrique, la dinitrodibenzylamine, fournit 

la diamido-dibenzylamine, 

G"H"(AzH s) !Az, 

en atomes 

C ' 4 H " A z * - A z t I / C H 2 ' C T I 4 ' A z I 1 2 

corps cristallisable en aiguilles nacrées, fondant à 106", solubles à chaud dans 
l'eau, l'alcool et l'éther. 

Le chlorhydrate, 

CMIFAz3.5IICI, 

cristallise en lamelles blanches. 

Le chloroplalinate, 

C28H"Az\3HCl.Pt2Cl», 

est en aiguilles solubles dans l'eau bouillante. 
Dans la réaction du chlorure de benzyle nitré sur l'ammoniaque, il n'a pas 

été possible d'obtenir la mononitrobcnzylamine. 
Mais, dans l'eau mère de la préparation du chlorhydrate de la di-p-nitro

dibenzylamine, on rencontre une petite quantité d'un isomère dont le chlor-
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Ëthyldibenzylamine. 

Formules \ ^ ' ' ( ^ K ^ V A i H - . 
rormuics | A t o m _ _ _ (tfH7)*.Az(C*B?). 

Base tertiaire obtenue par Limpricht en faisant réagir à 110° la dibenzyl-
amine sur l'éther éthyl-iodhydrique. 

C'est une base huileuse, jaunâtre, dont le chlorhydrate est susceptible de 
cristalliser. 

Diéthyldiben zylamine. 

L'iodure correspondant, 

(C»H*),(G«tH«)1.AzH*I, 
en atomes 

(C7fF)8.Az(C*H5)*I, 

résulte de l'action de l'iodure d'éthyle sur la diéthylbenzylamine (V. Meyer). 
Il se dépose dans l'eau chaude en petits cristaux brillants, peu solubles dans 
l'eau froide. A la distillation, il laisse dégager de l'iodure de benzyle. 

Dibenzyltoluidine. 

{ Équiv. . . C W A z = (C uH 6) 2(C uH 9Az). 

° r m U 6 S I Atom. . . C21H21Az = (C«Hs.CH,)Az(G6Il4.CH^). 

S y n . : Toluidine dibenzylique. 

On l'obtient en faisant réagir la toluidine, en solution alcoolique, sur le 
chlorure de benzyle ; on chauffe le mélange, en tubes scellés, au bain-marie ; 
l'alcool étant chassé, on ajoute une solution de potasse et on épuise par l'éther; 
on évapore, on lave à l'alcool froid et on fait cristalliser le résidu dans l'alcool 
bouillant. 

Cette base, qui est isomérique avec la benzylamine tertiaire, cristallise en 
fines aiguilles, fusibles à 54°,5-55°, tandis que son isomère ne fond qu'à 65°. 
Elle est incolore, mais jaunit à la lumière. Elle est insoluble dans l'eau, peu 
soluble dans l'alcool froid. 

Le chlorhydrate, qui s'obtient directement, est très soluble dans l'alcool, 
decomposable par l'eau. 

Le chloroplatinate doit être préparé avec des dissolutions alcooliques, car il 

est partiellement decomposable par l'eau (Cannizzaro). 

La dibenzyltoluidine est donc une base très faible. 

hydrate, fusible à 173°, se dissout facilement dans l'eau chaude et dans l'alcool. 
La base libre fond au dessus de 100°. 
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Acide dibenzylamine-sulfone'. 

Équiv. . . C 2 3H l sAz.S 40 l s 

F ° r m u l e S ' Atom. . . O H - A z . S W . 

Lorsqu'on fait réagir l'acide sulfurique fumant sur la dibenzylamine, on 
obtient une masse fluide, épaisse, incristallisable. 

Le sel barytique est sous forme de petits cristaux mamelonnés, très solubles 
(Limpricht). 

TRIBENZYLAMINE 

[ Équiv. . . C«IISIAz = (Cilll6)3Aztl--. 
formules j C

2 'H 2 'Az = Az^H'.CLFf. 

Elle prend naissance dans l'action de l'ammoniaque alcoolique sur le chlo
rure de benzyle. Au bout de quelques jours, il se fait un dépôt, qu'on traite 
par l'eau pour enlever le sel ammoniac, et qu'on fait cristalliser successivement 
dans l'éther et dans l'alcool bouillant. En reprenant par l'eau chaude le résidu 
des liquides alcooliques, qui renferment le chlorhydrate de benzylamine pri
maire, il reste une partie insoluble, constituant la tribenzylamine. 

D'après Leuckart, lorsqu'on chauffe au bain d'huile de l'aldéhyde benzoïque 
avec du formiate d'ammonium, on observe, entre autres produits, la formation 
d'un corps solide, fusible à 91", solublc dans l'alcool et dans l'éther, ayant 
toutes les propriétés de la tribenzylamine. D'après l'auteur, c'est le meilleur 
moyen d'obtenir cette base à l'état de pureté ; car il est difficile de la séparer 
des mono et dibenzylamines qui l'accompagnent, lorsqu'on fait réagir l'ammo
niaque sur le chlorure de benzyle. 

La tribenzylamine cristallise en magnifiques lamelles incolores, peu solubles 
dans l'eau et dans l'alcool froid, plus solubles dans l'alcool bouillant, très 
solubles dans l'éther. 

Elle fond, à 93°,3 (Cannizzaro), en un liquide oléagineux, incolore. A une 
température supérieure à 500°, elle fournit différents produits, notamment 
du toluène. Avec l'eau bromée, il y a formation d'essence d'amandes amères 
et de bromhydrate de dibenzylamine; à 120°, l'iode produit le même dédou
blement, en présence de l'eau. En la chauffant à 180°, dans un courant de gaz 
chlorhydrique, il y a formation de chlorure de benzyle et de sel ammoniac 
(Lautli)". 

Ses sels ont été étudiés par Panebianco, Rohde, Limpricht. 

Le chlorhydrate, 

C42II21Az.HCl, 

est en cristaux de forme hexagonale, indécomposable par l'eau, dans laquelle 
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ils sont peu solubles. Chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique, vers 
230°, il donne du chlorure de benzyle et du chlorhydrate de dibenzylamine ; 
chauffé seul, il dégage du toluène (Rohde). 

Le chloroplatinate, 

C"H"Az.IICl.PtClî, 

est en cristaux qui appartiennent au système monoclinique'. 

Le dibrornure, 

Ct2H21Az.ILBr.Br2, 

prend naissance lorsqu'on fait réagir le brome sur une solution éthérée de 
tribenzylamine. 

Poudre jaune amorphe, insoluble dans l'élher, se décomposant au contact 
de l'eau bouillante en essence d'amandes amères, acide bromhydrique et 
dibenzylamine (Limpricht). 

L'iodhydrate, 

C42H21Az.Hl, 

est un sel fusible à 128°. 

L'azotate, 

C4 ?H s lAz.Az06H, 

est en cristaux rhombiques, qui fondent à 120°, en se décomposant. Il se 
décompose complètement au-dessus de 220° en eau, toluène, nitrotoluëne, 
essence d'amandes amères et dibenzylamine. Il est insoluble dans l'eau, fort 
peu soluble dans l'alcool. 

D'après Rohde, chauffée avec de l'alcool et de l'acide azotique, la tribenzyl

amine se transforme en nitrosodibenzylamine. 

Le sulfate, qui fond à 106-107°, est en cristaux du système monoclinique, 
insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool (P.). 

L'alun de tribenzylamine, 

C* 2H 2 1Az.SO 3.Al 2O 5.5S0 3+12II 20 2, 

cristallise en cubes qui fondent à 110', solubles dans l'eau* insolubles dans 

l'alcool. J 

1. Pancbianco. Jahresbericht der Chemie, 476; 1878 . 
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Tri-p-chlorotribenzylamine. 

* " \ Équiv. . . C^IFCMz. 
Formules j ^ C»IP8Cl=Az = (C7H°Cl)*Az. 

Dérivé obtenu par Berlin en chauffant à 100° le chlorure de p-chlorobenzyle 
avec l'ammoniaque alcoolique. 

Elle cristallise dans l'alcool en prismes rhombiques, qui fondent à 88-89° 
(Berlin), à 78°,5 (Jackson et Field). 

Elle est insoluble dans l'eau, à peine dans l'alcool froid, assez soluble dans 
l'élhcr, la benzine, le sulfure de carbone. A la distillation avec de l'eau 
bromée, elle se dédouble en dibenzylamine et chlorure de benzoyle. 

Le chlorhydrate, 

C4SlI'8CF'Az.IIGl.-+-H î02, 

cristallise dans l'alcool en gros cristaux rhomboédriques, insolubles dans 
l'eau, assez solubles dans l'alcool. Il fond à 175° (Berlin), à 196° (E. et J.). 

Le cliloroplatinate a pour formule 

Ci2H18GlAz.HGl.PtCP. 

Tribromotribenzy lamines. 

, ( Équiv. . . C"H18Br5Az. 
F ° r m u l e S j Atom. . . C-H»Bi-A.. 

1° Tri-o-bromotribenzylamine. 

Corps fusible à 121°,5-122°, se dissolvant à peine dans l'eau et dans l'alcool, 
un peu mieux dans la ligroïne, assez facilement dans l'éther et dans la 
benzine (White et Jackson). 

Le choroplatinate, 

C41H18Br ïAz.IiCl.PtCl ,

I 

est un précipité jaune, insoluble dans l'eau, fort peu soluble dans l'alcool; 

2° Tri-p-bromotribenzylamine. 

Obtenue par Jackson et Lowery en attaquant par l'ammoniaque alcoolique 
le bromure de p-bromobenzyle. 

Elle cristallise en aiguilles ou en prismes, fusibles à 78-79°, insolubles dans 
l'eau, solubles dans l'alcool. 

Le bromhydrate, 
C i8H l8Br5Az.IIBr, 
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se présente sous forme d'écaillés, fusibles à 270", insolubles dans l'eau, solubles 

dans l'éther et dans l'alcool, surtout à chaud. 

Tri-p-iodolribenzylamine. 

[ Équiv. . . C"IF8PAz. 
formules j _ ^ C2'H18PAz = (C'IFLrAz. 

Elle prend naissance, en même temps que la di-p-iododibenzylamine, 
lorsqu'on attaque par l'ammoniaque alcoolique le bromure de p-iodobenzyle. 

Elle est en aiguilles incolores, douées d'une odeur agréable, fusibles à 
114°,5 (Mabery et Jackson). Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool 
bouillant, l'éther et la benzine. Elle ne se combine pas à l'acide chlor-
hydrique. 

Toutefois, sa solution chlorhydrique fournit avec le chlorure de platine un 
choroplatinate, 

C"H18FAz.HCl.PtCP, 

qui se présente sous forme d'aiguilles jaunes, à peine solubles dans l'eau et 

dans l'alcool. 

Tri-p-nitrobenzylamine. 

, ( Équiv. . . C^lPVAzOyAz. 
Formules * i - ™ , , . / . ™ n 

l Atom. . . [G7lP(AzOî)]Az. 

Obtenue par Strakosch en chauffant à 100° avec de l'ammoniaque le chlorure 
de nitrobenzyle ; on traite par l'acide chlorhydrique étendu le produit de la 
réaction. 

Elle cristallise dans l'acide acétique en aiguilles fusibles à 163°, insoluble 
dans l'éther, fort peu solubles dans l'alcool, même à chaud. 

Elle ne se combine pas aux acides.] 

Méthylsulfale de méthyltribenzylamine. 

\ Équiv. . . C S 8fP 7Az.S s0 8. 

ormues j ^ C»n«Az.S(r = Az(Cn')(C7nT)».CB?SO*. 

On l'obtient en chauffant du sulfate de méthyle à 100° avec de la tribenzyl-

amine et de la benzine. 

Cristaux qui se présentent sous forme d'aiguilles ou d'écaillés. 

Le chloroplatinate, 
C"H83Az.HGl.PtCP, 

cristallise en aiguilles jaunes, à peine solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
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Iodure d'élhyltrïbenzylamine. 

Formules < É q u l v " ' ' (<™*)(C«H«)'AzH*I. 
Formules ^ _ _ G

2fl 3.(C'rr) 3AzI. 

Composé obtenu par Vasca en chauffant à 100° la tribenzylamine avec l'iodure 
d'éthyle. 

Cristaux solubles dans l'alcool, se dédoublant par l'oxyde d'argent en ses 
générateurs. 

Acide tribenzylamine-sulfoné. 

, { Êquiv. . . C 'WAz'S 'O 8 ) 3 . 
F ° r m u l e 3 l Atom. . . C'W'AzfSO 3) 3. 

On l'obtient en traitant la tribenzylamine par l'acide sulfurique fumant. L'eau 

dédouble ce corps, d'après Limpricht, en acide sulfoné de la dibenzylamine : 

C i 2H 2 1Az(S 20 6) 3 -+- H 3 0 ! = C 2 8H 1 3Az(S 20 6) ! -+- C u H 8 S 2 0 8 . 

Te'trabenzylamine (?). 

• Lorsqu'on chauffe graduellement, dans une petite cornue, la di et la triben
zylamine, il passe d'abord de l'ammoniaque, puis un liquide qui, surtout vers 
la fin de l'opération, se prend partiellement en cristaux. Ce liquide fournit, à 
la distillation fractionnée, du toluène bouillant à 112°. Les aulres produits 
peuvent être séparés par cristallisation dans l'alcool. 

Le plus soluble de ces composés est le dibenzyle, C 2 8ll 1 4, carbure qui se 
présente sous forme de grandes lames brillantes, fusibles à 52°. Les autres 
renferment du toluylène fusible à 120°, ainsi que des cristaux qui fondent 
à 40 — 43° et qui paraissent constituer un mélange de dibenzyle et de toluylène. 
Enfin, tous ces hydrocarbures sont accompagnés de composés azotés cristalli-
sables, mais en trop petites quantités pour être analysés. 

Le résidu, qui reste dans la cornue, est visqueux, en partie soluble dans 
l'alcool bouillant. Le soluté alcoolique abandonne par le refroidissement des 
cristaux qui, après plusieurs purifications dans l'alcool et dans l'eau acidulée, 
se présentent sous forme d'aiguilles soyeuses, fondant à 260-270°. C'est de la 
lophine, G ^ h V A Z ' . Enfin, le résidu épuisé à l'alcool, chauffé dans un courant 
d'air, fournit un sublimé cristallin. 

En reprenant le résidu de la distillation par de l'alcool ehlorhydrique, on 
obtient des cristaux quadrangulaires, groupés concentriquement, fondant 
à 250°, et répondant à la formule (C^H'^AzH'Cl ; en atomes, (CWJ'AzCl. 

Les eaux mères de ces cristaux fournissent par concentration des mamelons 
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D é r i v é s cyanogènes de l a benzy lamine . 

Cyanobenzylamine. 

( Équiv. . . C 5 !H J 8Az»=C*Az s(CMH sAz)'. 

F ° r m U , e S Atom C ^ A z 4 - ™ ' ^ { Atom. . . C 11 Az - G 7 H , A z H . G : A z I I . 

Lorsqu'on fait passer un courant de ce gaz cyanogène sec dans une solution 
froide de benzylamine, il se sépare après quelques heures un dépôt cristallin, 
qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool; il est alors en cristaux incolores, 
brillants, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther, fusibles 
à 140°. L'acide chlorhydrique, ajouté à la solution alcoolique, sépare des 
aiguilles soyeuses, solubles dans l'eau, ayant pour composition 

C 5 îH i sAz 4,2HCl. 

Ce sel donne un chloroplatinate cristallisable (Strakosch). 
A chaud, l'acide chlorhydrique transforme la cyanobenzylamine en benzyl 

et dibenzyloxamide, et, finalement, en oxamide. 

Cyanobenzijlamide. 

Formules \ ^ ' ' ™ ^ ) ^ 
\ Atom. . . CTIl8(CAz)Az = CTF.AztI.CAz. 

En faisant passer un courant de chlorure de cyanogène dans une solution 
èthérée de benzylamine, il se sépare du chlorhydrate de benzylamine, tandis 
que les eaux mères fournissent à l'évaporation des tablettes transparentes d'un 
corps facilement fusible, le cyanobenzylamide. 

11 est soluble dans l'alcool, insoluble dans l'eau, fusible à 33°. L'eau bouil
lante, l'acide chlorhydrique encore mieux, le transforment en monobenzylurée, 
fusible à 144°. 

Fondu avec précaution, il se solidifie de nouveau, mais après avoir subi une 
polymérisation : il s'est alors transformé en tribenzylmélamine, corps soluble 

blancs, assez solubles dans l'alcool, fusibles à 162-163°, ayant pour compo
sition (CwIP)'IPAz5.IICI. 

En résumé, dans la distillation de la di et de la tribenzylamine, il se forme 
deux bases non volatiles, dont l'une paraît être une tétrabenzylamine (Brunner). 
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dans l'eau et dans l'alcool, moins fusible que son générateur, donnant un 
chlorhydrate, 

[C18H1(C!Az)Az]3,2HG1, 

peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, cristallisable en aiguilles. 

On obtient le chlorhydrate de cette base lorsqu'on fait bouillir le benzylcya-
namide avec une solution alcoolique de chlorhydrate de benzylamine. On 
l'obtient encore par l'action du chlorure de cyanogène sec sur la benzylamine 
sèche. Cette dernière brunit, s'échauffe, durcit; on chauffe, pour la maintenir 
en fusion, le produit sirupeux qu'on obtient cristallisant peu à peu. En dis
solvant le produit de la réaction dans l'acide chlorhydrique étendu, le chlor
hydrate cristallise en grandes lamelles. 

Ce sel est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool ; il fond à 176°. Il 
donne un chloroplatinate cristallin. La soude en sépare la base libre sous 
forme d'un liquide huileux, qui se concrète peu à peu. Elle est soluble dans 
l'eau, l'alcool et l'éther ; cristallisée dans l'alcool, elle fond à 100°. 

D ibenzylguanidine. 

Formules 
Équiv. . . C 3 0 H n Az 3 . 

Atom. . . C 1 5 A"Az 3 : C 1 3A"Az 5 = AzlI.C(Azn.Cir)'. 
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CHAPITRE Vil i 

HOMOLOGUES SUPÉRIEURS DE L'ANILINE ET DES TOLUIDINE 

I 

BASES C'IFAz. 

XYLIDINES. 

( Équiv. . . C l cII"Az=C 1 6H 8(AzH 3). 
Formules j ^ ^ C 8 H " A z = (CEI^MRAzII*. 

Syn . : Xylénamines, — Amido-dimélhyllenzines, — Amidoxylènes. 

Historique. 

Les xylidines sont des bases homologues de l'aniline et des toluidines ; elles 

sont isomériques avec la collidine et l'amido-éthylbenzine. 

Elles résultent de la réduction des nilroxylènes. Comme ces derniers, elles 

existent sous six modifications isomériques : deux correspondent à l'o-xylène, 

trois au m-xylène, une seule au p-xylène. 

La plus anciennement connue, l'a-métaxylidine, a été découverte par 

Cahours en 1850. Elle a été étudiée par Church en 1855, par Deumeland 

en 1866 ; mais elle constitue certainement un mélange, car elle a été préparée 

avec un xylène impur. 

Une seconde, appelée à l'origine [3-métaxylidine, a été décrite par Wroblewski ; 

la p-xylidine a été découverte par Jannasch.<llofmann eii a signalé une quatrième ; 

Schmitz une cinquième, constituant la m-xylidine similaire ; enfin, Jacobsen, 

une sixième, qui est la deuxième o-xylidine. Toutes ces bases ont été étudiées 

récemment par Noetling et Forel, Stœdel et Holtz. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I 

Ortho-x j l idiues . 

1° 0 - X Y L 1 D I H E . 

( C H 3 : C i i s : A z H 5 = : i : 2 : 3 ) 

C H S 

A 400 grammes d'o-xylène pur, refroidi dans un mélange réfrigérant, on 
ajoute 100 grammes d'acide nitrique à 41° B., mélangé au préalable avec 
200 grammes d'acide sulfurique, en ayant soin que la température ne s'élève 
pas au-dessus de zéro. On verse le produit dans de l'eau, on lave à l'eau et 
à l'ammoniaque, et on entraîne le liquide décanté dans un courant de vapeur 
d'eau. Le rendement en nitroxylène, bouillant au-dessus de 225°, atteint 
90 pour 100 de la théorie; sa densité à 15° est de 1,147, et il bout à 250", 
sous la pression de 739 millimètres. La réduction s'opère facilement au 
moyen du fer et de l'acide acétique. 

La base obtenue est un mélange des deux o-xylidines. Elle bout à 219-220° ; 
sa densité à 15° est de 0,993. 

Pour obtenir l'o-xylidine (1 : 2 : 3) à l'état de pureté, on la fait bouillir avec 
de l'acide acétique cristallisable, ce qui fournit le dérivé acétylé correspondant, 
qu'on purifie par plusieurs cristallisations dans la benzine, jusqu'à ce que le 
point de fusion soit de 130°. Par saponification avec l'acide chlorhydrique 
concentré, on obtient la base pure. 

L'o-xylidine, ainsi préparée, est un liquide incolore bouillant à 225° (corr.), 
sous la pression de 739 millimètres; sa densité à 15° est de 0,991. Elle se 
combine avec les acides pour former des sels bien cristallisés (N. et F.). 

Le chlorhydrate, 

C 1 6H 1 1Az,HCl-4-H ,0 ,

I 

est en aiguilles incolores, assez solubles dans l'eau, sublimables à la manière 
du sel ammoniac. Sa solution aqueuse est précipitée par l'acide chlorhydrique 
concentré. 
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Wroblewsky a, en outre, décrit les sels suivants, qu'on peut rapporter à 
cette base sensiblement pure : 

L'azotate, 

C«H l lAz.Az0 6H, 
est sous forme de grandes tablettes rhombiques, légèrement teintées en rose, 

peu solubles, car 100 parties d'eau n'en prennent que 2 pour 100. 

Le sulfate, 

(C , s H 4 1 Az) ' ,S 8 I I ! 0 8 4-5 Aq, 

cristallise en tablettes brillantes, fort solubles dans l'eau, perdant 2,5 pour 100 
d'eau sous la cloche sulfurique; même à la température de 150°, il ne devient 
pas anhydre, car il renferme encore la moitié de son eau de cristallisation. 

L'oxalate acide, 

C 1 6H uAz.C 4LP0 8, 
cristallise sous forme de longues aiguilles prismatiques. 

Lorsqu'on fait réagir le chlorure d'acétyle sur l'o-xylidine, dissoute dans 
l'acide acétique cristallisable, on obtient Yacétoxylide, C iH8O a(C1 6H1 1Az), en 
atonies 

C8H10(C8Il30)Az, 

dérivé qui cristallise en belles tables brillantes, fusibles à 151M52 0 , peu 
solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et dans l'acide acétique (W.). 

L'o-xyloquinon C 1 0H 80 4, en atomes 

GWO1 = C6H3(CH5)(CH5)(0)(0), 

(CH=:CH 3: O : 0 : = i : 2 : 3 : 6 ) 

préparé par la méthode d'oxydation de Nietzki, est en belles aiguilles jaunes, 

sublimables, fusibles à 55° (PL et F.). 

L'hydroquinon correspondant fond à 221°, en se décomposant partiellement. 

L'o-xe'nol, C^IPO 5, en atomes 

G8H10O =C 6H s(CII 3)(CH 3)(0H) 

(CB? : GH3 : 0 1 1 = 1 : 2 : 3) 
préparé en partant du diazoxylène dérivé de la xylidine 1 : 2 : 5 , cristallise 
dans l'eau en aiguilles incolores, fusibles à 73°; le chlorure de chaux ne le 
colore pas, tandis que le chlorure Jerrique lui communique une faible colo
ration violette (N. et F.). 
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2° O - X Ï L I D I N E . 

(CH3 : C H 3 : Azii2 = 1 : 2 : 4 ) 

Elle a été préparée par Jacobsen, au moyen de l'o-xylène commercial retiré 
du goudron de houille. 

Jacobsen ajoute peu à peu une partie du carbure dans 8 à 10 parties d'acide 
nitrique fumant, bien refroidi ; le produit de la réaction est versé dans l'eau 
et le précipité est dissous dans l'élher. Ou lave la liqueur éthérée avec du 
carbonate d'ammoniaque, afin d'enlever une substance acide, dont le sel 
ammoniacal se dépose en cristaux jaune d'or. On évapore l'ëther et on distille 
le résidu dans un courant de vapeur d'eau : le nitro-xylène, qui passe sous 
forme d'une huile jaunâtre, douée d'une faible odeur de nitrobenzine, se prend 
en masse cristalline par le refroidissement ; on exprime la masse et on la 
purifie par cristallisation dans l'alcool. On obtient ainsi des prismes jaunes, 
fusibles à 29°, ayant pour densité 1,159 à 50°, bouillant sans décomposition 
à 248° sous la pression de 580 millimètres, et fournissant l'o-xylidine cherchée 
par réduction. 

Notling et Forel préparent cette base en réduisant le nitroxylène corres
pondant, qui se forme toujours en quantité notable à côté de l'isomère 1 : 2 : 3. 
Pour obtenir le rendement maximum en isomère 1 : 2 : 4 , il convient de rem
placer le mélange nilro-sulfurique par un excès d'acide nitrique au maximum 
de concentration. Pour 50 grammes d'o-xylène, par exemple, on emploie 
450 grammes d'acide azotique fumant, et on termine l'opération comme pour 
la première o-xylidine. Le nitro-xylène, fortement refroidi, se dépose en cris
taux, qu'on purifie par essorage et par cristallisation dans l'alcool. On le 
réduit à la manière ordinaire. 

Ainsi obtenue, l'o-xylidine de Jacobsen se présente sous forme d'un corps 
solide, fusible à 49°, bouillant à 226°; sa densité à 17° est égale à 1,0755. Elle 
ne se colore pas à l'air et sa dissolution aqueuse n'est pas colorée par le chlo
rure de chaux. 

Le chlorhydrate, 

C I6HuAz,IICl - f - H'O2, 

cristallise en prismes, déliés, solubles dans l'eau, sublimables sans décom
position. 

L'acétoxylide, 

C 1H 20 2(G , 6H"Az), 

est en petits prismes, fusibles à 99°. 

Le xyle'nol correspondant, provenant du dérivé diazoïque de la base, fond 
à 62°,5 et bout à 225°. 11 est identique à celui qu'on obtient en prenant pour 
point de dépari l'acide o-xylène-sulfonique (J.). 
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II 

Méta-xy l id ines . 

1° M É T A - X Y L I D I N E DISSYMÉTRIQUE. 

(Cil5 : cil3 : Azïi2 = 1 : 3 : 4 ) 

Cetle mëta-xylidine se forme dans plusieurs circonstances : 

1° Dans la réduction par le fer et l'acide acétique de l'a-nitro-m-xylène 
(Deumeland) ; 

2° En ramenant le dinitro-m-xyléne à l'état dVnitroxylène et en réduisant 
ce dernier compose (Talwidarow). 

o° Lorsqu'on chauffe à 300°, avec de l'alcool, le chlorhydrate de p-toluidine 
(llofmann). 

4° En distillant au rouge, avec de la chaux, l'acide o-amido-mésitylénique 
(Schmitz) (CH3 : CH3 : AzH2 : G02H = 1 : 3 : 4 : ) : 

C^LFAzO = C30< -+- C"II"Az. 

D'après Nôtling et Forel, lorsqu'on traite le m-xylène par un mélange 
d'acide sulfurique et nitrique, on obtient un nitro-xylène qui fournit par 
réduction l'a-m-xylidine (1 : 3 : 5), à côté d'une petite quantité de la xylidine 
( 1 : 3 : 2 ) . Le nitro-xylène est donc un mélange. 

Après l'avoir purifié, on le soumet à la distillation fractionnée, en recueillant 
séparément les fractions 215-224° et 224 235°. La première portion ren
ferme surtout le dérivé (1 :3 :2 ) , et la seconde l'a-m-nitroxylène 1 ;3 : 4. 
On réduit chacune de ces portions séparément ; on transforme les bases en 
dérivés acétylés, qu'on purifie par cristallisation dans la benzine, jusqu'à point 
de fusion constant. 

En partant d'un produit commercial riche en a-m-xylidine, on isole aisé-
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ment cette dernière à l'état de pureté en passant par le dérivé acétylé ou en 
faisant cristalliser plusieurs fois son chlorhydrate. 

La m-xylidine dissymétrique est un liquide bouillant à 212°, ayant pour 
densité 0,9184 à 25° (Hofmann). 

L'a-métaxylidine (u-amidométaxylène), retirée d'une xylidine commerciale 
par Stœdel et Holtz, en passant par les dérivés bromes, distillait à 211°,5-212°,5. 
Elle se transforme en a-oxyme'taxylène, C 1 6H , f l0 2, lorsqu'on chauffe dans une 
cornue, à 100°, 20 parties de base, 16 parties d'aeide sulfurique étendu de 
300 parties d'eau, et 12 parties de nitrite de potassium. L'o-xymétaxylène 
pur cristallise en aiguilles fusibles à 27-28°, bouillant à 216°,5, peu 
solubles dans l'eau, facilement dans les autres dissolvants; fondu avec la po
tasse, il se transforme en acide a-oxytoluique. 

Le chlorhydrate d'a-m-xylidine, 

C^lI^Az-HCl, 

est un sel anhydre, qui cristallise en prismes monocliniques, peu solubles dans 
l'eau. Il donne avec le chlorure de platine un chloroplatinate ayant pour 
formule : 

C^ir'Az.HCl.PtCI2. 

L'azotate, 

C'WAz.AzO'II, 

cristallise en tablettes rhombiques (II.). 

L'acéto-dérivé, C 4H !0 2(C l cH uAz), en atomes 

CsH°.AzH(C2H30)[CfF ; CIP : C2H30 = 1 : 3 : 4 ] , 

fond à 129° (Notling et Eorel), à 127° (Schmitz et Hofmann). 

L'oxalate est peu soluble dans l'eau: 100 parties d'eau n'en prennent que 
5 319 parties à la température de 18°. 

La m-xylidine dissymétrique fournit plusieurs dérivés, qui ont été préparés 
par Hofmann, Wroblewski, Genz. 

Cldoroxylidine. 

, Í Équiv. . . C ,6H<0CIAz. 
formules ] , , 

( Atom. . . C8H10ClAz. 

Obtenue par Talwidarow en réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique 
l'a-nitro-m-xylol. Elle est solide, cristalline, fusible à 89°. 
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Bromoxylidine. 

, [ Équiv. . . C i eH t 0BrAz. F0rmuleS j Alom. • . C'H'-BrAx. 

(CIP : CH3 : AzH2 : B r = i : 3 : 4 : 5) 

On ne l'obtient pas en bromant directement la xylidine, mais en distillant 
avec de la soude l'acétoxylide brome. Il passe un corps huileux, qui se solidifie 
peu à peu et qui est pur si le dérivé acétylé ne renferme pas de dérivé di-
bromé. Dans ce dernier cas, on traite le produit brut par l'acide chlorhydrique, 
on évapore à sec et on repreud le résidu par l'eau bouillante : le chlorhydrate 
de la base monobromée se dissout, tandis que la base bibromée n'est pas atta
quée (Genz). 

La bromoxylidine, ainsi préparée, est insoluble dans l'eau froide, à peine 
dans l'eau bouillante, facilement dans l'alcool et dans l'éther. Elle cristallise 
dans l'alcool aqueux en aiguilles microscopiques, fusibles à 96-97°. Le nitrite 
d'éthyle la ramène à l'état de bromoxylène symétrique (Wroblewsky). 

Le chlorhydrate est en aiguilles blanches, et le chloroplatinate est un préci
pité jaune clair, cristallin. 

La dihromoxylidine, C16H'Br2Az, se prépare comme la précédente, au moyen 

de l'acétoxyde dibromé (Genz), dernier corps qu'on prépare en faisant réagir 

sur l'acétoxylide deux molécules de brome. 

Quant à Yacétoxylide, on l'obtient directement au moyen de l'acide acétique 

cristallisable, qu'on chauffe avec la base. Il cristallise dans l'alcool en aiguilles 

fusibles à 127°, très solubles dans l'alcool. 

Nitroxyl'uline. 

Formules < ^ ' ' C ' 6 H 1 ° ( A z 0 * ) A z -Formules ^ _ _ c , H . , ( A z 0 , ) A z . 

(CIP : CIP : AzH2 : AzO2 = 1 : 3 : 4 : 5 ) 

Obtenue par Hofmann en nitrant l'acétoxylide et en saponifiant la combinai
son avec de l'acide chlorhydrique concentré et bouillant. 

Aiguilles d'un rouge orange, fusibles à 69° (Hofmann), à 76° Wroblewsky), 
fournissant par l'acide nitreux, le nitroxyléne symétrique (Wroblewsky). Elle 
donne avec les acides des sels peu stables, qui sont décomposés par l'eau. 

Suivant Nôtling et Colin, le m-acétoxylide, attaqué par l'acide nitrique seul, 
fournit bien la nilroxylidine fusible à 76°; mais si l'on nitre en présence de 
4 parties d'acide sulfurique, on obtient en outre un autre dérivé nitré fusible 
à 125° (AzH2 : CH3 : CIP : AzO2 = 1 : 5 : 4 : 5 ) . C'est ce dernier corps qui prend 
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M-Nilroxylidine. 

Formules 
\ Équiv. . . C1( iH i< !(Az04)Az. 

\ Atom. . . C8H1<,(AzO!)Az = G8Hï(GII5).CH5.AzIIî.Az05. 

(Cil5 : CH.3 : A Z H ! : AzO» = 1 : 3 : 4 : 2 ) 

Suivant Grevingk, lorsqu'on réduit par une solution alcoolique de sulfure 
d'ammonium le dinitroxyline fusible à 82°, on obtient une nitramine qui cris
tallise en aiguilles jaunes, fusibles à 78% beaucoup plus solubles que le corps 
dérivant du dinitro-m-xyline fusible à 93°, et qui fond à 123°. 

La nitroxylidine, fusible à 123°, fournit avec l'anhydride acétique un dérivé 
acétylè qui fond à 159-160°. Dans les mêmes circonstances, la nitroxylidine, 
fusible à 78°, fournit un nitro-acétoxylide qui fond à 149°. 

On obtient cette diamine en réduisant par le chlorure stanneux la nitroxy
lidine, fusible à 125°. Purifiée par sublimation, elle se présente sous forme de 
beaux cristaux, fusibles à 104°. 

L'isomère (Cil5 : Cil3 : AzfP = 1 : 5 : 4 : 2 ) , qui s'obtient au moyen de la nitra
mine correspondante, cristallise en aiguilles blanches, qui fondent à 64" seu
lement. En faisant réagir sur son chlorhydrate le nitrite de sodium, on obtient 
une matière colorante qui teint lasoieenbrun rouge; avec la diamine fusible à 
104°, on obtient une nuance jaune brun. 

Par l'action du dérivé diazoïque de l'acide sulfauilique sur les aminés, on 
obtient du brun avec celle qui fond à 64", et une nuance moins foncée avec 
la diamine fusible à 104° (Gérard). 

Métadiamido-m-xylène. 

Formules 
\ Équiv. . . C lsH10(AzIP)Az. 

I Atom. . . C^CIP.CIP.AzlP.AzlP. 

(CIP : CIP : A Z I P : Azip = 1 : 5 : 4 : 6 ) 

Triamido-m-xylène. 

Formules 
( Équiv. . . C1GII8(AzIP)5Az. 

\ Atom. . . CII.GU'.CIP.AzIP.AzH'.AzIP. 

(CH3 : CH3 : AziP : AziP : AziP = 1 : 3 : 4 : 6 : 2 ) 

Dérivé obtenu par Grevingh en réduisant le triuitroxylène par l'élain et 

l'acide chlorhydrique. 

exclusivement naissance lorsqu'on nitre en présence de 10 parties d'acide sul-
furique. 
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Dixylylgvanidine. 

( Équiv. . . C 5 l H 2 1 Az\ 
Formules | A t o m _ C"H2 1Az5 = AzII.C(Az.C8H3)2. 

On l'obtient en traitant par l'oxyde de plomb et l'ammoniaque alcoolique 
IVdixylylthio-urée (Hofmann). 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles insolubles dans l'eau, fusibles à 
151-158°. 

2° J I É T A . - X Y L I D I W E S Y M É T R I Q U E . 

(CiP:CiP:Azii 2 ==i : 3 : 5 ) 

Elle a été préparée par Wroblewsky en réduisant le nitro-m-xylol symé
trique. 

Liquide bouillant à 220-221° (Wroblewsky), à 220° (Nœtling et Forel), 
ayant pour densité à zéro 0.9935, et 0.972 à 15° (Nœtling et Forel), non so-
lidifiable à — 20°. 100 parties d'eau à 13 g en prennent 4,06. Elle fournit avec 
les acides des sels bien cristallisés. 

Le chlorhydrate, 

C16rl11Az,HCl, 

cristallise en longues aiguilles. Il en est de même de Yazotate. 

Le sulfate, 

(G 1 6H»Az) a,S 9H 20 8, 

retient une molécule d'eau de cristallisation. 

Vace'toxylide, 

C'H 20 2(C 1 6H»Az), 

est un corps soluble dans l'alcool, fusible à 144° (Wroblewsky), à 140°,5 
(Nœtling et Forel). 

Suivant Nœtling et Forel, lorsqu'on nitre à base température par l'acide 
azotique fumant l'acétoxylide de la m-xylidine dissymétrique, en atomes, 

C°IF(CH5),(CrF)2(AzIl.C2[F0)t, 

Il est en cristaux incolores, brunissant à l'air, se décomposant ordinaire
ment sans fondre à 140-150°. 

Le chlorhydrate de cette triamine donne avec le nitrite de sodium une ma
tière colorante qui teint la soie en olive teinté de gris, tandis que le dérivé 
diazoïque de l'acide sulfanilique fournit une nuance jaune d'or. 
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puis, qu'on saponifie le produit au bain-marie par de l'acide sulfurique étendu 
d'un demi-volume d'eau, on obtient une nitroxylidine, C1 6H1 0(Az04)Az, en 
atomes 

C8H'°(Az02)Az = C°IP(CIP)(CIP)(AzH2)(Az02), 

(CiP : cil3 : AzB? : AzO2 = 1 : 3 : 4 : 5 ) 

qui fond à 76° et qui est accompagnée d'une petite quantité de l'isomère 

( 1 : 3 : 4 : 6 ) . 
En la dissolvant dans l'alcool absolu, en ajoutant 2 molécules d'acide sul

furique et une proportion de nitrite d'éthyle double de la quantité théorique, 
il se dégage de l'azote à l'ébullition. Lorsque ce dégagement cesse, on distille 
l'alcool, on ajoute de l'eau et on entraîne à la distillation du nitroxylène symé

trique (1 : 5 : 5). Ce corps pur cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 
74-75°, bouillant à 265°, sous la pression de 739 millimètres. Attaqué par 
l'acide acétique et le fer, il se transforme en xylidine symétrique parfaite
ment pure, bouillant à 220° (corr.). 

Le m-xénol symétrique, C16IF°Os, en atomes 

C°113(CIP),(C1P)5(0[I)S, 

cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 68°. Son dérivé tribromé est en 
aiguilles blanches, fusibles à 166°. 

Le m-xyloquinon, C16HsO*, en atomes 

C8IP(CII3)1(CH3)3(0)2(0)3, 

constitue de magnifiques aiguilles jaunes, fusibles à 75°. 

Vhydroquinon correspondant fond à 149°. 

Formules 

Nitroxylidine symétrique. 

\ Équiv. . . C16H'°(AzO*)Az. 

| Atom. . . C8H10(AzO2)Az = C , iH2(CH3)s(AzII3)(Âz0 î) 

(Cil3 : Cil3 : Azil2 : AzO2 = 1 : 3 :5 : 4 ) 

Obtenue en nitrant la xylidine symétrique avec le mélange nitro-sulfurique. 
Elle cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 54°. Par réduction, elle en

gendre une xénylène-diamine, fondant à 77° (Nœtling et Forel). 

3" M É T A - X Y L I D I X E S I M I L A I R E . 

C H 3 : C H 3 : A z i p = i : 3 : 2 ) 

Une métaxylidine symétrique, mais similaire de la précédente, a été obtenue 
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par Schmitz en soumettant à la distillation avec la chaux l'acide amido-mési ty-
lénique (CH2 : Azfl2 : Cil5 : COMI = 1 : 2 : 3 : 5 ) . 

Elle bouta 216". 

Le chlorhydrate est en grosses lamelles, minces, tabulaires, très solubles dans 

l'eau. 
La même base a été préparée par Nœtling et Forel en saponifiant l'acéto-

dérivé (1 : 5 : 2), fusible à 176°,5. 
La saponification est difficile : on n'atteint le but qu'en chauffant en vase 

clos à 150°, pendant 2 ou 3 heures, avec de l'acide chlorhydrique concentré. 
Ainsi obtenue, la base est liquide; elle bout à 215°, sous la pression de 739 

millimètres. 
Par oxydation, elle fournit le xyloquinon, fusible à 73°, qu'on obtient en par

tant de la xylidine symétrique (1 : 3 : 5). 

P a r a - x y l i d ï n e . 

( C H 3 : C H 3 : A z H ! = i : 4 : 5 ) 

En opérant la réduction du nitro-p-xylène par l'étain et l'acide chlorhydrique,. 
Jannasch obtient, dés l'année 1874, une xylidine chlorée, accompagnée d'une 
petite quantité d'une base liquide, qui n'était autre chose que la p-xylidine. 

Schaumann a préparé la même base en prenant pour point de départ le 
p-xylène,. corps solide, fusible à 15°, retiré du goudron de houille. Il suffit 
de nitrer ce carbure, puis de le réduire par la tournure de fer et l'acide acé
tique. On dédouble l'acétate formé par la vapeur d'eau et on distille. 

La p-xylidine est un liquide huileux, moins dense que l'eau, bouillant 
à 220-221" (Schaumann), â 215° (corr.) (Nœtling et Forel); la densité à 15" est 
de 0.98. Elle est incolore ; mais, à l'air, elle prend une coloration jaune. 
Elle est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau bouillante. 

Oxydée par la méthode de Nietzki, la p-xylidine fournit un xyloquinon, fu
sible à 123°. 

IShydroquinon correspondant fond à 210°. 
Elle forme avec les acides des sels plus ou moins colorés en rouge. 
D'après Nœtling, Witt et Forel, la xylidine commerciale renferme des quan

tités considérables de p-xylidine, qu'on isole facilement de la manière sui
vante : On ajoute peu à peu à la xylidine la quantité d'acide sulfurique fumant 
nécessaire pour que sa teneur en anhydride suffise'exactement à la sulfocon-
jugaison. En versant la masse dans l'eau, le dérivé sulfoconjugué de la m-xyli-
dine, qui est peu soluble, se précipite ; la partie soluble est transformée en sel 
sodique, qui cristallise en larges lamelles nacrées, peu solubles dans l'eau. 

Soumis à la distillation sèche, ce sel donne un rendement presque théorique 
en p-xylidine. 

Traitée parle nitrite d'éthyle, la p-xylidine ne fournit par de p-xylène, mais 
principalement de l'éthylxénol, C 4H 1( 1 < iH , 00 2). 
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Le xénol correspondant cristallise dans l'eau en aiguilles aplaties, fusibles à 

74°,5, distillant sans décomposition à 210°. 

Pour transformer la p-xylidine eu p-xylène, on prépare d'abord le sulfate de 
diazoxylène, en traitant une solution alcoolique de sulfate de xylidine par 
l'acide nitreux et eu précipitant par l'éllier : l'acide iodhydrique transforme ce 
sulfate en p-xylène iodé, et ce dernier, traité par l'amalgame de sodium, fournit 
le p-xylône. 

Le chlorhydrate de p-xylidine, 

C 1 9H 1 1Az.HCl+H 20 2 , 

est en lamelles brillantes, colorées en rose clair, assez solubles, perdant leur 

eau de cristallisation -vers 150°, température à laquelle elles se subliment en 

aiguilles anhydres. 

Le sulfate, 

(G 1 6tI«Az) 2,S 5H s0 8, 

cristallise en masses mamelonnées, à peine colorées, peu solubles dans 
l'eau. 

Voxalate, 

(C , 6H l lAz)2,C*tTO8, 

est en prismes légèrement rosés. Chauffé à 125-150°, il perd une molécule d'eau 
et il se sublime des aiguilles fines, soyeuses, qui cristallisent dans l'alcool ou 
dans l'éther en prismes aplatis. 

L'acéloxylide s'obtient en faisant bouillir au réfrigérant ascendant la base 
avec son volume d'acide acétique : le liquide se prend en masse par le refroi
dissement. Après avoir été purifié par cristallisation dans l'eau, il fond à 
138-159°. 

Traité par l'acide azotique, ce sel fournit Yazotate de p-xylidine, sous forme 
d'une poudre jaune, qui fond vers 192°. 

En ajoutant à 1 partie d'acéto-p-xylide 4 parties d'acide nitrique d'une den
sité de 1,5, on obtient un dérivé nitré, fusible à 166°. 

La nitroxylidine correspondante, 

C16ll10(AzO*)Az, 
en atomes 

C8H'°(Az02) Az = C6H2(CH3) (CH3) (AztP) (AzO2), 

(CHJ : CH3 : AzH2 : A z O s = i : 4 : 2 : 5 ) 

est en cristaux d'un jaune brun, fusibles à 142°, donnant par réduction une 
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p-xénylène-diamine fusible à 146°,5-147°. Par oxydation la p-xylidine et la 
diamine engendrent le phlorone ou p-xyloquinon, fusible à 123°. 

On obtient la même p-nitroxylidine, fondant à 142°, lorsqu'on ajoute la 
quantité théorique d'acide nitrique à une dissolution de la base dans un excès 
d'acide sulfurique. 

La nitroxylidine, traitée par le nitrite d'éthyle, fournir Yéther éthyllque du 

nitro-p-xénol, CTI^C'^AzO^O2]. 

Chloro-p-xylidlne. 

( Équiv. . . C16IP°ClAz. 
formules | ^ C 8 l l l °ClAz= C6IlsCl(CIP)'.AzH8. 

Elle prend naissance, en même temps qu'une petite quantité de p-xylidine, 
dans la réduction du p-nitroxylène au moyen du zinc et de l'acide chlorhy-
drique. On sépare le métal par l'acide sulfhydrique, on distille sur une les
sive de soude et on purifie le produit distillé par cristallisation (Jannasch). 

C'est une base fusible à 92-93°, très soluble dans l'alcool, l'éther et la ben
zine, assez soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne en belles lamelles 
brillantes. Elle distille aisément avec la vapeur d'eau ; elle donne avec les 
acides des sels bien cristallisés, mais peu stables. 

Le chlorhydrate de chloro-p-xylidine, 

C,6H10CIAz.IICl + 2[P0 3, 

cristallise dans l'eau en aiguilles entre-croisées, à reflets rougeâtres, perdant 
de l'eau de cristallisation à 100° et se sublimant à une température plus 
élevée. 

Le sulfate, 

(C 1 6 H i 0 ClAz) 2 lW, 

est en aiguilles déliées, roses, peu solubles dans l'eau. 

L'oxalate, 

(C'6II10ClAz)2.C iH808, 

cristallise en tables rhombiques, d'une couleur rosée. Il est encore moins 

soluble dans l'eau que le sel précédent. 

L'acétate est en longues aiguilles. 

L'azotate est le sel qui cristallise le mieux ; sa solution, lentement évaporée, 
le dépose en cristaux limpides; si le dépôt se fait rapidement, ils sont mats 
et enchevêtrés (Jannasch). 
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Le dérivé acétylé, 
C*H!Oï(C"H1<lClAzj, 

se forme par une ébullition prolongée avec l'acide acétique cristallisable. 

Il se dépose dans l'alcool étendu et bouillant en belles aiguilles incolores, 
fusibles à 171°. 

Lorsqu'on transforme l'aminé chlorée en dérivé diazoïque et qu'on décom
pose celui-ci par le chlorure cuivreux, on obtient le paraxylène dichloré, 

C16H8C12, en atomes 

C6iP(CH3)(Cfl3).Ci.Cl.[Cll5 : Cil3 : Cl : C i = i : 4 : 2 : 5 ] . 

Ce carbure chloré cristallise dans l'alcool en lamelles ou en aiguilles aplaties, 
fusibles à 71°, bouillant à 221° (corr.). L'acide azotique le transforme en un 
dérivédinitré, qui cristallise dans l'alcool en petites aiguilles, fusibles à 225°. 

Traité par le chlore, le xylène fournit le même dichloroxylène que celui 
qu'on obtient en partant du nitroxylène ; il se forme en premier lieu le dérivé 

monochloré, fusible à -f-2° et bouillant à 186° (Kluge). 

Nitroxylidine. 

, t Équiv. . . C16H10(AzO')Az. 
F o r m u l e S ¡ Atom. . . C8]|.°(Az02)Az. 

Ce dérivé a été préparé par Ahrens, Fittig et Mattheides en réduisant IV-
-dinitro-p-xyléne, fondant à 125°,5, par l'hydrogène sulfuré, en présence de 
l'ammoniaque. 

Il cristallise dans l'alcool en longues aiguilles jaune d'or, fusibles à 96", 
très solubles dans l'alcool bouillant. 

Le chlorhydrate, 

C"H10(AzOt)Az.HC], 

•est en longues aiguilles, assez solubles dans l'eau. 

Acétoxylide. 

. , Équiv. . . C'H ,O ï(C'(lH11Az) 
Formules 1 

Atom. . . C8H>.AzH(C»H'0). 

Cristaux prismatiques, fusibles à 138-139°. 

En dissolvant ce corps dans un mélange refroidi formé de 1 partie d'acidfr 
azotique et 5 parties d'acide fumant, on obtient le nitroacétoxylide, CTI'O* 
[C ,6H ,0(AzO*)Az], en atomes 

C'H^Az'O 8 = C8H8(AzOs), AzH(C2HsO), 

corps jaune, fusible à 192° (Schaumann). 
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Acide xylidine-sulfoné. 

, { Équiv. . . C 1 6rl 1 1Az.S IO a. 

l Atom. . . C8H"Âz.S05 = AzII2.C6H2(CH5)5.S0sH. 

Syn. : Acide oxylyle-sulfamique. 

On l'obtient en faisant réagir à chaud l'acide sulfurique sur la xylidine; on 
le purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. Il est alors en aiguilles peu 
solubles dans l'eau froide (Deumelandt). 

Le sel de baryum, qui est très soluble, se présente sous forme de cristaux 
mamelonnés, ayant pour composition 

C16Il10llaAz,S sO0. 

D é r i v e s de la, xy l id ine non c las sés . 

Indépendamment des corps qui précèdent, on a décrit d'autres dérivés non 
classés des xylidines. 

1° Nitroxylidine (Cil3 : GII3 : AzO8 : A z H 2 = 1 : 3 : 4 : 2 ou C). 

Obtenue par Fittig, Ahrens et Mattheides en réduisant partiellement le dinitro-
m-xylène fondant à 93°. 

Elle est en aiguilles orangées, fusibles à 115°, assez solubles dans l'alcool 
bouillant. Traitée par le nitrite d'éthyle, elle se transforme en o-nitro-m-xylène. 
Ses sels sont solubles dans l'eau et dans l 'a lcool l . 

2° Dinitroxylidine, C16H9(AzO*)2Az. 

Obtenue en réduisant par le sulfure d'ammonium alcoolique le trinitroxylène. 
Aiguilles jaunes, fusibles à 191-192°, peu solubles dans l'alcool, l'éther, le 

chloroforme. 

Le chlorhydrate est si peu stable, qu'il perd une partie de son acide au con
tact de l'air. 

3° Trinitroxylidiue, C10Il8(AzO*)3Az. 

Obtenue par Krell en faisant bouillir assez longtemps la diméthylxylidine 
arec l'acide azotique bouillant. 

Écailles jaunes, fusibles à 115°. 

1. Fittig, Ahrens et Mattheides, Liebig's Ann. der Ch. und Ph., 147, 18 et 22. 
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Mélhylxylidine. 

( Équiv. . . C i 8 H I 3 Az=(C ! H ! )(C 1 6 H 8 )Azll 3 . 
ormues j ^ ^ C°H13Az = C8H9.Az(CH3). 

Elle prend naissance, en petite quantité, suivant Hofmann, lorsqu'on chauffe 
à 220-230° l'iodure de triméthylphénylammonium. 

Dans ce cas, elle résulte d'une transposition moléculaire de la diméthyltolui-
dine. Elle n'a pas été étudiée autrement; elle est d'ailleurs accompagnée de 
diméthyltoluidine et de diméthylxylidine. 

Dimélhylxylidines. 

, ( Équiv. . . C s 0H , 9Az = (CaHs)2(CI6II8)AzH3. 

l Atom. . . C1°II13Az = C8H8.AzII(CH3)2. 

On connaît trois modifications isomériques répondant à ces formules : 

1° La première a été obtenue par Hofmann en chauffant à 100°, avec de l'io
dure de méthyle, la méthylxylidine. 

Liquide incolore, bouillant à 196 3, non solidifiable à— 10°, ayant pour den
sité 0,9293. 

Cette base s'unit difficilement à l'iodure de méthyle, môme à 150°, pour for
mer l'iodure de triméthylxénylammonium. 

Le chloropîatinate cristallise en prismes clinorhombiques. 

2° La seconde prend naissance lorsqu'on chauffe la métaxyline brute avec 
l'iodure de méthyle (Hofmann). 

Elle bout à 203° et s'unit aisément à l'iodure de méthyle. 

3° La troisième a été observée, comme produit secondaire, dans la prépara
tion de la méthylaniline (Sesemann). 

jalle est cristallisée, fond à 87° et distille sans décomposition. Elle est soluble 
dans l'alcool et dans l'éther et donne avec les acides des sels cristallisablcs. 

Le chloropîatinate, 
C2°HISAz,PiCl2,HCl, 

est peu soluble dans l'eau. 
C'est une base tertiaire ; car, chauffée avec le bromure d'éthyle, elle fournit 

un bromure indécomposable par la potasse (Sesemann). 

Suivant Baur et Stâdel, la xylidine commerciale, traitée par l'acide brom-
hydrique, donne deux sels inégalement solubles dans l'eau. Le moins soluble, 
qui cristallise en aiguilles, est le hromhydrate d\-amido-m-xylène (C'WAzBr, 
en atomes 

C8II11Az.HBr = C°H3(CtI3).(CH3)AzHs. 

(CH 3 :CH 3 : A z H 2 = i : 3 : 4 ) 
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Chauffé avec 2 molécules d'alcool méthylique pendant 8 heures, vers 150", il 

donne un bromhydrate de dimèthylxylidine. 

La dimèthylxylidine ainsi obtenue, en atomes 

C°IF(CfP)(CIF).Az(CIP)2, 

est un liquide incolore, bouillant à 203-205°. 

Le deuxième bromhydrate (a-amido-o-xylène ?) fournit, dans les mêmes con

ditions, un dérivé diméthylé, qui bout à 200-202°. 

Trimeïhylxylidine. 

L'iodure de cette base, 

(CaH2)3(C l6H8)AzIPI, 

a été préparé par Hofmann en faisant réagir l'iodure de méthyle sur la dimè

thylxylidine. 

Phe'nylxylidine. 

[ Équiv. . . CS8H15Az = (C18IP)(C12IF')AzIF. 
Formules | ^ ^ C l lH 1 3Az = C8iP.AzIl{C ,îHs). 

Elle a été préparée par Girard et Vogt, en chauffant à 280-300° un mélange 
de xylidine et de chlorhydrate d'aniline. 

Elle se présente sous forme d'un amas de cristaux radiés, fusibles à 52°, so-
hibles dans l'alcool, la benzine, l'éther, les huiles légères de. pétrole. Elle bout 
à 278-282°, sous la pression de 0m ,485 de mercure, et à 175°, sous celle 
de0'»,015. 

Le chlorhjdrate ne peut être obtenu que dans des liqueurs anhydres. Le 
meilleur procédé d'obtention consiste à faire passer du gaz chlorhydrique sec 
dans une solution benzinique de la base. 

Tolylxylidine. 

( Équiv. . . C 5 0H nAz = (C»H6)(C ,6H8)AzIP. 
'ormu es | C , 3H1 7Az = CaH9.AzH(C7H7). 

S y n . : Cre'syl-xylidine. 

Ce composé, qui se prépare comme le précédent, cristallise facilement, soit 
par dissolution, soit par fusion. Il se dépose dans l'alcool sous forme de longues 
aiguilles, soyeuses, incolores, légères, rappelant le sulfate de quinine; par fu
sion, il est en lamelles allongées, qui se colorent peu à peu. 
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Il fond à 70" et bout à 194°, dans le vide, et, sous une pressiondeOm,487, à 
298-5020 (Yogt et Girard). 

Dixyly lamine. 

Équiv. . . C 3 2H 1 3Az=(C l°H 8) sAzII 3 . 

Atom. . . C18H19Az = Azll(C8Ii8) s. 

Lorsqu'on chauffe à 280-300° la xylidine avec du chlorhydrate de xylidine, 
on obtient deux corps isomériques, l'un liquide, l'autre solide. On les sépare 
en refroidissant fortement la masse, transformant plusieurs fois les deux por
tions en chlorhydrates, puis recommençant Faction du froid. 

Le corps solide est sous forme de cristaux soyeux, enchevêtrés, fusibles à 
462°. Gomme son isomère liquide, il bout vers 305°, et dans le vide au voisi
nage de 205° (Yogt et Girard). 

Enfin, parmi les dérivés de la xylidine, on a encore signalé : 

1° Un acide xylylcarbamique, C22H15AzO*, en atomes 

C 'H I 5Az0 2 = A zII(C8H°). C02,G2H5. 

Résulte de l'action de l'éther chloroformique sur la xylidine. 
Aiguilles fusibles, à 58°, donnant à la distillation avec de l'anhydride phos-

phorique : 

2° Le xylylisocyanale, C18H"Az03, en atomes 

C9II°Az0 = C0,Az.C8H9, 

corps liquide, bouillant à 200° (Hofmann). 

5° Une combinaison de xylidine et de chloral, C3 eH5 1Cl3Az2, en atomes 

G1 8H8 1Az2Cl8 = CCl2,CH(AzH.C8H')s. 

Elle cristallise en fines aiguilles, fusibles à 93-99°, peu solublesdans l'alcool, 
facilement solubles dans l'éther (Wallach). 

Transformation des xylidines en amidotriméthylbenzines. 

Chauffées à 500-320°, à l'état de chlorhydrates, avec de l'alcool méthylique, 
les xylidines se transforment en amidotriméthylbenzines. 

L'o-xylidine (1 : 2 : 4) fournit principalement de la pseudo-cumidineG , 8II18Az, 
en atomes 

C9H'3Az = CH^Cff1) (CH3)(CH3) ( AzH2). 

(CR 5 :CH 3 :Ci i 3 :Azi i 2 = i : 2 : 5 : 4 ) 

Formules 
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L'o-xylidine ( 1 : 2 : 3 ) donne une amidotriméthylbenzine liquide, bouillant 
vers 240", dont l'acéto-dërivé fond au-dessus de 180°. 

LVm-xylidine (1 : 5 : 4) et la m-xylidine (1 ; 3 : 2) engendrent la mésidine, 

C"H,3Az, en atomes 

C6IP(CH3)(Cir)(CH3)(Azll2) 

(CH.3 : CH3 : CH3 : Azii2 = 1 : 3 : 5 : 4 ) 

La xylidine symétrique ( 1 : 5 : 5 ) donne une isocumidine solide, bouillant à 
265°, dont l'acéto-dérivé fond à 163-164°; le cuménol correspondant fond à 
98-99°. 

Enfin, la p-xylidine donne naissance à une cumidine solide, C18H<3Az, en 
atomes 

CaH ,3Az = C°H2(CtF)(CIP)(CH3)(AzH2) 

(CH3 : CH3 : CH3 : AzH2 = 1 : 4 : 3 : 6 ) 

(Nôtling et Forel). 

AMIDO-ÉT11YLBENZIÏVES 

, ( Équiv. . . C'°H"Az = C«H4(C*H t)AzlI5. 

\ Atom. . . C 8H"Az = C2H5.C8lP.AzH2. 

Beilstein et Kuhlberg ont découvert deux corps isomères répondant à cette 
formule, et isomériques avec les xylidines. 

1° ORTHO-AMIDO-ÉTHYLBENZINE. 

Obtenue par réduction de l'o-nitro-éthylbenzine. 
Elle est liquide, bout à 210-211°; sa densité à 22° est égale à 0,983. 

Le nitrate a pour formule : 

C'WAz.AzO 6!!. 
Le dérive' acétylé, 

C 4H !0 1(G"H"Az), 

bout à 304-505°. 11 est plus soluble que celui du dérivé para. 

2° PABA-AJI IDO-ÉTHYI .DENZmE. 

On l'obtient, comme la précédente, en réduisant la p-nitro-éthylbenzine (B. et 

K.). Hofmann l'a préparée en chauffant à 300-330° le chlorhydrate d'éthylaniline. 

Liquide bouillant à 213-214°, ayant pour densité 0,975 à 22°. 

On a décrit le chlorhydrate, le chloroplatinate, Vaiolate, le sulfate, dernier 

sel qui est caractérisé par sa solubilité dans l'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



608 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

En chauffant ramido-éthylbenzine avee l'éther méthyliodhydrique, Hofraann 

a préparé Yiodure de triméthyl-amido-élhylbenzine, CS2H18AzI, en atomes 

C1,H18AzI = C8H',Az(C[P)3l. 

L'ace'tyl-arnido-éthylbenzine, C4fPO !(G1 6IIuAz), en atomes 

C10II l : iAzO = C*1F, AzH(C2rFO), 

est en aiguilles, fusibles à 94°, bouillant à 315-317°. 

TOLYLMETHYLAMINES. 

{ Équiv. . . C ,°Il11Az = (G«Il6)(C2II2)AzH3. 

° 6 S \ Atom. . . C 8Il»Az = C[I5.C6Il i.ClI !.AzlP. 

11 existe deux isomères répondant à ces formules : la première est proba

blement une méta-tolylméthylamine, la seconde un dérivé para. 

1 ° MÉTA-TOLYLMÉTHYLAIIMES. 

Elle prend naissance, en même temps que la di et la tritolylmôthylamine, 
lorsqu'on chauffe en vase clos, vers 116°, avec de l'ammoniaque alcoolique, le 
chlorure de tolyle, G"II'C1, en atomes 

C l̂PCl = CIP,C6II*CIPCl. 

Le contenu des tubes est filtré et la masse saline est épuisée par l'alcool ab
solu. La solution alcoolique, à l'évaporation, fournit de la (ritolylméthylamine 
oléagineuse par une allusion d'eau. Quant au résidu salin, il cède à l'eau du 
sel ammoniac, du chlorhydrate de ditolyl et de tolylméthylamine, tandis que de 
la tritolymélhylamine resle insoluble. 

Les eaux mères contenant les deux chlorhydrates étant évaporées, puis addi
tionnées de potasse, il se sépare un liquide huileux qui laisse passer vers 210° 
la tolylmélhylamine, la dilolylinëlhylamine restant dans le résidu. 

Ainsi préparée, la tolylméthylamine est un liquide bouillant à 196°, plus 
léger que l'eau, possédant une odeur qui rappelle celle de la saumure de 
harengs; elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Sa réaction est très alcaline, à la manière de la benzylamine. Elle atlire 
l'acide carbonique de l'air et la solution alcoolique précipite beaucoup de sels 
métalliques. 

Le chlorhydrate, 

C"ll"Az.IICl, 

est en aiguilles blanches, solubles dans l'eau et dans l'alcool, fusibles à 185°, 
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Le chloroplatinate est en lamelles brillantes, d'un jaune d'or, ayant pour for

mule C«IIaAz,HCI,PtCl2. 

Le chloromercurale se présente sous forme de cristaux incolores. 

Ditolylméthylamine. 

F o r m u l e s < ' ' C-II"Az = [(C"H»)(C'H2)]'AzIP. 
\ Atom. . . C'6H19Az=:(CH5.G6lI*.CH8)s.AzH. 

Le chlorhydrate de cette base, accompagné du précédent, se trouve dans la 
solution aqueuse du produit brut de la réaction de l'ammoniaque sur le chlo
rure de tolyle; il cristallise en premier lieu, par la concentration de cette solu
tion. 

Ce sel, après purification, est en aiguilles légères, fusibles à 198°, peu so-
lubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau bouillante et dans l'alcool. 

Le bromhydrate cristallise en aiguilles blanches, fondant à 195-196°. 
Quanta la base libre, c'est une huile jaunâtre, alcaline, d'une odeur de sau

mure de harengs, plus légère que l'eau, insoluble dans ce liquide, soluble 
dans l'alcool et dans l'éther ; chauffée graduellement, elle se décompose un 
peu au-dessus de son produit de fusion, c'est-à-dire au-dessus de 200°. 

Trilolylméthylamine. 

£ Équiv. . . C l8II"Az = [(C"H6)(CîHs)]»AzII'. 
m U e S ( A t o m . . . C s ttFAz = (CIP.C6H t.CH2)5.Az. 

On transforme la base brute en chlorhydrate, qu'on lave à l'eau et à l'éther 
et qu'on fait cristalliser dans l'alcool bouillant. Ce sel, décomposé par la 
potasse, fournit un liquide huileux plus léger que l'eau, d'une odeur caracté
ristique, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, soluble dans l'éther, 
décomposable à la distillation. 

Le chlorhydrate, 

C*8H27Az,IICl, 

se présente sous forme d'aiguilles déliées, blanches, fusibles à 212° (Pieper), à 
203-204° (Jannasch). Il est soluble dans l'eau et dans l'éther, peu soluble dans 
l'alcool froid, assez soluble dans l'alcool bouillant. 

Le chloroplatinate, 

Cl8H27Az.IICl,PtCl2, 

s'obtient facilement en croûtes jaunes, cristallines. 
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, ( Équiv. . . C1 0Il"Az = C1!Hi(C*H,Az). 

\ Atom. . . C 8H"Az = C6H5.CIP.CHs.AzH8. 

Elle prend naissance : 

1° Lorsqu'on traite par le zinc et l'acide chlorhydrique une solution alcoo
lique de cyanure de benzyle, C16H7Az (Bernthsen, Spica) : 

C16H7Az + 2Hs = C16H"Az. 

2° Dans la réduction de l'amygdaline (Fileti, Piccini), ou de l'hydrocyano-
benzaldéhyde (F. et P.). 

Cette base est liquide et bout à 195° ; elle est assez soluble dans l'eau, l'alcool 
et l'éther. Elle attire l'acide carbonique de l'air. 

Le chlorhydrate, 

C ,6H"Az.IICl, 

cristallise dans l'alcool en tables fusibles à 217° (F.). Chauffé à l'ébullition, il 
donne une petite quantité d'un liquide huileux, qui n'est autre chose que le 
styrol, C1 6H8. En même temps que le styrol.il se sublime une masse cristalline, 
dont la solution aqueuse chaude laisse déposer par le refroidissement des cris
taux fusibles à 265°, constituant le chlorhydrate de diphe'nyldie'thylamine : 

C5!H l9Az,HCl = (C1!H4)2(C*li4)2AzIF. 

Le chloroplalinate, 

C16H"Az,HCl,PtCP, 

ne se dissout qu'en petite quantité dans l'eau bouillante et dans l'alcool chaud. 

Le carbonate fond à 87-88° (Spica), à 101-102° (F. et P.). 

La tritolylmélhylamine est décomposée par l'eau brbmée en aldéhyde toluiqUç 
et bromhydrate de ditolylmélhylamine : 

C48II27Az -+- IPO2 - 1 - Br2 = C 1 6II 80 2 -4- C52II,3Az,HBr + HBr. 

Chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique, le chlorhydrate de tritolyU 
méthylamine se dédouble en chlorure de xylyle et chlorhydrate de ditolyU 
mèthylamine : 

Ci8LPAz,HCl + HC1 = C lsH3Cl -4- C32H l sAz,IICl. 

L'azotate, 

C48LP7Az.AzH06, 

fond à 122° (Jannasch). 
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Éthylphényle'thylaniine. 

Formules 
Équiv. . . 

Atom. . . 

C 2 0 Il"Az=(C i II 4 )(C 1 ( i H I , Az). 

C'°IJl5Az = C8IRAzlI(C2Hs). 

Le chlorhydrate de cette base se précipite lorsqu'on verse du bromure 
d'éthyle dans une solution chloroformique de phényléthylamine (Cernthsen). Ce 
sel cristallise en grosses tablettes solubles dans l'alcool. 

La base libre cristallise en lamelles. 

Le chloroplatinate a pour formule 

Elle prend naissance, en même temps que la mono et la triphënyléthylamine, 
lorsqu'on traitele cyanure de benzyle par l'hydrogène naissant. Le chlorhydrate 
apparaît dans la distillation sèche du chlorhydrate de phényléthylamine : 

La diphényléthylamine est un liquide' qui bout, sous la pression ordinaire, 
au-dessus de 500°, et à 535-357° sous celle de 0m ,603 (Spica). Elle est fort peu 
soluble dans l'eau. 

Le chlorhydrate est sous forme d'écaillés brillantes, fusibles à 260° (S.), à 

265° (F. et P.), solubles dans 100 parties d'eau à 14°. 

Le chloroplatinate, 

C2°II,5Az,IICI,PlCl2. 

D iphényle'lhyla mine. 

Formules 
\ Équiv. . . C 3 2Il l aAz = (C 1 6H 8) 2 AzII3. 

} Atom. . . C 1 0II I 9Az==AzH(C 8ll 9) 2. 

2C18H l lAz,HCl = AzFPCl -+- C28ll19Az,HCl. 

C32ll l 9Az.HCl.PlCl2 

cristallise en prismes orangés. 

Tr iph e'ny le'th yl amine. 

Formules 
{ Équiv. . . C 4 8n 2 'Az = (C , 6fl 8) 5AzH 3. 

I Atom. . . C 2 lll»Az = Az(C8H s)5. 

Elle se forme en même temps que les deux précédentes. Pour l'isoler, on 
précipite par l'éther la solution alcoolique des chlorhydrates des trois bases: le 
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chlorhydrate de la base secondaire se dépose en premier lieu, puis celui de la 

base tertiaire en dernier lieu. 

Liquide huileux, fort peu soluble dans l'eau. 

Le chlorhydrate, 

C*8H'7Az.HCl, 

est en longues aiguilles, fusibles à 137-138° (Spica). 

II 

BASES C 1 8 t l 1 3 Az. 

Trois bases répondent à cette formule, la mésidine, la pseudo-cumidine et la 
cumidine. 

Formules 

MÉSIDINE 

Équiv. . . C18II13Az = (G'8II10)AzH3. 

Atom. . . G 9H 1 3Az = (CII3)3.G«H!.AzH3. 

Syn. : Amidomésitylène. 

On l'obtient en réduisant le nitromésitylène (Filtig et Storer) ; ou encore, en 
chauffant à 325° l'iodure de triméthylaniline (Hofmann) : 

(CsH2)3(G ,2fl l)AzH'I = (C18H l°)AzIl3.HI. 

Le nitromésitylène ne se réduit que lentement lorsqu'on l'attaque à chaud 
par l'étain et l'acide chlorhydrique ; étendue d'eau et traitée par l'acide suif-
hydrique, la liqueur fournit à l'évaporation des cristaux, dont le soluté donne 
avec l'ammoniaque des gouttelettes oléagineuses, constituant la mésidine. 

Cette base liquide bout à 229-230° (Ladenburg), à 227° (Diedermann, Le-
doux); sa densité est égale à 0,9633 (Hofmann). 

Elle est soluble dans l'alcool et ne se solidifie pas à zéro. 
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Cl8II13Az,lJCl, 

cristallise, par évaporalion lente de sa dissolution aqueuse, en prismes inco

lores, transparents, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel double stanneux, 

C18H,3Az,IICl,SnCl, 

est en aiguilles incolores, peu solubles, décomposables par l'eau. 

Le chloroplatiìiate a pour formule 

C18H13Az,HCl,PtCl2. 

Il est à peine soluble dans l'eau, même à chaud. 

Voxalate, 

2(C 1 8H l 3Az),C 4H 30 8, 

est un précipité cristallin, b!anc, peu soluble dans l'eau, qu'on obtient par le 
mélange de solutions alcooliques de base et d'acide oxalique. C'est un mélange 
de sel neutre et de sel acide. 

Pour obtenir le sel neutre pur, il faut traiter le clorhydrate de mésidine, en 
solution aqueuse, par l'oxalate neutre d'ammoniaque : le sel se sépare en 
lamelles incolores, brillantes. Sa solution aqueuse, bouillante, ne le laisse dé
poser ni par le refroidissement, ni par l'évaporation; dans ce dernier cas, il 
reste un résidu amorphe, soluble dans l'eau, mais dont la solution ne laisse 
pas déposer de mésidine par l'addition d'ammoniaque (Fittig et Storer). 

L'azotate est un sel peu soluble, d'une grande beauté (Ledoux). 

La base d'Hofmann, obtenue par la transformation isomérique de l'ioduro 
de trimélhylphénylammonium, est identique avec la mésidine, car ces deux 
corps ont la même odeur, le même point d'ébullition. L'un et l'autre donnent 
une belle matière colorante rouge par le sublimé, en présence de l'aniline, mais 
non seules. Cette matière colorante constitue sans doute un homologue de la 
rosaniline, à moins qu'elle ne soit identique avec cette dernière, par suite de 
l'oxydation de plusieurs groupes méthyliques. 

Nilrome'sidine. 

, ( Équiv. . . C 1 8f] l s(Az0 4)Az. 
r ormulcs s 

( Atom. . . C9H1 0(Az05).AzH s. 

Ce dérivé prend naissance : 

1° Lorsqu'on réduit partiellement le dinitromésitylène par une solution 

alcoolique de sulfure d'ammonium (Maule). 
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2° En saponifiant par l'acide chlorhydrique, à 150°, Yace'tome'sidine nitrée, 

C'H !0 ![C1 8H"(AzO')Az]. 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles jaunes d'or, fusibles à 73-74°. Elle 
est peu soluble dans l'alcool et dans l'éther, inattaquable par la lessive de 
soude. Le nitrite d'éthyle la transforme en nitromésitylène. 

Le chlorhydrate, 

C l 8H l i(Az04).Az.HCl, 

est en aiguilles incolores, décomposables par l'eau. 

Le chloroplatinate est un sel jaune, ayant pour formule : 

,C28Il11!(AzO*Az,HCI,PtCl2. 

Le phosphate, 

[C'H'^AzO^Azj-'PhH'O8, 

cristallise en lamelles orangées (Maule). 

Din itromésidine. 

\ Équiv. . . C^H'^AzO^Az. 
Formules | A t Q m ^ c 9H"(Az0 2) 2Az = C9H"(AzO')'.AzH. 

Dérivé obtenu par Fittig au moyen du trinitromésitylène et d'une solution 
alcoolique de sulfure d'ammonium ; par Ladenburg, en traitant l'acétylnitro-
mésidine par un mélange d'acide azotique et d'acide sulfurique. 

Cette base dinitrée est en aiguilles brillantes, fusibles à 193-195°, assez 
solubles dans l'alcool, que le nitrate d'éthyle ramène à l'état de dinitromési-
tylène. 

Elle se dissout dans l'acide chlorhydrique concentré et s'unit aux acides 
forts, mais ces combinaisons sont décomposables par l'eau. 

Diméthylme'sidine. 

'. . . C22Il17Az = ( 

Atom. . . C"II'''Az = C9H11.Az(ClI3) ! 

. , Equiv. . . C22Il17Az = (CsII«)s(C"H«°)AzH*. 
Formules 1 

Résulte de l'action de l'iodure de méthyle sur la mésidine (Hofmann). 
Liquide bouillant à 213°, ayant pour densité 0,9076, ne se combinant pas 

encore à l'iodure de méthyle à la température de 150°. 
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Acétylme'sidine. 

Formules 
Équiv. . . 

Atom. . . 

C"H 1 5AzO*= C iH s0 !(C 1 8H , 5Az). 

C'IFAzO =C ïJI».AzII{C IIl ïO). 

On fait bouillir pendant longtemps la mésidine avec de l'acide acétique 
cristallisable. 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles soyeuses, fusibles à 216°. Traitée 
par un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide ordinaire, elle se trans
forme en acélylnitromésidine, corps qui cristallise en fines aiguilles, fusibles à 
191°, assez solubles dans l'alcool bouillant. 

Vace'lyldinitrome'sidine, CH^Az^O 1 0, en atomes 

s'obtient en dissolvant l'acétylnitromésidine dans 1 partie d'acide nitrique fu
mant, étendu de la moitié de son volume d'acide sulfurique. Elle cristallise en 
aiguilles fusibles à 275°, solubles dans 20 parties d'alcool bouillant. Chauffée 
envase clos, à 160°, avec de l'acide chlorhydrique fumant, elle se dédouble 
en acide acétique et en dinitromésidine. 

Syn. : Acide amidomésitylène-sulfureux. 

Pour le préparer, on dissout l'acide nitromésitylène-sulfoné dans l'ammo
niaque concentrée, on sature par un courant d'hydrogène sulfuré et on évapore 
à sec; on reprend le résidu par l'eau bouillante, on filtre et on ajoute de 
l'acide chlorhydrique : par le refroidissement, il se dépose des aiguilles cris
tallines, qu'on purifie par décoloration et par cristallisation (H. Rose). 

L'acide amidomésitylène-sulfoné cristallise en aiguilles soyeuses, incolores, 
mais se colorant à l'air. Par l'évaporation lente de sa solution aqueuse, il se 
dépose en prismes réguliers, à facettes terminales, qui retiennent une molé
cule d'eau de cristallisation, eau qu'ils perdent sous la cloche sulfurique. Il 
est peu soluble dans l'eau froide, facilement dans l'alcool bouillant. II se 
décompose vers 200°. 

Il ne se combine pas avec l'acide chlorhydrique. Ses sels sont solubles et 
crislallisables, mais leurs solutions s'altèrent par la concentration. 

C ! 2H 1 5Az 50 5 = C9H8(AzO s) s.AzII(C5ll'0), 

Acide amidome'sitylène-sulfone'. 

Formules 
[ Équiv. . . C'H^Az.SW + HK)». 

j Atom. . . C9II1 5Az.S03-4-IF0 = AzH î.C 6H(CIP) 3.S0 5H-|-H i0. 

Le sel de baryum, 
CTFAzBa^O8, 
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est en petits mamelons jaunâtres, anhydres, assez solubles dans l'eau froide. 

Le sel de magnésium, 

C18H12MgAz.S20«-t- 3Aq, 

est en cristaux jaunâtres, durs, transparents. 

Le sel de zinc, 
G i 8H 1 2ZnAz,S 20 8-f-5Aq, 

cristallise en beaux cristaux, qui retiennent 5 équivalents d'eau, tandis que le 
sel de plomb n'en retient qu'un seul, et que le sel d'argent, peu soluble, est 
anhydre (II. Rose). 

Formules 

PSEUDOCUMIDINE 

Équiv. . . C 1 8IFAz. 
Atom. . . C!,II15Az = (CH3)3.GeH2.AzH î 

Syn. : Amido-i-triméthylbenzol. 

C } t s 

Ci 3 

Pour préparer ce corps, on prend pour point de départ le pseudocuméne, 
qu'on nitre avec de l'acide azotique fumant; en lavant le produit brut de la 
réaction à l'eau et à l'ammoniaque, on obtient des aiguilles jaunes, fusibles à 
71°, bouillant sans décomposition à 265°. En attaquant ce corps par l'étain 
et l'acide chlorhydrique, on obtient le chlorure double 

C18Hl5Az,HCl,SnCl, 

dont on retire le chlorhydrate par l'acide sulfhydrique. 
La pseudocumidine cristallise dans l'eau en longues aiguilles soyeuses, 

fusibles à 62°. 

Le chlorhydrate est en longues aiguilles, solubles dans l'eau. 

Le sulfate et Voxalate cristallisent également en aiguilles. 
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Nitro-pseudocumidine. 

Équiv. . . C1 8H1 2(Az04)Az. 

Atom. . . C9Il1 2(Az02)Az. 

Obtenue par Fittig et Laubigner en réduisant le trïnitro-pseudocuméne par une 
solution alcoolique de sulfure d'ammonium. 

Aiguilles jaunes d'or, fusibles à 137°, solubles dans l'alcool, assez solubles 
dans l'eau chaude. 

Le chlorhydrate, 

C l 8Il , 2(Az04)Az,IICl, 

est en tablettes quadrangulaires, peu solubles dans l'eau. 

Le sulfate, 

LG18H1!(AzO l)Az]sS2Ha08 -f- L W , 

est en lamelles peu solubles dans l'eau froide. 

Formules 

• Dinitro-pseudocumidine. 

\ Équiv. . . C' 8II"(Az0 4) 2Az. 
ormues j ^ C'I l '^AzO^^z^Gni lCH^^AzO 2 )^!! 2 . 

D'après Auwers, la pseudocumidine nitrée donne avec l'anhydride acétique 
Vacéto-pseudocumide nitré, C 4H 20 2[C 1 8H"(Az0 4)Az]; en atomes, 

C6H(CIFf(Az02). AzH(C2H30), 

(AzO2 : (AzHOC2Il5) = 5 : 6). 

Traité par un mélange d'acides nitrique et sulfurique, ce composé donne un 
dérivé dinitré qui fond à 280°. Ce dernier corps, chauffé avec de l'acide sul
furique concentré, puis, traité par l'eau, fournit la dinitropseudocumidine, 
fusible à 183°. 

En réduisant celte base par l'étain et l'acide chlorhydrique, on obtient un 
corps incolore, que l'air et les oxydants colorent en violet. 

En réduisant par le même procédé l'acétodinitro-pseudocumidine, on 
obtient le chlorhydrate d'une nouvelle base, sans doute Vamido-pseudocumylène-
éthénylamidine, qu'on isole en passant par le sel platinique et en décomposant 
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Phtalo-pseudocumidine. 

Formules 
Équiv. . . C«Il !O s(C , aH1 : 5)Az. 

Atom. . . C ^ C I I ^ A z : CTI'O2. 

Lorsqu'on chauffe au réfrigérant ascendant la pseudocumidine avec l'anhy-
drine phtalique, la réaction est assez énergique; il y a formation d'eau, qui 
entraîne une partie de la base, qu'on doit employer en excès. A la masse bru
nâtre qui résulte de cette opération, on ajoute un égal volume d'alcool. On 
obtient des cristaux rhomboédriques, fusibles à 148°, distillant sans décompo
sition vers 560°. 

La phtalo-pseudocumidine est peu soluble dans l'alcool et l'éther, soluble 
dans le chloroforme, la benzine, le sulfure de carbone, l'acide acétique bouil
lant. 

Chauffée avec une solution alcoolique d'ammoniaque, elle engendre une base, 
fusible vers 218°, la phtalo-pseudocumidamide. La méthylamine donne une base 
analogue, qui fond vers 215°, mais en se décomposant, comme la précédente 
du reste; la di et la trimélhylamine n'ont pas d'action. 

Chauffée pendant une demi-heure avec la potasse alcoolique, elle se trans
forme en acide phtalo-pseudocumidique, en atomes 

qui cristallise en fines aiguilles, fondant à 179°, insolubles dans l'eau, solubles 
dans l'alcool, le chloroforme, l'acide acétique. 

Eu chauffant au bain d'huile, vers 175-180°, pendant huit heures environ, 
75 parties de phtalo-pseudocumidine avec 40 parties de chlorure de benzoyle, 
et quelques grammes de chlorure de zinc, on obtient un corps qui se dépose 
d'une solution acétique en cristaux fusibles à 181°, insolubles dans l'eau, peu 
solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Chauffé pendant un quart d'heure avec la potasse alcoolique, ce corps se 
transforme en un composé analogue à l'acide phtalanilique, l'acide phtalo-
benzo-pseudocuminique. 

La base correspondante, la benzo-pseudocumidine, s'obtient en le chauffant 
pendant longtemps en tubes scellés avec de la potasse alcoolique. Il vaut jnieux 

C<TI4 
/ CO.AzH.C6H'(ClFf 

^CO.OII, 

Benzo-pseudocumidine. 

Formules 
\ Équiv. . . C W O ' ^ ' H ^ A z ) . 

I Atom. . . C6H5.CO.Csll(CH3)5.AzH!. 

le chlorhydrate par la potasse. Elle se présente sous forme de cristaux fusibles 
vers 215°, et contenant deux molécules d'eau (Auwers). 
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C 1 8il 1 0(AzII 3) 2, 211CI, 

chauffer en tubes scellés la phlalo-benzocumidiiie avec de l'acide chlorhy-
drique, ou la traiter par l'acide sulfurique, qui réagit déjà à froid. Elle cris
tallise dans l'alcool en aiguilles jaunes, fusibles à 130°, solubles dans l'alcool, 
l'éther, la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone. C'est une base pri
maire, dont les sels sont cristallisables. 

Avec cette base et le chlorure de benzyle on obtient un dérivé, fusible à 
227°, soluble dans l'acide acétique glacial. En réagissant sur le sulfate de la 
base, le nitrite de sodium dégage de l'azote et le phénol correspondant se dé
pose en feuillets brillants, fusibles à 187°. 

Notling et Baumann ont préparé quelques autres dérivés de la pseudo-
cumidine, notamment les suivants : 

1° Vacclocumidine, C^O^C'TFAz) , qu'on obtient en faisant bouillir l'aminé 
avec l'acide acétique cristallisablc. 

Aiguilles incolores, fusibles à 161°, solubles dans l'alcool. 

2° Le diazo-amidocumène, C3 6H2 r'Az\ en atomes 

C6H2(CrI3)3.Az : Az.AzH.C8IF(Cn3)3, 

qui se prépare en dissolvant 10 grammes de base dans 18 grammes d'acide 
chlorhydrique concentré et 50 grammes d'eau; on refroidit à la glace et on 
ajoute 5 grammes de nitrite de sodium. 

Le dérivé diazoïque est versé dans une dissolution acétique de 10 grammes 
de cumidine, additionnés de 12 grammes d'acétate de sodium; on laisse reposer, 
on filtre et on fait cristalliser dans l'éther. 

Lamelles jaune clair, qui fondent à 130-135°, en se décomposant. 

3° Vamidiazocumène, C 3 6H 2 3Az 3, en atomes 

C°ll2(Cll3)3.Az : Az.C°Il(CH3)3(AzIl2), 

qu'on obtient en chauffant pendant quatre heures, à 60-80°, 20 grammes du 
corps précédent avec 40 grammes de cumidine et 13 grammes de chlorhydrate 
de cumidine; on sature par un alcali et on entraîne l'amine par la vapeur 
d'eau. Le résidu, dissous dans l'éther, est précipité par un courant d'acide 
chlorhydrique, ce qui fournit un sel jaune orangé, peu stable, se dissolvant 
en jaune brun dans le phénol. 

La base libre cristallise dans l'alcool en lamelles orangées, fondant à 138-
139°; les agents réducteurs la dédoublent en cumidine et diamidocumène, 
la première étant entraînée par la vapeur d'eau. 

Le diamidocumène, purifié par sublimation, cristallise en belles aiguilles 
blanches, fusibles à 90-92°. 

Le chlorhydrate de diamidocumène, 
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dégage de l'acide chlorhydrique lorqu'on le chauffe avec l'aldéhyde benzoïque 
(réaction des o-diamines). 

5" h'amido-tétraméthylbenzine, C 5°H l sAz, en atomes 

C6H(C!l3)4(AzH2) 

[Cil3 : CH 3 : CH.3 : CH 3 : A z i i s = I : 2 :3 : 5 : 6] . 

On chauffe pendant dix heures à 200°, puis pendant dix à douze heures à 

300°, du chlorhydrate de mésidine ou de cumidine, avec une molécule d'alcool 

méthylique. 

L'amido-lélraméthylbenzine ou isoduridine est une hase primaire, bouillant à 

250° sous la pression de 0,74; elle se solidifie dans un mélange réfrigérant. 

Le chlorhydrate cristallise en petits prismes, solubles dans l'eau, peu so-

lubles dans l'acide chlorhydrique. 

Le dérivé acétylé, C 4H 20 s(G 2 0H 1 3Az), cristallise en aiguilles incolores, fusibles 

à 210-211°, solubles dans l'alcool (Nôtling et Baumann). 

PSEUDO-CUMIDINE 

, ( Équiv. . . C l 8H l 3Az. 

l Atom. . . C»H43Az = (CH3)3.CsH'.AzH'. 

(CH3 : cil 3 : cil3 : AzH2 = 1 : 3 : 4 : 5 ) . 

On nitre le dérivé acétylé de la pseudocumidine ordinaire (1 : 3 : 4 : 6) et 
on transforme le corps obtenu en nitrocumène par les méthodes ordinaires 
(Edler). 

V acéto-pseudocumidine se dépose de l'alcool chaud en aiguilles incolores, 

fusibles à 161°. 

Son dérivé nilré, C 4H 20 2[C i 8H 1 2(Az0 4)Az], en atomes 

C°H(Cll3)(CH3)(CH3)(Az02),AzH,C2H30), 

( 1 : 3 : 4 : 5 : 6 ) 

cristallise en prismes jaunâtres, fusibles à 195-194°, solubles dans l'alcool, à 

peine solubles dans l'éther. 

La nitro-pseudocumidine correspondante, 

CH3 : CH3 : cil 3 : AzO2 : A z i i 2 = 1 : 3 : 4 : 5 : 6 ) , 

est en aiguilles d'un rouge clair, solubles dans l'éther, fusibles à 46-47°. 
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Le nitro-pseudocumène, 

(Cfp : cil3 : cir : AzO* = 1 : 3 : 4 : 5 ) , 

est entraîné dans un courant de vapeur d'eau, sous forme d'une huile jaunâtre. 

Il cristallise en prismes volumineux, fusibles à 20°. 

En réduisant ce dérivé nitré par le fer, on obtient la nouvelle pseudo-

cumidine. 

Elle fond à 36" et se volatilise facilement dans la vapeur d'eau. 

Le chlorhydrate cristallise en aiguilles enchevêtrées. 

Le nitrate cristallise en lamelles brillantes. Il est beaucoup plus soluble que 

le sel correspondant de la pseudocumidine ordinaire. 

Le sulfate est en prismes peu solubles dans l'eau. 

Voxalate, qui est également peu soluble, est en lamelles volumineuses, 

incolores (Edler). 

' CUMIDINE 

[ Équiv. . . C1 8H1 3Az. 
formules j ^ ^ G ' I l ' 3Az = C3H7.C8IL\AzII'. 

Syn. : Amido-isopropylbenzol. 

Elle a été préparée par Nicholson en réduisant par l'hydrogène naissant le 

nitrocumène, C , 8fl 1 2(Az0 4), en atomes 

C sH , 5(Az0 2) =C 3H 7 .C 8IP(AzO s). 

Liquide susceptible de se solidifier en masses tabulaires, bouillant à 225°, 

ayant pour densité 0,9526, soluble dans l'alcool, l'esprit de bois, le sulfure 

de carbone, les huiles grasses, à peine soluble dans l'eau. 

Le chlorhydrate, 

C18H13Az,IICl," 

L'azotate, 

C18H13Az,Az06H, 

Le sulfate, 

(C 1 8H 1 3Az) 2,S 2ll 20 8, 

sont solubles à la fois dans l'eau et dans l'alcool. 

Le chloroplalinate, 

C18fI13Az,fICl,PtCl2, 

est en aiguilles jaunes, solubles dans l'alcool; le soluté alcoolique, après 
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quelque temps, laisse déposer des gouttelettes huileuses, rouges, qui se con-
crètent en cristaux de môme couleur. 

Le cyanide [cyanocumidine), 

(C l 8H i 3Az) i,C*Az3. 

se prépare en faisant passer du cyanogène dans une dissolution alcoolique de 
cumidine. Il cristallise en longues aiguilles. Son chlorhydrate est à peine 
soluble dans l'eau (Hofmann). 

Nürocátnidine. 

, [ Équiv. . . C18H12(AzO*)Az. 
F 0 r m u l 6 S j Atom. . . CW 2(Az0 2)Az. 

Obtenue par Cahours en réduisant le dinitrocumène par le sulfhydrate d'am
monium. 

Elle est en écailles cristallines jaunes, fondant au-dessus de 100", pour se 
solidifier par le refroidissement en une masse formée d'aiguilles radiées; elle 
ne peut être distillée sans décomposition partielle. 

Elle est insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
Bien que sa réaction alcaline soit peu prononcée, elle neutralise complètement 
les acides énergiques. 

Le brome la transforme en un dérivé dénué de propriétés alcalines, cristal-
lisable. 

Le chlorure de benzoyle est sans action sur elle à la température ordinaire; 
vers 60°, il se manifeste une vive réaction, avec dégagement d'acide chlor-
hydrique et formation d'un dérivé nitro-benzoylé, qui cristallise en belles 
aiguilles neigeuses. 

Le chlorhydrate de nilrocumidine, 

C18H13(Az04)Az.fICl-t-IPO% 

se dépose en aiguilles incolores, soyeuses, par le refroidissement lent d'une 

solution saturée. 

Le chloroplatinate cristallise en aiguilles d'un jaune orangé, fort altérables. 

L'azotate est en aiguilles d'un blanc éclatant, qui présentent l'aspect de 

l'amiante. 

Le sulfate, 

(C1»H,'(AzO*)Az)»S,Hs08 -+- H 3 0 ! , 

se dépose en longs prismes bouillants, lorsqu'on laisse refroidir très lentement 
une solution saturée de nitrocumidine dans l'acide sulfurique étendu. 
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L'oxalate affecte la forme de fines aiguilles (Gahours). 

Tous ces sels, humides ou en dissolution, s'altèrent promptement, en pre
nant une teinte d'un bleu verdâtre. 

CUMIDINES ISOMÉRIQUES. 

Hofmann et Martins ont signalé l'existence d'une cumidine isomère ou iden
tique avec l'une des précédentes, en chauffant le chlorhydrate d'aniline vers 
500°, pendant 8 à 10 heures, avec de l'alcool méthylique. Les produits com
plexes de la réaction sont traités par une solution concentrée de soude et les 
liquides huileux, après fractionnement, sont méthylés avec l'iodure de mé-
thyle, les iodures étant purifiés à leur tour par plusieurs cristallisations. 

fa cumidine ainsi obtenue est un liquide qui passe à la distillation à 
225-226°. 

Elle s'unit aisément à l'iodure de méthyle et fournit un chloroplatinate cris
tallisé. 

W. Engel a obtenu une nouvelle cumidine en chauffant pendant 24 heures 
à 250°, sous la pression de vingt atmosphères, un mélange de chlorhydrate de 
xylidine et d'alcool méthylique. On traite le produit brut de la réaction par 
l'acide chlorhydrique; après avoir purifié le sel par expression et par cristal
lisation, on le décompose par la soude et on distille dans un courant de vapeur 
d'eau. 

On fait bouillir l'aminé avec de l'acide acétique cristallisable et on purifie 
le dérivé acétylé par une série de cristallisations dans l'eau bouillante. Ce dé
rivé fond à 112°. Distillé avec la potasse caustique, il fournit la base libre à 

• l'état de pureté. 

Cette cumidine fond à 225-224°. 

Le chlorhydrate cristallise en aiguilles incolores, solubles dans l'eau, inso

lubles dans l'acide chlorhydrique concentré. 

En passant par le dérivé diazoïque, on obtient le cuménol, C l 8 H' s O ! : 

C"H13Az -+- II202 = AzlI3 + C' 8H 1 20 2. 

Le mononitro-acétocumide, C*H*0,[C1,HIï(AzO,)Az"|, en atomes 

C6lI(CH5)3(Az02)(Az,IIC0,C[l3), 

se prépare en attaquant à froid le dérivé acétylé par 5 à 0 parties d'acide 

nitrique fumant. Il cristallise dans l'alcool en aiguilles peu solubles dans l'eau, 

fusibles à 151°. 

Le dinitro-acétocumide, C lIl202[C'8Ilu(AzO*)2Az], se prépare avec 20 parties 
d'acide nitrique fumant. Il cristallise dans l'alcool étendu en aiguilles fusibles 
à 204°. L'acide chlorhydrique bouillant le dédouble en acide acétique et en 
dinitrocumidine, tf'H.^AzO^'-Az, corps qui cristallise en fines aiguilles jaunes 
d'or, fusibles à 78°. 
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La monocumylure'e, C'AzH(G18H l sAz)0s, en atomes 

CO 
/ AzH3 

x AzH.CflHs(CH3)5, 

se prépare en mélangeant des dissolutions de chlorhydrate de cumidine et de 
cyanate de potassium. Lorsqu'on la chauffe, elle se décompose, sans fondre, à 
227°, avec dégagement d'ammoniaque. Il se sublime en même temps de la dicu-

mylurée, corps qui cristallise dans l'alcool en aiguilles soyeuses, fondant au-
dessus de 290°. 

La dicumyle-sulfo-urée se prépare en faisant bouillir pendant trente heures, 
dans un appareil à reflux, de la cumidine avec un excès de sulfure de carbone. 
En évaporant l'excès de sulfure et en purifiant le produit par cristallisation 
dans l'alcool, on obtient des prismes fusibles à 146", que l'acide cblorhydrique 
trnsforme à l'ébullition en cumylsénévol (Engel). 

Trois bases seulement répondent à cette formule, la cymidine, la cumylamine 
et la m-isocumidine. 

Syn. : Amido-p-méihylpropylbenzol. 

Barlow a obtenu cette base en réduisant le nitrocymène au moyen du fer et 
de l'acide acétique. Le liquide distillé est complexe, car il ne se dissout que 
partiellement dans l'acide cblorhydrique. La partie dissoute, traitée par la 
soude, fournit une base qui, reprise par l'éther, se présente sous forme d'un 
liquide huileux, inodore, plus léger que l'eau, bouillant vers 250°, neutre 
aux réactifs colorés. 

Le chlorure de cyanogène paraît former avec elle une base analogue. Avec 
le chlorure de benzoyle, on obtient un dérivé qui cristallise en petits cristaux. 

Le chlorhydrate de cymidine, 

III 

BASES C * > H « A z . 

CYMIDINE 

Formules 
i, Équiv. . . C2°II lsAz. 

I Atom. . . C'°H15Az: C'°H15Az = GHs.CeHs(C5ir). AzH'. 

C20H13Az,HCl, 

se forme lorsqu'on dissout la base dans l'acide chlorhydrique concentré. C'est 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CUMYLAMINE 

( Équiv. . . C20H13Az. 
o r m u e s | A t o m ^ G10II"Az = CsnT.G'H*.GII'.AzIP. 

Elle prend naissance, en même temps que la di et la tricumylamine, lors

qu'on chauffe à 100° avec de l'ammoniaque alcoolique le chlorure de cumyle, 

C,0HI5C1, en atomes 

G3nT,G«lP,GIPGl. 

En reprenant par l'eau le produit de la réaction, après avoir chassé l'alcool, 

la tricumylamine reste indissoute; la solution aqueuse laisse d'abord déposer 

du chlorhydrate de dicumylamine; puis, le chlorhydrate de cumylamine, qui 

est plus soluble, cristallise en dernier lieu. 

Czumpelik a obtenu la cumylamine en attaquant par le zinc et l'acide chlor-

hydrique une solution alcoolique de thiocuminamide, C , 0II ISAzS" : 

C2 0H1 3AzS2 -+- 2 H 2 =LPS 2 -+- G"MH15Az. 

Lorsqu'il ne se forme plus d'acide sulfhydrique, on ajoute une lessive de 

soude, jusqu'à redissolution de l'oxyde de zinc; on décante la couche supé

rieure et on l'évaporé; on reprend le résidu par l'éther, qui s'empare de la 

base et l'abandonne à l'évaporation sous forme d'une couche huileuse. 

La cumylamine est un liquide huileux, bouillant vers 280°, en se décompo

sant partiellement. A peine soluble dans l'eau, elle se dissout dans l'alcool 

bouillant et dans l'éther. Elle attire l'acide carbonique de l'air, à la manière 

de la benzylamine. 

Le chlorhydrate, 

C!0tP5Az,IICl, 

est un sel cristallin, assez soluble dans l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C20H13Az,HCl,Pt,Gls, 

est insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'alcool, l'éther et l'eau bouil

lante. 

un liquide huileux, susceptible de cristalliser, colorant la peau en rouge et le 

bois de sapin en jaune. 

Il est problable que la base de Barlow n'est pas pure et qu'il existe plu

sieurs bases isomériques, correspondant aux cymènes isomériques prévus par 

la théorie. 
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Dime'thylcumylamine. 

, [ Équiv. . . C»II'»Az = (G sH ,) ,CMH"Az. 

. 1U1I"U,L6 l Atom. . . C , 8H»Az = C 1 'H l s.Az(CH ï)'. 

Corps qui paraît prendre naissance lorsqu'on attaque la cumylamine par 
l'éther méthyliodhydrique (Hofmann et Martins). 

Dlcumy lamine. 

, ( Équiv. . . C'°II 2 7Az=(C 2°H 1 2) 2AzH 3. 
r n r m n I PS 3 

l Atom. . . C2°ll2'rAz = AzH(C8tlH4;-)s. 

On a vu plus haut sa préparation. 

Le chlorhydrate cristallise en aiguilles, solubles dans l'eau et dans l'alcool 
(Rossi). 

Tricu mylamine. 

, i Équiv. . . C«°H3'Az = (GMn") 3Azll 3. 
r o r m n PS ^ 

( A t o m . . . C3°IFAz = (CwII 1 3) 3Az. 

Elle cristallise en lamelles rhombiques, fusibles à 81-82°; elle est insoluble 
dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, soluble à chaud dans l'alcool et 
dans l'éther. Elle est dépourvue de réaction alcaline. 

Le chlorhydrate est en aiguilles à peine solubles dans l'eau, mais solubles 

dans l'alcool. 

Le chloroplatinate est un sel visqueux, difficilement cristallisable. 

META-ISOCUMIDINE 

, ) Équiv. . . C 2 0H i sAz. 

) Atom. . . C10H15Az = C1°II15(AzII2). 

Le méta-isocymène, retiré par Kelbe de l'huile de résine, fournit un dérivé 
nitré, C20III3(AzO*), qui distille entre 255 et 265°, mais en se décomposant. En 
réduisant ce dérivé par l'étain et l'acide chlorhydrique, on obtient la m-iso-

cymidine. Si l'on admet avec Kelbe que le m-isocymène a pour formule atomique 

C ° R V c i f 

x Cil (CH.3)2, 
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la m-isocyraidine pourra être représentée par le schéma suivant : 

Après avoir mis la base en liberté par la soude et l'avoir séparée par distilla
tion avec la vapeur d'eau, on la purifie en passant par la combinaison ben-
zoylique, qu'on décompose ensuite à 180" par la potasse alcoolique. 

La m-isocymidine est une huile jaunâtre, très réfringente, bouillant à 
232-233°; son odeur rappelle celle de l'aniline ; elle se colore lentement à l'air. 

Le chloroplatinate est peu stable. 

Le sulfate, 

(C2°II1 5Az)2,S2IP08, 

cristalline en lamelles brillantes, peu solubles à froid. 

Voxalale acide, 

C2°II l sAz,C lH203, 

se dépose par le refroidissement en mamelons cristallins. L'oxalate neutre n'a 
pu être préparé. 

Acétyl-m-isocymidine. 

Équiv. . . C'H 20 2(C 2 0Il , sAz). 

Atom. . . C'°II« AzIl(C5H30). 

Cristallise en lamelles fusibles à 118°. 

Formules 

Benzoyl-cymidine. 

, ( Équiv. . . C uII l0 2(C s 0H , 3Az). 

* ° m U l e S î Atom. . . C««H«..i1D(Cn«0). 

Aiguilles fines, fusibles à 165°. 
Elle fournit aisément un dérivé nitré, C"H'Os[C ! 0Ha(AzO i)Az], qui cristallise 

dans l'alcool en fines aiguilles, fondant à 177°. 
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Par oxydation, elle se convertit en acide benzoyl-amidotoluique, 

CuII<Oi(C1*H«Az0*), 

en atomes 

CWCH3C0sH,AzIl,C7H50, 

qui cristallise dans l'alcool aqueux en petites aiguilles étoilées, fusibles au-
dessous de 100°. 

Phtalo-tn-ùocymidine. 

\ Équiv. . . C16H îO t(C i !°H1!iAz). 
formules g A ( o m _ . . C"H15Az(C0)'.C6tl*. 

Obtenue en chauffant la base avec l'anhydride phtalique. 
Elle cristallise dans l'alcool bouillant en mamelons formés de fines aiguilles, 

fusibles à 145°. 
Elle donne avec l'acide nitrique un dérivé mononitré, qui cristallise en 

aiguilles jaunâtres, fondant à 167°, solubles dans l'éther, peu solubles à froid 
dans l'alcool. 

Méta-isothymyl-carbylamine. 

Équiv. . . C 2 3H 1 5Az. 

Atom. . . C 'H^Az .^CnP ' .AzC. 

On la prépare par le procédé d'Hofmann, en attaquant par la potasse alcoolique 
une dissolution chloroformique de la base. 

Liquide incolore, très peu soluble dans l'eau, bouillant à 152-159°, mais en 
se décomposant. Son odeur, qui rappelle celle de l'anis, devient très désa
gréable en solution étendue. 

Formules 

Ne'ta-isothymyl-ure'e. 

Équiv. . . C ^ H ^ A z ' O ' ^ C ' H ^ H ' ^ A z O ' . 

Atom. . . G^IP-AzH.GO.AzH'. 

On la prépare en faisant bouillir du sulfate de cymidine avec un léger excès 
de cyanate de potassium. 

Elle cristallise par le refroidissement en aiguilles feutrées, brillantes, fusi
bles à 176°, peu solubles dans l'éther, davantage dans l'eau et dans l'alcool. 

Formules 
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Dime'ta-isolhymyl-urée. 

, ( Équiv. . . C'IPAz'O' 8. 

( A t o m . . . C 2 1IFAz 20 3 = C0(AzH.C1 0H1 5)'. 

On dissout la eymidine dans Tether anhydre et on fait passer dans la solu

tion un courant de phosgene ; on évapore l'éther et on fait cristalliser le 

résidu dans l'alcool bouillant. Elle se dépose par le refroidissement en amas 

d'aiguilles incolores. 

En remplaçant le phosgene par l'éther ehloroxycarbonique, on obtient 

Xméthane correspondante, CiH*(C"H15AzO*), en atomes 

C l0II"AzH,C0,OCsH5. 

Cet éther cristallise en fines aiguilles, fusibles à 229°, solubles dans l'alcool 

et dans l'éther. 

. Diisothymyl-sulfo-urée. 

, ( Équiv. . . C"H 2 8Az 2S 2. 
Formules ' ^ 

Atom. . . CS(AzH.C10H'5)2. 

On chauffe à í00° la eymidine avec du sulfure "de carbone, on chasse le dis
solvant et on fait cristalliser le résidu dans l'alcool bouillant. 

Par le refroidissement, la sulfo-urée se dépose en fines aiguilles, fusibles 
à 160». 

En chauffant la eymidine avec l'éthyl-sénévol, Kelbe et Worth ont obtenu 
Xéthylisothymyl-sulfo-urée, 

C ' H ' ^ H " ^ 2 ) , 

sous forme d'une masse gommeuse, que l'oxyde de plomb, en solution alcoo

lique ammoniacale, transforme en une guanidine incristallisable. 

Tribenzoyl-isothymyl-éthyl-guanidine. 

t Équiv. . . [C l iII 10 ,] 3C«H'(C"H 1 7Az 3). 
Formules Az(C»IF).C7IPO 

( Atom. . . C 7 I P O . A z C < A z | G q i 5 ) ^ 

On la prépare en traitant la guanidine ci-dessus par le chlorure de benzoyle; 
on sèche au bain de sable et on fait cristalliser le résidu dans l'alcool bouil
lant. Par le refroidissement, il se dépose des aiguilles rayonnées, fusibles 
à 165». 

a 
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Mtro-m-isocymidine. 

, C Équiv. . . CMH"(AzO*)Az. 
Formules ' M v ' 

Atom. . . C1 0H1 ,(AzO ,).AzH î. 

On dédouble à 180°, par l'acide chlorhydrique, la phtalo-nitrocymidine. 
Dans ces conditions, le dérivé benzoylé n'est pas décomposé. 

Liquide oléagineux, volalil avec la vapeur d'eau. 

Acide m-isocymidine-sulfonique. 

, , Équiv. . . C î 0H 1 5Az.S s0 6. 
F ° r m u I e S ] Atom. . . C"H« AzIRS0 3H. 

Aiguilles déliées, très solubles, qu'on prépare en attaquant la cymidine par 
l'acide sulfurique fumant. 

Le sel de baryum cristallise de sa solution sirupeuse en grandes aiguilles 
étoilées, fort solubles, devenant anhydres à 100° (Kelbe et Warth). 

IV 

BASES C"H"Az. 

Ces bases, qui doivent être nombreuses, sont aussi mal connues actuelle-
ment que les précédentes. On a décrit les deux suivantes : 

1° AMIO-DAMYLBENZOL. 

, 1 Équiv. . . C»H 1 7Az. 
r o f m u 

l Atom. . . C"H"Az = C5H1».C«H*.AzHî. 

Base obtenue par Hofmann en chauffant à 300-540° le chlorhydrate d'amyl-
aminé. 

Liquide bouillant à 260-265°, susceptible de donner un chlorhydrate et Uu 
chloroplatinate. 

Elle se combine à l'iodure de méthyle pour former un iodure de triméthyi-
amido-amylbenzol, C , 8H"AzI, en atomes 

G"HMAzI = CSH",C«I1*, Az(CHs)3I. 
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î" A M I D O - P E N T A M É T H Y L B E N Z O L 

£ Ë q u i v . . . C " H " A z . 

f o r m u l e s j A t Q m > _ _ C 1 1 H " A z = C ' ( C H 3 ) « . A z H ' . ( ? ) . 

Ce corps parait se former , avec d 'autres bases , l o r s q u ' o n chauf fe , ve r s 3 5 0 % 

l ' iodure de t r iméthy lani l ine (Ho fmann) . 
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CHAPITRE IX 

HYDRAZINES AROMATIQUES 

O H 2 n - 4 A z 2 . 

Gomme les hydrazines de la série grasse, les hydrazines aromatiques sont 
des composés azoïques qui dérivent de l'ammoniaque et de l'oxyammoniaque : 
on peut les considérer comme des combinaisons de l'oxyammoniaque avec des 
dérivés ammoniacaux aromatiques, c'est-à-dire comme résultant de l'union 
d'un alcali avec l'oxyammoniaque, moins une molécule d'eau. Par exemple, 
la phénylhydrazine, C 1 2ll 8Az 2, aura pour équation génératrice : 

AzIFO2 -+- C I SH 7Az—H 20 2 — C12H8Az2 = AzH(C12Il7Az). 

Dans la théorie atomique, on définit les_ hydrazines : des composés qui déri
vent théoriquement du diamidogène, H2Az.AzH2, par la substitution de radi
caux gras ou aromatiques, alcooliques, phénoliques ou acides, à un ou plu
sieurs atomes d'hydrogène. Ainsi, la phénylhydrazine, C6II8Az2, aura pour for
mule rationnelle : 

C«H8Az2 = (G«Hs)HAz,AzH3. 

Elle répond à une hydrazine primaire, de la formule générale 

RHAz.AzIl2. 

Ces dérivés ne présentent pas de cas d'isomérie. 
D'après cela, il existe : 1° des hydrazines secondaires, qui peuvent être 

symétriques, 
RIIAz.AzHR ; 

ou dissymétriques, 
R2AzH.AzII2 ; 

2» Des hydrazines tertiaires ou quaternaires, suivant que la substitution porte 
sur trois ou quatre atomes d'hydrogène. 

A la vérité, ces dernières sont encore peu connues. Toutefois, on peut con
sidérer comme hydrazines tertiaires les corps qui résultent de l'union des 
hydrazines secondaires et des aldéhydes, avec élimination qVeau- Exemple : la 
benzylidène-phënylhydrazine. 
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Enfin, de même que les ammoniaques composées donnent des produits 

d'addition appartenant au type ammonium, de même aussi les hydrazines, qui 

sont des corps incomplets, peuvent fixer une ou deux molécules d'un iodure 

alcoolique ou d'un acide. Les composés qui appartiennent à la première 

catégorie sont très nombreux : ce sont les sels d'hydrazonium, ou simple

ment d'azonium. 

En somme, les hydrazines présentent une grande analogie avec les ammo

niaques composées: celles-ci dérivent de l'ammoniaque, celles-là de l'ammo

niaque et de l'oxyammoniaque. Ces analogies s'étendent en effet à la plupart 

de leurs réactions : 

I O Elles engendrent de véritables amides par leur union avec les chlorures 

acides ; · 

2° Elles peuvent entrer dans la constitution des urées composées; 

3° Elles s'unissent à l'anhydride carbonique et au sulfure de carbone pour 

former des acides carbaziques et sulfocarbaziqv.es; 

4° On peut en dériver des corps nitrosés, analogues aux nitrosamines ; 

5* Elles se combinent aux corps diazoïques, pour donner naissance à des 

composés analogues aux corps diazo-amidés. 

6° Enfin, par oxydation ménagée, elles engendrent des tétrazones, compa

rables aux corps diazoïques qui dérivent des aminés. 

Le procède de préparation des hydrazines de la série grasse, c'est-à-dire la 

réduction des nitrosamines par le zinc et l'acide acétique, est également appli

cable à la préparation des hydrazines aromatiques. Par exemple, la nitroso-

méthylaniline engendre par réduction la méthylphényldrazine, qui constitue 

une hydrazine secondaire : 

C"H8(AzO')Az + 2H8 — H ! 0 2 = CuIi8(AzrI8)Az -C u H 1 0 Az s . 

Généralement, la réduction s'opère au moyen des bisulfites alcalins, employés 

en excès : il se forme un sel sulfoné de l'hydrazine, qui se décompose à l'ébul-

lition, par l'acide chlorhydrique, en hydrazine et sulfite acide : 

Ç18rPAz2, Az06H -f- 2S2KH06 -+- H 20 2 = S!KH08 + AzO'H -+- C12H6Az2,S2KH08 ; · 

C , !H'AzI;S!HK0« -f- HCl-f-II2Os = S2KH08 -+- G12Il8Az',IICL 

En résumé, on a fixé 2HS sur le diazobenzol, pour engendrer un dérivé de 

l'ammoniaque et de l'oxyammoniaque : 

AzrPO8 -j-C12H4(AzH5) = LW-f - AzH(C»H'Az). 

Un troisième procédé de préparation consiste à réduire par le zinc et l'acide 

acétique les dérivés diazoamidés, en solution alcoolique : 

C12HsAz2(C12li7Az) -+- 211* = C12H8Az2 + C18H7Az. 

Djazoairiitlobeiizol. l'Iiényl- Aniline. 
liydrazinc. 
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Les hydrazines aromatiques sont des liquides huileux pouvant être distillés 

sans décomposition; elles sont facilement solubles dans l'alcool et dans l'éther, 

peu solubles dans l'eau. . . 

Les hydrazines primaires, comme celles de la série grasse, réduisent à froid 

la liqueur de Fehling, dégagent aisément de l'azote sous l'influence des 

oxydants, l'oxyde mercurique par exemple; sous l'influence de l'acide azoteux, 

elles se transforment en dérivés nitrosés. 

Les hydrazines secondaires symétriques ne sont autres choses que les corps 

hydrazoïques, étudiés avec les corps diazoïques. Exemple : l'hydrazophé-

nyléthyle. 

Les hydrazines secondaires dissymétriques s'obtiennent par la réduction des 

nitrosamines, au moyen du zinc et de l'acide acétique. Elles ne réduisent qu'à 

chaud la liqueur de Fehling; l'oxyde de mercure les transforme en tétrazones; 

avec l'acide nitreux, on obtient un dérivé nitrosé, tandis que ce réactif, avec 

une hydrazine de la série grasse, fournit une tètrazone, du protoxyde d'azote et 

une aminé secondaire. 

Les hydrazines aromatiques réagissent sur les amides-acides, les oximides, 

les dérivés amidés de la série benzénique, etc., pour engendrer de nombreuses 

combinaisons. 

C'est ainsi que la phénylhydrazine se combine avec les amides-acides au-

dessus de 100°, en perdant les éléments de l'ammoniaque; il en est de même 

avec l'o-nitraniline ; l'o-nitroparatoluidine, l'acide sulfanilique, l'acide m-amido-

benzol et beaucoup d'autres dérivés (Just). 

Avec l'acétamide, par exemple, on a la réaction suivante : 

Ce dernier corps à son tour, en présence de la Phenylhydrazine, se trans

forme partiellement en acide sulfanilique, aniline, benzine et azote (Just). 

Le benzosulfamide, CuHTAz,S'0*, Timide de l'acide benzolsulfo-o-carbo-

nique, etc., donnent également des composés avec la phénylhydrazine. 

C'Hs0s(AzH5) - i - C"H 8 Az'=AzH' •+- C'H !0 !(C"H8Az'). 

Avec l'acide sulfanilique, réaction analogue : 

C^H^Az-S'O8 -+- C"H8Az' = AzII* -+- C ' I l W ^ I P A z ' ) . 

PHÉNYLHYDRAZINE 

Formules 
Í Équiv. . . 

( Atom. . . 

C l tH»Az , = AzH(C"H'Az). 

C 6 H , Az' = C8H5.AzH.AzHI. 

Son histoire ainsi que celle des composés analogues, a été surtout développée 

par Fischer. Elle prend naissance : 
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Propriétés. 

Récemment préparée, la phénylhydrazine est un liquide huileux, incolore, 

doué d'une odeur aromatique faible, bouillant à 233-234°, sous la pression 

de 0,750. Elle se solidifie dans un mélange réfrigérant en lamelles brillantes, 

fondante 23°, ayant pour densité 1,091 à 21°. Elle est peu soluble dans l'eau 

et dans les alcalis, mais soluble en toutes proportions dans l'alcool, l'éther, 

l'acétone, la benzine, le chloroforme. Tandis qu'elle présente une grande 

stabilité vis-à-vis des réducteurs, elle est facilement attaquée par les oxydants. 

Elle réduit à froid la liqueur cupro-potassique, avec dégagement d'azote, 

formation d'aniline et de benzine. Avec l'oxyde jaune de mercure, il y a déga

gement d'azote, production d'aniline, de benzine et de mercure-diphényle. En 

solution acide, les oxydants engendrent des sels de diazobenzol ou les corps 

qui en dérivent. L'acide nitreux réagit à froid en donnant du diazobenzolimide 

et de la phénylnitrosohydrazine. Traitée en solution chlorhydrique par le nitrate 

ou le sulfate de diazobenzol, elle engendre du diazobenzolimide et de l'aniline; 

1° Lorsqu'on fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique concentré un sel 

alcalin de l'acide phénylhydrazine-sulfonique ; 

2° Lorsqu'on attaque à froid, par le zinc et l'acide acétique, une solution 

alcoolique de diazoamidobenzol. 

Préparat ion. 

Pour la préparer, on dissout à froid 20 parties d'aniline dans 50 parties 

d'acide chlorhydrique ( D = 1 . 1 9 ) et 80 parties d'eau; on ajoute environ 

25 parties de nitrite de potassium, dissous dans le double de leur poids d'eau 

acidulée avec un peu d'acide chlorhydrique ; on verse aussitôt le tout dans 

une solution saturée, refroidie à la glace, de sulfite dé soude (2 mol. de sulfite 

pour 1 mol. d'aniline) : la majeure partie du diazophénylsulfite de sodium se 

dépose en flocons cristallins jaunes. 

Après avoir acidulé avec de l'acide acétique, on chauffe au bain-marie, 

jusqu'à dissolution complète, et on traite le soluté par de la poudre de zinc, 

pour obtenir la décoloration; ou filtre à chaud, on ajoute de l'acide chlor

hydrique concentré et on évapore à moitié. Par le refroidissement, il se dépose 

des lamelles, grasses au toucher, constituant du chlorhydrate de phenyl-

hydrazine. 

Lorsqu'on obtient des croûtes cristallines dures d'hydrazine-sulfite de sodium, 

il faut ajouter de nouveau de l'acide chlorhydrique et procéder à une nouvelle 

evaporation ; on sursature par la soude et on agite avec de l'éther, qui 

s'empare de l'hydrazine brute ; on évapore, on déshydrate sur du carbonate de 

potassium et on rectifie. 

900 grammes d'aniline, traitées par petites portions, fournissent environ 

600 grammes de phénylhydrazine pure, passant à 232-234°. 
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môme réaction avec l'iode, en présence de l'eau. Quant au chlore et au brome, 
ils réagissent avec violence, en dégageant des produits qui n'ont pas été isolés. 

Chauffée vers 100" avec de la fleur de soufre, elle donne de l'azote, de 
l'hydrogène sulfuré, de l'ammoniaque, de la benzine, de l'aniline, du thio-
phénol, du sulfure et du disulfure de phényle. 

Elle s'unit au bromure d'éthyle pour former, entre autres produits, du 
bromure de phényldiéthylazonium. Avec les aldéhydes, il y a combinaison avec 
élimination d'eau, d'où résultent des composés cristallisés, qu'on peut envisager 
comme des hydrazines tertiaires. Enfin, elle fixe à froid deux molécules de 
cyanogène pour produire une dicyanophénylhydrazine. 

La phénylhydrazine absorbe l'acide carbonique en produisant une poudre 
blanche, cristalline. Pour obtenir cette dernière, il est bon de faire passer le 
gaz dans la base additionnée de 10 fois son poids d'eau froide; on filtre rapi
dement, on exprime le précipité cristallin, on le lave à l'éther. Séché dans le 
vide, il répond à la formule C O ^ C ' ^ A z ' ) ' . 

Un mélange de d molécule de sulfure de carbone et de 2 molécules de base 
s'échauffe et se prend en masse cristalline; pour modérer la réaction, il est 
bon d'employer un excès de sulfure, par exemple trois molécules pour une de 
base. La masse cristalline, lavée à l'éther, puis séchée dans le vide, a pour 
formule 

C^C^tPAz 8 ) 8 . 

C'est un composé peu stable, qui se décompose déjà à la température ordi
naire, rapidement à 100°, avec dégagement d'acide sulfhydrique et formation 
d'un composé qui cristallise dans l'alcool en prismes incolores. 

La phénylhydrazine donne avec les acides des sels cristallisables. 

Le chlorhydrate, C' !fl8Az s,lICl, cristallise en grandes lamelles incolores, fort 
solubles dans l'eau chaude, à peine dans l'acide chlorhydrique concentré. 

Ses solutés aqueux réduisent à froid les sels d'or, de platine, d'argent et de 
mercure. 

Le nitrate cristallise en feuillets blancs. 

Le sulfate, (C l sH 8Az 8) sS 2H aO a, est en lames incolores, solubles dans l'eau, moins 

solubles dans l'alcool, insolubles dans l'éther. 

Le picrate, 
C1 8H8Az8.C l sH3(AzO')'Az, 

se précipite en petites aiguilles jaunes, solubles dans l'alcool, fond peu dans 

l'eau, décomposables à 100". 

L'oxalate, 
(C 'WAz^S 8 ! ! 8 *) 8 , 

cristallise dans l'eau en lamelles incolores, à peine solubles dans l'alcool et 
dans l'éther. 
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Anhydro-formaldéhyde-phénylhydrazine. 

\ Équiv. . . C 5 0rl 1 8Az 4. 
e S I Atom. . . C 1 5H 1 8Az 4=(C 8Il !Az') 2(CH 2) 5 . 

L'aldéhyde formique réagit sur la phénylhydrazine d'après l'équation 

suivante : 

SG'H'O'-r-SG^IPAz^ 3 H 2 O s + C3°H18Az4. 

Pour obtenir un- bon rendement, il faut opérer à froid, en présence d'un 
excès d'aldéhyde formique. 

Ce dérivé cristallise en tables rhombiques, fondant à 183-184°. 

Le chloroplatinate se forme difficilement et ne présente pas les caractères 
d'un sel pur. (Wellington et Tallens.) 

Nitrosophénylhydrazine. 

• Formules \ ^ ' " ^ W ^ -
1 Atom. . . C°H7Az30 = C6H5.Az(AzO).AzHV 

Lorsqu'on fait passer un courant de gaz azoteux dans la phénylhydrazine, il 

y a formation de diazobenzolimide, G l sn*Az3 : 

C1 2H8Az s + AzO'H = 2H ä0 1 + C 1 2H'Az s. 

Mais si l'on ajoute un excès de nitrite de sodium dans une solution bien 
refroidie de chlorhydrate de phénylhydrazine, dissous dans 10 fois son poids 
d'eau, le mélange se trouble et laisse dépasser des flocons cristallins, jaune 
brun, qu'on purifie par dissolution dans l'éther et précipitation parla ligroïne. 

Ce dérivé nitrosé, qui cristallise en lamelles d'une jaune pâle, est fort peu 
stable, car il se décompose spontanément, même dans des tubes fermés. 
Traité par le zinc et l'acide acétique, il se transforme en aniline ; les alcalis 
dilués le changent en diazobenzolimide : 

C 1 ,H 7(Az0 5)Az' = H 20 8 -+- C1 8H5Az3. 

C'est un poison violent : respiré à petites doses, il détermine de violents 

maux de tète et des êblouissements. 

Sur la phénylhydrazine, comme réactifs des aldéhydes et des acétones, 

La phénylhydrazine, dont la préparation est très facile, est un réactif plus 

sensible que l'hydroxylamine pour caractériser les aldéhydes et les acétones, 

lorsqu'on opère dans un milieu faiblement acidifié par l'acide acétique. 
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Fischer recommande l'emploi d'une solution de phénylhydrazine pure, addi
tionnée d'un excès d'acétate de sodium. Pour obtenir ce chlorhydrate pur, on 
prive la base libre de l'ammoniaque qui l'accompagne, on la dissout dans 
10 parties d'alcool, on sature par l'acide chlorhydrique concentré, on lave la 
masse blanche, ainsi produite, à l'alcool, puis à l'éther. 

Le chlorhydrate, dissous dans 8 à 10 parties d'eau, additionné de 1/2 partie 
d'acétate de sodium, constitue le réactif. 

Lorsqu'on y ajoute un aldéhyde ou un acétone en solution aqueuse, la com
binaison se dépose plus ou moins rapidement suivant la concentration, tantôt 
à l'état huileux, tantôt à l'état cristallin. Les acides minéraux libres entravent 
la réaction, l'acide azoteux l'empêche complètement, tandis que la chaleur la 
favorise. 

Les aldéhydes de la série grasse fournissent des produits huileux, incristal-
lisables. La réaction est plus caractéristique avec les aldéhydes aromatiques, 
le furfurol, le glyoxal. 

Le furfurol donne une huile jaunâtre, qui finit par cristalliser. La combi
naison ainsi produite, C^H^C^fFAz'), se dépose sous forme de lamelles inco
lores, fusibles à 97-98", lorsqu'on ajoute à sa solution éthérée une petite 
quantité de ligroïne. Ce composé se forme, après un quart d'heure, même 
lorsque le furfurol est dissous dans 10,600 parties d'eau. 

L'aldéhyde benzoïque, dissous dans 2000 parties d'eau, agité avec le réactif, 
donne lieu à un précipité floconneux, abondant. Ce précipité, qui cristallise 
facilement dans l'alcool, fond à 152°,5. 

L'aldéhyde cinnamique, dissous dans l'alcool faible, ou même en suspension 
dans l'eau, fournit lentement à froid, rapidement à chaud, un précipité cris
tallin, C l8I^!l(C1,I^8Az ,), qui cristallise dans l'alcool en aiguilles jaunâtres, fu
sibles à 168°. 

L'aldéhyde salicylique donne une masse jaunâtre, qui cristallise dans l'alcool 
bouillant en aiguilles incolores, fondant à 142-143°. 

Le glyoxal engendre immédiatement à chaud, même dans une dissolution 
aqueuse au millième, un précipité cristallin jaune, à peine soluble dans l'eau, 
les alcalis et les acides très dilués. Ce corps, qui a pour formule C!8H"Az*, en 
atomes 

C uH"Az' = [CH,Az'H(C«H»)]J, 

cristallise dans l'alcool en lamelles déliés, fusibles à 169-170". 

Les acétones de la série grasse ne donnent avec la phénylhydrazine que des 
produits huileux, peu caractéristiques, mais qui peuvent encore servir à les 
isoler. 

Les acétones aromatiques, au ncotraire, fournissent dans la plupart des cas 
des combinaisons cristallisées. 
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L'acétopkénone fournit un produit décrit par Reisenegger, fusible à 10b". 

Le benzylidène-acétone, difficilement cristallisable, donne avec le réactif 

une masse solide qui cristallise dans l'alcool bouillant en lamelles jaunes, 

fusibles à 157». 

Le benzophénone donne un corps qui cristallise dans l'alcool bouillant en 
aiguilles à peine colorées, fusibles à 137°, ayant pour formule C , 6H8(C l sIl ,Az*). 

L'isatine, dissoute dans 2000 parties d'eau, laisse déposer à l'ébullition 
d'abondantes aiguilles jaunes, fondant à 210-211", ayant]pour composition 
C1 ,H !AzO ,(C«H8Az î). 

Les acides ace'toniques et aldéhydiques engendrent très facilement avec la 
phènylhydrazine des combinaisons cristallines, insolubles dans l'eau. 

L'acide gïyoxylique, en solution aqueuse ou faiblement acide, fournit de 

fines aiguilles jaunes, dont la solution alcaline est précipitée par les acides. 

Cette combinaison, qui se forme d'après l'équation suivante, 

C*H!0« + C"H8Az ! — HH)* = C 1 8II 5Az JO l, 

cristallise dans l'alcool et dans l'eau bouillante; elle se colore vers 130° et se 
décompose à 137°. Cet acide phénylhydrazine-glyoxylique est peu soluble dans 
l'éther, la benzine et le chloroforme, très soluble dans l'alcool, l'acétone, 
l'acide acétique. Traité par l'amalgame de sodium, il se transforme en acide 

phénylhydrazine-acétique, 

C15H8Az ï(C*H tO l), 

corps qui cristallise dans l'alcool chaud ou dans l'eau en lamelles soyeuses, 

incolores, fondant à 157°, mais en se décomposant, reproduisant son générateur 

sous l'influence des solutions alcalines de cuivre (Elbers). 

L'acide pyruvique, même dissous dans 1000 parties d'eau, donne un pré
cipité jaune, cristallin, ayant pour composition C 8H I0 4(C 1 !H 8Az I). Il cristal
lise dans l'alcool bouillant en prismes déliés, fondant à 192°. 

L'acide me'saxalique fournit un produit qui cristallise en aiguilles jaunes, 

tusibles à 164° (F.). Il est insoluble dans l'éther de pétrole, soluble dans l'eau 

bouillante (Elbers). 

L'acide phénylglycolique donne un produit de condensation assez soluble 
dans l'eau bouillante, cristallisant dans l'acide acétique chaud en fines 
aiguilles jaunes, fondant à 153°, mais en se décomposant. 
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B a s e s dér ivées de l a phény lhydraz ïne . 

M É T H Y L P H É H Y L H Y D R A Z I N E . 

(Équiv. . . C I JH l 0Az ! = C !lI s(C , 2H 8Az îj. 
r m U 6 S ( Alom. . . C ' H ^ A z ^ C ^ A z ^ L T O . A z I P . 

Pour la préparer, Fischer conseille de dissoudre dans l'alcool 30 grammes 
de nilrosométhylaniline et 120 grammes d'acide acétique à 50 % , de verser 
cette liqueur dans 200 grammes d'alcool refroidi, tenant en suspension 
125 grammes environ de poudre de zinc. On chauffe le tout et on filtre à 
chaud, dès que la réaction est terminée ; on sursature ensuite par la soude et 
on distille dans un courant de vapeur d'eau. On recueille un mélange de mé-
thylaniline et de méthylphénylhydrazine, qu'on transforme en sulfates ; par 
une addition d'alcool, celui de méthylphénylhydrazine, qui est peu soluble 
dans l'alcool, se dépose en premier lieu. Il ne reste plus qu'à le décomposer 
par un alcali et à distiller. 

La méthylphénylhydrazine est un liquide incolore, bouillant à 222-224°, sous 
la pression de 0,715. Son odeur est légèrement aromatique. Elle est peu 
soluble dans l'eau froide, soluble en toutes proportions dans l'alcool, l'éther, 
la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone. Elle est détruite par la 
liqueur de Fehling, avec dégagement d'azote et formation de méthylaniline ; 
toutefois, la réduction n'a lieu qu'à chaud. 

Cette hydrazine secondaire se combine au bromure et à l'iodure d'éthyle 
pour former des composés bien cristallisés. 

Traitée par l'acide nitreux, elle reproduit son générateur, avec dégagement 
de protoxyde d'azote : 

C,H1(C"H«Az') -I- 2 AzO*H = Az 2 0 J + 2 H 2 0 s -+- C !H ![C"H8(AzO !)Az]. 

Attaquée par le nitrate de diazobenzol, elle fournit de la méthylaniline et du 
diazobenzolimide. 

Oxydée par l'oxyde d'argent, elle donne du diméthyldiphényltétrazone, 
C 2 8H 1 6Az l . 

La méthylphénylhydrazine est une base mono-acide ; elle forme avec les 
acides des sels difficilement cristallisables, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sulfate, 
( C ^ A z ^ . S W O 8 , 

cristallise en grandes lames brillantes, très solubles dans l'alcool, même à 
froid 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 701-

Vacide méthylphénylhydrazine-phénylglyoxylique se prépare comme l'acide 
phènylhydrazine-phénylglyoxylique, auquel il ressemble. Il est à peine soluble 
dans l'eau, soluble dans l'éther acétique, la benzine, l'acétone, peu soluble 
dans l'éther; l'eau bouillante le décompose avec formation de benzaldéhyde. 11 
fonda 116°, en se décomposant. 

11 est accompagné d'un corps insoluble dans les lessives alcalines, C 5 0H 1 ! iAz 30 2, 
sans doute son amide, qui cristallise en fines aiguilles soyeuses, jaunes, fusibles 
à 156» (Elbers). 

Méthylphénylhydrazine symétrique. 

Tafel a préparé une méthylphénylhydrazine symétrique, en atomes 

C6IP.AzH.AzH(CII!), 

en soumettant à la distillation la méthyldibeuzoyphényl-phénylhydrazine avec 
la moitié de son poids de potasse caustique pulvérisée. On obtient ainsi un 
liquide jaune formé d'aniline et de méthylphénylhydrazine. On dissout le tout 
dans l'acide chlorhydrique étendu, on lave à l'éther et on fractionne avec la 
soude : l'hydrazine se précipite en dernier lieu. On la purifie en la trans
formant en sulfate, sel très soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, 
fusible à 180", ayant pour formule 

(C^IFAz^.S 'LW. 

Le chlorhydrate est en lamelles incolores, brillantes, très solubles dans l'eau 

et dans l'alcool, insolubles dans l'éther. 

L'oxalate est une masse blanche, cristalline, peu soluble dans l'éther. 
La base libre est un liquide incolore, qui s'oxyde rapidement à l'air. 
Elle est énergiquement attaquée par l'oxydé jaune de mercure, avec formation 

A'azométhylphényle, 

C2H2(C12II8Az«) -1- O2 = H ! 0 8 + C8H s(G l !II6Az s), 

corps qu'on isole par distillation dans un courant de vapeur d'eau. 

Vazomêlhylphényle, en atomes 

CH 8Az 2 = G8II3.Az:Az.CH3, 

est un liquide jaune, bouillant vers 150°, en se décomposant légèrement. Il 

se comporte vis-à-vis des réactifs comme l'azophénylélhyle de E. Fischer. 
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Diméthyldiphényltétrasone. 

_ , l É q u i v . . . C , 8 H " A z * . 

( A t o m . . . G 1 * H " A z * = C « H ! A z ( C H î ) A z : Az .Az(CH 3 ) . (G«H ! ) . 

P o u r p réparer ce dér i vé , o n d i s s o u t la mé lhy lphér ry lhydraz ine dans 8 part ies 

de ch lo ro fo rme , on refroidi t la so lu t ion et o n y a joute de l 'oxyde jaune de 

m e r c u r e ; o n filtre et o n évapore a u b a i n - m a r i e . Ce q u i reste e n so lu t i on est 

précipi té pa r l 'a lcool : 

a C ' W A z ' - + - 2 0 ' = 2 H ' 0 * - + - C ' r P ' A z » . 

Ce co rps est en c r is taux Fusibles à 1 3 3 " , très so lub les dans le ch loroforme 

et le su l fu re de ca rbone , beaucoup m o i n s d a n s l 'a lcool et dans l 'éther. 11 est 

décomposé par les ac ides é n e r g i q u e s , avec dégagement d'azote et formation 

de méthy lan i l i ne ; l 'eau est s a n s action s u r l u i , m ô m e à l 'ébu l l i t ion . 

Traité pa r l ' iode, e n so lu t ion ch l o ro fo rm ique , i l fourn i t u n p rodu i t d 'addi t ion 

cr is ta l l i sé , m a i s très ins tab le , ayant pou r fo rmule 

C'IP'AzU*. 

Desséché , cet i odu re se décompose avec exp los ion , à la man iè re de l ' iodure 

d'azote. Ag i té avec u n e so lu t ion a lca l ine , o u encore avec de l 'eau et de la 

p o u d r e d 'a rgent , i l reprodu i t ses généra teurs . 

E T H T L P H E N Ï L H Y D R A Z I N E . 

, . É q u i v . . . C l f l H 1 , A z s = C * H , ( C 1 ^ H ' A z , ) . 
F o r m u l e s ) ^ ^ _ m ^ 

Deux i somères répondent à cette fo rmu le . 

1° Ëthylphénylhydrazine dissymétrique. 

C 8 H i ! A z » = C ' H 5 . Az(C 5 H») |AzH». 

O n fait r é a g i r le z inc et l 'acide acét ique s u r u n e d isso lu t ion a lcoo l ique de 

n i t roso-é thy lan i l i ne . 

E l l e p r e n d éga lement na i ssance , m a i s avec d 'aut res bases , par l 'act ion d u 

b r o m u r e d'éthyle s u r la phény lhyd raz ine . 

L i q u i d e h u i l e u x , i nco lo re , volat i l sans décompos i t ion , rédu isant à c h a u d la 

l i queu r de F e h l i n g . 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

Le chlorhydrate, C'H^Az'.HCl, en atomes 

refis 
c l f f > . A z B ? . H C l , 

est en lamelles brillantes, incolores. 

Chauffée avec le bromure d'éthyle, l'éthylphénylhydrazine donne, entre 

autres produits, du bromure de diélhylphénylazonium. 

2° fîthylphénylhydrazine symétrique. 

C8H"Az ! = C'H'.HAz.AzHCC'H5). 

Syn. : Hydrazophényléthyle. 

On obtient ce corps, mélangé à d'autres composés, lorsqu'on attaque la phé-
nylhydrazine par le bromure d'éthyle. (Fischer.) 

Pour l'isoler, on met à profit l'action différente que l'oxyde mercurique 
exerce sur les hydrazines : tandis que les bases primaires sont détruites 
par ce réactif, avec dégagement d'azote, les bases secondaires dissymétriques 
sont transformées en tétrazones, les bases tertiaires ne sont pas attaquées et 
les bases secondaires symétriques fournissent le dérivé diazoïque correspondant, 
dernier corps dont la volatilité, ainsi que l'indifférence à l'action des acides, 
rend l'isolement facile. On opère donc ainsi qu'il suit : 

Au produit brut de la réaction du bromure d'éthyle sur la phénylhydrazine, 
on ajoute de la soude et on épuise avec de l'éther. 

A l'évaporation, il reste un résidu qu'on additionne d'acide chlorhydrique 
concentré, afin de séparer à l'état de chlorhydrate la base en excès. Le liquide 
est filtré, rendu alcalin par la soude et agité avec de l'éther, la solution éthérée 
étant maintenant directement traitée par l'oxyde jaune de mercure. On filtre, 
on ajoute de l'acide chlorhydrique dilué pour retenir les bases et on distille. 
Le produit distillé laisse déposer d'abord le tëtrazone, puis l'éther enlève l'azo-

pkényléthyle C4H4(CtsH<'Az'). Ce corps est traité par l'amalgame de sodium, 
en solution alcoolique; le soluté, étendu d'eau, abandonne à l'éther le corps 
cherché. 

L'bydrazophényléthyle est un liquide incolore, peu soluble dans l'eau, fa
cilement dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Ilest réduit par la liqueur de Fehling et par l'oxyde de mercure, qui le 
font passer à l'état d'azophényléthyle; la même transformation s'opère sous 
l'influence de l'acide azoteux. Enfin, l'hydrogène naissant le dédouble en ani
line et en ëthylamine : 

C 4 6H' !Az ! 4 - H ! =C 4 H 7 Az -f- C18fFAz. 

L'hydrazophényléthyle se combine à l'iodure de méthyle. 
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L'oxalate, 
C1 0H1 !Az s.C*H2O8, 

cristallise en fines lamelles, assez solubles dans l'eau. 

L'acide e'thylphe'nylhydrazine-glyozylique, C2 0H1 2Ay20*, en atomes 

C8H5,Az(C2LI5)Az : CII.COHI, 

se prépare au moyen d'une solution de glyoxalate de calcium, additionnée 
d'acide chlorhydrique et de chlorhydrate d'éthylphénylhydrazine. Le pré
cipité, qui se dépose lentement, est purifié en ajoutant de l'éther de pétrole à 
sa solution éthérée. Il est en aiguilles étoilées, fusibles à 121°, peu solubles 
dans l'eau froide, solubles dans l'alcool, l'éther acétique, le chloroforme. 

L'acide éthylphénylhydrazine-phénylglyoxylique, en atomes 

s'obtient au moyen de l'acide phénylglyoxylique et d'une solution acétique 
d'éthylphénylhydrazine. C'est un précipité oléagineux, qui se prend à la longue 
en une masse poisseuse, jaune, de laquelle l'éther extrait une partie huileuse 
et laisse une poudre jaune, celle-ci étant un mélange de l'acide ci-dessus, so-
luble dans la soude, et d'un corps insoluble dans les alcalis. Mis en liberté par 
l'acide chlorhydrique, l'acide cristallise dans l'alcool en grandes tables rhom-
biques, jaunes, fondant à 109°,5, en se boursouflant. Il est peu soluble dans 
l'eau et se dissout en jaune dans les alcalis. Le produit insoluble dans la soude, 
C"H"Az sO ,

1 constitue sans doute son amide. 
Réduit par l'amalgame de sodium, cet acide éthylphénylé fournit de l'élhyl-

aniline et de l'acide phényl-amido-acétique (Elbers). 

L'e'thylphe'nylhydrazine-glyoxal est un précipité jaune, volumineux, qu'on ob
tient en versant du sulfite de glyoxal-sodium dans une dissolution chlorhy
drique d'éthylphénylhydrazine. Ce corps cristallise dans l'alcool bouillant en 
fines aiguilles jaunes, fondant à 149°,5, peu solubles dans l'éther et dans l'alcool 
froid, solubles dans les autres dissolvants (Elbers). 

Obtenu en faisant réagir à froid l'éthylhydrazine sur une solution alcoolique 
de chlorure de picryle. 

Il cristallise dans le chloroforme en lamelles jaunes à 6 pans, fusibles à 
200°, peu solubles dans l'alcool. Il n'est attaqué ni par l'oxyde d'argent, ni 
par l'oxyde mercucique; il se dissout sans altération dans l'acide chlorhy-

CclI s.Az(C slI5).Az : C(C6H5).C02II, 

Ëthylpicrazide. 

Formules 
f, Équiv. . , 
I Atom. . . 

C 1 8H'Az s0 l s = C H ' ^ H ^ A z O ^ A z 2 ] . 
C 8H 8Az 50 8 : C6H2(AzO !)3.Az2H2.CslIs, 
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D I É T H Y L P H É N Y L H Y D R A Z I N E . 

: Équiv. . . C , 0 H , B A z » - r - I W = (C*H t)'(C 1 5H 8Az s)-f-H sO ï. 
S j Atom, . . C 1 0H 1 8Az'0 = C6H5.Az(CsHs)3(AzH8)0H. 

Le bromure de cette base, (C*H*)!(C1!H8Az,)IIBr, se forme lorsqu'on fait di

gérer molécules égales de phénylhydrazine et de bromure d'éthyle. 

Pour le séparer des autres basses qui l'accompagnent, on dissout le tout 

dans l'eau, on sature par la soude et on agite avec de l'étirer : le dérivé brome, 

qui reste dans la solution aqueuse, est précipité par une lessive de soude con

centrée. 

Ce sel prend également naissance lorsqu'on chauffe l'éthylphénylliydrazine 

avec le bromure d'éthyle. 

11 cristallise en prismes rhombiques, solubles dans l'eau, fort peu dans les 

alcalis concentrés. Il se décompose vers 193", en dégageant des produits ga

zeux. Il ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

Agité avec de l'oxyde d'argent, il fournit un hydrate à réaction alcaline, l'hy

drate de diéthylphénylhydrazine. 

Le chloroplatinate, 

(C^^C'ffAz^.HCl.PtCl 8 , 

est en cristaux jaune brun, peu solubles dans l'eau. 

Diéthyldiphényltétrazone. 

, l Équiv. . . tf'LPAz4. 
r ormuiGS s 

( A t o m . . . C ' W A z ^ C ^ ' . A z ^ H ^ A z : Az.Az(C8Hs).C6II5. 

Dans le traitement de la phénylhydrazine par le bromure d'éthyle, outre le 
composé ammonié décrit ci-dessus, il se forme un mélange complexe de 
bases, dont la séparation ne peut être effectuée qu'à l'aide de l'oxyde d'ar
gent, oxydant qui détruit les bases primaires, sans toucher aux bases tertiaires, 
et qui convertit les bases secondaires en dérivés azoïques. 

On dissout les bromhydrates dans l'eau, on met les bases en liberté par un 
alcali et on les extrait par l'èther. Après avoir séparé la phénylhydrazine en 
excès par l'acide chlorhydrique concentré, on remet les bases en liberté et on 
fait digérer leur solution éthérëe avec l'oxyde mercurique. Il en résulte une 
solution brune, qu'on filtre et qu'on additionne d'acide chlorhydrique pour 
dissoudre les produits basiques : aniline, éthylaniline, base hydrazinique ter
tiaire. A l'évaporation, la solution éthérée laisse un résidu huileux, qui finit 
par cristalliser avec le temps, du moins en partie. 

drique. Chauffé avec de la potasse, il dégage de l'éthylamine, sans régénérer 

de Phenylhydrazine. 
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D I P H É S Y L H Y D R A Z F N E . 

, Í Equiv. . . C ' H i ' A z ^ C U H W ' H ' A z * ) . 

I Atom. . . C^H'lAz1 = (C'H'j'Az.AzH*. 

Pour la préparer, on dissout dans 5 fois son poids d'alcool de la nitroso-

diphénylamine, purifiée par cristallisation dans la ligroïne bouillante; on 

ajoute un excès de poudre do zinc, puis, peu à peu, de l'acide acétique glacial. 

La réaction a lieu avec élévation de température; elle est terminée lorsqu'une 

addition d'acide chlorhydrique à une prise d'essai ne donne plus la coloration 

vert bleuâtre qui caractérise la nitrosamine. La liqueur filtrée est évaporée au 

quart, étendue de son volume d'eau, puis additionnée, après refroidissement, 

d'un excès d'acide chlorhydrique fumant. 

Le chlorhydrate de diphénylhydrazine se dépose en grande partie sous 

forme de fines aiguilles bleuâtres. Un traitement à l'acide chlorhydrique faible 

et chaud suffit pour enlever une certaine quantité de diphénylamine régénérée, 

celle-ci se séparant à l'état oléagineux. Quant au chlorhydrate de diphényl

hydrazine, qui reste dans la liqueur filtrée, on le précipite par l'acide chlor

hydrique concentré. 

Mise en liberté par la soude, la diphénylhydrazine se présente sous forme 

d'une huile jaunâtre, qui ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant. Elle 

est peu soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine et le chloroforme. A la distil

lation, elle se décompose partiellement avec formation de diphénylamine, 

d'ammoniaque et de produits résineux fixes. La liqueur de Fehling la réduit à 

chaud seulement; elle résiste donc mieux à ce réactif que les composés corres

pondants de Ja série grasse. L'acide sulfurique la dissout avec une coloration 

d'un bleu foncé. 

Lorsqu'on ajoute à sa dissolution étendue, acidifiée et froide, de l'azotite de 

potassium, il se produit un dégagement gazeux de protoxyde d'azote et il se 

dépose de la nitrosodiphénylamine, sous forme d'une huile jaunâtre qui ne 

tarde pas à se solidifier : 

C " H l s A z s 4 - 2 AzO'II=2LP0* + 2AzO -+- C2*H10(Az02) Az. 

Aucun agent oxydant, autre que l'acide azoteux, ne produit cette réaction. 
La dinhénylhydrazine forme des sels assez stables avec les acides minéraux; 

elle ne se transforme pas en benzidine, comme son isomère l'hydrazobenzide, 
sous leur influence. 

Après plusieurs cristallisations dans l'alcool, ce produit solide, qui a pour 

formule C"HMAz*, constitue la combinaison tétrazotée, correspondant à la di-

méthyldiphényltétrazone. Quant au produit huileux qui l'accompagne, il pos

sède une odeur de cyanure de phényle et est formé en grande partie d'azophé-

nyléthyle, qui passe à la distillation avec la vapeur d'eau. 

La diéthydiphényltétrazone cristallise en prismes qui fondent à 108°, mais 

en se décomposant partiellement, avec dégagement gazeux. 
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Te'traphényltétrazone. 

i Ëquiv. . . C48H2°Az4. 
Formules j A t o m ^ ^ ^ c a *H 2 ( , Az 4 = (CH^.Az.Az : Az.Az(C«H5)s. 

On la prépare en agitant la diphénylhydrazine avec une solution étendue, 
neutre et bien refroidie, de perchlorure de fer. On lave le précipité d'abord à 
l'eau, ensuite à l'alcool. 

Elle cristallise dans le sulfure de carbone en cristaux qui fondent à 123°, 
mais en se décomposant avec dégagement gazeux. Elle est peu soluble dans 
l'alcool, l'éther, le chloroforme, un peu mieux dans le sulfure de carbone, sur
tout à chaud. Les acides concentrés l'attaquent avec production d'une colora
tion bleue. 

TOLYLHYDRAZINES. 

, ( Équiv. . . C 1 4H l 0Az 2 = AzII(C14H8Az). 

( Atom. . . CUFAz^CIP.CW.AzlI .AzIl 2 . 

On connaît actuellement deux corps répondant à cette formule, représentant 
les isoméries de position ortho et para. 

I 

Ortho- to ly lhydraz ine . 

Syn. : o-cre'sylhydrazine. 

On la prépare, comme la phénylhydrazine, au moyen de l'orthotoluidine 
(Bœsler). 

Le chlorhydrate, 

C"H1'Az î,HCl, 

cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, fort peu solublesdans l'eau froide et 
dans l'acide clilorhydrique concentré. Sa solution aqueuse se trouble à chaud, 
par suite de la mise en liberté d'une certaine quantité de la base. 

Le sulfate, 

(C ,*H i«Az ,) ,,S ,H J0', 

cristallise en aiguilles qui se dissocient partiellement sous l'influence de l'eau. 

Ce sel, comme le précédent, bleuit à l'air et à la lumière. 
Les agents oxydants, qui changent l'hydrazobenzine en azobenzide, transfor

ment la diphénylhydrazine en matières colorantes, bleues ou violettes, de nature 
complexe. 
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708 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Elle cristallise en tables obliques, incolores, fusibles à 56°. Elle s'oxyde peu 
à peu à l'air en brunissant. Elle est peu soluble dans la ligroïne, soluble dans 
l'alcool, l'étlier, le chloroforme. 

Le chlorhydrate, 

C uH 1 , ,Az î,HCl-4-II s0 8, 

cristallise en aiguilles soyeuses, qui perdent leur eau de cristallisation à 100°. 
Il est peu soluble dans l'acide chlorhydrique concentré. 

L'azotate, 
CuH ,°Az î,AzO«ll, 

est très soluble dans l'eau et dans l'alcool. L'étlier le précipite de sa solution 
alcoolique en lamelles anhydres. 

II 

P a r a - t o l y l h y d r a z i n e . 

On l'obtient en suivant exactement le procédé de préparation de la phènyl-
hydrazine : il suffit de remplacer l'aniline par la p-toluidine (Fischer). 

Elle cristallise en lamelles fusibles à 81°, bouillant à 244". Elle est soluble 
dans l'alcool, l'étlier et la benzine. 

P A R A - D I T H O L Y L H Y D R A Z I N E . 

I, Équiv. . . G^IP'Az^G^H^G^H^Az 5 ) . 

es l Atom. . . C'IFAz* = (C7H7) sAz2H s. 

Syn.: Para-dicre'sylhydrazine. 

On l'obtient en réduisant par le zinc et l'acide acétique une solution alcoo 
lique de nitrosodilolylamine, G uH 6[G uH 8(Az0 2)Az]. On opère d'ailleurs comme 
pour la préparation de la diphénylhydrazine (Lehne). 

Elle cristallise dans la benzine en lamelles incolores, qui fondent à 171-172°. 
Elle est insoluble dans la ligroïne, peu soluble dans l'étlier, facilement dans 
l'alcool. Bien desséchée, elle se conserve sans altération; mais, à l'état humide 
ou en solution, elle se colore rapidement en communiquant parfois à ses dis
solvants des colorations variées ; c'est ainsi que sa dissolution chloroformique 
se colore en bleu. 

C'est une base monoacide faible, qui ne se dissout qu'à chaud dans les 
acides minéraux étendus. Traitée par le perchlorure de fer ou l'oxyde mer-
curique, elle se transforme en ditolylamine ; l'acide azoteux la dédouble en 
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Monobenzoyl-ditolylhydrazine. 

[ Équiv. x . C uII i0 2(G 2 8ll 1 0Az'). 
ormu es j ^ ^ (C?ir)^Az!H(C«lI5.C0) 

On chauffe au réfrigérant ascendant, pendant 4 heures environ et à 100°, 

5 parties d'hydrazine en solution benzinique avec 4 parties de chlorure de ben-

zoyle; on agite le produit de la réaction avec une lessive faible de soude, on 

sépare la benzine, qui abandonne à l'évaporation un résidu qu'on purifie par 

cristallisation. Il est bon de placer le liquide dans un mélange réfrigérant. 

Ce dérivé benzoylô est en fines aiguilles incolores, fusibles à I86",5. 

P i p é r y l h y d r a z ï n e . 

( Équiv. , . C 1 0fFAz' = AzH(C1°II11Az). 
formules ' _ C 5 H 1 2 Az 2 = C5H'»Az.AzH2. 

En attaquant la nitrosopipéridine par les agents réducteurs, Wertheim et 

Schotten n'ont obtenu que de la pipéridine et de l'ammoniaque, comme pro

duis de la réaction. Théoriquement, on doit obtenir une hydrazine-pipéry-

lique. 

Knorr a démontré que la nitrosopipéridine ne fait point exception à la règle 

générale, lorsqu'on la soumet à l'action des réducteurs, et que la formation de 

pipéridine et d'ammoniaque est due à une réaction secondaire. 

On peut opérer avec l'amalgame de sodium et une solution alcoolique de 

nitrosopipéridine ; mais il est plus avantageras d'employer in poudre de zinc et 

l'acide acétique. 

A un mélange de 300 grammes de nitrosamine et 500 grammes d'eau et 

133 grammes de poudre de zinc, on ajoute peu a peu 10U gi amines d'acide 

acétique à 5 0 % et on abandonne le tout à lui-même pendant deux heures 

environ ; on chauffe ensuite au bain-marie, jusqu'à ce que l'odeur carac

téristique du dérivé nilrosé ait disparu. Après avoir sursaturé la solution filtrée 

par une lessive concentrée de potasse caustique, on distille jusqu'à ce que le 

produit qui passe ne réduise plus la liqueur de Fehling. Par le refroidissement, 

il se dépose dans le liquide distillé un corps cristallin, constituant la dipipé-
rylte'trazone; on filtre, on neutralise par l'acide chlorhydrique et on évapore 

nitrosamine et en protoxyde d'azote. Le brome la change en tétrabromoditolyl-

amine, et l'acide azotique en hexanitroditolylamine. 

Le chlorhydrate de ditolylhydrazine, C s aH l 6Az3.HCl, s'obtient sous forme de 

fines aiguilles incolores par l'action du gaz chlorhydrique sec sur une solution 

éthërée de la base. Il se dissout dans l'eau chaude, mais il se dissocie à froid 

pour se reformer à chaud (Lehnc). 
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Dipipe'rylte'tràzone. 

\ Équiv. . . C 8 0H 8 0Az i = C1°H8Az8(C1 0H1 8Az J). 

m l Atom. . . G ^ - A z ^ C W A z . A z : Az.AzC5H10. 

Pour préparer ce dérivé, on dissout l'hydrazine dans l'éther, et on ajoute 
à froid, peu à peu et en agitant, de l'oxyde mercurique. A l'évaporation, il 
reste un corps huileux, solidifiable par refroidissement, qu'on purifie en pré
cipitant par l'eau sa dissolution alcoolique. On obtient ainsi des cristaux 
incolores, insolubles dans l'eau, fusibles à 45°, qui prennent naissance d'après 
l'équation suivante : 

2C1°H l sAz ! -h 20 8 = 2H 80 8 + C 8 0IFAz s. 

Les acides décomposent la dipipérylhydrazine à l'ébullition, avec un abon
dant dégagement d'azote (Knorr). 

DÉRIVÉS HYDRAZINIQUES. 

La plupart de ces dérivés ont été découverts par Fischer. On connaît surfout 
ceux qui dérivent de la Phenylhydrazine. Ceux de la série grasse ont déjà été 
décrits, excepté le diazobenzoléthylazide, le diphênylsemicarbazide et la méthyl-
benzoyl-diméthylhydrazine. 

Diazobenzoléthylazide. 

, { Équiv. . . C ' ^ A z ^ C ' W A z ^ f C W A z - ) . 

l Atom. . . G ' H ^ A z ^ C W . A z : Az.Az8H8.C2H5. 

Syn. : Diazo-éthylhydrazinobenzol. 

Il se dépose sous forme d'un liquide huileux, lorsqu'on traite une solu-

en consistance sirupeuse. Il se produit par le refroidissement une masse cris

talline de chlorhydrate de pipérylhydrazine, qu'on purifie par cristallisation 

dans l'alcool chaud. Les eaux mères, précipitées par l'éther, fournissent une 

nouvelle quantité de ce sel, le rendement pouvant atteindre 80 %• 

Le chlorhydrate de pipérylhydrazine, C10H18Azs.HCI, est sous forme d'aiguilles 

incolores, fusibles à 161°, solubles dans l'eau et dans l'alcool, surtout à chaud. 

En ajoutant à sa solution aqueuse et concentrée de la potasse ou de la soude, 
la base se précipite sous forme d'une huile incolore, bouillant au voisinage 
de 145". 

La pipérylhydrazine est oxydée à chaud par la liqueur de Fehling. Elle 
présente d'ailleurs beaucoup d'analogies avec les hydrazines secondaires. 
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Diéthylsemicarbazide. 

i Équiv. . . C 1 0H 1 3Az 50 2. 
Formules l , AzII.Az(C2Hs)2 

A tom. . . C5H1 3Az30 = GO £ , . K ' 
x AzH2. 

Syn. : Diélhylhydrazine-urée. 

On l'obtient en portant à l'ébullition, avec un excès de cyanate de potassium, 

le mélange brut des chlorhydrates de diéthylamine et de diéthylhydrazine, 

qui prend naissance dans la préparation de cette dernière base. 

Elle cristallise, par le refroidissement, en longs prismes fusibles à 140 5 . 

Elle donne avec le chlorure platinique un sel double, CwH 1 3Az 30 2.PtCl s, en 

atomes 

[(C2Il3)2Az.AzH.CO.AzH2]2PtCl4, 

qui cristallise en fines aiguilles jaunes, très solubles dans l'eau, peu solubles 
dans l'alcool. 

Le dérivé nitrosé, 

G 1 0IP 2(Az0 2)Az 30 2, 

se prépare au moyen du nitritc de sodium et de l'acide sulfurique. 
Les alcalis décomposent à chaud ce dérivé en azote, acide carbonique, 

ammoniaque et diéthylamine. 

Méthylbenzoyl-diméthylhydrazine. 

( Équiv. . . C16H6(C4II8Az2). 
Formules \ , c e H s 

\ Atom. . . C 1 ( l H w A z 2 = C I l 3 ) 2 . A z ' . G ( ^ ' 
LH°. 

On chauffe pendant quelques heures, en tubes scellés, un mélange de 
méthylbenzoyle et de diméthylhydrazine ; la combinaison s'effectue avec 
séparation d'une molécule d'eau : 

C'WO' -h G4II8Az2 = II 20 2 -+- C 1 0H c(C 4H 8Az a). 

tion aqueuse d'éthylhydrazobenzine par un sel de diazobenzol. Il est difficile 

à purifier et ses sels présentent peu de stabilité. 

Ses réactions participent à la fois de celles du diazobenzol et de l'éthyl-

hydrazine. Les acides dilués le décomposent à chaud avec dégagement d'azote, 

formation de phénol et d'éthylhydrazine. Le brome, en solution éthérée, fournit 

du perbromure de diazobenzol. L'oxyde jaune de mercure le décompose entière

ment avec dégagement d'azote. En solution alcoolique, le zinc et l'acide 

acétique le transforment en un mélange d'éthyl et de Phenylhydrazine : 

C1 5H l 2Az4 -+- 2H 2 =C 4 H 8 Az s •+- CH'Az 2 . 
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Formylphénylhydrazine. 

, ( Équiv. . . C ' W A z W ^ C ' O W W A z 2 ) . 

\ Atom. . . C'H 8Az 20 =C6H s.AzII.AzII(C0H). 

La phénylhydrazine s'unit aux amides-acides, avec perte d'une molécule 
d'ammoniaque. 

Lorsqu'on chauffe au bain d'huile, à une température de 130°, le formamide 
et la phénylhydrazine, on obtient la formylphénylhydrazine : 

C i 8H8Az2 + C8H3Az08 -h AzH3 -+- C"H 8Az 80 8. 

Elle est peu soluble dans l'eau, la benzine, le chloroforme, soluble dans 
l'eau chaude, l'alcool et l'éther; elle fond à 143°. 

Elle réduit la liqueur de Fehling. Traitée par l'oxyde mercurique, elle 
engendre un corps explosif, probablement l'acétyldiazobenzol (Just). 

Acétylphénylhydrazine. 

( Équiv. . . C l 6H 1 0Az 80 2 ^C 4 H 2 0 2 (C 1 2 H 8 Az 2 ) . 
ormues j ^ ^ C 8 H 1 o A z î 0 — C6H5.Az8H2(CsH50). 

Syn. : Phénylacélazide. 

On fait bouillir la base avec de l'acide acélique glacial, ou mieux on fait un 
mélange équimoléculaire de phénylhydrazine et d'anhydride acétique. 

On l'obtient encore en chauffant au bain d'huile, vers 150°, l'acétamide avec 
la phénylhydrazine (Just) : 

C1H8(AzH : i)0 i -+- C , 8H 8Az 2 = AzH3 -+- C 4H 20 2(C 1 8fl 8Az 2). 

Elle cristallise en prismes à six pans, fusibles à 128°,5, distillant en grande 
partie sans décomposition. Elle est assez soluble dans l'eau bouillante, qui 
l'abandonne par le refroidissement en aiguilles soyeuses ; elle est peu soluble 
dans l'eau froide et dans l'éther, très soluble dans l'alcool, surtout à chaud. 
Elle réduit la liqueur de Fehling. 

Bouillie avec les acides concentrés, elle se dédouble en ses deux compo
sants. Elle donne avec l'acide azoteux un dérivé nitrosë, instable. Sa solution 
chloroformique est oxydée par l'oxyde mercurique, avec formation d'un corps 
qui paraît être ïacétyldiazobenzol, C 4H 20 2(C 1 2H 6Az 2). 

Dans la préparation de l'acétylphénylhydrazine, un excès d'anhydride 
acétique fournit une masse sirupeuse, constituant sans doute le dérivé 
diacétylé. 

C'est un liquide bouillant à 165°, sous la pression de 0m ,190 : les acides 

l'hydratent, en reproduisant ses générateurs (Reisenegger). 
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Oxalyldiphénylhydrazine, 

Formules ! 
Équiv. . . C 8 8II 1 4Az 40 4. 

Atom. . . C w Il 1 4 Az 4 0 2 : C wU 1 4Az 40 2 - (C6H5Az2II2)2C2Os. 

Obtenue en chauffant à 110-120° la Phenylhydrazine avec l'éther oxalique^ 

Elle est en cristaux lamellaires, fusibles à 278°, dislillables, mais en se 

décomposant partiellement. 

Ce composé a été d'abord obtenu par Fischer en ajoutant à une solution 

étbérce de phènylhydrazine une quantité équivalente du chlorure C l 8ïï r ,S 20 lCl. 

Il a ensuite été préparé par Kœnigs en versant un soluté saturé d'acide 

sulfureux dans une solution acide de sulfate de diazobenzol : le mélange se 

colore en rouge et laisse déposer des flocons rouges; on purifie ces derniers 

par cristallisation dans le chloroforme bouillant. Avec le chlorure, on a la 

réaction suivante : 

2C i !II»Az !ClH-5S îO4-+-4H8O2=C«H'2Az !.S s04+2S8H8O s-l-2HCl. 

Pour expliquer sa formation, on peut admettre qu'une partie du diazobenzol 
donne d'abord de l'acide phénylsulfinique, qui réagit ensuite sur une autre 
partie du diazobenzol, le produit foncé étant alors réduit par l'acide sulfureux. 
De fait, lorsqu'on traite une solution aqueuse d'azotate de diazobenzol par une 
solution de phénylsulfinate de sodium, il se sépare des' cristaux ayant pour 
composition C nH'°Az 8.S 20 4. Ce phénylsulfinate de diazobenzol, dissous dans 
l'alcool, est réduit par la poudre de zinc et l'acide acétique, avec fixation de 
deux équivalents d'hydrogène. 

Le phénylbenzosulfazide cristallise dans le chloroforme en lamelles qui 
fondent à 145-146°. Il est insoluble dans l'eau froide, dans les acides et les 
alcalis étendus, soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, l'acide acétique; 
l'eau bouillante le dissout, sans mettre de phénol en liberté.' Il réduit à 
chaud la liqueur de Fehling. En solution alcoolique et à chaud, l'oxyde mer-
curique le transforme en phénylsulfinate de diazobenzol. 

Phénylbenzosulfazide. 

Formules 
\ Équiv. . . 

I Atom. . . 

C 8 4II 1 !Az sS 20 4. 

C 1 8H l 8Az 8S0 8 = C6H s.Az8H !(C6II s.S02). 

Phéuylsemicarbazide. 

S y n . : Phénylhydrazine-urée. 

CuH°AzsO , i 

C'II'Az'O = C'H'.AzH.AzH.CO.AzH*. 
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Méthylphénylsemicarbazide. 

1. Équiv. . . C 1 8H 1 1Az 30 ! = C2H2(C"H ! lAz302]. 
formues j ^ c 8 H"Az 3 0 :=C8H3.Az(CH3).AzH.CO.AzH2. 

Syn. : Phénylhydrazine-méthyl-urée. 

Obtenu par Fischer en faisant réagir le cyanate de potassium sur le chlor
hydrate de méthylphénylhydrazine. 

C'est une masse cristalline, fusible à 135°, assez soluble dans l'eau chaude, 
très soluble dans l'alcool, beaucoup moins dans l'éther. 

L'acide chlorhydrique la dissout en contractant avec elle une combinaison 
instable. Elle ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

Lorsqu'on ajoute à la solution alcoolique, acidulée par l'acide chlorhydrique, 
du nitrite de sodium, et qu'on précipite par l'eau, on obtient un dérivé nitrosé, 
C16H10(AzO2)Az3O2, en atomes 

C8H'°(Az0)Az30 = C6H3.Az(CH3).Az(Az0).C0.AzH2. 

Le nitrosométhylsemicarbazide cristallise en lamelles dorées, fusibles à 77°. 

Éthylphénylsemicarbazide. 

[ Équiv. . . C I 8II 1 3Az 30 2 = G tH 1(C uH 8Az 3O s). 

mues ( Atom. . . C'H , 3Az 30 = C6H5.AzII2.CO.AzIl(C2H3). 

Syn. : Phénylhydrazine éthyl-urée. 

On la prépare en mélangeant des solutions éthérées de phénylhydrazine et 
d'isocyanate d'éthyle. 

Elle cristallise en prismes clinorhomhiques, fusibles à 151", peu solubles 
dans l'eau et dans l'éther, facilement à chaud dans l'alcool. 

Elle se dissout dans l'acide chlorhydrique concentré, en donnant naissance à 
un sel instable; chauffée à 100°, en tubes scellés, avec l'acide chlorhydrique 
fumant, elle se scinde en acide carbonique, èthylamine et phénylhydrazine ; 
elle éprouve le même dédoublement sous l'influence de la potasse alcoolique, 
mais seulement à la suite d'une ébullition prolongée. Traitée par la liqueur de 

Pour le préparer, on chauffe doucement un sel de Phenylhydrazine avec du 
cyanate de potassium. 11 se dépose en cristaux qui fondent à 170°. Il est très 
soluble dans l'esprit de bois, l'alcool, l'acélone, beaucoup moins dans l'eau 
froide, l'éther, la benzine, la ligroïne. Il réduit à chaud la liqueur de Fehling. 

L'acide chlorhydrique fumant le décompose en acide carbonique, ammo
niaque et Phenylhydrazine. Avec le nitrite de sodium, il engendre un dérivé 
nitrosè, cristallisable, que les alcalis bouillants dédoublent en acide carbo
nique, diazobenzolimide et ammoniaque. 
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Fehling, sa solution aqueuse devient d'un bleu foncé, puis il se fait un précipité 

de même couleur; à chaud, il se dépose de l'oxydule de cuivre. 

Le nitroso-étkylphénykemicarhazide, C , 8H 1 !(Az0 !)Az 30 î , qui se prépare comme 

son homologue inférieur, cristallise en fines aiguilles jaunes, fusibles à 

86°,5 en se décomposant, à peine solubles dans l'eau, le chloroforme, la benzine, 

la ligroïne, facilement dans l'alcool et encore mieux dans l'acétone. Elle se 

dissout sans altération à froid dans les alcalis dilués; mais à l'ébullition, elle 

se dédouble sous leur influence en acide carbonique, éthylamine et diazobenzol-

iraide. 

Syn. : Diphénylhydrazine sulfo-urée. 

Le sulfure de carbone s'unit à froid à la phénylhydrazine pour former le phé-
nylthiosulfocarbazate de phénylhydrazine, composé qui cristallise en prismes 
hexagonaux, fusibles à 96-97°. En dissolvant ce corps dans la potasse et eu 
précipitant par l'acide sulfurique, il se dépose des lamelles incolores, bril
lantes, très solubles dans l'éther, l'alcool, l'acétone, l'acide acétique glacial, 
constituant l'acide phénylthiosulfocarbazique, C2S4(C1 2H8Az2), en atomes 

Ce corps, qui est très peu stable, se décompose rapidement à 100°, lorsqu'il 
est dissous, en sulfure de carbone, diphénylsulfocarbazide, acide sulfhydrique 
et ammoniaque. 

Le diphénylsulfocarbazide cristallise dans l'alcool en prismes incolores, trian
gulaires, assez solubles dans l'alcool chaud, l'acétone, la benzine, le chloro
forme, l'acide acétique. Chauffé graduellement, il se colore en vert à 150° et 
fond vers 150° en un liquide foncé. Sous l'influence des alcalis étendus et de 
la chaleur, il se transforme en une matière colorante rouge, que les acides 
précipitent en flocons d'un bleu noir, ayant pour formule C 2 6Il 1 2Az 4S 2. Cette 
matière colorante se dissout aisément dans le chloroforme, moins facilement 
dans l'alcool et dans l'éther. La solution chloroformique, suivant sa concen
tration, prend des teintes qui varient du vert au rouge foncé; additionnée 
d'alcool, elle laisse précipiter des cristaux microscopiques d'un bleu noir. 

Formules 

Diphényhulfocarbazlde. 

\ Équiv. . . C2°HuAz*Ss. 

\ Atom. . . C t5HuAz*S = O Ct5H"Az*S = (C8H5.AzsH5)2.CS. 

CS 
/ AzII.AzIi.C'H» 
X S H . 

C6H5.Az2H'.CS.AzH.C8H5. 
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Méthyldiphényhulfosemicarlazide. 

I Équiv. . . C 8 8lI , sAz 5S 2 = C 8H 8(C ! 6H 1 5Az 3S 2). 
•ormu es j ^ ( o m _ _ _ c i 4II 1 5Az 3S = CH'.Az^.AzlI .CS.AzH.C 8 !! 5 . 

Syn. : Méthylphénylhydrazine-méthyhulfo-urée. 

Se prépare comme le précédent, en remplaçant la phénylhydrazine par la 
mélhylphénylhydrazine. 

11 est en cristaux fusibles à 154°, solubles dans l'alcool, le chloroforme, la 
benzine, moins solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Cyanure de phénylhydrazine. 

, ( Équiv. . . C4Az8(C1 8H8Az8). 
F ° r m l , l e S \ Atom. . . C8Il'Az2(CAz)2. 

Syn. : Dicyano-phénylhydrazine. 

Lorsqu'on fait passer un courant de cyanogène sur de la phénylhydrazine, 
délayée dans 10 fois son poids d'eau, il se dépose une masse cristalline jaune 
rougeâlre qui se présente, après purification dans l'alcool bouillant et décolo
ration au noir, sous forme de belles lamelles jaunes. Après plusieurs dissolu
tions dans l'éther et précipitations par la ligroïne, on obtient des lamelles sen
siblement incolores. 

Chauffée à 100", la dicyano-phénylhydrazine brunit, fond et se décompose; 
elle est peu soluble dans l'eau bouillante, assez soluble dans l'alcool et dans 
l'éther, insoluble dans la ligroïne. 

Elle paraît jouir de propriétés basiques, car elle se dissout dans l'acidechlor-
hydrique et le soluté est précipité par les alcalis. Traitée par l'acide chlor-
hydrique concentré et bouillant, ou plus simplement par l'eau a 150°, elle 
donne un produit qui cristallise dans l'eau bouillante en fines aiguilles, dont 
la composition n'est pas connue. Dissoute dans l'acide sulfurique, elle donne 
avec, le nitrate de sodium un précipité floconneux, très stable, qui est sans 
doute un nitroso-dérivé. 

La dicyano-phénylhydrazine réduit la liqueur de Fehling et la solution d'ar
gent ammoniacale. 

Résulte de l'union de la phénylhydrazine avec l'essence de moutarde phé-

nylique : 

C l sH 8Az 2 -+- Cl2IIl(CsAzS.SH) = C' 6fl l 5Az 5S 8. 

On mélange simplement les deux composants, dissous dans l'alcool. 

Ce produit d'addition est en prismes incolores, fusibles à 177°, insolubles 
dans l'eau, peu solubles dans l'éther, le sulfure de carbone, la ligroïne, se 
dissolvant assez bien dans l'acétone, l'alcool chaud, l'acide acétique glacial. 
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Acide phe'nylhijdrazine-sulfonique. 

Formules 
Équiy. . . C 1 !H«Az s.S 80 8. 

Atom. . . C 8 H ^ S 0 ' = C 8^AzH.AzH.S0 3H. 

Lorsqu'on chauffe à 80" un mélange équimoléculaire de Phenylhydrazine et 
de pyrosulfate de potassium, on obtient une masse fondue, qu'on reprend par 
l'eau chaude et dont on élimine l'excès d'acide sulfurique par le carbonate de 
baryum. En filtrant à chaud et en précipitant par la potasse concentrée, on 
obtient des cristaux qui ont pour formule 

On forme le même sel potassique par l'action du bisulfite de potassium, sur le 
nitrate de diazobenzol (Strecker, Rœmer). Sous l'influence de l'oxyde jaune de 
mercure, il se transforme en diazobenzolsulfonate de potassium. 

Il prend naissance d'après l'équation suivante : 

4C i !H 8Az 84-SS^O 1* = 2C1 2H7KAz2,S208 4 - (C , !H8Az s) 8S2H2O s 4 - S2KHO°. 

Il est en écailles incolores, solubles à froid dans l'alcool et dans les alcalis 

étendus. A lebullition, l'acidechlorhydrique le dédouble en sulfate de potas

sium et un sel de phénylhydrazine : 

II réduit les sels de cuivre et d'argent. Les solutions aqueuses et chaudes, 

traitées par l'oxyde mercurique ou par le perchromate de potassium, contien

nent un dérivé diazosulfoné, le diazobenzolsulfonate de potassium. 

L'acide phénylhydrazine-sulfoné n'est pas connu à l'état de liberté. 

Lorsqu'on ajoute de l'acide p-diazosulfoné dans une dissolution alcaline éten

due de sulfite de potassium, le mélange se colore en rouge vif : 

En acidifiant ou en chauffant la solution, elle devient jaune et présente alors 

les réactions caractéristiques des hydrazines : 

C l sIi 7KAz'.S'0 l !4-li 20 ! ! . 

C18H7KAz8,S808 4-HCl 4 - H 2 0 s = S 2 K H 0 8 4 - C'H'Az'.HCl. 

Acide hydrazine-benzohulfoné. 

Formules 
Equiv. . . C'H'Az'.S'O«. 

Atom. . . C sH 1 2Az 8.S0 3 = S05ILC6H4.Az8fI5. 

CuiI'K'Az'S'O» = S 8K s0 8 4 - C , 8H 4Az'.S 80 8. 

C , !H 4K l,2S !0 8 4 -S 2 K '0 8 4-H'O 5 - C 1 !H 6K 8Az',2S 8O s, 4 - S 8 K 8 0'. 
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718 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel formé, qui est très soluble, n'a pas été isolé. En chauffant avec de 

l'acide chlorhydrique concentre, il se sépare de l'acide hydrazine-benzolsulfoné : 

C l aH sK sAz î,2S 80 6 -f- HG1 ·+- L W = C12H8Az2S20° + KG1 -f- S2KH08. 

L'acide libre cristallise en aiguilles brillantes, réduisant les sels d'argent, peu 

solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, 

C , !H7BaAz ï,S'0< i-t-5Aq, 

cristallise en aiguilles anhydres, solubles dans l'eau chaude. 

Le sel de plomb, 

C i 2II 7PbAz 2r !0 64-II J0S 

cristallise en fines aiguilles (Rcemer). 

Benzoylphénylhydrazine-

Équiv. . . C uH s0 !(C 1 2H 8Az 2). 

Atom. . . C6Hs.Az2Hä.CO.G6Hs. 

Lorsqu'on traite deux molécules de Phenylhydrazine, dissoute dans 5 fois 
son volume d'éther, par une molécule de chlorure de benzoyle, il se sépare de 
petits prismes blancs, fondant à 168°, peu solubles dans l'eau chaude et dans 
l'éther, assez solubles dans l'alcool chaud, l'acétone, le chloroforme, se dissol
vant sans altération dans les alcalis. 

Chauffée longtemps à 100°, en tubes scellés, avec de l'acide chlorhydrique 
fumant, la benzoyl-phénylhydrazine se dédouble en acide benzoïque et en Phe
nylhydrazine. Sa solution chloroformique, additionnée d'oxyde mercurique, 
donne un liquide incristallisable, qui parait être le benzoyldiazobenzol. 

Formules 

Dibensoylphénylhydrazine, 

l Équiv. . . (G uH 4O s) 2C 1 2H 8Az 2. 
Formules j k t ( } m ^ ^ ^ CH5(G7H50)Az.AzH(C7H50). 

On l'obtient en faisant réagir un excès de chlorure de benzoyle sur le com
posé précédent ou sur le phénylhydrazine-sulfonate de potassium. 

Il est en prismes blancs, fusibles à 177-178°, fort peu solubles dans l'eau, 
assez solubles à chaud dans l'alcool. Il réduit le nitrate d'argent ammoniacal ; 
l'acide chlorhydrique fumant, à 100° et en tubes scellés, le dédouble en acide 
benzoïque et en phénylhydrazine. 
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Monobenzoyldiphénylhydrazine. 

„ , [ Équiv. . . C 1 'H JO s(C , iH l sAz'). 

I Atom. . . (C6Hs)2Az.AzIt(CO.C6H5). 

Lorsqu'on traite la diphénylhydrazine par du chlorure de benzoyle, en solu

tion ëthérée, il se forme des cristaux fusibles à 192°, très solubles dans l'acé

tone et dans le chloroforme, peu solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Méthyldibenzoylphénylhydrazine. 

( Équiv. . . C"H , 8Az !O l = C?H*[2GuH'Os(C1!H8Az !)]. 

es | Atom. . . G"H , 8Az îO s = C6IIs(C ,H50)Az.Az(CHsO)(CIP). 

Lorsqu'on ajoute du sodium à une solution alcoolique de dibenzoylphénylhydra-

zine, il se dépose un sel cristallin en lamelles brillantes, ayant pour formule 

C*°H,5NaAzS!0*. Il est peu soluble dans l'alcool, très soluble dans l'eau et dan3 

l'esprit de bois. 

Traité par l'iodure de méthyle, il se convertit en méthyldibenzoylphénylhydra-

zine. Après purification dans le chloroforme et précipitation par l'alcool, cette 

nouvelle hydrazine se présente sous forme de cristaux blancs, fusibles à 145", 

très solubles dans l'éther, l'acétone, le chloroforme et le sulfure de carbone, 

solubles à chaud dans la benzine, l'alcool et l'esprit de bois, insolubles dans 

l'eau, l'acide chlorhydrique, la ligroïne et les alcalis. 

Lorsqu'on la chauffe à 70° avec de l'acide chlorhydrique concentré, elle se 

scinde en acide benzoïque, aniline et méthylamine. 

Distillée avec la moitié de son poids de potasse caustique, elle fournit un 

liquide jaune, mélange d'aniline et de méthylphénylhydrazine. 

Benzoylméthylphénylhydrazine. 

i Équiv. . . G^H^Az'O^G'IFtG^H^O^C'WAz 2)]. 

ues j Atom. . . C u H»Az J 0 =G6H5(CIl3)Az.AzH(G7H30). 

On traite une solution méthylique de benzoylphénylhydrazine par le sodium, 
on introduit le produit dans un tube scellé avec de l'iodure de méthyle. La 
réaction, qui commence à froid, est achevée au bain-marie. 

On obtient finalement des aiguilles incolores, fusibles à 153°, insolubles dans 
l'eau, peu solubles dans l'éther, facilement dans l'alcool chaud, le chloroforme, 
la benzine, l'acide acétique et l'acide chlorhydrique concentré. 

Chauffée à 100° avec de l'acide chlorhydrique concentré, elle se scinde en 
acide benzoïque et méthylphénylhydrazine dissymétrique (Tafel). 
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Phtalylphénylhydrazine. 

[ Équiv. . . G s 8H"Az'0 6 = C , 3H 40 6(C l sH 8Aî ai. 
formules j A t o m _ _ ^ C

1 4 rI"Az s 0' . 

On chauffe à 120° l'acide phtalamique avec la Phenylhydrazine. 

Corps fusible à 179°, que la potasse à chaud transforme en Phenylhydrazine 

et acide phtalique. 

Picrylphénylhydrazide. 

Formules ^ É q u i v " ' ' c " H 9 ( A z 0 ' ) 5 A z S = G 1 , H i [ G l s H S ( A z 0 i ) 5 A z * 
Atom. . . C8H5.HAz.AzH.C6Il8(AzO î)5. 

Syn. : Trinitrohydrazobenzol. 

Lamelles brillantes, rouges, fusibles à 181°, qu'on prépare au moyen du 
chlorure de picryle et de la phénylhydrazine. 

11 est peu soluble dans l'alcool, môme à chaud, la benzine et le chloroforme, 
très soluble dans l'acétone et l'acide acétique cristallisable. Les oxydants le 
transforment en trinitroazobenzol. 

COMBINAISONS DE L A P H E N Y L H Y D R A Z I N E AVEC LES ALDÉHYDES. 

Éthylidène-phénylhydrazine. 

( Équiv. . . C^ÍPAz '^GWÍC^ÍPAz 8 ) . 
Formules j A | o m _ # _ c 'H^Az» = CsU5.Az'II(CH.CH3). 

La phénylhydrazine se combine avec les aldéhydes pour former des corps 
indifférents, cristallisables, généralement stables. Ces composés reproduisent 
leurs générateurs lorsqu'on les chauffe avec de l'acide chlorhydrique concentré. 

Pour préparer l'éthylidène-phénylhydrazine, on fait des solutions éthérées 
d'aldéhyde et de phénylhydrazine, cette dernière étant en léger excès. On fait 
cristalliser le produit de la réaction dans la ligroïne. 

Elle se dissout dans l'alcool et dans l'éther, moins facilement dans la ligroïne; 
à l'air, elle tombe en déliquescence. Bouillie simplement avec de l'eau, elle se 
dédouble en aldéhyde et en phénylhydrazine ; 

C4rl !(C , !H sAz !) -+- H5Os = C 4H 40 ! C l sH sAz s. 

Un autre corps prend naissance lorsqu'on chauffe directement un mélange de 
phénylhydrazine et d'aldéhyde, en présence de l'acide chlorhydrique concentré. 
Il est en cristaux granuliformes, qui possèdent de faibles propriétés basique . 
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Benzylidène-phénylhydrazine. 

, ( Équiv. . . C , 4H 4(C , !H 8Az 2). 
Formules 1 ^ v 

Atom. . . C6II5.AzII.Az(CH.C6H5). 

Obtenue par Fischer en faisant réagir l'essence d'amandes amères sur la 

phénylhydrazine. 

Elle cristallise en prismes clinorhombiques, fusibles à 152°,5, fort solubles 

dans l'alcool chaud, l'acétone et la benzine, beaucoup moins dans l'éther, dis-

tillables sans décomposition. Ce corps ne réduit par la liqueur de Fehling ; 

l'acide chlorhydrique bouillant le dédouble en ses générateurs. 

Benzylidène-diphénylhydrazine. 

Équiv. . . C 1 4II 4(C î 4H"Az 2). 
Formules , A t o m (C8H*)2Az.Az(CH.C6H5). 

Lorsqu'on mélange la diphénylhydrazine avec de l'aldéhyde benzoïque, le 
liquide s'échauffe et laisse déposer par le refroidissement de petits cristaux 
jaunes, fusibles à 122°, peu solubles dans l'eau, très solubles dans l'éther, la 
benzine, le chloroforme. 

Phénylfurfurazide. 

, | Équiv. . . C ^ H 'OAz ' O ^ C ^ H ' ^ H ' A z 8 ) . 

( Atom. . . C 1 1H 1 ( lAz ,0 =C6H».Az'H(C5H*0). 

Obtenue par Fischer en faisant réagir le furfurol sur la phénylhydrazine. 

Cristaux incolores, tombant à l'air en déliquescence, très solubles dans l'alcool 

et dans l'éther, peu solubles dans la ligroïne, fondant à 96°. 

COMBINAISONS DE LA PHÉNYLHYDRAZINE AVEC LES ACÉTONES. 

Acétone-phénylhydrazine. 

I Équiv. . . C wH"Az J = C«H'(C"H8Az«). 

lormu es ' A t o m . . . C 'H^Az '^CW.HAz. t fH 8 . 

La phénylhydrazine et l'acétone s'unissent à froid, avec élimination d'une 
molécule d'eau : 

C 6H«0 ,-t-C l !H 8Az 5 = L W - t - C6H'(G lsH8Az*). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



722 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. • 

L'aeétone-phénylhydrazine est un liquide bouillant à 165°, sous la pression 
de 0 m ,091. Elle est soluble dans l'éther et dans les acides dilués. A chaud, les 
acides mettent en liberté les générateurs, tandis que l'acide nitreux donne de 
l'acétone et du diazobenzolimide. 

Méthylbenzoyl-phénylhydrazine. 

( Équiv. . . C 8 8H uAz 8 = C 1 6H 6(C 1 8fl 8Az 8). 
Formules \ pum 

( Atom. . . C l t H u Az 8 = C e H 6 .Az 8 H.CQ I j* 

On obtient cette combinaison en chauffant au bain-marie un mélange d'acéto-
phénone et de phénylhydrazine : 

Ci6H80, cu^Az" = H 80 8 -H C"He(C1 8H8Az8). 

Le tout se prend en une masse cristalline d'aiguilles incolores, fondant à 165", 
peu solubles dans l'eau et dans l'alcool froid. 

Œnanthol-phénylhydrazine. 

1 Équiv. . . C , 6H 8 0Az 8 = C uH 1 !(C 1 8H 8Az 8). 
formules | A ( o m G1 5H8 0Az8 = C»H5.AzH.G7H1*. 

L'œnanthol et la phénylhydrazine s'unissent à la température du bain-marie 
pour former un liquide huileux, soluble dans l'éther, bouillant à 240°, sous la 
pression de 0 m ,077. 

Chloral et phénylhydrazine. 

Ces deux corps réagissent violemment l'un sur l'autre, dès la température 
ordinaire ; il faut opérer sur des dissolutions éthérées pour modérer la réaction. 
On peut alors, par l'addition de ligrolne, précipiter des aiguilles incolores, tel
lement instables qu'on ne peut les dessécher pour en établir la composition 
(Reisenegger). 

Acétophénone-phénylhydrazine. 

I Équiv. . . C88H1*Az8 = C16H6(G1«H8Az8). 
Formules ] neus 

( Atom. . . C l tH1*Az2 = C6H5.HAzJ : C ( m . 

Elle se prépare en chauffant à 150? la phénylhydrazine avec le mëthylphé-
nylacétoxime, préparé avec l'acétophénone et l'hydroxylamine : 

C16H6(AzIl*05) -t- C18H8Az' = • Azll'O1 -+- C l 6H'(G1 8H8Az8). 
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ACIDES HYDHAZINIQCES. 

On a vu précédemment que Fischer a combiné les acides aldéhydiques et 
acétoniques avec les hydrazines et que ces combinaisons sont remarquables par 
leur insolubilité dans l'eau. Elbers a étudié récemment ces combinaisons avec 
soin, ainsi que leurs produits de transformation. Voici la description de quel
ques-uns de ces composés. 

Acide phénylhydrazine-phénylglyoxylique. 

\ Équiv. . . C 8 8 H"Az s 0\ 
ormu es j C"H' 8Az 80 8 = C8H5.Az8H : C(G8IIs).C02H. 

Précipité jaune, floconneux, qui prend naissance lorsqu'on mélange des solu

tions chlorhydriques étendues de phénylhydrazine et d'acide phénylglyoxylique. 

Même avec une dilution de TTÎTÔ , ' e précipité se produit après quinze minutes. 

Il est peu soluble dans l'eau bouillante, soluble dans l'éther et dans l'alcool, 
dernier véhicule qui le décompose à l'ébullition. 

U cristallise dans l'acide acétique chaud en aiguilles jaunes, qui fondent à 
153", «n perdant de l'acide carbonique ; la décomposition est complète vers 
165°, avec formation de benzylidène-phénylhydrazine. Ses sels alcalins sont 
jaunes, peu solubles dans un excès d'alcali ; les sels d'argent et de cuivre sont 
assez stables. 

En réduisant ïa solution alcaline par l'amalgame de sodium et en neutrali
sant par l'acide acétique, on obtient un précipité qui se dissout partiellement 
dans l'éther acétique, La portion insoluble constitue l'acide phényl-amidacé-

tique, qui fond à 156° (Xiemann), et qui commence à se sublimer vers 265" 
(Elbers). Cet acide, avec l'aniline, constitue le produit final de la réaction : 

C ! 8H l sAz 2O l + 2H2 = C'H'Az -+- C16JPAzO*. 

Le produit, soluble dans l'éther acétique, est l'acide phenylhydracido-phényl-

acélique, 

C î 8H"Az i0 4 , 

en atomes 

C8Hs.AzH.AzH.CH(G8Hs).C05H, 

corps qui fond vers 258", en se décomposant ; il est peu soluble dans l'eau froide, 
l'éther, le sulfure de carbone, assez soluble dans la benzine et très soluble dans 
l'alcool ; il réduit à froid les solutions alcalines de cuivre et d'argent 
(Elbers). 

La benzophénone-phénylhydrazine, C , 6H8(C1 S !rl5Az ,), qui fond à 137°, se prépare 

comme le corps précédent (Just). 
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Acides hydrazine-benzoïques. 

( Équiv. . . C ^ f f A z ' O ^ A z H ^ I T A z O 4 ) . 
formules | A t Q m C H 8 A z 2 0 s = HsAz.AzH(C8H4.C0aH). 

On connaît les trois isomères répondant aux positions ortho et mêla et para. 

1° Acide ortho-hydrazine benzoïque. 

On dissout une partie de chlorhydrate d'acide anthranilique (acide o-amido-
benzoïque) dans 5 parties d'eau et 1 partie d'acide chlorhydrique ( D = 1,14); 
on ajoute du nitrite de sodium, en quantité calculée pour obtenir le dérivé 
diazoïque correspondant; on verse alors le produit dans une solution légère
ment alcaline de sulfite de sodium; enfin, le mélange est acidulé par l'acide acé
tique et traité par la poudre de zinc, jusqu'à décoloration. 

Pour isoler l'acide hydrazinique, on sature la solution de gaz chlorhydrique, 
ce qui fournit un chlorhydrate, qu'on lave avec un peu d'eau froide, pour dis
soudre le chlorure de sodium qu'il peut contenir, puis on fait cristalliser dans 
l'eau chaude et on décompose la solution aqueuse par l'acétate de sodium : 
l'acide libre se dépose sous forme d'une poudre cristalline. 

Il est en aiguilles fines, incolores, moins solubles dans l'alcool et dans l'éther 
que dans l'eau ; sa solution est décomposée avec effervescence par la liqueur de 
Fehling, ainsi que par les sels d'argent et de mercure. 

Toutefois, lorsqu'on précipite à chaud sa solution alcaline par l'acide acéti
que, il perd la propriété de réduire la liqueur de Fehling, mais alors il est à 
l'état d'anhydride. 

Le chlorhydrate, 

C1*H8Azs0*.HGl, 

se dépose dans l'eau chaude sous [forme de fines aiguilles incolores. Il est à 
peine soluble dans l'acide chlorhydrique concentré, fort peu dans l'alcool, in
soluble dans l'éther. 

L'anhydride hydrazine-benzoïque, 

C^H'Az'O», 

en atomes 
/ CO-

CH 6Az 20 = C6H* i 
x AzH.AzH, 

se prépare aisément en chauffant l'acide à 220°, dans une atmosphère d'acide 
carbonique, jusqu'à fusion complète. 

Il cristallise de sa dissolution alcoolique en lamelles irillantes, hexagonales, 
appartenant au type clinorhombique ; il s'agglutine vers 220° et fond à 242°, puis 
se sublime en fines aiguilles. Il est peu soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 
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Il n'attaque pas la liqueur de Fehling, même à chaud, mais il réduit avec effer

vescence l'azotate d'argent ammoniacal. 

Il se comporte comme un acide, car il se dissout dans les alcalis et décom

pose les carbonates. 

Le sel sodique, 
C1 4H5NaAz'04, 

se sépare en lamelles argentées, lorsqu'on ajoute de l'alcool à sa solution 

aqueuse. 

L'anhydride o-hydrazine-benzoïque se combine aussi avec les sels métalliques. 

La combinaison mercurique, 

C'WAz'O'.Hg'Cl', 

cristallise dans l'eau bouillante en fines aiguilles, groupées en faisceaux ; on 
l'obtient en ajoutant du sublimé à une solution aqueuse de l'anhydride. Fischer 
a encore décrit une combinaison argentique avec l'azotate d'argent. 

Le dérivé diacétylé de l'anhydride s'obtient en faisant bouillir celui-ci avec 
9 fois son poids d'anhydride acétique. Il a pour formule 2C 4B. sO ,(C uH 6Az îO s) I 

en atomes 

C'H 4Az s0(C sH'0) 2. 

Il cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, incolores, fusibles à 112°. 

2° Acide méta-hydrazine benzdique. (Syn. : acide hydro-m-diazobenzoïque). 

On l'obtient lorsqu'on traite par le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique 
le sel potassique de l'acide sulfo-m-diazobenzoïque, C 1 4H 4Az !0 4.S'KH0 6. 

Il cristallise en lamelles hexagonales, fusibles à 186°, peu solubles dans 
l'eau. L'acide azoteux le convertit en imide diazobenzoïque, C"HsAz50* : 

C"H8Az!0* -+- Az04H — 2H , 0*+G 1 4 H 5 Az 3 0 4 . 

Le chlorhydrate, 

C^H'AzW.HCl, 

est en lamelles allongées, peu solubles. 

Le sel barytique, 

C 1 4H 7BaAz 20 4-t-2tFO s, 

se présente sous forme de mamelons, solubles dans l'e.au (Griess). 

3° Acide para-hydrazine-benzoïque. 

On le prépare comme l'acide ortho, en prenant pour point de départ l'acide 

p-amido-benzoïque. 
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Acide ortho-hydrazine-cinnamique. 

i Équiv. . . C 1 8H 1 0AzW = AzH(C18H9Az04). 
o r m u e s | A t o m C'rFAz'O' = H2Az.AzH(C8H4.Ctl : CH.CO'H). 

On dissout 7 parties d'acide amidocinnamique dans 5 parties d'acide chlor-
hydrique concentré et 50 parties d'eau chaude ; on ajoute à la bouillie cris
talline, après refroidissement, un excès d'azotite de sodium. Les cristaux de 
chlorhydrate amidocinnamique sont convertis rapidement en une poudre jaune, 
cristalline, constituant un mélange de chlorure et surtout d'azotate diazocinna-
mique, G1 8H8Az'0< !,Az06H. Ce dernier sel, peu soluble dans l'eau froide, se dis
sout dans l'eau chaude, qui l'abandonne par le refroidissement à l'état cristal
lin : l'eau bouillante le convertit en acide o-coumarique. Il se dissout à froid 
dans les sulfites alcalins, en donnant des diazosulfonates. 

Le diazosulfonate de sodium, additionné d'acide acétique et de poudre de 
zinc, se transforme aisément en hydrazine-cinnamosulfonate de sodium, sel 
qu'on isole sous forme d'aiguilles jaunes par l'addition d'une dissolution saturée 
de chlorure de sodium, véhicule dans lequel il est à peine soluble. L'acide 
chlorhydrique décompose ce dernier sel en acide sulfurique et en acide hydra-
zine-cinnamique, lequel se transforme spontanément en anhydride, en amido-

carbostyrile. 

L'anhydride hydrazine-cinnamique, 

C , 8Il 8Az 20 2, 

ond à 127° et se volatilise sans décomposition; il cristallise dans l'eau bouil
lante en fines aiguilles incolores. Les alcalis concentrés le précipitent de sa 
dissolution aqueuse, et celle-ci le cède en partie à l'éther. Il ne réduit pas les 
solutions alcalines de cuivre ou ammoniacales d'argent. 

Pour le préparer facilement, on fait bouillir l'hydrazine-sulfonate de sodium 

Il est soluble dans l'eau bouillante et cristallise, par un refroidissement brus
que, en fines aiguilles ; par un refroidissement lent, en lamelles incolores. 

Il fond à '220-225°, mais en se dédoublant en acide carbonique et en phényl-
hydrazine : 

C'HAVz'O1 = C 2 0*+C 1 2 H 8 Az 2 . 

Le chlorhydrate, 

C14H8Az204.HCl, 

cristallise en aiguilles blanches, peu solubles dans l'eau froide (Fischer). 
En résumé, les acides hydrazine-benzoïques résultent de l'union des acides 

amidobenzoïques avec l'oxyammoniaque, moins les éléments d'une molécule 
d'eau : 

AzH 3 0 8 +;C"H 7 Az0 4 =H 2 0 2 + AzH(C14H7Az04). 
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Ëthylquinazol. 

, ( Équiv. . . C»°H ,2Az î. 
Formules ] „ , „ „ . . . „ 

( Atom. . . C 1 0H l ,Az 2 . 

Lorsqu'on chauffe l'acide éthylquinazolcarbonique, il fond à 162-163°, et se 

dédouble en acide carbonique et en ëthylquinazol : 

CMH l sAz'0* — C'O* C W A z * . 

avec de l'acide chlorhydrique, jusqu'à ce que la couleur jaune de la solution 

ait à peu près disparu, et on sursature par un alcali : l'anhydride se dépose en 

gouttelettes huileuses, qui se transforment en fines aiguilles ; ce qui reste dis

sous est enlevé par l'éther. 

Le chlorhydrate, 

C18H«AzH)MlCl, 

est énergiquement attaqué à chaud par l'azolite de potassium : par le re

froidissement, il se dépose du carbostyrile pur. 

L'acide éthylhydrazine-cinnamique, 

C*H*(C«HMAz,0*), 
en atomes, 

/CH:CH.C0«H 

^AzÇG'H'j.AzH', 

se prépare au moyen de l'acide éthylamidocinnamique. Pour obtenir ce der
nier, on fait bouillir, pendant quelques heures, 10 parties d'acide o-amidocinna-
rnique avec 10 parties d'iodure d'éthyle, 3,6 parties de potasse caustique, dis
soutes dans 13 parties d'eau et 40 parties d'alcool. A l'évaporation, il reste 
une huile foncée, que l'on convertit en nitrosamine, en ajoutant à la solution 
sulfurique, étendue et refroidie, de l'azolite de sodium. Cette nitrosamine, 
C*H4[C18H*(AzOs)AzO*], qui cristallise dans l'alcool en lamelles fusibles à 149°, 
fournit un acide hydrazinique, lorsqu'on la traite par l'acide acétique et la 
poudre de zinc. Cet acide est peu stable et réduit la liqueur de Fehling (Fischer). 
11 constitue l'acide éthylquinazolcarbonique, C'WAz'O*. 

A cet effet, on dissout l'acide nilrosé dans l'alcool, on y ajoute de la poudre 
de zinc en excès, puis peu à peu de l'acide acétique, la température ne dépas
sant pas 40 à 50°; on évapore l'alcool, on reprend le résidu par l'acide sulfu
rique étendu, on épuise le résidu par l'éther et on redissont l'extrait ethéré dans 
l'acide étendu : l'acide carboné, qui cristallise peu à peu, est purifié par cris
tallisation dans l'eau bouillante. 

Il est en cristaux feuilletés, fusibles à 131°, solubles dans l'alcool, l'éther et 
les alcalis, peu solubles dans l'eau. Il forme avec les acides des sels dédou-
blables par l'eau. 
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Cette base, qui distille à 234-255°, cristallise dans un mélange réfrigérant 
en grandes lames fusibles à 30°. Elle est peu soluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool et dans l'éther ; sa saveur est brûlante et son odeur rappelle celle de 
la quinoléine. 

Le sulfate, 

C !°H 1 ,Az 8.S 8H 80 8, 

cristallise dans l'alcool éthéré en longues aiguilles, que l'eau décompose. 

Le chloroplalinate, 

CJ°H18Az8.HCl.PtCl2, 

cristallise dans l'acide chlorhydrique étendu, en prismes orangés. 

Le picrate, qui cristallise aisément, est peu soluble. 

L'élhylquinazol s'unit aussi à l'azotate d'argent et au sublimé, pour former 
de fines aiguilles, peu solubles dans l'eau froide. 

On a représenté l'acide éthylquinazolcarbonique et son dérivé par les deux 
schémas suivants : 

Cil Aztr.'H8} 

Acide éthylquinazolcarbonique, 

.CCfl'JI HC 

lAzH A z H 

Acide éthylquinazol. 

On remarquera que la nitroséthylamidocinnamique forme, par réduction, 
non une hydrazine, mais un acide qui ne possède pas de propriétés réductives. 
Il en est autrement lorsqu'on réduit l'acide nilroséthylamido-hydrocinnamique, 
lequel fournit en effet l'acide hydrazinique correspondant, susceptible à son 
tour de se convertir en anhydride. 

Acide étylhijdrazine-hydrocinnamique. 

, l Êquiv. . . C 4II i(C' 8H , , lAz 80 i). „ „ „ . „ „ . 
Formules J 1 ) ' / CW.CH'.COW. 

F A t ™ . · · C«W 8 Az 8 0 8 = C ° H < A z ( G ! H 5 ) A z H i ) 

On commence par préparer l'acide nitrosacéthylamido-hydrocinnamique. A 
cet effet, on délaye 10 parties d'acide éthylamidocinnamique dans 15 parties 
d'eau rendue alcaline avec un peu de soude, puis on ajoute peu à peu de 
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l'amalgame de sodium. Lorsque la solution n'est plus colorée en jaune par 
l'acide acétique, on ajoute de l'acide sulfurique étendu, qui précipite en flocons 
blancs l'acide éthylauiido-hydrocinnamique. Un excès d'acide redissout ce pré
cipité, et, si l'on chauffe, il se dépose une huile qui est l'éthylliydrocarbazostyrile. 

En ajoutant de l'azotite de sodium à la solution sulfurique bien refroidie, 
il se dépose une résine colorée, qui devient peu à peu cristalline. C'est le dé
rivé nitrose, qu'on purifie par dissolution dans la benzine et par cristallisation 
dans l'acide acétique. Il est alors en lamelles allongées, incolores, fusibles à 
78° et décomposables vers 150°. 

Lorsqu'on traite cette nitrosamine, dissoute dans l'acide acétique, par la 
poudre de zinc, on obtient une solution douée d'un pouvoir réducteur éner
gique, propriété qui disparaît en évaporant à sec, l'acide hydrazinique se trans
formant en son anhydride, l'éthylhydrocarbazostyrile. Ce corps, qui constitue la 
majeure partie du résidu, est peu soluble dans l'éther, qui s'empare au con
traire facilement de l'éthylhydrocarbostyrile formé en môme temps. Il cristallise 
dans l'eau bouillante en longues aiguilles incolores, fusibles à 165°,5, distil-
lables sans décomposition ; il est soluble dans l'alcool et dans les acides con
centrés. Chauffé en solution acide, il reprend une molécule d'eau pour repro
duire son générateur. 

Le chlorhydrate d'acide e'thylhydrazine-hydrocinnamique, 

C ! !H , 6Az*04.HCl, 

se présente sous forme d'une masse cristalline, très soluble dans l'eau, lors

qu'on évapore la solution d'éthylhydrocarbazostyrile dans l'acide chlorhydrique 

concentré ; l'éther le sépare de sa dissolution alcoolique en lamelles incolores 

concentriques. Il fond à 146°; à 150-160°, il perd une molécule d'eau, ainsi 

que son acide chlorhydrique, et se convertit de nouveau en éthylhydrocarbazo-

styrile. L'hydrocarbostyrile, qui se rapproche de ce dernier par ses propriétés, 

n'est pas altéré, même lorsqu'on le chauffe à 150°, avec de l'acide chlorhydrique 

(Fischer et Kuzel). 

A C M E P H É N Y L H Y D R A Z I N E - P Y I U I V I Q U E . 

, ( Équiv. . . C'H^Az'O^C'H 'OHC^H'Az 3 ) . F ° r m u l e S l A t o m . . . C T O O * . 

L'acide pyruvique, acide-aldéhyde, réagit avec énergie sur la phénylhydrazine. 

Pour modérer la réaction, il faut dissoudre chacun d'eux dans cinq fois leur 

volume d'èther, refroidir avec soin et faire le mélange peu à peu. 

L'acide phénylhydrazine-pyruvique se sépare sous forme d'une poudre cris
talline, qu'on lave à l'éther et qu'on fait cristalliser dans l'alcool bouillant. 

Il est en aiguilles dures, brillantes, d'un jaune clair, fondant à 169°, en se 
décomposant. Il est soluble dans les alcalis caustiques ou carbonates, peu soluble 
dans le chloroforme, le sulfure de carbone, la ligrolne. 
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Chauffé au-dessus de son point de fusion, il se dédouble en acide carbonique 
et en éthylidène-phénylhydrazine : 

II n'est pas attaqué par les acides minéraux étendus, même à l'ébullition; 
toutefois, en présence de l'alcool, il s'éthérifle. C'est ainsi qu'en le faisant 
bouillir avec de l'alcool acidifié avec de l'acide sulfurique, on obtient le com
posé C*H l(C18H10Az204). Ce dérivé est précipité par l'eau et purifié par cristalli
sation dans l'alcool. Il fonda 114-115° et peut être distillé sans décomposition. 
Il est aisément saponifié par les alcalis. 

Additionné peu à peu d'amalgame de sodium, l'acide phénylhydrazine-pyru-
vique fixe deux équivalents d'hydrogène et se transforme en acidephénylhydra-

zine-propionique, C 6H iO'(CHH 8Az 2). Cet acide, qui est accompagné d'aniline, est 
précipité par l'acide chlorhydrique étendu. Il cristallise dans l'alcool bouillant 
en fines aiguilles incolores, peu solubles dans l'alcool froid, l'éther et l'eau, 
davantage dans les alcalis et dans l'acide chlorhydrique. Il fond à 152-153°, en 
dégageant des produits gazeux. Sa solution alcaline réduit les oxydes de mer
cure et de cuivre, l'acide phénylhydrazine-pyruvique étant régénéré. 

11 se prépare en faisant réagir l'acide pyruvique sur la méthylphénylhydra-
zine. 

Il se sépare du mélange, légèrement acide, en gouttelettes oléagineuses, 
jaunes, qui se solidifient, se ramollissent vers 70°, et fondent à 76°. 

L'eau bouillante le décompose, mais sa solution alcaline est stable. Chauffé 
avec l'acide chlorhydrique, il se colore peu à peu en jaune rougeâtre et finit 
par se dissoudre : en continuant à chauffer, la coloration disparait et il se dé
pose de fines aiguilles blanches par le refroidissement, alors que le soluté retient 
du sel ammoniac. 

La nouvelle combinaison, qui paraît avoir pour formule C2°H5AzOS se forme
rait d'après l'équation suivante : 

Elle cristallise dans l'alcool bouillant en aiguilles incolores, fusibles à 206°, et 
peuvent être distillées. Elle est soluble dans les alcalis et dans les carbonates 
alcalins (Fischer et Jourdan). 

C1 8H1 0Az20* - C20* -+- C ' tPAz 2 . 

Acide méthylphe'nylhydrazine-pyruvique. 

C2°H12AzO* = AzH' -+-C2°II9Az04. 
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COMBINAISONS DE LA P H É N Y L H Y D R A Z I N E AVEC LES SUCRES. 

D'après Fischer, la phénylhydrazine paraît susceptible de se combiner avec 

toutes les matières sucrées qui réduisent la liqueur cupro-potassique : dextrose, 

glucoses, sorbine, sucre de lait, maltose, etc. 

Phénylglucosawne. 

Équiv. . . C 3»H s ,Az 40 8. 

Atom. . . C1 ,H"Az'0*. 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie 1 partie de dextrose avec 2 parties de chlor
hydrate de phénylhydrazine, 3 parties d'acétate de sodium eflO parties d'eau, 
il se sépare lentement de fines aiguilles jaunes, qui finissent par atteindre les 
9/10 du poids du glucose employé. 

On obtient la même combinaison avec le glucose du commerce et avec le sucre 
interverti. Elle prend naissance d'après l'équation suivante : 

C«H"0 1 8 + 2C , ,H 8Az a — 2H 40 ! -+- C5 6H2 îAz*08. 

Comme il n'y a pas d'hydrogène mis en liberté, la réaction est sans doute 

beaucoup plus complexe. 

La phénylglucosazone est à peine soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool 

bouillant. Elle fond, à 204-205°, en un liquide rouge foncé ; à une température 

plus élevée, elle se décompose complètement. Elle réduit énergiquement la 

liqueur cupro-potassique. 

Elle est indifférente à l'égard des alcalis. Elle se dissout, avec une couleur 
rouge, dans les acides chlorhydrique et sulfurique concentrés ; il en est de même 
avec le chlorure stanneux; mais, dans ce dernier cas, elle se décompose lente
ment, avec formation de composés basiques. 

La réaction ci-dessus peut servir à caractériser le glucose. En effet, la phényl
hydrazine donne naissance à un précipité avec0« r , l de dextrose dans 50 centi
mètres cubes d'eau. On peut donc l'utiliser pour rechercher la présence du 
glucose dans l'eau. 

Avec le lévulose, on obtient plus facilement encore un précipité de même 
composition et présentant le même point de fusion. Il en est de même avec le 
galactose, mais le produit cristallin fond à 182°. 

La sorbine donne naissance, à 100°, à une huile orangée, qui cristallise par le 

refroidissement. Ce corps est très peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool 

bouillant, soluté qu'une affusion d'eau précipite en fines aiguilles jaunes, fusi

bles à 164°. 

Formules 
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Formules 

Phe'nyl-lactosazone. 

I Équiv. . . C 'WAz 'O ' ' . 
S ? Atom. . . C"H 3 ïAz 40*. 

On l'obtient au moyen du sucre de lait, qui la produit sans subir d'inversion. 
Elle cristallise en fines aiguilles, beaucoup plus solubles que celles qui déri

vent du glucose. Elle fond vers 200", en se décomposant. 

Le sacre de canne ne fournit de combinaison qu'en subissant lentement l'in
version. Mais le maltose fournit une phe'nyl-maltosazone, de même composition, 
cristallisant dans l'eau bouillante en fines aiguilles jaunes, fusibles à 191-192". 

L'inosite et le tréhalose, sucres non fermentescibles, ne paraissent pas suscep
tibles de s'unir à la phénylhydrazine. 

Limpricht a préparé quelques dérivés hydraziniques des acides sulfonés en 
appliquant la méthode générale de Meyer et Leceo, c'est-à-dire en traitant par 
le chlorure d'étain le composé diazoïque correspondant àl'hydrazine cherchée. 
Si le produit de la réaction, au lieu de se déposer, reste en solution, il faut 
éliminer l'étain par l'acide sulfhydrique, puis évaporer le liquide à siccité. 

Il cristallise en prismes couleur de chair. Les sels de potassium et de ba
ryum cristallisent en lamelles très solubles; leurs solutés sont décomposés à 
froid par le chlorure ferrique, avec dégagement gazeux. 

D é r i v é s h y d r a z i n i q u e s des ac ides su l fonés . 

Acide p-hydrazine toluène-m-sulfonique. 

Formules 
Equiv. . . C'^H'OAz'.S'O". 

Atom. . . CH l < 1SO s=C'H 3(CH 3)(S0 3H)(Az'H 5). 

( C i i 3 : S 0 3 H : A z ' H 3 = l : 3 : 4 ) . 

Acide p-hydrazine-toluène-disulfonique. 

Formules 
\ Équiv. . . C»H1 0Az s.2S5O«. 

1 Atom. . . G6Hs(GH5)(S03H)s(Az îH3). 

11 est en cristaux solubles dans l'alcool. 
Le sel de baryum acide cristallise avec 5 équivalents d'eau ; le sel neutre se 

dépose sous forme de cristaux blancs, très solubles. 
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Acide o-hydrazine-loluène-p-sulfonique. 

{ Équiv. . . G l lH l oAz ! .S !0». 
rormules j ^ C7lT8(AzsH3)(S03H). 

(Az 3H s:S0 3H = 2 : 4 ) 

Cet acide cristallise en longues aiguilles, à peine solubles dans l'alcool. 

Tandis que le sel potassique retient 2 molécules d'eau, le sel barytique est 

anhydre. 

Acide nitro-cre'sylhydrazine-sulfoniqve. 

[ Équiv. . . G uH'(AzO 4)Az !.S 80 e. 
Formules j ^ ^ CsHs(CH3)(AzO*)(Az'H3)(S03H). 

(Cil3 : AzO5 : AzsH5 : s o 3 H = 1 : 2 : 4 : 5 ) 

Cristaux jaune clair, dont le sel de baryum cristallise avec 4 molécules 

d'eau. 

Acide nitrobenzine-hydrazine-sulfonique. 

Í Équiv. . . C ^ A z O ^ S W + I W . 
Formules | C«H3(AzsH3)(AzO«)(S03H)-+-H'0. 

(AzsH3 : AzO ! : so 5H = i : 3 : 6 ) 

Aiguilles brillantes, d'un jaune brunâtre, dont les sels de potassium et de 
baryum cristallisent avec trois équivalents d'eau, celui de plomb avec 8 équiva
lents. 

Traité par le sulfure d'ammonium ou le chlorure d'étain, cet acide est ré
duit et se transforme en amidobenzine-hydrazine-sulfonique, 

C^H^AzH^.S'O8, 
en atomes 

C«H3(Az5H3)(AzH')(S03H). 

Le chlorhydrate, le sulfate et l'azotate de cette base sont incristallisahles. 

L'acide hydrazobenzine-disulfonique, attaqué par l'acide nitreux, fournit le 
dérivé diazoïque, déjà isolé par Brunnemann et Valentine. Traité par le chlo
rure d'étain, ce corps, qui répond à la formule 

C í tH 1 0Az*S íO , 6 + H 30 !, 

engendre un dérivé hydrazinique cristallisable. 
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L'acide Phenylhydrazine sulfonique, 

C 1 2 H 8 Az 2 .S S 0 6 , 

qu'on prépare en chauffant à 1 6 0 ° un mélange de sulfate de Phenylhydrazine 

et de chlorhydrine sulfurique, se prépare plus facilement par l'action de la 

même température sur l'éthylsulfate de phénylhydrizine. Il se sépare de l'al

cool qui distille, et il reste comme résidu de l'acide Phenylhydrazine sulfonique 

(Limpricht). 

Phtalylphénylhydrazine. 

I Équiv. . . C Î 8 H 1 ° A z S 0 T = C L L S H Î 0 * ( C L Î H 8 A z 5 ) . 
Formules \ . m 

( Atom. . . C ^ I P A z ' O ' ^ C W ^ ^ / Az'R.C 8H 5. 

Obtenue en chauffant à 1 5 0 ° un mélange équimoléculaire d'anhydride phtalique 

et de Phenylhydrazine : 

C ' W O 6 -!- C 1 2 H 8 Az s = L W -t- C 5 8 H w A z ! 0 ' . 

Belles aiguilles jaunes, fusibles à 1 7 7 - 1 7 8 ° , que la potasse ou l'acide chlor-

hydrique scindent en acide phtalique et Phenylhydrazine. 

Le dérivé benzoylé, 

C U H 4 0 2 ( C 2 8 r l 1 0 A z W ) , 

en atomes 

CH* ( ™ / Az S (C 7 H 5 0) ( G 6 H S ) , 

cristallise en lamelles blanches, fusibles à 193° (Hotte). 

En faisant réagir sur l'anhydride phtalique deux molécules de Phenylhydra

zine, il se dégage de l'ammoniaque et on isole des cristaux prismatiques, fu

sibles à 2 1 0 ° , ayant pour composition G i°II 1 5Az 30 T : 

C 1 6 H * 0 6 -t- 2 C 1 ! H 8 A z a = A z H 5 -f- II 20 S - I - C ' W A z ' O 4 . 

Succinyl-phénylhydrazine. 

( Équiv. . . C , ° H , ° A z ' O T = C 8 H ! 0 * ( C , I H 8 A z , ) . 
Formules ] rn 

( Atom. . . G , ° H 1 0 A Z 8 O S = C ! H 1 ( C O ) A Z 2 H . G 6 H 5 . 

Se prépare avec l'anhydride succinique et la Phenylhydrazine. 

Lamelles fusibles à 1 5 6 ° (Hotte). 
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CHAPITRE X 

BASES P Y R R O L I O U E 

I 

BASES O B > - * A z . 

Les bases qui répondent à cette formule appartiennent en partie à la série 
grasse. Voici l'énumération des principales d'entre elles : 

1° Lepyrrol, C8H5Az. 

2° Vhomopyrrol, Ci0W'Az. 

3° La méthylhydropyridine, C'H'Az. 

4° La dihydrololuidine, G u H H Az. 

5° La tropidine, C l sH , 3Az. (Voy. Chastaing, t. VIII, 6 e fascicule, 
p. 501.) 

L'oxytétraldine. (Voy. Aldéhydes proprement dits, t. VII, p. 78.) 

6° La dihydrotriacétonamine, C18H15Az. (Voy. Bourgoin, t. VII. 

Aldéhydes proprement dits et Acétones, p. 283.) 

7" Uisoamylhydropyridine, C20H"Az. 

8» La valéritrine, C 3 0H l 7Az. (Voy. Aldéhydes, t. VII, p. 105.) 

PYRROL. 

\ Équiv. . . C8H3Az. . 
F ° r m U l e S ? Atom. . . C'H3Az = ^ : ^ > H . 

La '. u n ' 

Historique. — Formation. 

Le pyrrol a été signalé pour la première fois par Runge, qui l'obtint en 
soumettant à la distillation la liqueur acide provenant du traitement, par 
l'acide sulfurique dilué, des produits de la distillation sèche des matières 
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animales : il est entraîné dans le récipient par la vapeur d'eau. Ainsi obtenu, 

c'est un corps huileux, volatil, possédant une odeur de rave fort désagréable, 

ayant la propriété de communiquer une coloration rouge purpurine au bois de 

sapin, humecté d'acide chlorhydrique 1. En 1851, Anderson a retrouvé le même 

corps dans l'huile d'os; il l'a isolé à l'état de pureté et en a établi la composi

tion. Depuis cette époque, il a été étudié par plusieurs chimistes : Schwanert, 

Hesse, Limpricht, Schiff, Weidel et Ciamician, Ghichester Bel et Lapper, Bôt-

tinger, Kôttnitz, etc. 

Le pyrrol prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Dans la distillation sèche des matières animales, notamment des os et de 

la houille (lîunge —Anderson). 

2° Dans la distillaton du muciate d'ammonium (Schwanert), du saccharate 

d'ammonium (Ghichester Bel et Lapper) : 

C 1 2H 8(AzIl 4) 80 1 6 = 3H50* + CsH(AzH4)06 -+- C'O4 -+- C8HsAz. 

3° Dans l'action de la baryte, vers 150°, sur l'albumine (Schùtzenberger, 

Bourgeois). 

4° Dans la distillation sèche de la gélatine. 

5° Dans la distillation sèche de l'amidoglyoxylate de calcium (Bôttinger). 

6° Lorsqu'on chauffe, au-dessus de 200°, l'acide glutamique, ou dans la dis

tillation sèche du pyroglutamate de calcium (Haitinger). 

7° Dans la décomposition par la chaleur de l'acide carbopyrrolique (Schwa

nert) : 

C , 0H sAz0 4 - C a0 4 -+-C8H5Az. 

En présence de l'acide chlorhydrique, ce dédoublement s'opère vers 60°, 

mais le pyrrol formé se convertit aussitôt en rouge de pyrrol. 

8° On rencontre le pyrrol, en petite quantité, dans les produits de la putré

faction de la levure de bière (0. Hesse). 

9° En faisant passer la diéthylamine à travers un tube chauffé au rouge 

(Bell) : 

(G4H4)!AzlP = 3II3 -+- C8H5Az. 

10° En faisant passer l'éthylallylamine sur de l'oxyde de plomb, maintenu à 

une température de 400-500" (Kœnigs). 

R. Schiff considère le pyrrol comme une base imidée, ayant pour formule 

atomique 

AzH 

H G . CH 

HG : CH 

1. Runge. Ann. de Poggend.,W\f, 55. 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

Chichester Bel et Lapper ont proposé le schéma suivant : 

AzH 

HC CH 
Il II 

HC - CH 

Limpricht avait admis que le pyrrol est le dérivé amidé d'un carbure d'hy

drogène, le tétrol, dont il suppose l'existence dans les dérivés de l'acide mu-

cique ; d'où la formule rationnelle : 

HC:C(AzH 5). 

HC : CH. 

Mais les expériences de Bell tendent à prouver que le pyrrol est une base 

imidée. 

Prép ar atïon. 

On traite, à plusieurs reprises, par de l'eau acidulée, du goudron d'os dis

tillé et on recueille ce qui passe ensuite de 98 à 130" ; on soumet ce produit, 

dans une cornue de cuivre, à l'action de la potasse caustique, tant qu'il se dé

gage de l'ammoniaque. Lorsque le dégagement gazeux a cessé, on traite la 

masse par l'eau, on réunit les liquides huileux et on les distille dans la vapeur 

d'eau, de manière à recueillir à part ce qui passe entre 110 à 130". En fraction

nent cette dernière portion,on obtient: 1° du toluène, bouillant à 111°, après 

purification par les acides, qui résinifient les impuretés; 2° de l'éthylben-

zine, qui bout à 134°; 3° du pyrrol, qui est le produit le plus abondant. 

Le pyrrol avait été purifié par Anderson au moyen de lavages à l'eau, qui 

dissolvait les bases pyridiques, et aussi de notables quantités de pyrrol, ce 

qui explique le faible rendement obtenu par ce chimiste. La transformation en 

dérivé mercurique fournit toujours une certaine quantité de rouge de pyrrol. 

11 est préférable de passer par le dérivé potassé, comme moyen de purification. 

A cet effet, dans un ballon surmonté d'un réfrigérant ascendant et chauffé, 

on ajoute le produit et peu à peu du potassium. Après le refroidissement, on 

lave rapidement à l'élher sec le produit potassé; on décompose ensuite ce 

dernier par l'eau, ce qui met en liberté le pyrrol; on le distille dans la vapeur 

d'eau, on le sèche sur la potasse caustique et on le rectifie (Ciamician et 

Weidel). 

Propriétés. 

Récemment préparé, le pyrrol est un liquide incolore, très réfringent, doué 

d'une odeur chloroformique, puis piquante. Il bout à 126-127°; à 126°,2, 

sous la pression de 0m,7465 ; sa densité à 12°,5 est égale à 0,9752. 
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C G - / " u " \ C O ' H 

Pyrrolène-phtalide. Acide pyrrolène-phénylcarbinol 

orthocarbonique. 

Le sel d'argent est une poudre blanche, cristalline, donnant avec l'iodure de 
méthyle un élher me'thylique, C sH s(G ! 1H9Àz06), qui cristallise en prismes fusibles 
à 104-105° (C. et D.). 

Le pyrrol réduit l'oxyde d'argent, avec formation d'un acide cristallisable, 
dont le sfl basique de plomb est insoluble dans l'eau, et qui réduit encore 
l'oxyde d'argent (Liubavin). Suivant Goldsmidt, il se forme dans celte oxyda-

Il se colore peu à peu à l'air et finit par brunir complètement ; mais, à la 
distillation, il peut être obtenu de nouveau sous forme d'un liquide incolore. 

Il est légèrement soluble dans l'eau, insoluble dans les liqueurs alcalines; 
l'éther et l'alcool le dissolvent aisément. 

Avec le bois de sapin, humecté d'acide chlorhydrique, ses vapeurs déter
minent une coloration rose, qui passe peu à peu au rouge carmin ; cette réac
tion est caractéristique. 

Il ne se dissout que lentement dans les acides étendus; abandonnées à elles-
mêmes, plus rapidement à chaud, ces solutions se colorent et donnent nais
sance à un précipité gélatineux tellement abondant, qu'on peut retourner le 
vase sans que le produit s'écoule. Dans cette réaction, il y a fixation d'eau, 
dégagement d'ammoniaque et formation de rouge de pyrrol : 

3C8H6Az + H 50 9 AzH3 -+- C ! 4H"AzO s. 

Le pyrrol se comporte vis-à-vis de la plupart des réactifs comme un corps 
indifférent, ou se convertit en rouge de pyrrol. 

Tandis que le sodium ne l'attaque que lentement, même à chaud, le potas
sium s'y dissout aisément avec élévation de température et dégagement gazeux, 
puis le liquide se prend en masse cristalline par le refroidissement. Il en ré
sulte du pyrrol potasse, C8H'KAz, que l'eau dédouble en pyrrol et en potasse : 

C8H*KAz + L W = K H O s -+- G8II5Az. 

Lorsqu'on chauffe pendant 5 heures en vase clos, à 180-190°, 5 parties de 
pyrrol avec 11 parties d'anhydride phtalique et 15 parties d'acide acétique cris-
tallisable, le produit de la réaction, épuisé par l'alcool et purifié par cristalli
sation dans ce véhicule, fournit de fines aiguilles jaunes, fusibles à 240-241°, 
constituant un anhydride ayant pour formule CMH' IAzO t. Ce corps se dissout 
dans la potasse étendue ; bouillante et les acides en précipitent un corps so
luble dans l'éther, cristallisant en aiguilles fusibles à 174-184°, mais en se 
transformant partiellement en anhydride; c'est l'acide correspondant à ce 
dernier. Ciamician attribue à ces deux corps les formules atomiques suivantes : 

C'IPAz G*HsAz 

C ' H < i > > 0 C ° H ' / G - ° H 
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tion un acide très soluble, dont les sels d'argent et de plomb sont à peine so-

lubles dans l'eau. Ciamician et Weidel n'ont obtenu avec l'oxyde d'argent 

qu'un rendement insignifiant. 

Le chlorure ferrique colore la solution chlorhydrique du pyrrol, d'abord en 

vert, puis en noir; il en est de même du dichromate de potassium, qui donne 

finalemenl un précipité noir. L'acide nitrique le résinifie et fournit de l'acide 

oxalique. 

Les sels du pyrrol ne sont pas connus, sans doute à cause de l'instabilité de 

cette base sous l'influence des acides. La solution chlorhydrique donne avec le 

chlorure de platine un précipité noir, platinifère, au bout de quelques minutes. 

La solution alcoolique précipité les sels de mercure et de cadmium. 

Le chloromercurate, 

C8H5Az,2HgCl, 

est une poudre blanche, cristalline, aisément soluble dans l'alcool. 

Le sel de cadmium, 

2C8H5Az.3CdCl, 
est sous forme d'une poudre blanche, cristalline, aisément soluble dans l'acide 
chlorhydrique (Anderson). 

Avec l'acide picrique, on obtient une combinaison, qui se dépose en aiguilles 
rouges peu stables, car elles perdent leur base sous la cloche sulfurique. 

Le pyrrol potassé est au contraire très stable, car il ne se détruit qu'au 
rouge, tandis que l'eau le dédouble dès la température ordinaire; avec le chloro
forme, il engendre de Visochloropyridine (Ciamician); chauffé vers 200°, dans 
un courant d'acide carbonique, il absorbe ce gaz et se transforme en acide 
fi-carbopyrrol. 

Tenu en suspension dans I'éther, le pyrrol potassé absorbe le chlorure de 
cyanogène, avec élévation de température. En chassant I'éther au bain-marie, 
il reste un liquide brun, odorant, non dislillable, qui finit par se polymériser. 
Il se produit alors une masse cristalline qui, convenablement purifiée dans 
l'alcool bouillant, se présente sous forme d'aiguilles fusibles à 210°, ayant pour 
formule 

(C sH iAz.C 8Az) 3=C 5 5H 1»Az e. 

Ce corps, peu soluble dans l'alcool, se volatilise au-dessous de 300°, en se 
décomposant partiellement. Il n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique con
centré, ni par l'acide azotique dilué; mais la potasse alcoolique le dédouble en 
pyrrol et en acide cyanurique : 

C 5°H l sAz' 1-l-3rI s0 ,

;= 3C8H5Az -+- C'Az 3H 50 6. 

Traité par l'hydrogène naissant, le pyrrol se convertit en déhydropyrrol 

(Ciamician et Dennstedt). 
Lorsqu'on chauffe, dans un appareil à reflux, parties égales de pyrrol et d'hy-
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D é r i v é s d u p y r r o l . 

M E T H Ï L P Y R R O L . 

, ( Équiv. . . C8H8(C8H5Az). 
F 0 r m u l e S j Atom. . . CW.Az.CH 3. 

Il prend naissance dans la distillation sèche du mucate de méthylamine. 
Il se forme en même temps un corps cristallin, fusible à 89-90°, le diméthyl-
carbopyrrolamide, ainsi qu'une petite quantité d'un composé qui paraît être le 
triméthyldicarbopyrrolamïde (Bell Chichester). 

On l'obtient plus aisément en chauffant en vase clos du pyrrol potassé avec 
l'iodure de méthyle. Au bout de quelque temps, il se manifeste une vive réac
tion ; lorsque l'ébullition a cessé, on ouvre les tubes, on distille le tout avec 
de la vapeur d'eau, on épuise le liquide distillé avec de l'éther; celui-ci est 
évaporé, le résidu est desséché sur le chlorure de calcium et purifié par distil
lation (Ciamician et Dennstedt). 

Le méthylpyrrol est un liquide incolore, bouillant à 112-113° (Bell Chiches
ter), à 114-115° (Ciamician et Dennstedt), ayant pour densité 0,9203 à la tem
pérature de 10° (Bell Chichester). 

On le transforme en pseudo-acétylméthylpyrrol en chauffant à l'ébullition, 
pendant 10 à 12 heures, 10 parties de méthylpyrrol avec 70 parties d'anhydride 

droxylamine, en présence d'alcool et de carbonate de sodium, la liqueur se 
colore en rouge et il y a formation de carbonate d'ammonium. On évapore au 
bain-marie, on lave à l'eau et on purifie le résidu par cristallisation dans l'al
cool bouillant, additionné de noir animal. Il se sépare des croûtes blanches, 
cristallines, fusibles à 175°,5, ayant pour formule C8H8Az80*. Ce corps a donc 
pris naissance d'après l'équation suivante : 

C8H5Az -+- 2AzH308 = AzH3-4- C8H"AzsO*. 

Lorsqu'on attaque le pyrrol par une solution étendue d'hypochlorite de 
sodium, il y a élévation de température, coloration brune et séparation d'un 
peu de matière charbonneuse. Après un repos de 24 heures, si l'on distille dans 
la vapeur d'eau, il passe de l'ammoniaque et une huile plus lourde que l'eau, 
formée de pyrrol inattaquë et de pyrrols chlorés. Le résidu de la distillation 
est-il acidifié par l'acide sulfurique étendu et soumis à une nouvelle distilla
tion avec la vapeur d'eau, il passe un corps huileux, qui se solidifie dans le 
récipient et qui constitue le pyrrol tétrachloré, et il reste dans la cornue de l'acide 
dichloromaléique. L'hypochlorite de soude transforme donc le pyrrol en plu
sieurs produits, notamment en pyrrols chlorés, ammoniaque et acide dichloro
maléique (Ciamician etSilber). 
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E T H Y L P Y R R O L . 

, ( Équiv. . . C*H'(C8H5Az). 
F ° r m u l e S | Atom. . . CW.Az.CTP. 

Pour préparer ce dérivé, Liubawin traite le pyrrol potassé par un excès 
d'iodure d'éthyle. Après la réaction, on distille l'excès d'iodure et on soumet 
le résidu à la distillation fractionnée; mais ce procédé donne un produit diffi
cilement pur. 

Il est préférable de soumettre à la distillation sèche le mucale d'éthyl-
amine, séché au préalable dans le vide : 

C«fl">Ow. 2C*H7Az = 4H'0 2 4 - 2CO* 4 - C*H7Az -+- CW(C8H8Az). 

L'excès d'éthylamine donne naissance à un dérivé du carbopyrrolamide de 
Schwanert, C10H*(C*H5),Az,0', et il reste dans la cornue, après distillation, une 
petite quantité de triéthyldicarbopyrrolamide : 

C 1 2if 1 00 1 8.2C 5H 7Az 4 - C*H7Az = 6H 20 ! 4 - C !4H"Az30*. 

Le produit distillé se sépare par le repos en deux couches ; la supérieure, 
qui est huileuse, renferme environ parties égales de pyrrol et du premier 
dérivé. On sépare le pyrrol par distillation fractionnée. 

C'est un liquide incolore, bouillant à 131°, ayant pour densité 0,9042 à 10°, 
possédant une odeur qui rappelle celle de son générateur. Il est peu soluble 
dans l'eau froide et les acides étendus, facilement dans les acides azotique, 
chlorhydrique et acétique concentrés. Ses vapeurs colorent en rouge intense 
le bois de pin, imprégné d'acide chlorhydrique. 

Il donne avec l'acide sulfurique une solution foncée, qui passe au noir 
intense par l'addition de bichromate de potassium. 

Il précipite en blanc une solution alcoolique de chlorure mercurique et 
colore fortement le chlorure mercurique, mais sans donner le moindre préci
pité, même au bout de 24 heures, dernière réaction qui le distingue nettement 
du pyrrol. 

D'ailleurs, cette base présente avec le pyrrol des différences frappantes avec 
les acides concentrés : bouilli avec de l'acide chlorhydrique concentré, le 
pyrrol se transforme rapidement en une masse gélatineuse de rouge de pyrrol, 
tandis que l'éthylpyrrol, dans les mêmes conditions, n'éprouve aucune alté
ration. 

Lorsqu'on chauffe les deux corps avec de l'acide azotique concentré, la réac-

acétique et 12 parties d'acétate de sodium. Le produit étant distillé dans le 
vide pour éliminer l'anhydride et le méthylpyrrol inattaqués, le résidu est 
épuisé par l'éther et soumis à la distillation fractionnée. On obtient ainsi un li
quide bouillant à 200-202°, très analogue au pseudo-acétylpyrrol (Giamician 
et Dennstedt). 
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tion est violente; à froid, le pyrrol fournit du rouge pyrrolique, mais le dérivé 
éthylé laisse déposer un liquide oléagineux, qui parait être un dérivé nitré. 
Enfin, l'éthylpyrrol n'est point attaqué par le potassium. 

Chauffé avec le chlorure de benzoyle, l'éthylpyrrol donne facilement des 
produits résineux. Avec l'eau de brome, on obtient de l'éthylpyrrol tétrabromé, 

C*II*(CsHBr*Az), corps fusible à 90°, insoluble dans l'eau, cristallisant dans 
l'alcool en aiguilles brillantes, qui se décomposent au-dessus de 100° (Bell). 

Bouilli pendant longtemps avec de l'acide chlorhydrique, il se dédouble en 
éthylamine et un corps basique, ayant pour formule C 5 , Il"Az ! 0' : 

3C"H»Az -4- 2HPO» = CTFAz4-C!,IIJ*AzJ0\ 

Cette base est sous forme d'une poudre amorphe, fusible à 165-170°, à peine 
soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Elle se combine aux 
acides, notamment à l'acide chlorhydrique, pour former un sel en lamelles 
rouge sang. 

I S O A M Ï L P Y R R O L . 

, ( Équiv. . . C'°H1(l(C8H5Az). 
F ° r m u l e S } Atom. . . CW.Az.CTI«. 

Lorsqu'on soumet à la distillation le mucate d'amylamine, on obtient une 
petite quantité d'un liquide doué d'une odeur agréable, bouillant à 180-184°, 
ayant pour densité 0,8786 à 10°. Il est difficile de le séparer de la diamylcarbo-
pyrrolamide, corps qui cristallise dans l'alcool faible en prismes fusibles à 77° 
(Chichester Bell). 

Soumis à la distillation sèche, les mucates de diéthylamine, de triéthylamine 
et de diamylamine dégagent de l'acide carbonique vers 180°, et la presque 
totalité des aminés passent à la distillation. Il reste dans la cornue une masse 
résineuse, goudronneuse, qui ne fournit aucune matière propre à l'analyse ; 
seuls, les mucates des aminés primaires fournissent des dérivés pyrroliques. 

ALLYLFYHROL. 

Formules i É q u i V ' ' ' ^ ^ A z ) . -
formules j _ c»H\Az.CW. 

On fait réagir au bain-marie une solution éthérée de bromure d'allyle sur 
le pyrrol-potassé ; après avoir chassé l'éther, on lave le résidu à l'eau, on 
sèche sur du chlorure de calcium et on distille dans le vide. 

L'allylpyrrol est un liquide incolore, qui brunit lentement à l'air; il possède 
une odeur allylique; il bout à 105°, sous une pression de 58 millimètres. 11 
n'est pas distillable sous la pression ordinaire. 

Il est à peine soluble dans l'eau; mais il se dissout en rouge dans l'acide 
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TOLYLPYRHOL. 

, t Équiv. . . G»Hs(C8HsAz). 
Formules ] , . . „ ' „ T W 

( Atom. . . C'ff.Az.C'HVCH*. 

Obtenu par Lichtenstein dans la distillation sèche du mucate de p-toluidine, 

ee sel donne en même temps un corps qui répond à la formule G 5 6ll l 8Az ! . 

Le dérivé chloromercurique a pour formule 

aC'n^Az.IIg'Cl'. 

Chauffé à 50°, en vase clos, avec du chlorure d'acétyle, le tolylpyrrol fournit 

un dérivé cristallisé, le tétracétylbenzopyrrol, 

4C*H'0»[C1MI«(C8H3Az)], 
en atomes 

C I'H"AzO*=CTH7.Az.C1(G ,IPO)*. 

t. Altmann. Ber. der deutsch, ehem. Gesells., t. XIV, p . 933. 

chlorhydrique, et la solution laisse déposer, par une addition d'eau, une 

matière amorphe, analogue un rouge de pyrrol. ' 

11 donne avec le chlorure mercurique un précipité blanc (Ciamician et 

Dennstedt). 

P H É N Y L P Y R R O L . 

, l Équiv. . . C"H'(C8H5Az). 
F o r m u , e S 1 Atom. . . C'HAAz.C'HA 

Soumis à la distillation sèche, le mucate d'aniline fournit de l'acide carbo
nique, de l'aniline et un corps solide, cristallisable, insoluble dans l'acide 
chlorhydrique (Kottnitz). 

Avec le saccharate d'aniline, on obtient également un produit qu'on lave à 
l'acide chlorhydrique et qu'on fait cristalliser dans l'alcool faible (Altmann). 

11 cristallise en aiguilles nacrées, brillantes, à odeur camphrée, fusibles à 
62° (K.). Tout d'abord incolore, il rougit à l'air; il est insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine. Les acides et les 
alcalis n'ont pas d'action sur lui ( ') . 

La solution donne avec le sublimé un composé 

2C!"H'Az.Hg5Cls, 

qui se précipite en flocons insolubles dans la benzine, peu solubles dans l'eau 

bouillante, solubles dans l'alcool bouillant, le chloroforme, le sulfure de car

bone (K.). Il donne avec l'acide chlorhydrique une solution verte. 
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P Ï R R O L TÉTRACHLORÉ. 

Formules 
Équiv. . . C8rlCl4Az. 

Atom. . . C*HGl4Az: C*IlCl4Az = C*Cl*.AzH. 

On attaque par la poudre de zinc et l'acide acétique le perchlorure de 
pyrrocolle perchloré ; il se dégage de l'acide carbonique et il passe à la distilla
tion, avec la vapeur d'eau, une substance volatile, qui se solidifie sous forme 
d'une masse blanche, cristalline, qu'on purifie par cristallisation dans la 
ligroïne bouillante. C'est le pyrrol perchloré. (Giamician et Silber.) 

On le prépare synthétiquement en chauffant pendant 8 heures, à 160", 
3 parties d'imide dichloromaléique avec 1 2 parties de perchlorure de phosphore ; 
en versant le produit dans l'eau, on obtient par distillation à la vapeur une huile 
lourde, à odeur piquante; on épuise par l'éther, on réduit le corps obtenu par 
l'acide acétique et la poudre de zinc; en distillant alors dans un courant de 
vapeur d'eau, il passe une huile qui ne tarde pas à se solidifier dans le réci
pient et qu'on purifie par cristallisation dans la ligroïne; ce produit est iden
tique avec celui qu'on obtient en prenant le pyrrocolle pour point de départ. 

Traité par le perchlorure de phosphore, Timide maléique dichloré donne 
naissance à un composé qui a pour formule C'H'Az; c'est ce composé qui 
fournit par réduction le pyrrol tétrachloré. On a vu précédemment que le 
pyrrol tétrachloré prend encore naissance lorsqu'on attaque le pyrrol par 
l'hypochlorite de soude. Dans cette réaction, il se forme en outre de l'ammo
niaque, de l'acide maléique dichloré et de l'acide dichloracétique (G. et S.). 

Le pyrrol tétrachloré cristallise en lamelles fusibles à 110°, mais en se 
décomposant. Il est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans 
l'éther; il est très volatil et son odeur rappelle celle du tribromophénol. C'est 
un corps peu stable, car il se décompose spontanément en donnant une masse 
noire carbonatée. 

L'acide sulfurique le dissout avec une coloration rouge brun ; l'addition de 
quelques gouttes d'eau fait naître une coloration violette, qui vire au vert 
avec une plus grande quantité d'eau. 

Il n'est attaqué par la poudre de zinc qu'en présence de la potasse au maxi
mum de concentration : il se dégage de l'ammoniaque. En distillant ensuite 
le produit avec la vapeur d'eau, il passe un liquide huileux, qui possède les 
caractères du pyrrol, tout en contenant encore du chlore. Ce produit chloré 
est instable, car il se décompose complètement à chaud, avec dégagement 
d'acide chlorhydrique. 

Ou traite le pyrrol-potassé à froid par une solution éthérée d'iode, tant 

T É T R A - I O D O P Ï R R O L . 

Formules 
\ Équiv. . . C8HI4Az. 

| Atom. . . C*flT4Az. 
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ACÉTYLPYRROL ET PSEUDO-ACÉTYLPYRROL. 

( Équiv. . . C"H7Az08 = C4H!0»(CsHsAz). 
tormues j A ( o m c « H r A z 0 = c*H*.Az(C8Il30). 

Tandis que le choroforme, la potasse alcoolique, l'aldéhyde, le sulfure de 

carbone, l'essence de moutarde n'ont pas d'action sur le pyrrol, l'anhydride 

acétique fournit un dérivé acétylé fondant à 90°, très soluble dans l'eau, dans 

l'alcool et dans l'éther. 

La potasse alcoolique le dédouble en acide acétique et en pyrrol. 

Le brome fournit le composé dibromé G tH ,0 ,(C(lHsAz).Br*, corps insoluble 

dans l'eau, soluble dans l'alcool (Schiff). 

Ciamieian et Dennstedt considèrent le corps de Schiff comme un pseuda-

acétylpyrrol, ayant pour formule atomique 

C6Il7AzO=C'H5(C !H30).AzH=CO.CIp.C4H3(AzH) ; 

ce corps est alors le pyrol-méthylacétone. 

Ils le préparent en chauffant pendant 6 heures, dans un appareil à reflux, 
50 grammes de pyrrol, 300 grammes d'anhydride acétique et 60 grammes d'acé
tate de sodium fraîchement fondu. Après avoir distillé dans le vide, au bain-
marie, le résidu est distillé dans un courant de vapeur d'eau : il passe une huile 
lourde, puis un corps qui se solidifie par le refroidissement. En reprenant le résidu 

que celle-ci se décolore; la réaction terminée, on chasse l'éther au bain-
marie ; on reprend le résidu par l'alcool bouillant, en présence de noir 
animal lavé. La solution alcoolique est précipitée par l'eau bouillante et 
on purifie le précipité par cristallisation dans l'alcool chaud. On peut aussi 
dissoudre 2 grammes de pyrrol dans 300 centimètres cubes d'eau, additionnée 
d'un peu de potasse, puis on ajoute 50 grammes d'iode dissous dans l'iodure 
de potassium ; le précipité qui se dépose est lavé à l'eau et purifié par cristal
lisation dans l'alcool étendu (Ciamieian et Silbert). 

Il est en prismes incolores, insolubles dans l'eau et dans les acides, solu
bles dans l'alcool chaud, l'éther, l'acide acétique glacial. Il se décompose 
à 140-150°, sans entrer en fusion. L'acide chlorhydrique le décompose à 
l'ébullition. 

Avec le nitrate d'argent, la solution alcoolique fournit un précipité 
blanc, qui noircit immédiatement ; elle est oolorée en vert par le chlorure 
mercurique. 

Traité à chaud par l'anhydride acétique ou par le chlorure acétique, ce 
dérivé tétraiodé perd de l'iode et paraît fournir la combinaison CTl'O^C'H'IAz). 

Par simple dissolution dans la soude, la potasse alcoolique, ou bien dans 
l'étbylate de sodium ou de potassium, il engendre une combinaison cristallisa-
ble, soluble dans l'eau, decomposable par les acides, même par l'acide car
bonique, avec mise en liberté de tétra-iodopyrrol (Ciamieian et Dennstedt). 
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746 , ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

par l'eau bouillante et le noir animal, le liquide filtré laisse déposer, par le 
refroidissement, des aiguilles de plusieurs centimètres de longueur, qu'on puri
fie par des cristallisations répétées dans l'eau bouillante. 

Ce corps, qui est le composé de Schiff, donne un sel argentique, qui a pour 
formule CtHH)s(C8H'AgAz). 

En l'oxydant par le permanganate, il engendre un acide peu stable, qui cris
tallise dans la benzine en aiguilles jaunâtres, fusibles à 74-76°; cet acide, qui 
est hydraté, perd son eau de cristallisation sous la cloche sulfurique. 

Contrairement aux assertions de Schiff, la potasse alcoolique, même bouil
lante, est sans action sur le pseudo-acétylpyrrol. Traité par l'hypochlorite de 
sodium, il fournit les mêmes produits de dédoublement que le pyrrol, c'est-à-
dire du pyrrol tètrachlorè, de l'acide maléique dichloré, de l'ammoniaque et 
de l'acide dichloracétique (Ciamician et Silber). 

Toutefois, le véritable acétyl-pyrrol prend naissance dans l'action de l'anhy
dride acétique sur le pyrrol : il passe d'abord avec la vapeur d'eau, dans la 
préparation de son isomère, comme étant plus volatil. 

On le prépare plus avantageusement en traitant le pyrrol-potassé par une 
dissolution éthérée de chlorure acétique; il faut opérer avec précaution, car 
la réaction est très énergique. On chasse l'éther au bain-marie, on ajoute de 
l'eau et on distille dans un courant de vapeur d'eau ; on dessèche sur le chlorure 
de calcium et on fractionne. 

L'acétyl-pyrrol est un liquide doué d'une odeur caractéristique, bouillant à 
181-182° (corr.). Traité par la potasse alcoolique, il se dédouble en acide acé
tique et en pyrrol. Chauffé à 250-280°, il fournit une quantité considérable de 
son isomère, le pyrrylraéthylacétone ; un peu au-dessous de 300°, il y a destruc
tion du produit (Ciamician et Magnaghi).Chauffé à 290-300° avec de l'anhydride 
acétique, il se transforme en pyrrylène-dimétylacélone. 

Le pseudo-acétyl-pyrrol monobromé, en atomes 

C°H6BrAzO = C iH8Br(C ïH20) .AzH, 

s'obtient en traitant par une quantité théorique de brome un soluté acétique de 
pseudo-acétylpyrrol. Au bout de quelque temps, il se dépose des cristaux, 
qu'on dessèche dans le vide, en présence de la chaux; on les dissout dans 
l'alcool, on verse le soluté dans l'eau, on filtre et on épuise par l'éther le 
liquide filtré ; on évapore et on fait cristalliser le résidu, à plusieurs reprises, 
dans l'eau bouillante. Le pseudo-acétylpyrrol, qui est plus soluble, reste dans 
les eaux mères. 

Le dérivé monobromé cristallise en aiguilles qui fondent à 107-108°. 

Le dérivé dibromé, 

. c i sH 5Br sAzO s, 

en atomes 

C*HBr^(?rPO).AzH, 
qui se forme en petite quantité dans la réaction précédente, s'obtient aisément 
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en employant une quantité double de brome ; on le purifie par plusieurs cris

tallisations dans l'alcool. 

Il est en petites aiguilles incolores, fusibles à 145-144°. 

Le pseudo-acétylpyrrol tribromé se prépare en dissolvant 2 grammes de 

pseudo-acétylpyrrol dans 250 centimètres cubes d'eau, et en faisant agir sur 

cette dissolution de la vapeur de brome. La niasse cristalline qui prend nais

sance est filtrée et purifiée par plusieurs erislallisations dans l'alcool. 

Corps fusible à 179°, à peine soluble dans l'eau, que le brome en excès 
transforme dans le dérivé suivant (Ciamician et Silber). 

Le pseudo-acétylpyrrol penlabr orné, 

C1!H sBrBAz08, 

en atomes 

C iBr5(C2HBr80).AzH, 

se produit en présence d'un excès de brome et en chauffant légèrement au 
bain-marie. Le produit cristallin, qui se dépose par le refroidissement, est puri
fié par plusieurs cristallisations dans l'acide acétique. Il fond vers 200°. 

Ciamician et Dennstedt n'ont pas obtenu le dérivé hexabromé. 
Lorsqu'on soumet à l'ébullition, en solution mélhyl-alcoolique, le pseudo-

acétylpyrrol avec du chlorhydrate d'hydroxylamine et du carbonate de sodium, 
on obtient un produit fusible à 145-146°, ayant pour formule C18H8Az.802, auquel 
Ciamician et Dennstedt donnent pour formule rationnelle 

C6H8Az80 = CH 3 .C.C 4H 3:AzH 

AzOH. 

Il prend d'ailleurs naissance d'après l'équation suivante : 

C 1 2H 7Az0 2 -4- AzIPO 8 =II 2 0 8 -+- AzH (C , 8H7Az02 j . 

Chauffée avec le pyrrylméthylacétone et l'acétate de sodium, la phényl-

hydrazine engendre un produit de condensation ayant pour formule C8*Il13Az3, 

en atomes 

C'est une poudre cristalline, blanche, fusible à 146-147°, qui se colore lente
ment à l'air en vert. 

Les réactions de la phénylhydrazine et de l'hydroxylamine démontrent que 
le pseudo-acétylpyrrol est un véritable acétone (Ciamician et Dennstedt). 

Chauffé en vase clos avec de l'anhydride acétique, vers 240-250°, le pseudo-
acétylpyrrol engendre une substance qui cristallise dans l'eau bouillante en 
fines aiguilles fusibles à 161-162° et qui renferme (C*H205)8(C8H3Az), en atomes 

C4rP(CWO)2.AzH. 
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Pyrrylène-diméthylacétone. 

Formules ! E q u i v ' ' ^ ' ( C W A z ) . 
( Atom. . . CaH9Az0 s = C0.GH5.C4H8(AzH).C0.CH'. 

Syn. : Dipseudoacétyl-pyrrol. 

On chauffe pendant six heures, à 240-260°, 5 parties de pyrrol avec 50 parties 
d'anhydride acétique ; on traite par l'eau et on sature l'acide acétique par le 
carbonate de sodium. L'eau bouillante enlève l'acétone, qui cristallise en 
aiguilles par le refroidissement (Ciamician). Il cristallise en petites aiguilles 
blanches, fusibles à 161-162°; il se dissout à chaud dans la potasse caustique 
et donne par le refroidissement un sel potassique, qui se dépose en aiguilles. 

Le sel d'argent, 

C1 6H8AgAz04, 

se prépare en ajoutant une quantité calculée de nitrate d'argent à une disso
lution légèrement ammoniacale de l'acétone. Il est insoluble dans l'eau bouil
lante, soluble dans l'ammoniaque. 

Additionné d'un excès d'acide nitrique fumant, il donne un dérivé nitré, 
fusible à 149°, ayant pour formule C 1 6H 8(Az0 4)Az0 4, en atomes 

C0.CH5.C4H(Az0')(AzH).C0ClP. 

a-mononitropyrrolme'thylacétone. 

I Équiv. . . C12H°(Az04)AzOs. 
o r m u e s j A t o m C6He(AzOî)AzO = C4Il ,(AzO!)(CsH50)AzIl. 

On introduit peu à peu 5 grammes de pyrrolméthylacétone dans de l'acide 
nitrique fumant, refroidi à —18° . On épuise par l'éther la liqueur brune, 
fortement étendue d'eau glacée ; puis on ajoute une dissolution de carbonate 
de sodium, qui s'empare d'une partie des produits formés dans la réaction, car 
l'acide nitrique agit aussi comme oxydant. 

Traité par l'azotate d'argent, ce composé fournit un dérivé argentique ayant 
pour formule (C4H503)8(C8H4AgAz). 

L'anhydride benzoïqne, chauffé à 200-240° avec du pyrrol et du benzoate 
de sodium, fournit un mélange de deux corps : un liquide, doué d'une 
odeur d'aldéhyde benzoïque; des aiguilles fusibles à 77-78°, ayant pour 
composition 

CwH*0'(C»H»Az). 

Ce dérivé benzoylé donne, comme le précédent, un composé argentique 

(Ciamician et Dennstedt). 
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Dinitropyrrol. 

, { Équiv. . . C8H5(AzO')'Az. 
F ° r m u l e S | Atom. . . CWAzH(AzOT. 

On épuise par l'éther la dissolution alcaline qui provient de la nitration du 
pyrrolméthylacétone, après l'avoir acidifiée par l'acide sulfurique; on évapore, 
on exprime le résidu et on le purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Le produit cristallisé, ainsi obtenu, renferme quatre corps différents, qu'on 
isole par des cristallisations fractionnées dans la benzine. Le corps le moins 
soluble est le pyrrol dinitré. 

Il cristallise en prismes jaunes, fusibles à 152°, doués de propriétés acides. 

Le sel barytique, 
C'IPBafAzO'fAz, 

La solution éthérée, lavée à l'eau, est évaporée et le résidu est purifié par 

cristallisation dans l'alcool, en présence du noir animal. 

Ce dérivé mononitré fond à 197°; il est soluble dans l'éther, la benzine, le 

chloroforme, l'acide acétique, surtout à chaud. Par le refroidissement, il se 

précipite sous forme de fines aiguilles jaunes ; mais il est incolore lorsqu'on 

décolore par l'acide chromique sa dissolution étendue et bouillante d'acide acé

tique. 

Il ne possède pas de propriétés acides ; les alcalis le dissolvent à chaud et 

l'abandonnent inaltéré par le refroidissement. Toutefois on obtient un dérivé 

argentique, 

C»H*Ag(AzO')AzO«, 

lorsqu'on additionne de nitrate d'argent et de quelques gouttes d'ammoniaque 
une dissolution dans la potasse caustique. 

L'eau de brome le transforme en maléine-imide-dibromé, bouillant à 225°. 

Lorsqu'on le dissout dans l'acide chlorhydrique bouillant et qu'on ajoute 
peu à peu de la limaille d'étain, il y a réduction : 

C"H5(AzO l)AzOs - r -3H î = 2H î 0 î + C1!H6(AzHs) AzO !. 

Après deux heures d'ébullition, on évapore au tiers, on ajoute de l'eau et 

on précipite par l'hydrogène sulfuré; on filtre, on décolore par le noir et on 

additionne de chlorure de platine la dissolution concentrée. Au bout de quel

ques heures, il se dépose un chloroplatinate, qu'on purifie par cristallisation 

dans l'acide chlorhydrique bouillant. 

Ce sel a pour formule C1!H6(AzH!)Az08.HCl.PtCl*, en atomes 

[C0CII5.C*Hs(AzIP)AzH.IICl]sPt!Cl». 

La base libre n'a pas été isolée à l'état de pureté (Silber et Ciamician). 
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qu'on prépare directement par saturation avec le carbonate de baryum, cris
tallise en aiguilles jaunes, solubles dans l'eau. 

Ciamician et Silber pensent que ce corps dinitré prend naissance d'après 
l'équation suivante : 

CtsH6(AzO*)AzO! 4 - AzOeH = CTPO* 4 - C'H^AzO^'Az. 

Dinitropyrrol-mélhylacétone. 

i Équiv. . . C,srIs(AzO*)«AzO'. 
Formules | CH!iCO.CiH(AzOî)«(AzH). 

Lorsqu'on évapore la liqueur benzinique mère, au sein de laquelle s'est 
formé le corps précédent, il se dépose deux sortes de cristaux, les uns 
anhydres, les autres hydratés ; on obtient toujours ces derniers par précipi
tation dans l'eau bouillante, sous l'orme d'aiguilles brunes, fusibles à 106-107", 
renfermant une molécule d'eau de cristallisation. 

Le diuitropyrrol-méthylacétone perd aisément son eau de cristallisation et 
fond alors à 114°. Il est soluble dans l'éther, l'alcool, la benzine, surtout à 
chaud ; il se dissout dans la potasse caustique et laisse à l'évaporation un sel 
potassique, sous forme d'aiguilles. 

p-mononitropyrrol-mélhylacétone. 

Ce produit, qui est plus soluble que les précédents dans la benzine, est 
purifié par cristallisation dans l'eau bouillante, puis soumis à la sublimation. 

Il cristallise en longues aiguilles, fusibles à 156°, très solubles dans l'alcool, 
l'éther, la benzine. Il diffère de son isomère a, non seulement par son point 
de fusion, mais aussi par ses propriétés acides, qui sont nettement prononcées 
(C. et S.). 

T É T R O L - U R É T H A N E . 

, l Équiv. . . C ' W A z O ^ C ' M C W A z O * ) . 
r o r m n I P S < 

/ A t o m . . . C7H8AzO* = C*H\Az.CO«.C»H5. 

On fait réagir le chlorocarbonate d'éthyle, en solution éthérée, sur le pyrrol 
potassé. La réaction, qui commence à froid, est achevée au bain-marie. Il se 
dépose du chlorure de potassium, un peu de rouge de pyrrol, et il se forme 
un liquide huileux, qu'on purifie par des lavages à l'eau; on le sèche sur du 
chlorure de calcium et on le distille. 

Il bout à 180", sous la pression de 0 m ,77 . C'est un liquide incolore, réfrin
gent, doué d'une odeur agréable. Il tombe au fond de l'eau, dans laquelle il 
est à peine soluble. Les alcalis bouillants le scindent en carbonate, alcool et 
pyrrol. 
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TÉTROL-URÉE. 

I Équiv. . . C10H6Az'O* = CiH5(C8H5Az)AzOs. 
ormules j ^ C

5 H 6 A z s 0 = C4H*.Az.C0.AzH!. 

On chauffe à 110°, pendant quatre heures, le tëtrolurélhane avec de l'ammo
niaque; on évapore ensuite au bain-marie : 

C14Il»Az04 -+- AzH* = C*H6Os -+- C'°Il 8Az s0 2. 

Elle est sous forme de cristaux incolores, fusibles à 167-168°, très solubles 

dans l'alcool et dans l'eau bouillante; elle est volatile et peut être sublimée. 

P Y R R O L I N E . 

. ( Équiv. . . CTTAz. 
Formules ) „ „ , . , „ , T „ . „ 

/ Atom. . . C4H7Az = C4H6.AzH. 

Syn. : Dihydropyrrol. 

La pyrroline résulte de la fixation de deux équivalents d'hydrogène sur le 

pyrrol ; 

C8H5Az-r-H2 = C8H7Az. 

On chauffe doucement, au réfrigérant ascendant, 20 grammes de pyrrol, 
400 grammes d'acide acétique (D. = 1,06) et 20 grammes de poudre de zinc; 
après huit heures de chauffe, on ajoute encore 20 grammes de zinc ; puis, au 
bout de huit heures, encore 10 grammes. 

Lorsqu'il ne se dégage plus d'hydrogène, on distille dans le vide, au bain-
marie, le produit ainsi obtenu ; il passe du pyrrol inaltéré, qu'on peut séparer 
en saturant par la potasse et en épuisant par l'éther. Le résidu de la distilla
tion est dissous dans l'eau, on sépare le zinc et on ajoute de l'acide chlor-
hydrique, ce qui détermine la formation d'un précipité blanchâtre, que la 
chaleur résinifie et qu'on rejette. Le liquide filtré, débarrassé du zinc par 
l'acide sulfhydrique, est évaporé à sec, en présence de l'acide chlorhydrique ; 
le résidu de l'opération, rendu alcalin par la potasse, est distillé dans un cou
rant de vapeur d'eau. On reprend le produit distillé par l'acide chlorhydrique, 
on évapore à sec et on distille le résidu avec la potasse concentrée ; les pre
mières portions qui passent sont séchées sur la potasse fondue et distillées une 
dernière fois (Ciamician et Dennstedt). 

La pyrroline est un liquide fortement alcalin, incolore, très soluble dans 
l'eau, doué d'une odeur ammoniacale. Elle bout à 90-91°, sous la pression 
normale. 

Elle attire l'acide carbonique de l'air pour former un carbonate déliquescent. 
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Le chlorhydrate, 

CTTAz.HCl, 

se prépare en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans une solution 
éthérée de la base. Il fond à 175-1W. 

Le chloroplatinate, 

G8H7Az.HCl.PtCF, 

est en cristaux orangés, tricliniques, assez solubles dans l'eau bouillante. 

L'iodure de diméthylpyrrolylammonium, 

C !H 2(C 8H 7Az).C 8M, 

se prépare eu faisant réagir l'iodure de mèthyle sur une solution méthylique 
de pyrroline. 

11 cristallise en belles lamelles nacrées, très solubles dans l'eau, à peine dans 
l'alcool froid, fondant vers 280°, mais en se décomposant. La potasse ne le 
décompose pas : elle le précipite sans altération de sa dissolution aqueuse. Le 
chlorure d'argent le convertit en chlorure correspondant, tandis que l'oxyde 
d'argent fournit un liquide fortement alcalin, qui se décompose à la distillation, 
en donnant une huile à odeur de carbylamine. 

Le chloroplatinate, 

C«H"Az.HCl.PtClS 

est en aiguilles orangées, qui retiennent de l'eau de cristallisation. 
Les eaux mères de l'iodure de diméthylpyrrolylammonium renferment de 

Yiodhydrate de pyrroline, C8H7Az.HI, qui se dépose à l'évaporation en prismes 
ou en aiguilles. La réaction de l'iodure de méthyle est donc la suivante : 

2G8H7Az -f- 2C8H3I = G8H7Az.HI -+- G8II2(C8H7Az). C«H5I. 

Nitrosopyrroline. 

Équiv. . . C8H6(Az08)Az. 
Formules , . . ,. „ , 

Atom. . . G*II6.Az(AzO). 

A une dissolution de pyrroline dans l'acide sulfurique faible, on ajoute une 
quantité calculée de nitrite de potassium ; on fait bouillir, tant qu'il se dégage 
de l'acide azoteux et on épuise par l'éther. On obtient à l'évaporation un liquide 
huileux, jaunâtre, qui se prend, après distillation dans le vide, en aiguilles 

Traitée par le chloroforme et la potasse, elle donne la réaction des carbyl-
amines. 
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Méthylpyrroline. 

, [ Équiv. . . C 'H ' fWAz) . 
Formules \ . ^ „ . „ , 

( Atom. . . G'H6Az.CH3. 

On obtient ce dérivé en réduisant directement le premier homologue du 

pyrrol, le méthylpyrrol ; le rendement en base réduite est même plus élevé 

qu'avec le pyrrol. 

La méthylpyrroline est un liquide incolore, alcalin, doué d'une odeur d'amine 

grasse, bouillant à 79-80°, soluble en toutes proportions dans l'eau. 

C'est une base tertiaire, que l'iodure de méthyle transforme en iodure de 

diméthyl pyrrolyt ammonium, identique au corps obtenu en parlant de la 

pyrroline et de l'éther méthyliodhydrique. 

Le chlorhydrate de méthylpyrroline se présente sous forme d'une masse 

cristalline, déliquescente. 

Le chloroplalinate cristallise en longues aiguilles orangées. 

Hydropyrroline. 

_, , C Équiv. . . C'IPAz. r m r r j . 
Formules „ l t t o í CH'.CIJ's . „ 

I Atom. . . C*Ii'Az = C I I , C H , ) A z [ i . 

Chauffée à 240-250° avec du phosphore rouge et de l'acide iodhydrique, la 

pyrroline se transforme en hydropyrroline. 

C'est une base liquide, douée d'une odeur ammoniacale, rappelant celle de 

lapyridine; elle bouta 82-83°. L'iodure de méthyle la transforme successi

vement en base tertiaire et en iodure d'ammonium quaternaire. 

La méthylhydropyrroline bout à 81-83°. 

L'iodure d'ammonium quaternaire est dédoublé par la potasse caustique en 

iodure de potassium, eau et diméthylpyrrolidïne, 

(C'H^.CH'Az, 

incolores, fusibles à 37-38°, très solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther, possé

dant une odeur aromatique. Traité par l'acide sulfurique et le phénol, ce corps 

donne la réaction caractéristique des nitrosamises (C. et D.). 

D'après l'action de l'acide nitreux et celle de l'iodure d'éthyle, on peut 

admettre que la pyrroline est une base secondaire ayant pour formule ration

nelle 

C ' I F A z ^ A z j ^ 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ROUGE DE PYRROL. 

, ( Équiv. . . C 2 lII"Az ?0'. 
Formules \ , 

( Atom. . . C'IPAz'O. 

Il se forme lorsqu'on chauffe le pyrrol avec de l'acide chlorhydrique ou de 
l'acide sulfurique (Anderson). Hesse a constaté sa présence dans les produits de 
putréfaction de la levure de bière. 

C'est une poudre rouge clair, peu soluble dans l'alcool froid, insoluble dans 
l'eau, l'éther et les acides étendus, donnant du pyrrol à la distillation sèche. 

Le pyrrol est susceptible de fournir d'autres matières colorées, qui ont été 
étudiées par Meyer et Sladler. 

Lorsqu'on ajoute du pyrrol ou de l'acide sulfurique étendu dans une disso
lution acétique de phénanthrône-quinon, il se sépare un précipité brun, qui se 
dissout en violet rouge dans le chloroforme. 

Le quinon ordinaire, en solution aqueuse, additionné de pyrrol, fournit une 
matière colorante violette, peu stable, soluble dans l'eau. En ajoutant de 
l'acide sulfurique étendu, il se fait un précipité vert, insoluble dans l'éther; 
en même temps, il y a formation d'hydroquinon. 

Dans la réaction du pyrrol sur l'isatine, il se forme également une mafièro 
incolore, indépendamment d'une matière colorante bleue, examinée d'abord 
par Meyer, puis par Ciamician et Silber. 

I I 

BASES C l cIPAz. 

1° 

HO5IOPYRR0LS. 

, [ Équiv. . . C'°H7Az 
Formules | A t Q m _ C W A z = CIWIF.AzII. 

Dans la portion d'huile d'os, lavée à l'eau acidulée, qui passe entre 150 et 

corps liquide, bouillant à 89-92°, se combinant à l'iodure de méthyle pour 
former un ammonium quaternaire. Ce dernier, distillé avec de la potasse 
caustique, perd son azote à l'état de triméthylamine et se transforme en 
pyrrolène, C8H6. 

Ce carbure d'hydrogène donne avec le brome un tétrabromure, C'IFBr1, qui · 
cristallise dans l'alcool bouillant en aiguilles incolores, fusibles à 117-118°. 
Il est probablement identique avec le crotonylène, qui dérive de l'érythrite 
(Ciamician et Magnaghi). 
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200", on trouve du phénol, de l'acide caproïque normal, du diméthyl-pyrrol 
et deux isomères a et p, répondant à la formule C10Il7Az. On distille de nouveau 
de manière à recueillir le produit qui passe entre 140 et 180°, puis on soumet 
cette fraction à l'action du potassium , d'après le procédé de purification 
appliqué au pyrrol lui-même. Eu faisant passer dans le mélange un cou
rant d'acide carbonique, on obtient des acides homocarbopyrroliques, dont 
on effectue la séparation au moyen des sels de plomb, le sel « étant seul 
soluble dans l'eau. Ces acides sont ensuite décomposés par la chaux à une 
haute température. 

L\-homopyrrol, dérivé de l'acide a-homocarbopyrrolique, bout à 147-148", 

sous la pression de 0 m ,750. 

Le fi-homopyrrol, retiré de l'acide ¡3-homocarbopyrrolique, bout à 142-143°, 

sous la pression de 0m ,743 (Ciamician). 

Ces deux isomères s'altèrent à l'air; ils se résinifient sous l'action des acides, 
mais moins facilement que le pyrrol. Ils se combinent avec le potassium pour 
former des dérivés potassés, C^H'KAz, qui absorbent l'acide carbonique vers 
200", et que le chloroforme transforme en chloropicolincs C'WClAz. A l'oxy
dation, ils dégagent de l'acide carbonique de l'eau, de l'ammoniaque et de 
l'acide acétique. Fondus avec la potasse caustique, ils donnent les acides a et 
¡3-carbopyrroliques. 

On remarquera qu'ils sont isomères avec le méthylpyrrol de Bell Chichester, 
bouillant ;\ 112-113°. 

Dérivé obtenu par l'action prolongée de l'anhydride acétique et de l'acétate 
de sodium sur l'homopyrrol retiré de l'huile d'os. 

Liquide épais, distillable, se prenant dans un mélange réfrigérant en une 
masse fusible à 4-6° (Ciamician et Weidel). 

Ace'iyl-homopyrrol. 

Formules 
( Équiv. . . C5H202(C'°ll7Az). 

I Atom. . . CsII5.Az(C2IFO). 

F U R F U R Y L A M 1 N E . 

Formules 
\ Équiv. . . C'°irAzOs. 

\ Atom. . . C5H7AzO = CiII3O.C2H2.AzH2., 

(Voyez : Aldéhydes, t. VII, 2 e fase, p. 777.) 
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V 0 EfiCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

I l l 

BASES C"H 4 , Az. 

D I M É T H Y L P Y R R O L . 

, { Équiv. . . C<«H9Az = (C !H2)'(C8H5Az). 
Formules ] . , „ „ „ . v ' 

( Atom. . . G6H'Az. 

On chauffe en vase clos, vers 150-160°, l'éther diméthylpyrroldicarbonique 

avec la potasse alcoolique; on filtre, on neutralise par l'acide sulfurique 

étendu, on sépare le sulfate de potassium et on évapore l'alcool. On purifie le 

résidu de l'évaporation dans un courant de vapeur d'eau : 

2C iII'[(G sH 2)'(C'WAzO 8)] -+- 2H 80 2 = 2C 4H 60 2 -r-2GW -4- (C2H s) s(C8H5Az). 

Le diméthylpyrrol est doué d'une odeur piquante, qui rappelle celle du 

chloroforme; il est à peine soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans 

l'éther. Comme le pyrrol, il donne avec le chlorure mercurique un précipité 

caséeux. Il bout au voisinage de 160° (Knorr). 

Un diméthylpyrrol, isomérique ou identique avec le précédent, a été retiré 

de l'huile d'os, par Ciamician et Weidel, dans la portion la moins volatile qui 

accompagne l'homopyrrol et qui passe au voisinage de 165°. 

Suivant Knorr, le diméthylpyrroldicarbonate d'éthyle, préparé en mélan

geant des dissolutions alcooliques d'ammoniaque et de diacéto-succinate d'éthyle, 

conduit à un diméthylpyrrol identique avec celui de Weidel et Ciamician, 

retiré du goudron animal. 

Cet éther, saponifié par la potasse, donne de l'acide diméthylpyrrol dicar-

bonique; C^IFAzO8, et l'acide diméthylpyrrol-éthylcarbonique ; ce dernier, 

par fusion, perd de l'acide carbonique et se transforme en diméthylpyrrol-

monocarbonate d'éthyle, qu'une ebullition avec l'ammoniaque aqueuse change 

en acide diméthylpyrrolmonocarbonique. Or, les acides transforment celui-ci 

en diméthylpyrrol, et il en est de même lorsqu'on chauffe l'acide dicarboné 

au-dessus de son point de fusion : 

C16H»Az08 = 2C ! 0 4 •+• C , !H'Az ; 

ou même l'acide monocarboné, à 210-215° : 

C"H»AzO» = C'O* + C i !H 8Az. 
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2» 

M É I H Ï L H Y D R O P Ï R I D I K E . 

i Équiv. . . C l sH9Az. 
m U e S i A t o m . . . C6H9Az = C5H6AzH(CIP). 

Elle a été préparée par Hofmann en mélangeant parties égales de potasse 
pulvérisée avec l'iodure de méthylpyridylammonium ; on ajoute de l'eau pour 
obtenir un liquide sirupeux, qu'on distille dans une petite cornue : 

C">LPAz.C2rPH- KHO2 = IK + O2 -f- CwfPAz. 

Cette base est sous forme d'une huile à odeur piquante; elle est très altérable, 

car elle attire rapidement l'oxygène de l'air. Elle bout à 129°. 

Traitée par l'acide' chlorhydrique concentré, elle se transforme en une 

Dans les deux cas, on obtient un liquide qui bout à 1 6 5 ' , sous la pression de 

740 millimètres. 

Knorr attribue à ce corps le schéma atomique suivant : 

CD? AzH CrP 

C C 
I II 

1IC - CH 

C'est un liquide à odeur piquante, à peine soluble dans l'eau, soluble dans 

l'alcool et dans l'éther. Comme ses homologues inférieurs, il peut former une 

combinaison chloromercurique et fournir un dérivé acétylé, C4H202(C1 2H9Az), 

qui ne se solidifie pas encore à — 20° ; mais le rendement est faible, car ce 

composé se résinifie facilement. 

Ce diméthylpyrrol est attaqué lentement par les acides et finit par se trans

former en un corps brun rouge, d'aspect résineux. Les auteurs admettent que 

la substitution porte sur l'hydrogène du noyau et lui donnent pour formule 

rationnelle 

C«H»Az = C*H«(CIP)'.AzH. 

Au-dessus de 1 6 5 ° , l'huile d'os abandonne encore des produits, qui consti

tuent probablement des pyrrols homologues. 

En résumé, le goudron d'os renferme en abondance : les nitriles butyrique, 

valérianique, caproïque, isocaproïque, caprique, palmitique, stéarique; du 

pyrrol, de l'homopyrrol, du diméthyl-pyrrol ; les carbures C , 8H i ,C 2 0H l 6 ,C 8 2H , s , 

et du triméthylpyrrol. 

On y trouve encore, mais en moins grande quantité : la pyridine, la qui-

noléine, le phénol, le propionitrile, le valéramide, le toluène, l'éthylbenzine, 

la naphtaline (Weidel et Ciamician). 
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masse gélatineuse, brune, solubledans beaucoup d'eau. Chauffée à 180° avec le 

même acide, elle dégage une quantité notable de môthylamine. 

Elle se combine au brome, à l'iode, au soufre, au sulfure de carbone* et aux 

mercaptans (Hofmann). 

Ce nouvel homologue du pyrrol se trouve dans la fraction de l'huile animale 

de Dippel, bouillant de 170 à 200°. 

Cette portion est traitée par la potasse caustique, puis on recueille ce qui 

passe de 180 à 205°, et on le soumet à l'action du potassium dans un ballon 

muni d'un réfrigérant ascendant. 11 se sépare, au fond du ballon, une huile 

lourde, fortement colorée, qui se prend par le refroidissement en une masse 

vitreuse. On la pulvérise, on la lave à l'éther absolu ; en la traitant alors par 

l'eau, il se sépare à la surface une couche huileuse, colorée, qu'on dessèche 

sur la potasse et qu'on distille dans la vapeur d'eau. Les portions qui passent 

à 180-182°, 188-190°, 190-195° ont toutes la même composition et répondent 

à la formule G 1 4Il uAz, ce qui semble indiquer un mélange de corps isomé-

riques. 

Ce mélange se présente sous la forme d'un liquide huileux, incolore, qui 

brunit rapidement à l'air et à la lumière. Il possède une odeur forte, qui 

rappelle celle du pyrrol. 11 est peu soluble dans l'eau, très soluble dans les 

acides, solutions qui sont précipitées par une addition d'eau ou par les alcalis. 

Avec le chlorure mercurique, il y a formation d'un précipité blanc, soluble 

dans l'acide chlorhydrique. Une solution chlorhydrique réduit le chlorure de 

platine, avec formation d'un précipité noir. Avec le potassium, l'attaque se 

fait lentement, avec production d'une combinaison vitreuse. 

Chauffé, pendant 2 heures, avec de l'acide chlorhydrique concentré, ce mé

lange de trimêthylpyrrols fournit un soluté jaune clair; en le saturant par la 

potasse, la solution évaporée fournit à la distillation avec de l'eau une huile 

incolore, à réaction alcaline. Dissoute dans l'acide chlorhydrique, cette nou

velle base donne avec le chlorure platinique un sel cristallisé, ayant pour 

formule (C14ll"Az.UCl) îPt2Cl4. 

IV 

BASES C ' ir- 'Az. 

1° 

TRIJIETHYLPi 'RROL. 

AzH 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 753 

Il semble donc que, sous l'influence de l'acide chlorhydrique, le triméthyl-

pyrrol se transforme en un isomère, probablement la dihydrotoluidine (Ciami-

cian et Dennstedt). 

2« 

ÉTIIÏLHYDROPÏRIDIME. 

\ Equiv. . . C 1 4H 1 1Az^C 4H 4(C 1 0H 7Az). 
e S ¡ A t o m . . . G 7H»Az = C!iII3.AzIl(G2IIíi). 

En chauffant avec la potasse caustique l'iodure d'éthylpyridylammonium, 

Hofmann a obtenu une base bouillant à 148°, l'èthylliydropyridine. 

Elle est douée d'une odeur piquante; elle possède, d'ailleurs, les mêmes 

propriétés que la méthylhydropyridine. 

3» 

I S O A M Ï L H Ï D R O P Y R I D I S E . 

[ Équiv. . . C ! 0H l 7Az = C^H^C^ÜAz). 
G S ¡ Atom. . . C ' ^ A z ^ C ^ A z I I ^ H 1 1 ) . 

On l'obtient en chauffant avec de la potasse l'iodure d'amylpyridylammo-

nium. 

C'est une base peu stable, attirant l'oxygène de l'air; elle est très soluble 

dans l'acide chlorhydrique. Elle bout à 202°. Chauffée avec de l'acide chlorhy

drique, elle dégage de l'isoamylamine 

Le chloroplatinate, 

C!°H,7Az.ClH.PtCl!, 

est une poudre amorphe, jaunâtre. 

En faisant réagir l'amalgame de sodium sur les solutions aqueuses des iodures 
de méthyl, éthyl et amylpyridylammonium, Hofmann a obtenu des combinaisons 
qui présentent des propriétés réductrices énergiques ; niais ces bases sont si 
instables qu'elles n'ont pu être analysées. 

Acides pyrrolcarboniques. 

Le premier de ces acides a été obtenu en 1860 par Schwanert, en prenant pour 
point de départ l'amide qu'on retire de la distillation sèche du mucale d'am
monium (bipyromucamide de Malaguti). Ce composé, sous l'influence des al
calis, se dédouble en ammoniaque et en acide carbopyrolique, 

C1 0HGAz202 + iiallO2 = Azll s -+- G l 0ll4BaAz04. 
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ACIDE OC -PYRROLCARBONIQUE. 

( Équiv. . . C1 0H5Az04 = C J04(C8H5Az). 
formules ^ ^ C5H6Az0* = C0sII.C4H5.AzH. 

Il a été préparé par Bell et Lapper en attaquant le pyrocolle par la potasse 
bouillante. 

Ciamician et Silber l'ont obtenu synthétiquement en portant du pyrrol. 
A cet effet, on chauffe pendant 24 heures, au bain-marie, 5 parties de pyrrol, 
15 parties de tétrachlorure de carbone, 25 parties de potasse caustique, dissoute 
dans la moindre quantité d'eau possible, et 200 parties d'alcool. On évapore, 
on reprend par l'eau, on filtre et on épuise par l'éther ; le résidu de l'évapo-
ration est repris par l'eau bouillante ; après filtration, on laisse reposer pen
dant quelque temps et on filtre de nouveau. On obtient ainsi un liquide jaune, 
qu'on additionne d'acétate de plomb : le précipité plombique est filtré, lavé, 
décomposé par l'hydrogène sulfuré ; on épuise par l'éther, on évapore et on 
termine la purification par des cristallisations répétées dans l'alcool étendu. 
On obtient par ce procédé de l'acide a-carbopyrrolique parfaitement pur, qui 
prend naissance d'après l'équation suivante : 

CIFAz - f - C5Cl4-f- 5 K H 0 5 = 4 KC1 ~h 3 B? 0 ' -4- C10H4KAz04. 

En remplaçant le tétrachlorure par le chloroforme, on n'obtient pas l'aldéhyde 
correspondant. 

On prépare encore l'acide a-carbopyrrolique en faisant réagir le gaz carbo
nique sur le pyrrol-potassium en fusion, réaction qui rapproche le pyrrol des 
phénols. 

La propriété caractéristique, c'est de se dédoubler par la chaleur en pyrrol 
et en acide carbonique (Schwanert) : 

C l°H 5AzO*=C s0 4 + C8H3Az. 

Il se comporte donc comme beaucoup d'autres acides azotés : la leucine, 
l'acide anthranilique, etc. 

On a vu que la portion de l'huile animale de Dippel qui bout entre 140° et 150° 
renferme deux homopyrrols isomériques ; que Ciamician a transformé ces deux 
corps en combinaisons potassiques, lesquelles, fondues avec la potasse caus
tique, fournissent deux acides carbopyrroliques. Voici comment s'effectue cette 
séparation : le produit de la fusion, dissous par l'acide sulfurique dilué, est 
épuisé par l'éther; celui-ci étant évaporé, le résidu est [repris [par l'eau, 
décoloré par le noir animal et traité par l'acétate de plomb ; il se forme un 
précipité qu'on délaye dans l'eau et qu'on décompose ensuite par l'hydrogène 
sulfuré : l'éther extrait du soluté l'acide p-pyrrolcarbonique. 

En traitant exactement de la même manière le liquide au sein duquel s'est 
formé le précipité plombique, on obtient l'acide a-pyrrolcarbonique, qui est 
le composé de Schwanert. 
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Le meilleur mode de préparation de. l'acide carbopyrrolique est le suivant : 
on distille du mucate d'ammonium, par portions de 20 grammes, dans de 
petites cornues, à une température de 300°. On obtient ainsi 5 % de carbo-
pyrrolamide, qu'on saponifie par la baryte caustique ; on transforme l'acide 
en sel de potassium ou de sodium, qu'on décompose par la quantité théorique 
d'acide sulfurique étendu; on épuise par l'éther la liqueur acide et on évapore 
la dissolution éthérée, ce qui fournit l'acide à l'état de pureté (C. et R.). 

On peut encore chauffer pendant 7 à 8 heures, vers 140°, 2 parties de pyrrol 
avec 8 parties de carbonate d'ammonium et 10 parties d'eau. On reprend par 
l'eau, on chauffe au bain-marie pour chasser le pyrrol et l'excès de sel ammo
niacal; on concentre, on ajoute à froid de l'acide sulfurique étendu, et on 
épuise immédiatement par l'éther ; on évapore celui-ci et on purifie le résidu 
de l'évaporation par des cristallisations répétées dans l'alcool étendu. 

On obtient ainsi, en acide a-carbopyrrolique, 30 à 40 % du pyrrol employé 
(C. et S.). 

Si, dans cette préparation, on chauffe les tubes au-dessous de 140", on 
obtient une petite quantité d'un acide qui précipite par l'acétate de plomb, 
constituant vraisemblablement l'acide p-carbopyrrolique. 

Il cristallise dans le système clinorhombique, en prismes qui peuvent ac
quérir d'assez grandes dimensions. Il fond à 191\5, mais en se décomposant 
partiellement ; au-dessous de cette température, il se volatilise et se sublime 
en larges cristaux pennés. Au-dessus de 200°, il se dédouble en pyrrol et en 
acide carbonique. Il est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, dernier 
véhicule qui l'abandonne sous forme de petits prismes, tandis que l'eau le 
laisse déposer en courtes colonnes, devenant d'un gris métallique par la dessic
cation ; il est peu soluble dans l'éther. Les acides minéraux le transforment en 
rouge de pyrrol. 

Le sel d'amnionium, 

C^AzH' jAzO», 

se présente sous forme de croûtes cristallines, formées de prismes effilés. · 

Le sel de baryum, 

C^H'BaAzO», 

est en lamelles soyeuses. 

Le sel de plomb, 

CwH 4PbAz0 4, 
est très soluble dans l'eau. 

Le sel de calcium cristallise en écailles blanches, assez solubles dans l'eau. 

Le sel argentique se précipite sous forme d'une poudre blanche, lorsqu'on 

additionne de nitrate d'argent une dissolution du sel de baryum. Il résiste à 

l'action de l'eau bouillante. 
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L'élher méthylique, 

C2H2(C,0H3AzO<), 

se prépare au moyen de ce sel d'argent et l'iodure de méthyle. Il est en longues 
aiguilles, fusibles à 75", douées d'une odeur aromatique. 

L'élher éthylique fond à 59° et bout sans décomposition à 250-252°. Il est 
soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine et la ligroïne, fort peu soluble dans 
l'eau (C. et S.). 

Lorsqu'on fait passer des vapeurs de brome dans une dissolution aqueuse et 
bouillante d'éther méthylcarbopyrrolique, le contenu du ballon se transforme 
en un magma cristallin. Ce composé, lavé à l'eau et purifié par cristallisation 
dans l'alcool bouillant, représente un dérivé tribromé, ayant pour formule 

C2H2(Ci0H2Br3AzO*). 

11 cristallise en longues aiguilles, insolubles dans l'eau, fusibles à 209-210°. 

Saponifié par la potasse caustique, il donne l'acide tribromé, 

C10II2Br3AzO\ 

qui cristallise en longues aiguilles, groupées concentriquement, peu solubles 
dans l'eau bouillante, solubles dans l'alcool et dans l'éther, se décomposant, 
sans entrer en fusion, entre 140 et 150°. 

Lorsqu'on chauffe à 1 ebullition 500 grammes de ligroïne et 10 grammes 
de sel d'argent avec du chlorure d'acôtyle, on obtient, après filtration, un 
produit que l'eau bouillante dédouble en acide acétique et en acide a-carbo-
pyrrolique. Après cristallisation dans la ligroïne, ce dérivé acétylé fond à 75°; 
chauffé au-dessus de cette température, il fournit de l'acide acétique et du 
pyrocolle (C. et S.). 

L'amide correspondant, 

C l°IFAz202, 

en atomes 

C5H°AzO = AzII2.CO.CiH3.AzH, 

se forme dans plusieurs circonstances: 

1° Dans la distillation sèche du mucate d'ammonium (Malaguli); 

2° Lorsqu'on attaque à 100° le pyrocolle par l'ammoniaque alcoolique 
(Weidel et Ciamician). 

Il cristallise en belles lamelles brillantes, fusibles à 176°,5. Sa saveur est 
sucrée. 11 est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Par 
une ebullition prolongée avec l'eau ,de baryte, il se dédouble en ammoniaque 
et en acide carbopyrrolique, 
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Le dime'thylcarbopyrrolamide, 

7U3 

(C2H2)2(G1 0IlGAz !02), 

en atomes 

CII1 0Az sO = AzII(CIP) .GO.C'H3. Az(CLP), 

prend naissance dans la distillation sèche du mucate de méthylamine (Bell). 

Écailles brillantes ou prismes massifs, fusibles à 90°, volatils dans la vapeur 
d'eau, solublesdans l'eau, décomposables à 120°, par la potasse alcoolique, en 
méthylamine et acide méthylcarbopyrrolique, C2lP(C10rPAzO4). Cet acide fond à 
135° et donne avec le brome un produit d'addition, qui cristallise en prismes 
fusibles à 204-203°. 

Le diéthylcarbopyrrolamide, 

(C4II4)2(C1 0H6Az2O2), 

en atomes, 

C3H1*Az20=:Az4(G2H s).CO.G tII3.Az(C sH s) ) 

prend naissance, en même temps que l'éthylpyrrol et le triéthylcarbopyrrol-
amide, dans la distillation sèche du mucate d'éthylamine. 

11 cristallise dans l'eau en prismes fusibles à 43-44°, bouillant à 269-270°, 
inaltérables à l'air et volatils sans décomposition. Ce dérivé diéthylique du 
carbopyrrolamide de Schwanert est faiblement attaqué par une ébullition 
prolongée avec les solutions alcalines concentrées. Les acides concentrés le 
dissolvent sans altération. Avec l'eau de brome, il fournit deux composés : 
l'un, doué de propriétés acides, peu soluble dans l'eau; l'autre insoluble, fu
sible à 101-102°, paraissant être un simple produit d'addition. 

Chauffé à 125-150°, en tubes scellés, avec la potasse alcoolique, il dégage 
de l'éthylamine et il reste un sel potassique de l'acide élhylcarbopyrrolique, 

CLP^'IPAzO 4), 

en atomes 

C 7H°Az0 2=C0 sH.C 4^Az(C 2H 5). 

Précipité par l'acide chlorhydrique de la solution aqueuse de son sel potas
sique, il cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles à 78°, distillant facilement 
avec la vapeur d'eau. Sa solution aqueuse, qui résiste assez bien à l'action de 
la chaleur, colore en rouge le chlorure ferrique; les acides étendus la décom
posent rapidement en acide carbonique et en éthylpyrrol. L'acide sec se dé
compose au-dessus de 100°; ses sels alcalins et alcalino-terreux sont assez 
solubles. 

L'acide éthyldicarbopyrrolique, 

G l 6H'Az0 8, 

en atomes 

G 8IPAz0 4=(G0 2Il) s.G*H !.Az(C 2lP), 
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Acide pseudo-acétyl-arcarbopyrrolique. 

, 1 Équiv. . . C 1 4H 7Az0 6. 

\ Atom. . . C 7H 7Az0 5=C 4It JAzH(C !Il'0).C0 sH. 

On chauffe à 250-260°, pendant 6 heures, l'a-carbopyrrolate de méthyle 
avec Un excès d'anhydride acétique. On traite par le carbonate de sodium, on 
filtre et on épuise par l'éther ; on concentre le dissolvant et on purifie le résidu 
par cristallisation dans l'eau bouillante. On obtient ainsi de longues aiguilles, 
fusibles à 113°, constituant le pseudo-acétyl-a-carbopyrrolate de méthyle, 

C 5H !(C' 4H 7Az0 6). On saponifie cet éther à l'ébullition avec un excès de potasse 
caustique. 

L'acide pseudo-acétyl-a-carbopyrrolique, isomérique avec le dérivé acétylé 
de l'acide «-carbopyrrolique, purifié par cristallisation dans le toluène bouil
lant, cristallise en lamelles fusibles à 186°. 

LeseZ de calcium, 

C'4Il°CaAz08-+-Aq, 

cristallise dans l'eau en prismes incolores, bien déterminés. 

se prépare en chauffant le triéthyldicarbopyrrolamide, vers 130°, avec une 
dissolution alcoolique de potasse caustique : il se dégage de 1 ethylamine et il 
se dépose des aiguilles cristallines du sel potassique correspondant ; l'acide 
précipite la solution de ce sel sous forme d'une poudre blanche, insoluble dans 
l'eau. 

C'est un acide bibasique, qui cristallise dans l'alcool en aiguilles, se décom
posant sans fondre, vers 250°, en éthylpyrrol et acide carbonique : 

C 1 8Il 9Az0 8 = 2C ! 0 4 +C 4 H 4 (C 8 H 5 Az). 

Il est également décomposé à froid par les acides concentrés, à chaud et 
par une ébullition prolongée avec les acides étendus. 

Son sel argentique est complètement insoluble dans l'eau. 

En distillant le mucate d'amylamine, Bell a obtenu des corps analogues aux 
précédents : Yamylpyrrol et le diamylcarbopyrrolamide, dernier corps à peine 
soluble dans l'eau, cristallisant dans l'alcool étendu en prismes fusibles à 77°. 
L'acide correspondant n'a pas été préparé. 

En résumé, les mucates d'amines donnent à la distillation sèche une série 
de produits qui sont homologues avec ceux qu'on prépare dans les mêmes 
conditions avec le mucate d'ammonium. Chose curieuse, les mucates des aminés 
primaires peuvent seuls engendrer des dérivés pyrroliques ; et ce fait, rappro
ché des propriétés de ces dérivés, démontre que le pyrrol doit être considéré 
comme une base imidée, et non comme une base amidée, ainsi que l'avait pro
posé Limpricht. D'ailleurs les recherches de R. Schiff sur l'acétylpyrrol con
duisent aux mêmes conclusions (Bell Chichester). 
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Le sel de plomb est en aiguilles brillantes. 

Le sel d'argent est peu soluble dans l'eau. 

PYROCOLLE. 

Ëquiv. C'°H6Az s04 C , 0IIAz(C , 0H5Az04). 
Formules 

Atom. C10H«Az'O5 Az.C'H 5. 

Syn. : — Anhydride a-pyrrolcarbonique. 

Ce composé remarquable, qu'on rencontre parmi les produits de la distilla

tion sèche de la gélatine, résulte de l'union de 2 molécules d'acide a-pyrrol

carbonique, moins deux molécules d'eau : 

Pour le préparer, on chauffe graduellement dans une cornue de fer de la gé
latine, par portions de 200 grammes : la cornue étant en communication avec 
un grand flacon de Wolf, on porte lentement la température jusqu'au rouge 
sombre. Il se dégage d'abord de l'ammoniaque, puis un liquide aqueux, et, 
en dernier lieu, un liquide huileux. Pendant la distillation de celui-ci, on 
observe des gaz combustibles, des vapeurs de carbonate et de cyanure d'am
monium. Dans le col de la cornue se condense une masse brune, formée de 
pyrocolle; on la lave à l'alcool, qui dissout de préférence la matière brune. Les 
cristaux bruts, sublimés dans un courant de gaz carbonique, sont purifiés par 
cristallisation, d'abord dans le chloroforme, ensuite dans l'acide acétique. 

Ce dernier dissolvant, par une évaporation lente sous la cloche sulfurique, 
abandonne le pyrocolle sous forme de grands cristaux clinorhombiques : 

Le pyrrocolle a été obtenu synthétiquement par Ciamician et Silber en fai
sant bouillir 10 grammes d'acide carbopyrrolique avec de l'anhydrique acétique ; 
en chauffant ensuite graduellement dans le vide à 160-190°, il se manifeste, 
à un moment donné, une vive ébullition et le contenu du ballon se prend en 
masse ; on cesse alors de chauffer et on purifie le produit cristallin par plu
sieurs cristallisations dans l'acide acétique: 

On obtient ainsi 30 0/0 de pyrocolle brut, qu'on purifie par des sublimations 

répétées dans un courant d'acide carbonique et par des cristallisations dans 

l'acide acétique. 

Ce pyrocolle de synthèse est identique avec celui qui résulte de la distilla

tion sèche de la gélatine. 

2C l 0 H s AzO 4 =2H 5 O s -(- CJ°HsAz*04. 

[a : b : c = 3 , 3 6 0 2 :1 :0,9485. p = 103°52']. 

2C 4H 80 2(C'°H 5Az0 4)=2C 4H 40 4 4 - C s 0H 8Az'0 4. 
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Le pyrocolle est insoluble dans l'eau, fort peu à froid dans l'alcool, le chlo
roforme, le xylèrie, l'acide acétique cristallisable. 

Chauffé graduellement, il se sublime, sans entrer en fusion; toutefois, chauffé 
dans un tube fermé, il fond à 269°. Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 
6,4 (théorie ; 6,2). L'acide sulfurique le dissout sans l'altérer. 

C'est un corps indifférent, qui n'est attaqué ni par les iodures alcooliques, ni 
par le chlorure d'acétyle ou l'anhydride acétique. 

La potasse alcoolique l'hydrate et le transforme en acide x-carbopyrrolique, 

Chauffé avec l'ammoniaque alcoolique, il engendre du carbopyrolamide. 

L'eau de brome fournit du mono et de la dibromopyrocolle, lorsqu'on opère 
avec une quantité calculée de brome et une solution acétique de pyrocolle 
(Ciamician et Silber). 

Lorsqu'on chauffe du brome et du pyrocolle pendant quelques heures, vers 
100°, il se fait un dérivé tétrabromé, C20H°Br4Az2O4, insoluble dans l'alcool, 
l'éther, le toluène, le chloroforme, fort peu soluble même à l'ébullition dans 
l'acide acétique cristallisable. Chauffé avec de l'hydrate de potassium, il donne 
de Yacide dibromocarbopyrrolique, C'°H5Br2Az04. 

Il se forme, en même temps que la combinaison C 2 uCl 1 0Az 5O 2, lorsqu'on 
chauffe à 220°, pendant 6 heures, 1 partie de pyrocolle avec 12 parties de per-
chlorure de phosphore. L'éther enlève le dérivé G 8 0Cl 1 0Az 2O s, et ce qui reste 
est bouilli dans de l'eau aiguisée d'acide acétique. 

C'est une masse jaunâtre, fusible au-dessus de 520°, en se décomposant; elle 
est fort peu soluble dans l'éther et dans l'acide acétique bouillant. Chauffée à 
250° avec le perchlorure de phosphore, elle fournit un dérivé qui répond à la 
formule C10Cl7AzO2. 

La combinaison C2 0H1 0Cl !O2 s'obtient en évaporant l'éther qui a servi à sépa
rer le perchloropyrocolle ; on lave le résidu à l'alcool froid et on le dissout dans 
l'acide acétique. Après deux ou trois purifications dans l'éther et dans l'acide 
acétique, on obtient finalement des prismes à 5 pans, brillants, fondant à 
195-197°, sublimables, insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool froid 
et l'acide acétique.-

C2 0H' iAz !O i - f - 2 H S 0 2 = 2 C , 0 I M z 2 0 \ 

Perchloropyrocolle. 

Formules 
( Équiv. . . C ! 0Cl6Az !0*. 

| Atom. . . C'°ClGAz302. 

Acide a-trichlorocarbopyrrolique. 

Formules 
\ Équiv. . . C10H sCl5Az04 -h H ! 0 ! . 

j Atom. . . C5H2C1-Az02-+-H20. 
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Bromopyrococolle. 

, { Équiv. . . Cs°HsBrAzsO\ 
Formules . , 

( Atom. . . G'°H5BrAzsOs. 

Il prend naissance, à côté du dérivé dibromé, lorsqu'on chauffe pendant 
2 heures, à 120°, 1 partie de pyrocolle, 2 parties de brome etquantité suffisante 
d'acide acétique pour dissoudre l'anhydride. On précipite la solution par l'eau, 
on reprend le précipité par l'acide acétique et on le met de nouveau en liberté 
par une affusion d'eau. On le sèche et on le sublime avec précaution : le dé
rivé monobromé se volatilise en premier lieu. 

Masse brillante, nacrée, qui cristallise dans l'éther en prismes fusibles à 
190-192°, très solubles dans l'éther et dans l'acide acétique. 

Le dibromopyrocolle, 

C^rP-Br'Az'O1, 

est en lamelles jaunes fusibles à 288-289°, insolubles dans l'éther (Danesi et 
Ciamician) 

Dinitropyrolle. 

[ Équiv. . . CTI^AzO^Az'O4. 
formules j cMH'(AzO ,)»Az'0'. 

On chauffe au bain-marie du pyrocolle dans de l'acide azotique fumant, on 
précipite par l'eau et on fait cristalliser le précipité dans l'acide acétique gla
cial. 

1. Ciamician et Danesi, Galletta chimica italiana, t. XI, 5 2 1 ; (. XII, 29. 

Il a été préparé par Ciamician et Danesi en attaquant à l'ébullition le per-

chloropyrocolle par une lessive de potasse : 

C S ( ,Cl 6Az sO i+2KIIO i=2CwHKCI ; !AzO*. 

On sursature la solution refroidie par l'acide, qu'on purifie par cristallisa

tion dans l'eau. 

Il cristallise en longues aiguilles soyeuses, qui perdent leur molécule d'eau 

de cristallisation dans le vide et se décomposent vers 150°. Il est assez soluble 

dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther. 

Sa solution aqueuse est colorée en rouge, plus ou moins foncé, suivant la 

concentration, par le perchlorure de fer. 

Le sel barytiqiœ, qui cristallise avec un équivalent d'eau, est peu soluble 

dans l'eau, davantage dans l'alcool. 
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Acide a-nitrocarbopyrrolique. 

. 1 Équiv. . . C1°H4(AzO i)AzO*-f-H ,0 !. 
o r m u e s j A t o m C sH'(AzO s)AzO s-f-H 20. 

On fait bouillir une solution de dinitropyrocolle dans la potasse, jusqu'à ce 
qu'elle ne précipite plus par les acides ; on acidifie par l'acide sulfurique et 
on agite avec de l'éther. 

Cet acide nitré cristallise dans l'eau en aiguilles soyeuses, perdant leur 
eau de cristallisation dans le vide, sous la cloche sulfurique. 

Il fond en un liquide jaune, à 144 146°. Il est assez soluble dans l'eau; sa 
solution aqueuse précipite en jaune, par le perchlorure de fer. 

Ses sels, qui sont ordinairement jaunes, détonent sous l'influence de la 
chaleur. 

Le sel d'ammonium, 

C1°H3(AzH*)(Az0 t)Az0 t

J 

cristallise en gros prismes, qui sont solubles dans l'eau. 

ACIDE P-PYRROLCARBONIQUE. 

, C Équiv. . . C10HsAzO l. 
Formules ] , „ „ , , „ 

j Atom. . . C5H sAz05. 

Il a été préparé par Ciamician en chauffant le pyrrol-potassë dans un cou
rant de gaz carbonique, à une température comprise entre 200 et 230°. On 
acidulé le produit de la réaction par l'acide sulfurique et on agite avec de 
l'éther. On purifie l'acide en passant par son sel plombique, qu'on décompose 
par l'hydrogène sulfuré ; on l'enlève ensuite par l'éther et on le fait cristalliser 
dans ce véhicule. 

Il se forme encore lorsqu'on fond avec la potasse l'homopyrrol-potassé, mais 
il est accompagné de son isomère « . 

Il cristallise en aiguilles fines, qui fondent dans un tube fermé vers 161-
162°, mais en se décomposant partiellement. C'est un corps peu stable, qui 
s'altère lentement à l'air; à l'ébullition, sa solution aqueuse donne de l'acide 
carbonique et du pyrrol. 

Petits cristaux jaunes, qui se décomposent avant de fondre, peu solubles 
dans l'alcool et l'éther, davantage dans l'acide acétique bouillant et dans les 
lessives alcalines. 

Par une ébullition prolongée avec la potasse, il y a formation d'acide «-nitro-

carbopyrrolique. 
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Le sel de baryum. 

C'OfPBrAzOS 

se présente sous forme d'aiguilles brillantes. 

Le sel de plomb est insoluble dans l'eau. 

Vacide correspondant n'est pas connu. 

ACIDES HOSrOPYRROL-CARBOHIQÜES. 

Formules 
Équiv. . . C'ITAzO1. 

Atom. . . C6H'Az08 = C 6n'Az0 8 = ClRC iH3.Az.C0 ,H. 

Ces acides prennent naissance lorsqu'on chauffe, entre 180 et 200°, dans un 

courant de gaz carbonique, le mélange des deux homopyrrol-potassés. On 

effectue aisément la séparation au moyen des sels de plomb. 

Vacide a, dont le sel de plomb est soluble, fond à 169°,5. 

L'acide p, qui fond à 142°,4, fournit un sel de plomb insoluble. II est peu 
stable, car il se décompose en partie lorsqu'on fait bouillir sa dissolution 
aqueuse. Distillés avec de la chaux, ils reproduisent leurs générateurs respec
tifs, celui qui correspond à l'acide « bouillant à 147-148°, et celui qui dérive 
de l'acide p distillant à 142-143» (Ciamician). 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie une dissolution élhérée d'oxychlorure de 
carbone avec du pyrrol potassé, il se manifeste une vive réaction ; on refroidit 
d'abord, on chauffe ensuite au bain-marie pendant quelques heures. On filtre, 
on lave à l'élher, on distille ce dernier et on traite le résidu par la vapeur 
d'eau. Il passe d'abord un liquide huileux, mélange de pyrrol et d'oxychlorure, 
puis un corps qui se solidifie dans le récipient en une masse radiée et qu'on 
purifie par cristallisation dans la ligroïne. Ce corps, qui est le carbonyl-pyrrol 
ou dilétrol-ure'e, se forme d'après l'équation suivante : 

liest en cristaux volumineux, monocliniques, fusibles à 62-63", bouillant sans 
décomposition à 238°. 

Chauffé penant quelques heures à 250°, en vase clos, il laisse, après distil-

Carbonyl-pyrrol. 

Formules 
Équiv. . . C1 8H8Az'O s. 

Atom. . . C9H8Az s0 = CO 
/ Az.C*II4 

x Az.C'H4. 

C!0!C1* -+- 2C8HiKAz = 2KC1 -+- C 1 8fI 8Az 80 8. 
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Indépendamment dos dérivés pyrroliques qui précèdent, on a décrit récem
ment d'autres dérivés plus complexes, notamment les suivants : 

Formules 

Mélhylphénylpyrrocarbonate d'élhyle. 

I Équiv. . . C4ll*(C21lI"AzO l). 

C 2II 5.C0 2.C - GII 

Atom. . . C uII l sAzO' = G1P.C C.C«II\ 

Azli 

Obtenu en faisant digérer pendant 24 heures l'élher méthylbenzoylacéto-
acétique avec de l'ammoniaque en excès; on filtre, on reprend par la benzine 
et on ajoute de l'élher de pétrole. 

lation dans la vapeur d'eau, un résidu qu'on épuise d'abord par l'eau bouillante, 
ensuite par Féther; ce dernier, à l'évaporation, fournit un corps cristallin, qu'on 

. purifie par plusieurs cristallisations dans l'alcool étendu et dans la benzine. Il 
se dépose alors des aiguilles incolores, fusibles à 100°, constituant le dipyr-

rylacétone ou pyrrone, 

C , 8H 8Az 20 3, 

en atomes 

r 9 n s A 7 ! n _ r 0 / C 4 H 5 - A z l 1 

C H A z O _ C O X C H I 5 A z I L 

Ce composé, qui se forme d'ailleurs dans l'action de Foxychlorure sur le 
pyrrol potassé, et qu'on retrouve dans les parties non volatiles avec la vapeur 
d'eau, est insoluble dans l'eau et dans la ligroïne, soluble dans l'alcool, l'élher 
et la benzine. Il fournit un dérivé argentique jaune, insoluble dans l'eau, ayant 
pour formule C^IFAg'Az'O5. 

Enfin, les eaux mères, provenant du lavage du carbonyl-pyrrol, renferment 
une substance plus soluble dans la benzine et la ligroïne, cristallisant dans ce 
dernier dissolvant en lamelles soyeuses, fusibles à 02-65° : c'est le pyrroyl-

pyrrol, isomèrique avec les deux précédents, et auquel Ciamician et Magnaghi 
donnent pour formule rationnelle : 

CWAz'O = CWAz.CO.C'IF. AzII. 

Les trois isomères se distinguent nettement entre eux par la potasse caus

tique: le dipyrrylacétone n'est pas attaqué par la potasse; le carbonyl-pyrrol 

se scinde en pyrrol et acide carbonique ; le pyrroylpyrrol, en pyrrol et en 

acide a-carbopyrrolique-
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. V[ 

Il se sépare de fines aiguilles, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool; 

on obtient alors des lamelles brillantes, incolores, fusibles à 120°. 

L'acide me'thylphénylpyrrolcaroonique, 

Cs'H»AzO*, 

se prépare en saponifiant l'éther "précédent par la potasse alcoolique. 

Purifié par cristallisation dans l'acide acétique, il est en aiguilles aplaties, 

jaunâtres, pouvant acquérir plusieurs centimètres de longueur. Il commence 

à se décomposer vers 175° et fond vers 190°. 

Soumis à la distillation, il se charbonne, sans donner naissance au mélhyl-

phénylpyrrol correspondant : 

Le dimélhylphénylpyrrolcarbonate d'e'lhyle, 

C*H»[C ,ff(<?4H l lAzO ,)|, 

en atomes 

C 2II 5.C0 S.C - GH 
Il II 

CM3.C C 

Az.CII3 

s'obtient en faisant réagir à froid la méthylamine sur l'éther méthylbenzoyl-

acèto-acélique. On lave à l'éther le produit de la réaction et on le fait cristalliser 

dans l'alcool. 

Lamelles incolores, commençant à se ramollir vers 90° et fondant à 112°. 

Me'thylphe'nyl-allylpyrrol. 

i Équiv. . . G ! 8H 1 5Az=:G !H !.G 1 2H l.G eH J(C 8H 5Az). 

Formules j H.C - CH 

( Atom. . . C uH 1 3Az = CrI3.C C.C6I15. 

NAz'!c3II3 

Lorsqu'on chauffe pendant une heure, en vase clos, l'allylamine avec l'éther 
acéto-acétique, on obtient un éther incristallisable qui, saponifié par la potasse 
alcoolique, fournit l'acide me'thylphénylallylpyrrolcarbomque, G50H1 ; iAzO i. Ce 
corps, après purification dans la benzine, fond à 138°. Soumis à la distillation 
sèche, il perd une molécule d'acide carbonique et se convertit en méthyl-
phéiiylallylpyrrol. 

Ce dernier composé cristallise en lamelles volumineuses, fusibles à 52°, bouil
lant à 277-278°. Il est soluble en toutes proportions dans l'alcool, l'éther, la 
benzine, l'acide acétique et l'éther de pétrole. 
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772 ENCYCLOPÉDIE CIIIÎIIQL'E. 

Méthyldiphénylpyrrol. 

! Équiv. . . C 5 tH 1 5Az = C !H ,.C1 !H*.C»li»(C ,ll sAz). 

Formules j H.C - CH 

( Atom. . . C17II15Az = CIF.C C.C'H'. 

Az.CH 5 

On porte à l'ébullition 1,5 parties d'aniline et 1 partie d'éther mêthylbenzoyl-
acéto-acétique, en solution acétique. On obtient ainsi un éther, le méthyldiphé-
nylcarbopyrrolate d'éthyle, en atomes 

C'H'.CO'.C - CH 
Il II 

CII'.C C.C'H* 

Az.C6H» 

qui cristallise en petits prismes fusibles à 100". Par saponification avec la 
potasse alcoolique, il fournit l'acide correspondant, qui cristallise en petites 
aiguilles, fusibles à 220°. 

A la distillation sèche, cet acide perd une molécule d'acide carbonique et 
engendre le méthyldiphénylpyrrol, qu'on purifie par distillation dans un cou
rant de vapeur d'eau. 

11 cristallise dans la benzine en aiguilles volumineuses, incolores, fusibles 

Acide me'thylphe'nyl-o-tolylpyrrolcarbonique. 

Obtenu en remplaçant, dans la réaction précédente, l'aniline par l'o-toluidine. 
L'élher formé en premier lieu est incristallisable ; à lasaponificafion, il fournit 
un acide qui cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 199°, et qui donne 
à la distillation le mélhylphényl-p-tolylpyrrol, G 5 Bll nAz, en atomes 

H.C - CH 

CH'.C C.G6HS 

Az.C 7H 7 

La mèthylphényl-o-tolylpyrrol cristallise en lamelles qui fondent à 44° et qui 
entrent en ebullition à 325-328°. 

L'acide méthylphényl-p-tolylpyrrol-carbonique se prépare, comme le précédent, 

au moyen de la p-toluidine. 

Il cristallise en lamelles qui rappellent celles de l'acide benzoïque. Il fond à 
227°. Son éther éthylique fond à 115°. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 773 

Le méthylphe'nyl-p-tolylpyrrol, qui en dérive, est sous forme de lamelles fu

sibles à 91", bouillant au-dessus de 350", 

Méthylphényl-a-naphtylpyrrol. 

i Équiv. . . C«H l 7Az = G 5H !.C i !H'.C ! 0H 6(G 8H !Az). 

II.G - GH 

Atom. . . C ! lIl 1 7Az = GII5.C C.CH 5 

Az.C l 0II 7 

Lorsqu'on chauffe à 150° de l'a-naphtylamine avec de l'éther méthylbenzoyl-
acéto-acétique, qn obtient un éther incristallisable qui donne, par saponifica
tion avec la potasse alcoolique, l'acide méthylphényl-a-naphtylpyrrol-carbonique. 
Cet acide, qui cristallise en aiguilles fusibles à 244°, perd à la distillation sèche 
tout son oxygène à l'état d'acide carbonique, d'où résulte un corps qui cristal
lise en lamelles fusibles à 74°, bouillant au-dessus du point d'ebullition du 
mercure. 

Méthylphényl-^-naphtyîpyrrol. 

Ce composé, isomère avec le précédent, se prépare en chauffant à l'ébullition 
1 partie de fï-naphtylamine avec 2 parties d'éther mëthylbenzoylacéto-acêtique. 
Par le refroidissement, il se sépare des lamelles qui fondent à 115° et qui re
présentent l'éther éthylique de l'acide méthylphényl-p-naphtylpyrrolcarbonique ; 

ce dernier, qu'on isole par saponification, cristallise dans l'alcool en petites 
aiguilles, qui fondent à 249°. 

Chauffé au-dessus de son point de fusion, l'acide perd une molécule d'acide 
carbonique et engendre le méthylphényl-$-naphtylpyrrol, C t !H 1 7Az, corps qui 
cristallise en aiguilles fusibles à 52° (Lederer et Paal). 
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CHAPITRE XI 

BASES P Y R I D I Q U E S 

(OH s"-»Az) 

G É N É R A L I T É S 

Historique. 

Les premières bases pyridiques ont été découvertes, vers 1850, par Anderson, 

dans les produits de la distillation sèche des matières animales. 

Déjà, avant cette époque, Unverdorben avait fait des recherches sur l'huile 

animale de Dippel, dans laquelle il avait signalé la présence de quatre bases 

artificielles : l'odorine, l'animine, l'olanine, l'ammoline1 ; mais l'existence de 

ces bases ne parut pas suffisamment démontrée. Reprenant cette étude sur 

l'huile pyrogénée recueillie en Angleterre dans la distillation des os, pour la 

préparation du noir d'ivoire, Anderson parvint à isoler trois bases nouvelles, 

auxquelles il donna les noms de pyridine, picoline et lutidine ; il reconnut, le 

premier, que ces deux dernières étaient isomériques avec l'aniline et la tolui-

dine, et il termine son mémoire en exprimant l'espoir que l'on rencontrera, dans 

l'huile de Dippel, d'autres bases analogues, appartenant à l'une ou à l'autre 

série, bases qu'il propose de nommer isohomologues. Enfin, la découverte ré

cente des ammoniaques composées lui permet de constater dans l'huile de 

Dippel la présence de la méthylamine et de la propylamine. 

Greville Williams retrouve les bases d'Anderson, avec la collidine et la par-

voline, dans les huiles de schiste et les goudrons de houille. En 1862, Thénius 

ajouta à la liste trois composés nouveaux, la corindine, la ruhidine et la vi-

ridine. Mais les indications de ce dernier chimiste, qui avait opéré sur le gou

dron, ne s'accordaient pas exactement avec celles d'Anderson et Williams, 

comme on peut le voir par le tableau ci-contre : 

1, Unverdorben, Annales de Poggendorff, t. XI-
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A N D E R S O N T H É N I U S 

COMPOSÉS COMPOSÉS 

Hiullition D. île Tapeur Dons.à zéro tluillitiiiu Dens, à 22° 

Pyridine . . . . C 1 0 I I S Az 1160,7 2 , 9 1 6 0 , 9 8 5 8 115° 0 , 9 2 4 

C'*H' Az 155 3 , 2 9 0 0 , 9 0 1 5 1 5 4 0 , 9 3 5 

C««H» Az 154 ,5 3 , 8 3 9 0 , 9 4 0 7 154 0 , 9 4 5 

O I l ^ A z 180 » 0 , 9 4 5 9 170 0 , 9 3 3 

( ; < s H 1 5 A z » 1) 188 0 , 9 6 6 

Coi'indiue . . . . C 2 ( l H , 5 A z 11 11 » 211 0 , 9 7 4 

Rubidine . . . . )) )) 230 1 , 0 1 7 

251 1 , 0 2 4 

Ainsi, tandis qu'Anderson annonce que la densité des bases pyridiques 

diminue graduellement avec leur poids moléculaire, Thénius trouve que cette 

densité augmente à mesure que l'on s'élève dans la série; à la vérité, le 

premier a opéré sur l'huile d'os, et le second sur le goudron de houille; mais 

Thénius, qui a distillé des milliers de kilogrammes de goudron, a pu se 

procurer des produits plus purs. Toutefois, en opérant sur le goudron d'os, 

Richard a pu confirmer l'observation d'Anderson. 

Les bases pyridiques ont été retrouvées par G. Greville dans la quînoléine 

brute provenant de la distillation sèche de la cinchonine ; par Church et 

Owen, dans les liquides de la distillation de la tourbe d'Islande; par Œchsner 

de Goninck, dans les produits de la distillation de la brucine. Leur étude dans 

l'huile animale de Dippel a été reprise en 1879 par Richard, puis par Herzig et 

Weidel. Ces nouvelles recherches ont amené la découverte de nombreux 

isomères, qui avaient échappé à Andersou et à Greville Williams. Antérieure

ment à cette époque, Lebon en France, Eulemburg et Vöhl en Allemagne, 

ont constaté la présence de bases pyridiques dans la fumée de tabac; ayant 

soumis à la distillation sèche la nicotine, Cahours et Etard, en 1880, ont 

isolé dans cette opération de petites quantités de pyridine, de picoline, de 

lutidine et de collidine. Enfin, on a signalé ces bases dans l'ammoniaque du 

commerce, l'alcool amylique et le méthylène bruts. 

Dans ces dernières années, des recherches importantes ont été faites sur la 

série pyridique par plusieurs chimistes, notamment par Weidel et Ciamician, 

Hantzsch, Ost, Skraup et Yortmann, Ladenburg, Devar et Körner, Œschsner de 

Coninck, etc. 

Formation des bases pyridiques. 

Lebon, Eulemburg etYohl, Cahours et Étard ont démontre que la plupart des 

bases pyridiques sont des dérivés pyrogénés de la nicotine. Weidel et Ciami

cian ont observé qu'elles paraissent dériver de la réaction de l'ammoniaque et 

de la méthylamine des os sur l'acroléine provenant de la glycérine des 

corps gras. . . 
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Propriétés, 

Les bases pyridiques sont des liquides huileux, incolores, plus ou moins 
solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool, l'éther, les essences, les acides 
étendus ou concentrés. Elles sont douées d'une odeur particulière, caracté
ristique, parfois très pénétrante, comme la pyridine. Elles sont remarquables 
par leur stabilité, ce qui est en rapport avec leur mode de formation; aussi 
résistent-elles énergiquement aux agents d'oxydation. Par contre, elles fixent 
aisément l'hydrogène pour engendrer des hydrures; en poussant l'hydrogé
nation jusqu'au bout, on obtient des carbures forméniques (flofmann). Quel
ques-uns de ces hydrures se confondent avec des produits anciennement 
connus : la pipéridine est un hexahydrure de pyridine; la nicotine paraît être 
un tétrahydrure dipyridique, l'hydrure de S-collidine possède la composition 
de la conicine, etc. Hofmann prépare ces bases hydropyridiques en distillant 
un mélange de potasse, d'eau et d'un iodure d'ammonium pyridique. 

Les rapports qui existent entre les bases pyridiques et plusieurs alcaloïdes 
naturels résultent non seulement de l'élude des hydrures pyridiques, mais 
encore de celle des produits fournis à l'oxydation. Il est évident que tous les 

En étudiant l'action de l'aldéhyde-ammoniaque sur l'acétone et l'éther 
acétylacëtique, Ilantzsch a fait voir : 

1° Que dans la première réaction, il se forme des produits bouillant entre 

150 et 360°, parmi lesquels se trouve une certaine quantité de collidine. 

2° Que, dans la seconde, il se produit l'éther d'un acide hydrocollidine-

dicarboné, lequel perd deux équivalents d'hydrogène sous l'influence des 
oxydants pour se convertir en éther d'un acide collidine-dicarbone'; en sapo
nifiant ce dernier, on obtient l'acide correspondant qui, distillé sur la chaux, 
se dédouble en acide carbonique et en collidine. Traité par le permanganate 
de potassium, cet acide de synthèse, C 8°H , JAz0 8, fournit successivement un 
acide lutidine-tricarbone', Ca°H9AzOs ; un acide picoline-tétracarboné, C8°rI1AzOs, 
et un acide pyridine-pentacarboné, C8°II5Az01 0. 

A de hautes températures, les combinaisons des bases pyridiques avec les 
iodures alcooliques fournissent de nouveaux dérivés pyridiques. C'est ainsi que 
l'iodéthylate de pyridine, chauffé à 290°, se transforme en iodhydrate d'éthyl-
pyridine, et que le résidu, distillé sur la potasse caustique, fournit non seule
ment de la pyridine, mais encore une lutidine, qui est la 7-éthylpyridine 
(Ladenburg). 

On obtient des bases pyridiques lorsqu'on chauffe un mélange formé d'un 
amide de la série grasse, de glycérine et d'un corps déshydratant, comme le 
chlorure de zinc ou l'anhydride phosphorique (Skraup). En appliquant cette 
méthode, Zanoni a obtenu la p-picoline avec l'acétamide, la glycérine et 
l'anhydride phosphorique. 

Quant à la synthèse des bases pyridiques, elle sera exposée à l'article con
sacré à chacune d'elles en particulier. 
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alcaloïdes qui sont susceptibles d'engendrer des acides pyridine-carbonés 
doivent dériver de la pyridine, considérée comme l'un de leurs générateurs, 
au même titre que les alcaloïdes aromatiques dérivent de l'aniline. 

La propriété caractéristique des bases pyridiques, c'est de jouer le râle de 
bases tertiaires, à la manière de la trimêthylamine par exemple. En effet : 

1° Elles se combinent avec les iodures métalliques pour former des pro
duits d'addition, qui sont des iodures d'ammoniums quaternaires (Anderson, 
G. Williams). 

2° Elles s'unissent à la chlorhydrine du glycol, exactement comme la tri
mêthylamine (Wurtz). 

3° Elles réagissent sur l'acide monochloracétique, à la manière de la tri

mêthylamine, pour engendrer des bétaïnes pyridiques (von Gerichten). 

Œschsner de Coninck a insisté sur la propriété remarquable que possèdent 

les chloroplatinates pyridiques d'être décomposés par l'eau bouillante, fait 

qui avait déjà été signalé par Anderson. 

Le chloroplalinate d'une base pyridique, 

Cs"Il !*'-5Az.HCl.PtCl !, 

perd au bout d'un temps variable son acide chlorhydrique pour donner le sel 

modifie', 

C"'H î ' '- 3Az.PtCl !. 

Mais si l'ébullition n'est pas trop prolongée, ce sel modifié se combine 

avec une autre fraction du sel non altéré, pour former un sel double ayant la 

composition suivante : 

(GsnII2" -'Az.HCl.PtCl' -+- G"*H ï n-5Az.PtGI s). 

C'est évidemment ce sel double qui est décomposé par une ébullition pro

longée pour laisser finalement le sel modifié. Cette réaction, dite réaction 

d''Anderson, est tout à fait caractéristique delà série pyridique. 

Toutes choses étant égales d'ailleurs, on a remarqué que les chloroplatinates 

des bases pyridiques, dérivées de labrucine et de la cinchonine, sont plus rapi

dement modifiés que ceux qui proviennent du goudron de houille, et surtout 

que ceux qu'on retire de l'huile de Dippel, ces derniers étant remarquables 

par la résistance qu'ils opposent à l'action de l'eau bouillante (Anderson); 

mais ces caractères différentiels ne sont pas assez tranchés pour permettre 

d'établir des isoméries parmi toutes ces bases. Voici une autre réaction plus 

nette, qui permet de différencier les bases de diverses provenances : faire 

réagir sur chacune d'elles l'iodure de méthyle ou d'éthyle (Œschsner de 

Coninck). 

L'iodure de méthyle s'unit énergiquement aux bases pyridiques; avec 

l'iodure d'éthyle, la combinaison est plus lente et on arrive aux conclusions 

suivantes : 
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1° Les bases pyridiques, dérivées de la ciiichonïne et de la brucine, s'unissent 

rapidement à l'iodure d'élhyle;. 

2° Celles du goudron de houille s'y combinent moins rapidement; 

5° Les bases pyridiques de l'huile de Dippel sont celles qui se combinent le 

plus lentement avec ce réactif. 

On observe donc ici une graduation analogue à celle qui caractérise la 

réaction d'Anderson. 

D'une façon générale, lorsqu'on l'ait réagir une molécule d'iodure d'éthyle 

sur une molécule de base pyridique, le mélange se trouble, s'échauffe, laisse 

déposer des gouttelettes huileuses, accompagnées parfois d'un dépôt cristallin; 

finalement, la masse peut entrer en ébullition, ct̂  le mélange se concrète en 

une masse de cristaux blancs, rayonnes. Quelques-uns des iodéthylates ainsi 

formés peuvent rester en surfusion pendant longtemps et ne donner des cris

taux qu'après plusieurs jours. 

Un autre caractère différentiel, malheureusement aussi peu précis que les 

précédents, repose sur la solubilité des bases dans l'eau : les bases de l'huile 

de Dippel (sauf la pyridine et les picolines) et celles qui dérivent de la cincho-

nine ou de la brucine, sont à peine solubles dans l'eau ; celles qui tirent leur 

origine du goudron de houille sont relativement beaucoup plus solubles. 

Pour trancher définitivement l'isomérie ou l'identité de toutes ces bases, il 

faut donc recourir à l'étude attentive de leurs dérivés, notamment à celle 

de leurs acides carbonés ou à leurs produits de substitution. 

Le chlore et le brome réagissent en général directement pour engendrer des 

produits mono ou disubstitués. Dissoutes ou diluées dans l'eau, les bases 

forment des produits d'addition, qui ont été considérés comme des bromhydrates 

de dibromures. 

Le sodium exerce généralement une action polymérisante. C'est ainsi qu'il 

transforme la pyridine en dipyridine ou en dipyridyle. Toutes les fois qu'on 

attaque une base pyridique par le sodium, il paraît se former une série de 

bases bouillant à une température plus élevée que la base primitive(Anderson). 

Constitution des bases pyridiques. 

Les bases pyridiques paraissent être des alcalis artificiels dérivés des 

aldéhydes. En tout cas, ce sont des composés incomplets pouvant fixer direc

tement de l'hydrogène, ce qui est l'une de leurs caractéristiques. 

La constitution de la pyridine résulte de la remarquable synthèse de Ramsay, 

ce chimiste ayant obtenu de la pyridine en dirigeant clans un tube chauffé au 

rouge, un mélange d'acétylène et d'acide cyanhydrique : 

2GlIl- + C 2 AzIl= C4Hs[C4IP\CsAzlI)J = C1 0lI sAz. 
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On peut dire aussi que la pyridine résulte de la substitution de l'acétylène à 

l'hydrogène, à volumes égaux, dans la méthylamine : 

CJIisAz = C2l](rIs)(H2)Az. 

C2H.»Az + 2C4lI2 = 2H>H-C sH(G lIl I)(G ilI1)Az ; 

et la formule suivante explique son caractère de base tertiaire : 

C,on*Az = C,[G*(C*Q,)]AzIII. 

En fait, la pyridine dérive des aldéhydes méthylique C 3I1 30\ acétylique 
C W , éthylique C'-LW : 

C2H202 -t- C4H a02 -+- C'H'O2 -+- Azfl5 = dll 2 0 8 + G'°H5Az. 

Ces aldéhydes simples peuvent être au préalable combinés deux à deux, 
comme dans la synthèse des aldéhydes crotonique et cinuamique. 

D'après ce qui précède, on se rend compte du caractère incomplet des molé
cules pyridiques : elles doivent pouvoir fixer 2, 4, 6 équivalents d'hydrogène, 
comme on l'observe en effet. Théoriquement la saturation aura lieu avec 8 équi
valents, 

C4H2[C4H2(C2AzH)] -+- 4I12 = C4H4[C4H4(C2H5Az)] = C1 0H1 5Az, 

pour engendrer un corps identique ou isomérique avec l'une des amylamines. 

Etant donnés le caractère incomplet de l'acétylène et la propriété que possède 
ce carbure de se tripler pour constituer la benzine, on conçoit que Devar et 
Körner aient été amenés, dans la théorie atomique, à considérer la pyridine 
comme une sorte de benzine dans laquelle le résidu trivalent (CH) est rem
placé par un atome d'azote : 

Benzine. Tyridinc. 

Dans cette hypothèse, les homologues de la pyridine sont des dérivés à chaîne 
latérale, à la manière des homologues de la benzine, et les acides pyridine-
carbonés résulteront de l'oxydation de ces chaînes latérales, comme pour les 
acides aromatiques. 

En comparant les schémas ci-dessus, il est aisé d'en déduire les consé
quences théoriques suivantes, conséquences qui résultent d'ailleurs également 
des formules rationnelles citées en premier lieu : 
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1° Tandis que dans la benzine il existe 6 atomes d'hydrogène substituables 

et deux systèmes de trois axes semblables, dans la pyridine il n'y a que 

5 atomes substituables et un seul axe de symétrie passant par l'azote. 

2° Les dérivés pyridiques monosubstitués seront au nombre de trois ( 1 : 2 ; 

1 : 3 ; 1 ; 4) , alors qu'il ne peut exister qu'un seul dérivé benzénique mono-

substilué. 

3° Les dérivés pyridiques bisubstitués, à radicaux semblables, seront au 

nombre de G ; au nombre de 10, si ces radicaux sont différents. On sait que 

dans la série benzénique il n'existe que 3 dérivés bisubstitués, que les 

radicaux soient semblables ou dissemblables. 

4° Les dérivés trisubstitués, à 3 radicaux semblables, seront au nombre de 6 : 

de 16, avec deux radicaux semblables et un troisième différent; de 50, avec 

des radicaux différents ; avec la benzine, ces dérivés sont au nombre de 5, de 

6 ou de 10. 

5° Les dérivés tétrasubstituês, à radicaux différents, seront au nombre de 

60, et les dérivés pentasubstitués au nombre de 120. 

0° En tenant compte à la fois des isoméries de position et des isoméries de 

compensation, on en déduit qu'il peut exister 5 picolines; 9 lutidines, dont. 

3 éthylpyridines et 6 diméthylpyridines ; 22 collidines, savoir : 3 propylpyri-

dines et 3 isopropylpyridines. 6 triméthylpyridines, 10 méthyl-éthylpyridines. 

Tous ces isomères sont loin d'être connus dans l'état actuel de la seience. 

On connaît les 3 picolines et leurs acides carbonés; les 6 triméthylpyridines 

ne sont pas connues, mais on a préparé les 6 acides dicarbopyridiques. 

L'étude des dérivés de substitution plus avancée est à peine ébauchée. 

A ces généralités nous ajouterons un mot sur les propriétés physiologiques 

des bases pyridiques. 

Elles exercent surtout une action paralysante sur le système nerveux central; 

quant à leur action sur le système périphérique, il est plus ou moins rapide, 

plus ou moins intense et antagoniste avec celle de la strychnine. 

En solution aqueuse au centième, elles tuent les ferments figurés ; une solu

tion au dVpicoline arrête la fermentation amygdalique. 

I 

PYRIDINE. 

Formules 
( Équiv. . . 

( Atom. . . 

C'°II5Az = C3[CJ(C*H!)]AzlI3 

C'rFAz. 

Formation. 

Découverte par Anderson dans l'huile animale de Dippel, la pyridine a élé 

retrouvée dans les huiles pyrogénées de la houille, de la tourbe, des schistes 
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bitumineux, ainsi que dans la distillation sèche de certains alcaloïdes naturels, 

comme la nicotine, la brucine, la cinchoiiine. On a encore signalé sa formation 

dans les circonstances suivantes : 

1° En. déshydratant, au moyen de l'anhydride phosphorique, l'azotate 
d'amyle : 

C10H«»(AzHO8) = 5H S0 I + C 1 0II 5Az. 

Mais, dans cette réaction, il se fait beaucoup de produits bruns et une base 

dont l'identité avec la pyridine ne paraît pas absolument démontrée (Chapmann 

et Smith). 

2° En oxydant la nicotine, on obtient un acide pyridiiie-carbanique, C l sH 5AzO l, 

que la chaux dédouble à la distillation en acide carbonique et en pyridine 

(Laiblin) : 

C , !H 5Az0 4 = G 8O i-t-GwH 5Az. 

5° En soumetlant à l'action de la chaleur les combinaisons ammoniacales 
de l'acroléine (Baeyer et Ador) ou de l'aldéhyde crotonique. 

4° Lorsqu'on fait réagir l'hydrogène naissant sur Yazodinaphtyl-diamine; 

elle est alors accompagnée d'une autre base C!°Ht0Az*, la naphtène-diamine^j, 

qui possède une formule double de la pyridine (Perkin). 

5° Lorsqu'on distille sur la poudre de zinc l'acide coménamique (Lieben et 

Haitinger); ou le corps sirupeux qui résulte de l'oxydation de la cinchonine, au 

moyen de l'acide chromique (Weidel et Hazura). 

6° Lorsqu'on oxyde, par le brome, le chlorhydrate de pypéridine, ou, plus 

exactement, l'acétopypéridine (Hofmann) ; ou mieux, lorsqu'on chauffe à 300° 

la pypéridine avec un excès d'acide sulfurique concentré (Königs) ; ou encore, 

en attaquant une solution aqueuse de cet alcaloïde par l'oxyde d'argent; mais 

le rendement est toujours faible (Schotten). 

7° En faisant réagir sur le pyrrol-potassé le chloroforme ou le bromoforme : 
on obtient une chloropyridine bouillant à 148° et une bromopyridine qui bout 
à 169°,5 (Ciamician et Dennstedt). 

8° En faisant passer dans un tube chauffé au rouge un mélange d'acétylène 
et d'acide cyanhydrique (Ramsay). 

9" En amenant des vapeurs d'éthylallylamine sur de la litharge chauffée à 
400-500° (Königs) : 

Ü'i!* \ AzH3 + 3 0 s = 3H sO s + C10HsAz. 
G'H' ) 

10° Dans l'attaque du succinimide par la poudre de zinc; ou mieux, en 
faisant passer ce corps avec un courant d'hydrogène, sur de la mousse de pla
tine chauffée (Bell). 

11° Enfin, il se forme un peu de pyridine lorsqu'on chauffe en vase clos, 
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"iSI . ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

vers 200°, un mélange de pyrrol, de méthylate de sodium et d'iodure de 

méthylène : 

CaH6Az 4- C 2 M 2 4 - 2C!HsNaO* = 2NaI 4 - 2G8H*02 4 - G10HsAz. 

Pour l'isoler, on distille le contenu des tubes dans la vapeur d'eau, en pré

sence de l'acide clilorhydrique, et le résidu est évaporé au bain-marie avec de 

l'acide clilorhydrique, afin d'enlever les dernières traces de pyrrol; on ajoute 

de la potasse et on distille avec la vapeur d'eau. Le liquide distillé, repris 

par l'éther, fournit à l'évaporation une petite quantité de pyridine. Suivant 

Dennstedt et Zimmermann, cette- synthèse vient à l'appui de la formule sché

matique attribuée au pyrrol : 

C1I-CI1 
Il II 

GII CH 

ÀzH 

Préparat ion. 

Pour isoler la pyridine du goudron d'os, Richard conseille de suivre la 

marche suivante : on brasse le goudron, soit 200 kilogrammes, avec de l'acide 

sulfurique étendu du double de son volume d'eau et on facilite l'opération en 

faisant barboter dans la masse un courant de vapeur d'eau. Par le refroidisse

ment, le goudron se sépare sous forme d'une masse noire, cassante, qu'il est 

aisé de séparer de la liqueur acide; cette dernière, préalablement privée du 

pyrrol qu'elle contient par une simple ébullition, est sursaturée par la soude 

et soumise à la distillation dans un courant de vapeur d'eau; la plus grande 

partie des bases vient se réunir à la surface du liquide distillé, sous forme 

d'une couche huileuse, constituant environ 2 kilogrammes de produit brut. 

Par une série de distillations fractionnées, exécutées dans un appareil à 

8 plateaux, on isole aisément la pyridine, la picoline, la lutidine et la collidine. 

Les bases supérieures, qui passent au-dessus de 186°, et qui n'existent du 

reste dans le mélange qu'en faibles proportions, doivent être séparées sous 

pression réduite, en raison de leur faible volatilité. 

Ainsi préparée, la pyridine contient encore un peu d'aniline et des traces 

d'alcalis analogues, dont on se débarrasse en mettant à profit la grande résistance 

que la base pyridique oppose aux agents oxydants, alors que les aminés 

aromatiques sont totalement détruites. 

Les bases qui prédominent dans l'huile animale de Dippel sont la pyridine 

et la lutidine, leur proportion s'élevant à 40 % du mélange des alcalis bruts ; 

la picoline et la collidine y sont toujours en faible proportion. 

On prépare en petite quantité la pyridine en mêlant intimement 1 partie du 

sel calcaire de l'acide pyridine-carbonique avec 8 parties de chaux éteinte et 

en distillant le tout dans une cornue de verre (Laiblin). 
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Propriétés. 

La pyridine est un liquide incolore, très mobile, doué d'une odeur parti

culière très pénétrante. Elle bout à 11G°,7 (Anderson), à 115" (Thénius); sa 

densité à zéro est égale à 0,9858 (A.), à 0,9802 (Richard). D'après Gladstone et 

Dale, déterminé à 21°,5, son indice de réfraction a pour valeur : 

1,4904 pour la raie A 

i ,5050 — D 

4,5387 — II 

Elle est miscible à l'eau en toutes proportions ; cette solution, qui est 

détruite par les alcalis, bleuit énergiquement le papier de tournesol, préci

pite à froid les sels de zinc, de fer, de manganèse et d'aluminium; les sels de 

nickel ne sont précipités qu'à chaud et le précipité se redissout dans un 

excès du réactif. Avec le chlorure cuivrique, le précipité se dissout dans un 

excès de la base, eu donnant un liquide bleu clair, qui laisse à l'évaporation 

un sel double cristallisant en aiguilles de même couleur; le chlorure de zinc 

donne également un sel double, peu soluble dans l'eau froide. 

Non seulement la pyridine est très stable sous l'influence de la chaleur, 

mais encore elle résiste énergiquement aux agents oxydants. C'est ainsi qu'elle 

n'est attaquée ni par l'acide azotique fumant, ni par l'acide chromique. Toute

fois, lorsqu'on la fait passer lentement en vapeurs dans un tube de verre 

chauffé au rouge, il se dégage du cyanogène et on recueille un lique gou

dronneux, contenant un dipyridyle (Roth). 

La pyridine est très sensible à l'action des haloïdes, avec lesquels elle peut 

fournir des produits de substitution et même des produits d'addition. 

Lorsqu'on verse la base en excès dans un flacon de chlore sec', il se dépose 

une masse cristalline blanche, formée d'un chlorhydrate soluble et d'une poudre 

insoluble, qui se dissout dans l'alcool, sans doute un chlorhydrate de trichloro-

pyridine. 

Avec la vapeur de brome, il se forme surtout du bromhydrate de pyridine ; 

mais si l'on ajoute du brome dans une solution aqueuse de chlorhydrate, il 

se fait un produit d'addition, C l 0H 5Az.Br\ qui se dédouble à une douce chaleur 

en brome et eu pyridine (Hofmann). 

Traitée par la teinture d'iode, la pyridine fournit à l'évaporation l'iodliydrate 

de la base, accompagné d'une petite quantité d'une substance brune (Anderson). 

A la manière des bases tertiaires, elle se combine aux iodures alcooliques 

pour engendrer des iodures d'ammonium; elle s'unit ainsi directement au 

bromure d'éthylène. 

Les bases pipéridiques présentent d'étroites relations avec les bases pyridi-

ques. C'est ainsi que la pipéridine doit être considérée comme l'hexahydrure 

de pyridine : 

G^P'Az + S I l ^ C W A z . 
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SELS DE P Y R I D I N E . 

La pyridine est une base forte qui s'unit avec énergie avec les acides pour 
former des sels qui sont généralement très solubles dans l'eau et dans l'alcool, 
et qui ne se décomposent pas lorsqu'on évapore leurs dissolutions à la tempéra
ture de l'ébullition. 

Elle possède une grande tendance à former des sels doubles, cristallisables, 
dont le métal n'est pas précipité par un excès de base, mais dont quelques-uns, 
comme le chloroplatinate, sont modifiés par l'eau bouillante. 

Chlorhydrate de pyridine. 

Équiv. . . C , 0H5Az.HCl. 
Formules , 

Atom. . . C'H'Az.HCl 

Sel très déliquescent, qui se présente sous forme d'une masse radiée, encore 

plus soluble dans l'alcool que dans l'eau. Il est insoluble dans l'éther. Il sert à 

préparer les sels suivants : 

Le chloraurate, 

C,cHsAz.HCl,Au*Cl5, 

se dépose d'une solution aqueuse en aiguilles jaunes, insolubles dans l'alcool. 

Le chloroplatinate, 

C10H5Az.HCl.PtCl!, 

cristallise en prismes d'un jaune orange, assez solubles dans l'eau chaude, moins 

dans l'alcool, fondant à 256°, pour se décomposer à quelques degrés au-dessus 

de cette température (Kônigs). 

Lorsqu'on fait bouillir pendant un temps suffisamment long sa solution 

aqueuse, il perd son acide chlorhydrique et il reste un sel platinopyridique, 

C l 0H5Az.PlCl s, 

sous forme d'une poudre jaune, insoluble dans l'eau et dans les acides, perdant 
sa base à chaud sous l'influence des alcalis. 

Ce sel modifié a été considéré comme un chlorure de platinopyridyle-ammo-

nium : 

C M II 1 0 Pt s Az«ri* — Pt 2 Cl ! I A z ( C i a H 5 ) - C l 

. . . L I I I t A z L l _ F t U j A z ( C i „ H S ) C , 

L'hexahydrure dVpropylpyridine et celui d'isopropylpyridine étant identi

ques, la cicutine est une «-propylpipéridine, 
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Sulfate de pyridine, 

, ( Équiv. . . C ' ° H 3 A z . S 2 H s 0 8 . 
F o r n m l e S Ì A t o m . . . C W A . . S 1 I W . 

Sulfate acide qui forme une masse cristalline, déliquescente, très soluble 

dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 

Azotate de pyridine. 

, , Équiv. . . C10HsAz.AzO6iI. 
Formules ] . ^ 

Atom. . . C3H5Az.HAz03. 

II se dépose dans l'alcool en longues aiguilles, parfois en prismes épais, qui 

peuvent être sublimés, lorsqu'on les chauffe avec précaution; chauffé brusque

ment, ce sel se décompose en partie, tandis qu'une autre portion distille sans 

altération. 

représentant le chlorure de platinammonium de Gerhardt, dans lequel l'hydro
gène est remplacé par un radical triatomique. 

Lorsqu'on filtre la solution avant que la transformation soit complète, il se 
dépose parle refroidissement de belles lamelles, d'un jaune d'or, constituant 
une combinaison du sel modifié et du sel primitif. 

Ce sel modifié peut être transformé en d'autres sels, par double décomposition, 
au moyen des sels d'argent. Par exemple, avec le sulfate d'argent, on obtient 
un sel très soluble, sous forme d'une masse gommeuse. Le chromate est un 
précipité d'un beau rouge orangé, etc. 

Lorsqu'on fait bouillir le chloroplatinate de pyridine, en solution aqueuse, 
avec un excès de pyridine, le chlorure de plafinopyridylammonium perd la 
moitié de son chlore pour se changer en chlorure de plalosopyridyle-ammonium, 

C10II3Az.PtCl, 

en atomes : 

<, 11 PtAzCl - P l N A z ( C 3 f f ) c l i 

sel qu'on peut faire dériver du chlorure de platosammonium par la substitu
tion du radical triatomique (C5FF) à des quantités équivalentes d'hydrogène. 

Le bromhydrate et l'iodhydrate de pyridine ressemblent au chlorhydrate. 

Le premier est en cristaux aciculaires, déliquescents; le second est en cris

taux tabulaires, très solubles, niais non déliquescents. 
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Action du chlorure acétique sur la pyridine. 

Le chlorure acétique réagit 'vivement sur la pyridine. On observe la forma
tion de corps résineux, contenant un produit soluble dans l'éther, fusible vers 
100°. Ce composé, qui ne renferme pas d'azote, présente les caractères de 
l'acide déhydracétique, C l 6H 80 8 (Dennstedt et Zimmermann). 

La pyridine a donc pour effet d'enlever de l'acide chlorhydrique au chlorure 
acétique : 

4C*LPC10S = 4HC1 -+- C 1 8H 80 8. 

D é r i v é s de la, pyridine. 

É T H Ï L I ' Ï R I D I M . 

L'iodure de cet ammonium, 

C"H10AzI = C10IPAz.C4HsJ, 

se forme lentement lorsqu'on abandonne à lui-même un mélange des deux 
composants; la combinaison s'effectue rapidement à 100°. 

Il cristallise en tables blanches, argentées, fusibles au-dessous de 100°, et 
se solidifiant de nouveau assez rapidement par le refroidissement. Il est soluble 
dans l'éther, plus soluble encore dans l'eau et dans l'alcool. 

Traité par l'oxyde d'argent, il fournit un liquide fortement alcalin, très al
térable, qui donne avec les acides des sels cristallisables. 

Le chloroplalinate, 

CuU10AzCl.PtCP, 

est sous forme de grandes tables rhombiques, rouge grenat, peu solubles dans 
l'eau froide, insolubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Le chloraurate est en fines lamelles, peu solubles dans l'eau froide (Anderson). 

y-Ethylpyridine. 

A une haute température, les produits d'addition des bases pyridiques avec 
les iodures alcooliques sont transformés isomériquement. Ladenburg admet 
que le radical alcoolique pénètre par substitution dans le noyau pyridique : 

C10H'Az.C*H5I = CWIP(C*IP) Az.HI. 
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ISOPnOPYLPÏRIDINES. 

, l Équiv. . . G6II6(C l0H5Az.). 
F o r m u l e s j Atom. . . C * H W A z . 

L'a-isopropylpy ridine bout à 166-168°. 

Le chloroplatinale cristallise en belles tables rectangulaires, fusibles à 206°. 

Le chloraurate est bien cristallisé. 

Cette base se rapproche, par ses propriétés, de la conhydrine d'Hofmann, 

collidine dérivée de la cicutine. 

La y-isopropylpyridine bout à 158°; sa densité à zéro est égale à 0.9408. Elle 

est peu soluble dans l'eau. 

Le chlorhydrate est déliquescent. 

Le chloroplatinale est un sel très soluble. 

Le chloraurate est en aiguilles orangées, peu solubles, fusibles à 79°. 

Miodomélhylate est cristallin, déliquescent. 

Le chlorome'thylate, qui se prépare par l'action du chlorure d'argent sur le 
corps précédent, donne avec, le chlorure d'or un sel double, cristallisant en 
paillettes jaunâtres, fusibles à 128° (Ladenburg et Schrader). 

Avec l'iodèthylate de pyridine, la transformation a lieu au voisinage de 290° 
et s'accompagne d'un dégagement d'hydrure d'éthylène. En distillant le résidu 
avec de la potasse, il passe d'abord de la pyridine régénérée, puis de l'éthylpyri-
dine-y, et, en dernier lieu, une fraction qui passe de 165 à 170". · 

La 7-éthylpyridine est un liquide incolore, peu soluble dans l'eau, non en 
excès; elle bout à 152° ; sa densité à zéro est de 0.9553. Son odeur se l'appro
che de celle de la pyridine. 

Le chloroplatinale, cristallise en tables orangées à 6 ou 8 pans. 

Le chloraurate est en tablettes quadrangulaires ou en octaèdres, fusibles 

à 120°. 

Oxydée par le permanganate de potassium, la y-éthylpyridine est transformée 

en acide isonicotianique ou y-monocarbopyridique, fusible à 306°. 

Lorsqu'on chauffe l'iodèthylate de pyridine au-dessus de 300°, il se fait de 

l'èthylbenzine : 

2(C tH5I.Cwfl5Az) = AzIPl -+- C10Il5AzI + C s - f - ^ ( C H 0 ) . 

Ladenburg admet que le groupe éthylique, dans la 7-éthylpyridine, occupe la 

position para, par rapport à l'azote. 

Réduites par le sodium, en présence de l'alcool, les éthylpyridines fournissent 

des hexahydrures ou éthylpipéridines. 
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788 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Hydrogénées par le sodium, en présence de l'alcool, ces deux bases fournis
sent deux hexahydrures C l 6H , 7Az, qui se rapprochent beaucoup, par leurs pro
priétés physiologiques, de la cicutine, cette dernière étant l'a-propylpipéridine 
(Ladenburg). _ 

A L L Y L P Y R I D I N E . 

Équiv. . . CMH»Az = C°H*(C*°H5Az). 

Atom. . . C8H9Az = C3Hs((?H5)Az. 

En faisant réagir l'a picoline sur la pai aldéhyde, vers 250°, Ladenburg a 
obtenu une allylpyridine, bouillant à 190-195°. 

Cette base, dont l'odeur rappelle celle de la conyrine, est très peu soluble 
dans l'eau. Hydrogénée par le sodium, en présence de l'alcool absolu, elle 
fixe quatre molécules d'hydrogène : 

C16lPAz -+- 4H8 = C"H i 7Az. 

Ce produit d'addition, qui possède la composition de la cicutine, bout entre 
166 et 170°. Elle fournit un dérivé nitrosô, qui possède les mêmes propriétés 
que celui qui dérive de la cicutine (Ladenburg). 

Il est bon de rappeler ici que Ladenburg a préparé des bases qui présentent 
la composition de la cicutine, en hydrogénant lVpropyl et lVisopropylpyri-
dine : 

C10H.C6Il78Az -+- 51F = C1 6H , 7Az. 

Le chlorhydrate de l'allylpyridine de Ladenburg, 

CWAz.HCl, 

fond à 203°. Celui de cicutine fond à 207-210° (L.). 

, L'iodocadmiate, 

C16H ,7Az.HI.CdI, · 

fond à 117-118°, comme le sel correspondant de cicutine (L.). 

L'allylpyridine, propylpipéridine-a, se comporte comme la conicine dans la 
distillation de son chlorhydrate avec la poudre de zinc, et les effets toxiques 
des deux bases sont les mêmes sur les animaux. Toutefois, l'allylpyridine est 
inactive, tandis que la base naturelle dévie à droite le plan de polarisation de 
la lumière polarisée. 

Supposant que la base est inactive par compensation, Ladenburg a introduit 
un cristal de tartrate droit de conicine dans une solution sursaturée de tartrate 
d'allylpyridine : il se dépose des cristaux d'un sel dextrogyre, dont la base 
possède sensiblement le même pouvoir rotatoire («„ = +13° ,87 ) que la coni-

Formules 
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M E T H Y L E T H Y L P Y R I D I N E . 

, ( Équiv. . . C , 6H1 1Az = CsHs[G4H4.G10H6Az]. 

| Atom . . . C 8H"Az = C5H3(CH5)(C8H5)Az. 

Elle a été préparée synthëtiquement par Hesekiel en chauffant en vase clos, 

vers 160°, pendant 15 à 20 heures, 1 partie de paraldèhyde, 3 parties d'acéta-

mide et 2 parties d'anhydride phosphorique. 

Elle bout à 175-179°. 

Le sel de platine cristallise en tables rhombiques, fusibles à 180°, comme la 

collidine de Durkopf, ce qui semble indiquer l'identité de ces deux corps. 

Le sel d'or, soluble dans l'eau, se présente sous forme d'aiguilles jaunes, fu

sibles à 72°. 

Le picrate est en tables rhombiques, fondant sans décomposition à 157° 

(Hesekiel). 

a - P H E N ï L P Ï R l D I N E . 

, ( Équiv. . . C»H»Az = ClsH*(C1,H»Az). 
Formules . , „ . . „ . . 

( Atom. . . G"H'Az. 

La distillation sèche, dans le vide, d'un mélange de chaux et d'acide o-phé-

nylpyridine-dicarbonique, fournit un liquide huileux, mélangé de cristaux. 

Le liquide, qui est soluble dans l'acide chlorhydrique, constitue l'a-phényl-

pyridine, 

C80H»Az08 = 2C 80 4H- G23II9Az. 

cine naturelle (a„ — -h 13°,99). En outre, le chlorhydrate de la nouvelle base a 

le même point de fusion que celui de la base naturelle. 

D'autre part, l'eau mère du tartrate de conicine droite retient du tartrate 

de conicine gauche. On isole les bases dissoutes, on les transforme en chlor

hydrate et on précipite le soluté de ces derniers par l'iodure double de po

tassium et de cadmium. Il se fait un précipité oléagineux, qui se concrète 

bientôt et qu'on fait cristalliser une seconde fois dans l'eau chaude. On régénère 

ensuite séparément les bases contenues dansles cristaux et dans les eaux mères. 

Tandis que la base retirée des cristaux ne dévie plus que faiblement à gauche, 

et qu'elle est par conséquent riche en base dextrogyre, le contraire a lieu 

pour la base des eaux mères, car cette dernière, en solution alcoolique, 

accuse une déviation lévogyre, précisément égale à celle que dénote à droite 

une solution de conicine naturelle de même concentration. 

11 résulte de ce qui précède, que l'allylpyridine est une conicine inactive 

par compensation, dédoublable en conicine gauche, base jusqu'alors inconnue, 

et en conicine droite, alcaloïde de la grande ciguë. 
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Les cristaux, insolubles dans l'acide chlorhydrique, représentent Ya-phe'nyl-

pyridine-acétone, 

C2 6H9Az08 - C 20 4 -+- H 20 2 + C24H7AzC". 

LVphénylpyridine est un liquide presque incolore, plus lourd que l'eau, in

soluble dans ce liquide soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il bout à 

268°5-270°. 

Sa solution alcoolique donne par l'acide picrique des aiguilles jaunes, solu

bles à chaud dans l'alcool, fusibles, 169-172°. 

Le chlorhydrate, 

C!SH»Az.HCl. 

est très soluble dans l'eau, non déliquescent. 

Le chloroplatinate, 

G22II9Az.IICI.PtCl2, 

est en fines aiguilles orangées, à peine solubles dans l'acide chlorhydrique 

étendu, l'alcool et l'éther. 

Le mélange chromique transforme à chaud l'a-phénylpyridine en acide pico-

lique (Skraup et Cobenzl). 

L'ot-phénylpyridine-acétone, 

C2*H7AzOs, 

est en lamelles d'un jaune de soufre, fusibles à 140-142°, bouillant sans décom
position à 315°, assez solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool. 

Le picrate, 

C2*H7AzO,.G12H3(AzO*)3Os, 

est un précipité jaune, formé de lamelles fusibles à 195-199°, solubles dans 

l'alcool bouillant. 

Le chromate est en prismes rouges. 

Le chloroplatinate, 

C'4H7Az02.HCl.PtCl', 

cristallise également en prismes. 

p-phe'nylpyridine. 

Elle prend naissance dans la distillation sèche de l'acide ¡3-phényIpyridine-

dicarbonique, avec 5 fois son poids de chaux vive. Il passe un liquide huileux, 
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T r i p h c n y l p y r ïdïne. 

[ Équiv. . . C i 6II"Az=(C 1 2H') s(C 1°H 5Az). 
m U 6 S j Atom. . . C23H"Az = C5H2(C6H5)3Az. 

On fait passer un courant de gaz ammoniac sec dans de l'acétophénone à 

l'ébullition; on ajoute de temps en temps de l'anhydride phosphorique, un peu 

plus d'une molécule pour une molécule d'acétophénone, puis on distille rapide

ment la masse encore chaude. Il passe un produit basique, qui se solidifie et 

qui donne avec l'acide chlorhydrique un sel dont on isole la base en versant de 

l'ammoniaque étendue dans la solution chlorhydrique (Riehm et Engler). 

Cette base, qui répond à la formule d'une triphénylpyridine, cristallise dans 

l'alcool en prismes fusibles à 130°. C'est le corps que Engler et Heine avaient 

préparé de la même manière, mais auquel ils avaient attribué la formule 

Ci8H,sAz et donné le nom d'ace'tophe'nonine ('). 

La triphénylpyridine, que Richm et Engler représentent par le schéma 

suivant : 

C.C«HS 

CH CH 

C°H5.C C.C«HS 

Az 

cristallise dans l'alcool bouillant en aiguilles feutrées, fusibles à 130°, subli-

1. Soc. ch., t. XX, p . 389. 

partiellement soluble dans l'acide chlorhydrique ; le soluté chlorhydrique est 

fdtrè, évaporé, décomposé par la potasse, et le produit est desséché sur la potasse 

caustique, puis distillé. 

C'est un liquide à peine coloré, bouillant à 269-270°, sous la pression de 

748,9 millimètres, plus dense que l'eau, insoluble dans ce liquide, très so

luble dans l'alcool, l'éther, les acides dilués. 

Le picrate, qui se prépare avec une solution alcoolique, est en aiguilles 

jaunes,.fusibles à 161-163°, 

Le chloroplatinate, 

C32H9Az.HCl.PtCl2 + 3Aq, 

est en petites aiguilles orangées, à peine solubles dans l'eau et dans l'acide 

chlorhydrique étendu. 

Oxydée au moyen du permanganate de potassium, la p-phénylpyridine engen

dre de l'acide benzoïque et de l'acide nicotianique (S. et C ) . 
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mables sans décomposition. Elle est très stable, car ses vapeurs ne sont pas 
altérées sur de la chaux sodée, chauffée au rouge ; l'acide chromique ne l'atta-
pas sensiblement. Elle se l'orme d'après l'équation suivante : 

3C 1 6H 80 2 + AzH3 = 3H 20 2 4 - C2H* -h C4 8H1 7Az. 

Le chlorhydrate cristallise en petites tables, que l'eau dédouble en acide et 
en base libres. 

La Irinitrophe'nylpyridine, 

CMH"(AzO)'Az, 

qu'on prépare à froid avec l'acide nitrique fumant, cristallise dans l'éther en 
fines aiguilles jaunâtres. 

En faisant réagir l'oxyde de mésityle sur l'acélamide, dans des conditions 
analogues aux précédentes, Riehm et Engler ont obtenu un corps basique, 
qu'ils considèrent comme une trime'thylpyridinc. 

B E N Z Y L P Y R I D 1 N E . 

Le chlorure, 

C'°Il5Az.C"rFCI, 

prend naissance lorsqu'on traite la pyridine parle chlorure de benzyle (Hofmann). 

Traité par l'amalgame de sodium, il donne la base C 4 8H 2 4Az 2. 

Le chloroplatinate, 

(L>H12AzCl)3,PtCl\ 

est un sel cristallin, peu soluble dans l'eau. 

É T H Y L È K E - D I P Y R I D Y L E - A M M O . N I U M . 

Le bromure de cet ammonium, 

C2 4H1 4Az2Br2 = (CwH3Az).C4H4Br2, 

se prépare en chauffant pendant 3 heures, un mélange de bromure d'éthylène 
et de pyridine, en présence d'un peu d'alcool. 

Il se dépose dans l'alcool en lamelles brillantes, très solubles dans l'eau et 
dans l'alcool chaud. 

Le chlorure correspondant s'obtient au moyen du chlorure d'argent. 

Le chloroplatinate, 

C i <lI , ,Az 2Cl 2,Pl 2C[ ,

> 
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cristallise dans l'acide chlorhydrique bouillant en lamelles jaunes, brillantes. 

L'hydrate, 
C 2 4H uAz'0UI*0 s , 

qui se prépare avec l'oxyde d'argent, est une base peu stable, car il se colore 
peu à peu en violet, ensuite en rouge rubis et laisse finalement déposer une 
poudre brune ; en même temps, il se dégage une odeur agréable, rappelant 
celle de l'héliotrope (Davidson). 

P Y R I D I N E - B É T A Ï N E . 

, C Équiv. . . C , 4Il 7Az0 4-t-H 20 ! . 

. t 0 r m u l e S î Atom. . . PIFA«OM-H«0 = < H » . A « < ^ > + HK). 

On la prépare en chauffant doucement au bain-marie 1 partie de base et 
2 parties d'acide monochloracétique. Il se forme d'abord un liquide sirupeux, 
jaune foncé, qui ne tarde pas à se transformer en belles aiguilles blanches, en 
continuant à chauffer. On essore à la trompe, pour séparer l'eau mère, et on 
fait cristalliser à plusieurs reprises dans l'eau. On traite le chlorhydrate, ainsi 
obtenu, par l'oxyde d'argent récemment préparé (Gérichten). 

La bétaïne pyridique cristallise en belles lames tabulaires, brillantes, qui 
paraissent appartenir au système orthorhombique; elle renferme alors une mo
lécule d'eau, qu'elle perd à 100°. Elle est hygroscopique, soluble dans l'eau et 
dans l'alcool, surtout à chaud, insoluble dans l'éther. Elle fond partiellement 
vers 150° et se décompose à une température plus élevée. 

Le chlorhydrate de pyridine-be'taïne, 

CuITAz04.HCl, 

est sous forme de belles tables, incolores, orthorhombiques, possédant l'éclat du 
verre. Il est très soluble dans l'eau, beaucoup moins dans l'alcool froid, inso
luble dans l'éther. 11 se ramollit vers 190°, fond à 202-205°, en se dédoublant 
en acide carbonique, chlorure de méthyle et pyridine : 

C"H7AzO*.HCl = C'O4 -+- CTFO -+- G10HsAz. 

Il se décompose lentement lorsqu'on le chauffe, vers 200°, avec de l'acide 
chlorhydrique concentré. 

Sa solution aqueuse se colore lentement en bleu intense sous l'influence de 
l'amalgame de sodium ; par une agitation à l'air, la coloration disparait pour 
reparaître à chaud; finalement, la solution prend une teinte verdàtre. 

Le chloroplatinate, 
C'IFAzOSHGl.PtCl2, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cristallise en belles paillettes d'un rouge orangé. Il est assez soluble dans 
l'eau froide, très soluble dans l'eau bouillanle, insoluble dans l'alcool, même 
à chaud (Gerichten). 

C H L O R O P Ï R I D I N E . 

, ( Équiv. . . C10H4ClAz. 
F ° m u l e S j Atom. . . CWClAz. 

Suivant Ciamician et Dennstedt, le chloroforme réagit sur le pyrrol-potassé, 
pour engendrer une base qui possède la composition d'une pyridine monochlorée. 
Pour la préparer, on ajoute du chloroforme, dilué dans de l'éther anhydre, à 
la combinaison potassique du pyrrol; la réaction commence à froid et s'achève 
au bain-marie, dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant. En distillant 
l'éther, on obtient un résidu qui renferme la nouvelle base, du pyrrol, du rouge 
pyrrolique et du chlorure de potassium : 

C8HsKAz -h C'IICl3 = HC1 -f- KC1 -h C">H.ClAz. 

On reprend le mélange par l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique, et 
l'on fait bouillir pour transformer le pyrrol en rouge pyrrolique. Après avoir 
saturé par un excès de potasse caustique, on distille dans un courant de vapeur 
d'eau, on épuise le liquide distillé par l'éther et l'on évapore ce dernier. 

On obtient finalement un liquide mobile, fortement réfringent, plus lourd 
que l'eau, possédant une odeur pyridique, bouillant à 148°, sous la pression de 
0™,7435. 

Cette base est considérée par Ciamician et Dennstedt comme [une isochloro-

pyrïdine, dont le schéma atomique peut être représenté par la figure ci-dessous : 

Elle résiste, même à l'ébullition, aux acides chlorhydrique, sulfurïque, ni
trique, iodhydrique. Elle n'est pas attaquée à la distillation par la poudre de 
zinc; mais l'amalgame de sodium la transforme en un nouveau corps, qui dis
tille dans un courant de vapeur d'eau. En épuisant le liquide distillé par l'éther, 
en évaporant ce dernier et en reprenant le résidu par l'acide chlorhydrique, 
le chlorure platinique fournit à la précipitation fonctionnée des précipités, dont 
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les derniers répondent à la formule d'un chloroplatinate A'hejcahydrochloropyri-

dine, 

C10H10ClAz.HCI.PtCls, 

corps qui se dépose, dans des solutions concentrées, en lamelles cristallines 

d'un jaune d'or. 

L'isochloropyridine forme avec les acides des sels déliquescents. 

Le chlorhydrate, 

C10H4ClAz.HCl, 

est fréssoluble dans l'eau ; celle-ci le décompose à l'ébullition. 

Le chloroplatinate, 

C'WGlAz.HCI.PtCl81, 
est en fines aiguilles jaunes, peu solubles dans l'eau et dans l'alcool, insolubles 

dans l'éther. Bouilli avec de l'eau, il perd son acide chlorhydrique et se trans

forme en un sel modifié, bien cristallisé, ayant ponr formule 

G10H4ClAz.PlCls. 

Le chloroforme réagit sur l'homopyrrol-potassé en donnant un homologue 
de l'isochloropyridine. En opérant comme pour cette dernière, on obtient un 
liquide incolore, plus lourd que l'eau, bouillant à 160-170°, donnant avec les 
acides des sels qui sont décomposés par l'eau à l'ébullition. 

Le chloroplatinate, 

G"HsClAz.HGl,PtClS 

est un sel bien cristallisé. 

B R O M O P Ï R I D I N E . 

, , Équiv. , . C10II4BrAz. 
Formules \ , 

Atom. . . CnrBrAz. 

Lorsqu'on ajoute du brome à une solution de chlorhydrate de pyridine, il se 
sépare un corps cristallin, qui est un simple produit d'addition, analogue à 
celui que forme la pyridine. 11 se dédouble à une douce chaleur; chauffé 
à 200°, en tubes scellés, il donne de l'acide bromhydrique et un produit de 
substitution (Hofmann). 

Lorsqu'on attaque une molécule de pyridine par 2 molécules de brome, et 
qu'on distille le produit de la réaction dans un courant de vapeur d'eau, il 
passe d'abord du brome et un peu de bromoforme, puis un liquide huileux, 
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qui se concrète et qui constitue un dérivé dibromé. En neutralisant le résidu 
acide par un alcali, et en recommençant la distillation dans un courant de va
peur d'eau, il passe un autre corps huileux, constituant un dérivé monobromé 
(llofmann). 

D'après Ciamician et Denristedt, on obtient le même dérivé lorsqu'on traite 
par le bromoforme la combinaison potassique du pyrrol. 

A cet effet, on dissout 7 grammes de sodium dans 100 grammes d'alcool 
absolu ; on ajoute 18 grammes de pyrrol, et on traite le mélange par 38 grammes 
de bromoforme, en opérant dans un appareil à reflux. Ces quantités sont 
équimoléculaires. 

La réaction est assez énergique, car le mélange entre en ebullition; lors
qu'elle est calmée, on chauffe pendant un quart d'heure au réfrigérant à reflux ; 
on évapore l'alcool au bain-marie, puis on fait bouillir le résidu avec de l'acide 
chlorhydrique, pour détruire le pyrrol non attaqué. 

La monobromopyridine est un liquide huileux, mobile, à odeur pyridique, 
peu soluble dans l'eau. Elle bout à 169°,5; sa densité à zéro est égale à 1.645. 

Elle jouit de propriétés alcalines. 

Le chlorhydrate de bromopyridine, 

C»°H*BrAz. HC1, 

est sous forme d'aiguilles incolores, déliquescentes. 

Le chloroplatinate, 

C10H*BrAz. HCl.PtCl', 

se prépare en dissolvant la base dans l'acide chlorhydrique et en ajoutant du 
chlorure de platine. Au moment de sa formation, il est anhydre, mais il fixe 
deux molécules d'eau de cristallisation, lorsqu'on le laisse séjourner avec les 
eaux mères ; il perd d'ailleurs à air libre une partie de cette eau de cristalli
sation. Les cristaux, qui appartiennent au système monoclinique, sont iso
morphes avee le chloroplatinate de chloropyridine ; bouillis avec de l'eau, ils 
se dissolvent d'abord, puis se transforment en un corps jaune, ayant pour 
formule 

C^H'RrAz.PtCl8. 

Traitée par le brome à 230-250°, la monobromopyridine, préparée au moyen 
du pyrrol, se transforme en dibromopyridine, identique avec celle qui a été 
obtenue par Hofmann. 

Lorsqu'on ajoute du zinc pur dans sa solution chlorhydrique étendue, la 
réduction est effectuée au bout de quelques jours ; on ajoute une quantité 
suffisante de potasse pour redissoudre le précipité zincique formé, on distille 
le tout dans un courant de vapeur d'eau. Le produit distillé étant additionné 
de potasse solide, il se sépare un liquide qu'on peut séparer en deux parties 
par distillation fractionnée : la première, passante 110-112°, est la déhydro-
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pyridine C t olI 7Az; la seconde est la pyridine elle-même, passant à 113-110°. On 
a donc effectué la synthèse de la pyridine en partant du pyrrol : 

1» C8H*KAz + G ! H B r 5 = HBr + K B r + C^H'BrAz. 

2" C,0H»BrAz -4- I I S = HBr + C4°H5Az. 

Èthoxypyridine. 

i Équiv. . . C"H9Az02 = C4H l(C1 0U3Az02). 
formules j A t Q m _ _ _ cru'AzO = CWAz(0C 2Il 3). 

On chauffe la monoljromopyridine avec la potasse alcoolique : 

C'°HlBrAz 4- KII0 24-C*H 60 2=KBi"4- II 20 2 4-Cil^CMFAzO 2). 

On l'obtient encore par l'aclion du bromure d'éthyle sur le sel de potassium 

de l'oxypyridine : 

C»H\HBr) 4- C ,°II iKHz02=KDr4-CMl l(C" ,H3Az'">'). 

Liquide incolore, distillant au-dessus de 200", mais passant aisément avec 
la vapeur d'eau ; elle est soluble dans l'éther. Elle jaunit à l'air (Fischer et 
Renouf, Weidel et Blau). 

Chauffée pendant 36 heures, à 110°, avec de l'acide iodhydrique, elle se 
convertit en une oxypyridine, identique avec la p-oxypyridine de Fischer et 
Renouf (W. et B). 

DIBR0.M0PÏRID1KE. 

, { Équiv. . . G I0H3Br2Az. 
formules ] * ^ „ - „ 

( Atom. . . C5II'BrsAz. 

On a vu plus haut qu'elle a été obtenue par Hofmann en chauffant à 200° le 
chlorhydrate de pyridine par 2 molécules de brome. Elle prend encore 
naissance, à côté du chloroforme et de l'acide carbonique, lorsqu'on chauffe 
avec l'acide chlorhydrique concentré la dibromapophylline (Gerichten), ou 
lorsqu'on attaque par le brome, à 163°, le bromure d'hydrotropidine 
(Ladenburg). 

La dibromopyridine possède une odeur faible, mais désagréable; elle com
mence à se sublimer en aiguilles vers 100°; elle cristallise dans l'alcool en 
longues aiguilles qui fondent à 109-110°. Elle est peu soluble dans l'eau 
bouillante et dans l'alcool froid, très soluble dans l'éther, qui l'abandonne 
aussi en aiguilles à l'évaporalion. Elle est très stable, car elle n'est attaquée 
ni par la soude alcoolique ou la baryte à 100°, ni par l'ammoniaque alcoolique 
à 200°, ni par l'acide nitrique bouillant. C'est une base faible, qui se dissout 
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798 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

dans l'acide chlorhydrique concentré, mais que l'eau précipite de cette solution 
et qui se sublime alors aisément avec la vapeur d'eau. L'amalgame de sodium 
paraît susceptible de régénérer la pyridine. 

Le chloroplatinate, 

C10H5Br8Az,HCl.PtCl8, 

cristallise en lamelles rhombiques, d'un jaune orangé. 

Hydrate de méthyldihomopyridylammonimn. 

Le chlorure de cette base ammoniée, 

CWBr'Az. C!HSC1, 

en alomes 

CIFBr'AzCl = C5IPCr8Az.CH5CI, 

s'obtient en décomposant à 180° la dibromapophylline par l'acide chlorhydrique 
concentré : 

C s s H 1 0 Br 4 Az ! O a + 2IICl=2C !C"-h 2G l2H6BrsAz.Cl. 

L'iodure correspondant se prépare en chauffant à 100° la dibromopyridine 
avec l'iodure de méthyle. 

Le chlorure cristallise en lamelles incolores, anhydres, très solubles dans 
l'eau, peu dans l'alcool, insolubles dans l'éther. Traité par l'oxyde d'argent, il 
fournit une solutioh alcaline, très altérable, contenant la base libre ; avec la 
soude, on obtient un soluté rouge, avec des reflets violets, puis un précipité 
huileux, rouge brun. 

Le chloroplatinate, 

C10H3Br8AzC8H3Cl.PtCl8, 

cristallise en lamelles orangées, brillantes, solubles dans l'eau chaude, peu 

solubles dans l'alcool. 

Le bromure peut être chauffé à 250° sans se colorer; à cette température, il 
commence à se dédoubler en dibromopyridine et en chlorure de méthyle. 

D'ailleurs, le chlorure de méthyldibromopyridylammonium, chauffé à 210* 
avec de l'acide chlorhydrique concentré, se dédouble en chlorure de méthyle et 
dibromopyridine : 

Cl8H6Br8AzCl = G8H5C1 + C10H3Br8Az. 
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Diéthoxypyridine. 

Formules 
Équiv. . . 

Atom. . . 

C , 8H1 3AzO' = (CW^C^lPAzO') . 

C9 H l 3AzO s = C5H3Az(0C JH3) s. 

On chauffe pendant 24 heures la dibromopyridine avec de la potasse alcooli
que en léger excès, on chasse l'alcool, on dissout le résidu dans l'acide 
chlorhydrique dilué et on distille dans la vapeur d'eau, pour enlever la dibro
mopyridine non attaquée. Dissous dans la potasse faible, le résidu cède à 
l'éther la diéthoxypyridine, tandis que la solution alcaline, sursaturée par l'acide 
carbonique, abandonne à l'éther la dioxypyridine monoéthylée C*Il*(C10H3Az02). 
On purifie la diéthoxypyridine en passant par le chloromercurate. 

C'est un liquide huileux, à peine coloré, doué d'une saveur brûlante, possé
dant une odeur qui rappelle celle des homologues supérieurs de la pyridine. 
Elle est à peine soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
Elle bout à 242-243°, sous la pression de 750 millimètres, mais en se décom
posant; elle ne peut être distillée que dans un courant rapide d'hydrogène. 

Elle se combine aux acides chlorhydrique et nilrique, pour former des sels 
cristallisés, déliquescents. 

Le chloroplatinate, 

est en fines aiguilles tricliniques, d'un jaune de chrome, solubles dans l'eau 
chaude. 

Le chloromercurate cristallise en aiguilles incolores, brillantes, fusibles à 1 05°, 

solubles dans les acides, l'alcool et l'éther, à peine solubles dans l'eau (Weidel 

et Blau). 

Ce composé, qui est isomcrique avec la dibromapophylline, s'obtient en 
chauffant à 100° la dibromopyridine avec l'acide chloracétique. 

Elle se forme plus difficilement que la bétaïne pyridique. Elle fond à 109°. 

Le chlorhydrate, qui cristallise en aiguilles, commence à fondre vers 184°; 
à 193°, il est complètement décomposé. Sa solution aqueuse perd de l'acide 
chlorhydrique à l'ébullition. 

Le chloroplatinate, qui cristallise en beaux prismes brillants, perd facilement 

une partie de son acide chlorhydrique. 

2C i 8H1 3AzO\2HCl.Pf2Cl*, 

Dibromopyridine-bétaïne, 

C urFBr !AzO\ 

C7HsBr2Az03 = C3H3BrsAz 
/ C H N 
x CO / 

0. 
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ACIDE F Y M D I X E - S U L F O S E . 

, [ Équiv. . . *C ,< ,H6Az.S506. F0rraul6S î Atom. . . CWAz.SO^H. 

On fait bouillir, pendant 30 à 40 heures, la pyridine avec" 3 ou 4 fois son 
poids d'acide sulfurique concentré et pur; ou bien, on chauffe ce mélange 
pendant une journée à 320-330". La plus grande partie de la base est convertie 
en acide conjugué. 11 ne reste plus qu'à neutraliser le liquide acide par l'hy
drate de baryum. 

Le sel de baryum cristallise en belles aiguilles soyeuses, incolores, très 
solubles dans l'eau. Il retient deux molécules d'eau de cristallisation, qu'il 
perd à 110°. Il a donc pour formule 

C i 0Il 5Az.BaS îO l i-)-2H !O !, 

Le sel sodique s'obtient par double décomposition entre le sel précédent et 
le carbonate de sodium. Il est en petits cristaux mamelonnés, très solubles dans 
l'eau. 

La be'taïnede Vacide pyridine sulfonique se prépare en chauffant à 150° du 
pyridinc-sulfonate de potassium avec de l'ioduro de méthyle et en saponifiant 
par l'eau le composé ainsi obtenu. Celte sulfobétaïne est décomposée par les 
bases, mais non par les acides (Hantzch). 

Lorsqu'on soumet à la distillation sèche l'acide pyridine-sulfoné, par petites 
portions, le liquide distillé, additionné de potasse concentrée, abandonne une 
couche huileuse, qu'on décante et qu'on dessèche sur la potasse fondue. 

Ce liquide, à la distillation fractionnée, se scinde enpyridine et en dipyridyle, 

dernier corps auquel Leone et Oliveri attribuent le schéma suivant : 

C - C 

C'est un corps solide, qui cristallise en prismes incolores, fusibles à 68°, 
bouillant à 286-288". 

Le chloroplatinate est une poudre jaune orange, insoluble dans l'eau froide, 
l'alcool et l'éther (L. et O.). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cyanopyridine. 

Formules 
( Équiv. . . 

I Alom. . . 

C ' ^ F - A z ^ C ^ l P A z ^ A z ) . 

C«H*Az, = C5IFtAz.CAz. 

On sèche à 100° le pyridine-sulfile de sodium, on le mélange intime
ment avec le tiers de son poids de cyanure de potassium pur, et on soumet 
le tout à la distillation. Il passe d'abord de la pyridine, puis une huile 
incolore, qui se prend en masse dans le récipient; à une température encore 
plus élevée, on recueille une petite quantité d'une huile jaunâtre ; en même 
temps, il se produit du carbonate et du cyanure d'ammonium. En traitant par 
une lessive de soude tout ce qui passe à la distillation et en épuisant par 
l'éther, ce dernier laisse à l'évaporation un résidu qu'on purifie par cristalli
sation dans la ligroïne. 

La cyano-pyridine cristallise en aiguilles incolores, groupées en masses 
radiées, fusibles à 48-49°. Elle est peu soluble à froid dans la ligroïne, très 
soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, la benzine; elle cristallise très bien dans 
la pyridine, sous forme de prismes allongés, brillants, Elle est volatile, même 
à la température ordinaire. 

Chauffée à 110-120°, avec de l'acide chlorhydrique concentré, elle se trans
forme en acide nicotianique, fusible â 228°, identique avec l'acide qu'on obtient 
en soumettant la nicotine à l'oxydation directe : 

Le chlorhydrate de cyano-pyridine cristallise en aiguilles incolores. 

Le chloroplatinate est en aiguilles légèrement jaunâtres, groupées concentri-

quement, peu solubles dans l'eau-

La pyridine se polymerise sous l'influence du sodium; à peine se dégage-t-il 
un peu d'hydrogène dans cette réaction. 

On chauffe à l'ébullition la base avec la cinquième partie de son poids de 
sodium ; après un temps assez long, la masse, qui s'est solidifiée par le refroi
dissement, est jetée dans l'eau; il se sépare une huile brune, qu'on rectifie : 
il passe d'abord de la pyridine non altérée; puis, à une température plus 
élevée, un liquide huileux qui se prend bientôt en masse cristalline; on sépare 
les cristaux formés à basse température, on les exprime et on les purifie par 
cristallisation dans l'eau ou dans l'alcool (Anderson). 

C'WAz 2 -(- 21P0 ! = AzH5 -+- C'WAzO 5. 

DIPYRIDIKK. 

Formules 
( Équiv. . . CMH'°Az'. 

I Atom. . . C 1 0H 1 0Az !. 
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La dipyridine s'obtient plus simplement encore en laissant agir le métal à 
froid, pendant quelques jours; on sépare le sodium de la croûte noire qui 
prend naissance; on lave celle dernière avec un peu de pyridine et on la 
verse dans l'eau : il se sépare une poudre foncée, qui se transforme à l'air, 
après des lavages à l'eau, en cristaux parfaitement incolores. 

Elle est en cristaux prismatiques, inodores, fusibles à 108°. Elle commence 
à se sublimer vers 100° et se sublime sans altération à une température plus 
élevée. Elle est très soluble dans l'eau chaude, dans l'alcool et dansl'éther; 
l'eau froide n'en prend qu'une faible quantité. 

La solution aqueuse précipite les sels de cuivre en blanc bleuâtre, le chlorure 
mercurique et l'azotate d'argent en blanc. En solution chlorhydrique, elle 
donne avec le ferrocyauure de potassium un précipite clair, qui se transforme 
rapidement en aiguilles bleu indigo ; ces dernières se dissolvent à chaud, pour 
former un liquide pourpre, qui cristallise de nouveau par le refroidissement. 
Ce composé caractéristique ne se produit pas dans une dissolution simplement 
aqueuse, et un excès d'acide chlorhydrique le dissout aisément. 

Le ferricyanure de potassium ne précipite pas immédiatement le chlorhydrate 
de dipyridine, mais la solution laisse déposer, après quelque temps, de petits 
cristaux prismatiques d'un jaune de soufre. 

La dipyridine est une base d'acide, qui donne des sols cristallisés avec les 
acides. 

Vazotate, 

C20fl10Az2.2AzC" îiI, 

est sous forme d'aiguilles jaune clair, solubles dans l'eau, se colorant vers 100° 
en rouge orangé, sans subir de décomposition sensible. 

L'argen lonitrate, 

C?0tl , oAz2.2AzO6lI -t-2Az06Ag, 

est un sel double qu'on obtient en précipitant le chlorure par un excès d'azotate 
d'argent et filtrant rapidement. Le sel se dépose par le refroidissement en 
aiguilles brillantes, peu solubles. 

Le chlorhydrate, 

CwH" ,Az8.2HCl, 

est en aiguilles aplaties, très solubles dans l'eau, insolubles dans l'éther. 

Le chloroplatinate, 

C20II">Az2. 2IIC1.2PIC12, 

est une poudre jaune, peu soluble. 

Le ckloropalladate est un précipité orangé. 
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Isodipyridine. 

Formules < ^ ' ' 
lo.mules ^ ^ ( C M i . A z ) , ( ? ) . 

Ce corps prend naissance, en même temps que la dipyridine, dans l'action 

Le cklorozincale, 

C"H i 0Az s. 2HC1 +2ZnCI, 

s'obtient en ajoutant dans la dipyridine une solution chlorliydrique de chlorure 

de zinc. Il se dépose bientôt, surtout après addition d'alcool ou d'èther, de 

longues aiguilles, solubles dans 8 parties d'eau, peu solublcs dans l'alcool, 

insolubles dans l'éther. 

Le sulfate, 

C ! 0 l I ! o Az ! .S ! I I 2 0 8 + 2IPO% 

est en aiguilles déliquescentes, peu solubles dans l'alcool. 

L'iodure de diélhyl-dipyridylammonium, 

CMfI 1 0Az !.(C itl 3I) s, 

se prépare en chauffant la dipyridine à 100", pendant une deiui-heuie, avec 
de l'iodure d'èthyle. 

Il est en cristaux aciculaires, incolores, brillauls, très solubles dans l'eau, 
moins solubles dans l'alcool et dans l'éther. Traité par le chlorure d'argent, il 
fournit un chlorure, que le chlorure platinique transforme en chloroplatinate, 

C^H'^CWj'Az'Cl 2 -+- Pt2Cl*, 

corps qui cristallise en aiguilles rouges. 

Avec l'oxyde d'argent, on obtient une solution rouge très alcaline, qui ne 
cristallise pas à l'èvaporation, mais qui renferme évidemment la base libre 
correspondante. 

D ibromo dipyridine. 

, ( Équiv. . . C">HsBr2Az!. F ° r m U l e S i Atom. . . C « A z 2 . 

Préparée par Anderson en versant du brome dans une solution d'un sel de 
pyridiue. 

C'est une base instable, qui cristallise dans l'alcool en aiguilles insolubles 
dans l'eau. 
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du sodium sur la pyridine. C'est un liquide bouillant à 305°, non solidifiable 
dans un mélange réfrigérant, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans 
l'éther (Andersou ; Ramsay). 

Le chloroplatinate, 

GS0,.II°Azs.2IJ.Cl.PtICl', 

est une poudre jaune crislalline (R.). 

Viodométhylale, 

C'H'-Az.fC'IFi)2, 

est une poudre rouge, insoluble dans l'alcool absolu et dans l'éther. On con
naît un chloroplatinate qui a pour formule 

C>»HwAz2,(C2H3Cl)2.Pt2Cl\ 

Une isodipyridine liquide a été obtenue par Cahours et Étard en partant 
'un dérivé de la nicotine, la thiotétrapyridine. En chauffant à feu nu ce der-

îier corps, par petites portions, avec le double de son poids de cuivre pulvé-

rulent, on obtient à la distillation un liquide huileux, sensiblement incolore, 
bouillant à 274-275°. L'argent et le mercure donnent le même produit, mais le 
rendement est moins satisfaisant ; même résultat avec la potasse alcpolique, en 
vase clos et à la température de 180". 

L'isodipyridine, ainsi préparée, est un liquide incolore, qui se colore lente 
ment en brun au contact de l'air. Elle bout à 274-275° et ne se solidifie pas à 
— 20°, sa densité à 15° est égale à 1,124. Elle est à peine soluble dans l'eau 
froide, un peu mieux dans l'eau chaude, soluble dans l'alcool; son odeur, qui 
rappelle celle de certains champignons, est caractéristique. 

Le chlorhydrate d'isopyridine, en solution aqueuse, possède une couleur 
jaune, bien que la base soit incolore ; le soluté brunit à l'air, et ne paraît pas 
susceptible de cristalliser ; il est précipité par la potasse, la soude et l'ammo
niaque. 

Le chloroplatinate, 

C2°H'°Az2.HCl.PtCl2 + H 20 2, 

est un précipité floconneux, jaune, devenant cristallin. L'eau le dissout à chaud 
et l'abandonne, par le refroidissement, en belles tables d'un rouge brun. Par 
l'action prolongée de l'eau bouillante, il donne une poudre platinique insolu
ble, à la manière des sels pyridiques correspondants. 

Le chloromercurate, 

C l lH'"Az2.HClH-2HgCI, 
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Le ferricyanhydrate, 

4C,0H10Az,.Fe*<Y«H«-MIlJ0», 

se présente sous forme d'aiguilles d'un brun vert, brillantes, qui se déposent 
lentement, lorsqu'on verse du ferricyanure de potassium dans la solution d'un 
sel de dipyridine. 

La solution d'isopyridine libre est précipitée en blanc par l'azotate neutre 
d'argent ; avec le chlorure mercurique, on obtient également un précipité 
blanc, soluble dans l'eau bouillante. Le sulfate cuivrique est sans action 
apparente. 

Le chlorhydrate d'isopyridine ne fournit également aucun précipité avec le 
sulfate de cuivre. L'eau bromée donne un précipité jaune ; l'iode, un précipité 
brun-chocolat. Avec le perclilorure de fer, il se développe à l'ébullition une 
belle coloration d'un rouge orangé vif (Cahours et Étard). 

THIOTETR APYRI DINE. 

, ( Équiv. . . C 4°H , 8Az 4S s. „ , „ „ „ , 
Formules . H „ . „ „ , . . , „ „ /C , 0 I I»Az : 

Atom.. , , C!0IP8Az4S = S N 

C'fl'Az2. 

On chauffe graduellement, jusqu'à 150-155°, 100 parties de nicotine et 
20 parties de soufre; à partir de 140°, il se dégage de l'hydrogène sulfuré; à 
160-170°, la masse, parfaitement fluide, prend une belle coloration vert de 
chrome. Le tout étant alors abandonné dans un endroit froid, il se dépose peu 
à peu des cristaux prismatiques d'un beau jaune, dont la longueur peut attein
dre plusieurs millimètres. On les essore à la trompe, on les lave à l'éther 
froid et on les purifie par cristallisation dans l'alcool bouillant, additionné 
d'un peu de noir animal lavé. Par le refroidissement lent de la solution filtrée, 
on obtient une abondante cristallisation. 

En agissant sur la nicotine, le soufre enlève d'abord de l'hydrogène pour 
engendrer une dipyridine dans laquelle deux équivalents d'hydrogène sont 
remplacés par du soufre : 

2C*°HuAz2 + 4S ! = 4IPS! -+- 2(C!°H10Az«). 

2C !0H1°Az2 - f - 2SS — IPS ! +- C40H18S*Az4. 

La thiotétrapyridine, qui possède une couleur jaune de soufre, fond à 155° ; 
sa forme cristalline simule un prisme hexagonal régulier, maclé, paraissant 
appartenir au type clinorhombique. 

Elle est insoluble dans l'eau, très peu soluble dans la benzine, encore moins 

est en belles écailles satinées, d'un éclat verdâtre, que l'eau bouillante altère, 
à la manière du chloroplalinate. 
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dans l'éther; son soluté alcoolique, neutre au tournesol, est dépourvu de pou
voir rotatoire. 

Soumise à la distillation sèche, elle perd de l'hydrogène sulfuré et se dé
compose en produits sulfurés condensés, dont le soluté chlorhydrique est jaune 
orangé, et dont les chloroplatinates, ainsi que les chloromercurates, sont 
amorphes. 

Sous l'influence d'une chaleur prolongée, on obtient des produits charbon
neux et il passe à la distillation une petite quantité d'un liquide oléagineux. 

Le chorhydrale de thiolélrapyridine, 

C*°H18S8Az*.2HCl, 

se prépare en dissolvant la thiotétrapyridine dans l'acide chlorhydrique et en 
concentrant jusqu'en consistance sirupeuse. 11 se sépare en aiguilles, qu'on 
purifie par compression et par dessiccation sous la cloche sulfurique. 

Le chloroplatinate, 

C">Hl8S2Az4.2HCl.Pt2Cl\ 

est un précipité jaune, amorphe. 

Le chloromercurate, 

C40H18S2Az4.HCI.4HgCI, 

est un précipité blanc, soluble dans l'eau bouillante, ainsi que clans l'acide 
chlorhydrique étendu, qui le laisse déposeren aiguilles microscopiques entre
croisés. 

La potasse et la soude précipitent la base sous forme d'une masse blanchâ
tre, amorphe; avec l'acide picrique il se fait un précipité soluble à chaud, 
cristallisant en aiguilles groupées. 

Le chlorure d'or forme avec le chlorhydrate un précipité amorphe, soluble 
dans l'eau bouillante, se déposant par le refroidissement sous forme de pail
lettes jaunes, micacées, brillantes. Ce cyanure et l'iodure de potassium donnent 
des précipités jaunâtres, solubles dans l'eau bouillante ; le bichromate de po
tassium, un précipité jaune. Enfin, l'eau de brome provoque la formation d'un 
précipité jaune, qui fond dans l'eau chaude en gouttelettes pesantes (Etard et 
Cahours). 

Oxydée par l'acide azotique étendu, la thiotétrapyridine engendre de l'acide 
nicotianique, à la manière de la nicotine. Il se forme de l'acide sulfurique, 
qu'on enlève par l'azotate de baryum ; la solution, privée d'acide sulfurique, 
fournit un sirop azotique qui laisse déposer, au bout de quelques jours, des 
cristaux mamelonnés, constituant une combinaison d'acides azotique et nico
tianique (C. et E-). 
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D I B R O M O X Y P Y R I D I N E . 

Équiv. . . C10IPBrsAzO'. 

Atom. . . CWBr'AzO. 

Lorsqu'on ajoute du brome à une solution concentrée de chlorhydrate de 
pipéridine, il se fait un produit d'addition, qui se sépare sous forme d'une 
huile dense, rouge, se solidifiant par le froid. En le chauffant en vase clos, à 
200-220", il se dégage de l'acide bromhydrique à l'ouverture des tubes et il 
passe à la distillation des gouttelettes huileuses, sans doute du bromoforme, 
entraîné par la vapeur d'eau. Le résidu de la distillation, additionné de po
tasse, fournit de la pipéridine et des bases bromées. Tour obtenir facilement ces 
dernières, on chauffe, à 200-220°, 1 partie de chlorhydrate de pipéridine, en 
solution concentrée, avec 7 parties de brome ; mais afin d'éviter la rupture des 
tubes, on opère en deux fois : on n'emploie d'abord que la moitié du brome 
et après avoir ouvert les tubes, on introduit l'autre portion et on chauffe de 
nouveau. Le contenu des tubes, étendu d'eau, abandonne une grande quantité 
d'un produit cristallin, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouillante, 
C'est la dibromoxypiridine d'ilofmann. 

Elle cristallise en écailles brillantes, à peine solubles dans l'eau froide et 
dans l'éther, un peu mieux dans l'alcool, solubles dans l'ammoniaque et sur
tout dans la lessive de soude, solutions alcalines qui sont précipitées par les 
acides. 

Lorsqu'on la chauffe graduellement, elle ne fond pas, mais les cristaux se 
décomposent, en donnant un sublimé blanc et un résidu de charbon. 

Dissoute dans l'acide chlorhydrique et additionnée de chlorure platinique, 
elle laisse déposer de longues aiguilles décomposables par l'eau, constituant un 
chloroplatinate qui répond, après dessiccation à 110°, à la formule suivante : 

C'irBr'AzO'.HCl.PtCI2. 

Le sel d'argent, 

C10HsAgBr5AzOs, 

se prépare en ajoutant de l'azotate d'argent dans une dissolution ammoniacale 
delà base. 

Précipité dense, cristallin. 

L'éther méthylique, 

C8IP(C10H5Br'AzO!), 

en atomes 
C5H5Br!AzO =C sH !Br îAzO.CH 3, 

se prépare en chauffant à 100° la base bromée avec une quantité de soude cal

culée, de l'iodure de méthyle et un excès d'alcool méthylique. En ajoutant de 

Formules 
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Oxypyridin .es . 

(3-OXYPYRII)IKE. 

,, . ( Équiv. . . C'°HsAz02. 
formules 3 

( Atom. . . C3H sAz02. 

Elle a été préparée par Fischer et ftenouf en fondant l'acide pyridine-sulfoné 
avec la potasse. Il faut arrêter l'opération au moment où la couleur jaune du 
mélange en fusion devient subitement verte. 

On l'obtient encore en réduisant par l'acide iodhydrique l'éthoxypyridine 
(Weidel et Blau). 

Elle fond à 125°,5. Traitée par l'étain et l'acide chlorhydrique, elle dégage 
nettement l'odeur de la pipéridine. 

L'iodométhylate, qui se prépare avec l'iodure d'élhyle, est solublc dans l'eau 
et dans l'alcool, insoluble dans l'élher. 

L'éthoxypyridine, qu'on obtient avec un sel potassiqueet le bromure d'éthyle, 

l'eau au produit de la réaction, l'éther se sépare en longues aiguilles incolores, 
fusibles à 192-193°, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Comme son générateur, il engendre un chloroplatinate, qui se présente sous 
forme de lamelles rhombiques. Ce sel n'est pas décomposé par l'eau. 

D'après ce qui précède, on serait porté à croire que, dans l'action du brome 
sur la pipéridine, il se forme d'abord de la pyridine ; toutefois, on ne rencontre 
pas cette dernière parmi les produits de la réaction, et lorsqu'on l'attaque par 
le brome, on n'observe pas la production de la dibrornoxypyridine. On arrive 
au but en opérant non sur la pipéridine, mais sur son dérivé acétylé, qui se 
prépare aisément. En effet, lorsqu'on chauffe l'acétopipéridine avec deux mo
lécules de brome, il se forme de l'acide bromhydrique, il passe à la distillation 
du bromure d'acétyle et il reste un résidu sirupeux ; celui-ci est un mélange 
de bromhydrates, dont on met les bases en liberté par la potasse. A la distilla
tion avec la vapeur d'eau, il passe de la dibromopyridine, qui se sépare d'un 
liquide aqueux contenant de la pyridine et de la pipéridine. Ce liquide, addi
tionné de potasse, abandonne les deux bases sous forme d'un liquide huileux, 
qu'on sépare à l'aide de l'anhydride acétique, réactif qui est sans action sur la 
pyridine, et qui permet d'isoler cette dernière à l'état de pureté parfaite. 

Hofmann a essayé, mais sans succès, de reproduire la pipéridine en chauffant 
à 5D0° la pyridine avec de l'acide iodhydrique concentré : il n'a obtenu que 
du pentane normal, conformément à la réaction suivante : 

C10HsAz 4 - 511* = A z I I 3 + C 1»!! 1 2. 
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D t O X Ï P Y R I D I N E . 

, ( FJquiv. . . C i 0H5AzO\ 
Formules / 

f Atom. . . GstisAzO*. 

On chauffe pendant 48 heures, vers 120", le diéthoxypyridine avec dix fois 
son poids d'acide iodhydrique ; on chasse l'excès de ce dernier et l'iodure 
d'éthyle formé, l'on neutralise le résidu par le carbonate de calcium, on reprend 
par l'éther et on fait cristalliser dans l'eau bouillante. 

Elle est en cristaux incolores, solubles dans l'eau chaude, les alcalis et les 
acides, l'alcool et les carbonates alcalins, peu solubles dans l'eau froide et dans 
l'éther. Elle brunit à 250° et fonda 258-239°. en se décomposant complètement. 

La solution aqueuse donne avec les sels ferriques une coloration rouge brun ; 
avec le sublimé et le nitrate d'argent, des précipités blancs cristallins. 

Dioxypyridine-monoéthylée. 

, ( Équiv. . . C"H'AzO*=C*H 1(CMH ïAzO t). 
r o p i u m l e s % 

I Alom. . . C7H»AzO3 = C5H5Az(OH)(0C*H5). 

Ce composé, qui prend naissance en même temps que la diéthoxypyridine, 
cristallise en belles lamelles tricliniques, presque incolores, fondant à 127-128° 
(non corr.), peu solubles daus l'eau froide, très solubles dans l'alcool, l'eau 
chaude et l'éther. 

Cette base, qui n'est pas volatile sans décomposition, fournit par fusion avec 
la potasse de la dioxypyridine. 

En chauffant vers 150°, pendant 48 heures, avec de l'éthylate de sodium, on 
n'obtient guère que la dioxypyridine, avec des traces seulement de dioxypyridine 
monoélhylée. 

Le chloroplatinale de dioxypyridine monoélhylée, 

C'H'AzOMlCI.PtClS 

est une huile incolore, jaunissant à l'air, soluble dans l'éther, distillable avec la 
vapeur d'eau. 

Vacéloxypyridine, obtenue avec l'anhydride acétique, est un liquide huileux 
bouillant à 210° (non corr.), susceptible de former de beaux sels. 

Le bromkydrate de dïbromoxypyridine se prépare avec le brome aqueux. 
Dissous dans le carbonate de sodium, il perd de l'acide bromhydrique et fournit 
une dïbromoxypyridine, 

C10H3BrsAzO !, 

qui cristallise en fines aiguilles incolores, se décomposant vers 200°, sans entrer 
en fusion (F. et R.). 
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810 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

cristallise en aiguilles rougeâtres, qui appartiennent au système triclinique 

U azotate, 

C"H5AzO*.Az06H, 

cristallise en larges lamelles incolores (W. et B.). 

P y r i m i d i n e s . 

En réagissant sur les amidines, l'éllier acétylacétique donne naissance aune 
base CH'Az*, la pyrimidine, qu'on peut rapprocher de la pyridine. En effet, on 
peut admettre qu'elle dérive du noyau benzinique, de la même manière que 
cette dernière, par la substitution de deux atomes d'azote à deux groupes (G. H.) : 

La réaction est générale et s'applique à toutes les amidines, sauf la formami-
dine. 

On prépare les pyrimidines en abandonnant au repos pendant 24 à 48 heures, 
un mélange de chlorhydrate d'amidine, d'éther èthylacétique et de lessive de 
soude à 10 °/ 0, le tout en proportions théoriques. Avec les amidines aromatiques, 
les pyrimidines se déposent en petits cristaux. Avec celle de la série grasse, on 
obtient généralement un produit huileux ; il faut l'évaporer à siccité, le 
reprendre par l'alcool absolu, puis évaporer lentement pour obtenir des cristaux 
purs. 

Il est digne de remarquer que la forniamldine, dans ces conditions, ne 
fournit que l'e'ther acétylacétique cyané, corps qui cristallise en lamelles 
soyeuses, insolubles dans l'eau, solubles dans les autres dissolvants, ne se 
combinant ni aux acides, ni aux bases. 

Pyrinidine tétrachlorée. 

l Équiv. . . C'Cl'Az2. 
Formules CClîAz.CCl. 

( Atom. . . C'Cl'Az2 = i 
Az : cci.cci. 

Lorsqu'on chauffe pendant 8 heures en vase clos, à 120-130°, k parties 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dimélhyloxypyridimine. 

C Équiv. . . C 1 5H 8Az 50 !==(C srP) î !(C 8ll 1Az'0 3). 

Formules ^ Q f l = Œ y G S A* · (CH»)C ^ C H 

x Az : (OH) G ' 

On l'obtient facilement en traitant l'acétamidine par l'éther acétylacétique. 

Elle cristallise en aiguilles très brillantes, fusibles à 198°, peu solubles 
dans l'éther et dans la benzine, davantage dans l'eau et dans l'alcool. La ben
zine bouillante la laisse déposer à l'état cristallin. 

Éthylméthyloxy pyrimidine. 

Équiv. . . C"H"AzH)' = (C,H,)(C*H<)(C»H*Az,0'). 

Atom. . . C'II'°Az*0 =C 2 H 5 .C ' S / C H -
N A z : (OH)C / 

On la prépare au moyen de la propiamidine. 

Elle est en aiguilles blanches, facilement solubles dans l'eau et dans l'alcool, 
fusibles à 160". 

Comme son homologue inférieur, elle s'unit indifféremment aux bases et 
aux acides. 

Le chlorhydrate cristallise en prismes qui jaunissent sous l'influence de la 
chaleur, fondant à 240-245" en se décomposant. 

Le chloroplalinate fond également, en se décomposant, vers 236°, 

Formules 

Phénylméthyloxypyrimidine. 

i Équiv. . , C«H i0Az'O« = C1,H*.C'H ,(C'll*Aï ,O !). 
Formules ] , a z . (CH5)C x , 

( A t o m . . . C«WA«»(OH) = C W . C ^ * | ; ^ ) ^ C H . 

d'alloxane, séchée à 100°, avec 24 parties de perchlorure et 20 parties d'oxy-
chiorure de phosphore, on obtient un liquide jaune qui est distillé à 110°, 
pour éliminer l'oxychlorure ; le résidu, versé dans l'eau glacée, est distillé 
dans un courant de vapeur d'eau. On recueille un liquide incolore, huileux, 
doué d'une odeur camphrée, se solidifiant bientôt en une masse blanche, 
cristalline; on la filtre et on la purifie par cristallisation dans l'alcool étendu. 
On obtient ainsi des lamelles incolores, nacrées, fondant à 67-68°. dont l'analyse 
conduit à la formule C8Cl*Az*. 

Ciamician et Magnaghi considèrent ce corps comme la pyrimidine tétra-
chlorée. 
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Elle se prépare aisément au moyen de la benzamidine et de l'élher éthyl-
cétique, malgré sa faible solubilité dans l'eau. 

L'équation qui lui donne naissance est la suivante : 

C l lH 8Az s -+- CH^C'H'O') = II 2 0 ! - | - CWO* -+- CWAz 'O* . 

Elle est peu soluble dans l'eau et dans l'éther, soluble dans les acides. Son 
chloroplatinate, 

C"H19Az20 !.HGl.HCl3 -+- H sO s, 

est également peu soluble dans l'eau. 
Elle se combine avec les bases et avec les acides. 

Le sel d'argent, difficile à purifier, se prépare en traitant une solution 
aqueuse ou alcoolique chaude par une dissolution de nitrate d'argent. En ajou
tant de l'ammoniaque goutte à ! goutte, il se fait un précipité blanc, soluble 
dans un excès de réactif, comme dans un excès d'acide nitrique. 

Une solution chlorofbrmique donne avec l'eau de brome des aiguilles jaunes, 
brillantes, représentant un produit d'addition, C 2 2H l 0Az 5O a,2Br s. Ce corps fond 
et se décompose à 245". Bouilli avec de l'alcool, il fournit le composé 

C2 2H9Az'Br02, 

qui cristallise en aiguilles transparentes, fusibles à 260°. 

La phénylméthyloxypyrimidine n'est pas attaquée par l'hydrogène naissant, 
soit par l'amalgame de sodium, soit par le mélange d'étain ou de zinc et 
d'acide chlorhydrique. 

Distillée lentement avec la poudre de zinc, elle perd son oxygène et se trans
forme en phe'nylméthylpyrimidine, 

C ' W A z 2 — C12H*.C2Hî(C8H1Az2). 

La phénylméthylpyrimidine est en aiguilles fusibles à 74-78°. 
Son chloroplatinate, qui cristallise avec cinq équivalents d'eau, fond à 190° 

et perd son eau de cristallisation vers 100°. 
Traitée par le perchlorure de phosphore, elle engendre un dérive' chloré, 

fusible à 71°. 
C î 2H9ClAz2, 

qu'une ébullition d'une heure avec l'éthylate de sodium transforme en ëther 
élhylique de l'oxypyrimidine : 

C ! 2H'ClAz ! -+- C*H5NaO! = NaCl + C 1H l(CS 2H'°Az !0 2). 

L'éther oxypyrimidinique est en prismes incolores, transparents, fusibles à 
30-31°, bouillant sans décomposition à 300-301°. 11 est insoluble dans l'eau et 
dans les alcalis, facilement soluble dans l'alcool, l'éther et les acides. 
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II 

PICOLINES. 

, Équiv. . . C ,2H7Az = C2[CeH2(C'H!)]AzH5. 
formules \ _ _ C°H7Az = CH=.C5H4Az. 

Historique. 

La première base isomérique avec l'aniline a été isolée par Unverdorben 
dans l'huile animale de Dippel et désignée par ce chimiste sous le nom d'odo

rine; mais il ne l'a pas obtenue à l'état de pureté. Elle a été retrouvée par 
Anderson dans le goudron de houille et ce chimiste lui donna le nom depico-

line; on a retrouvé depuis cet alcaloïde dans le goudron provenant de la dis-

Le chlorhydrate, 

C*Ht(C"II,0Az,O,).HCl -t- 1I202, 

est sous forme d'aiguilles fusibles à 86°, et à 148-149" à l'état anhydre. Un peu 

au-dessus de cette dernière température, il se dédouble en chlorure d'éthyle et 

phénylmèthyloxypyrimidine. 

Le chloroplatinate, 

C^H^C'WAz'O^.IIGl.PtCl2, 

se dépose en cristaux étoiles, fondant à 197°, en se décomposant simultanément. 

11 se décompose lentement dans son eau mère, rapidement à l'ébullilion avec 

un acide, en laissant du chloroplatinate d'ammoniaque. 

L'iodhydrate, 

CTI'^H^Az'O^.HI + Aq, 

cristallise en longues aiguilles, qui fondent à 144°,5. Il est assez soluble dans 

l'eau chaude. 

La pkénylme'thylpyriminanilide, 

C2 2H8Az3(C1 2H7Az), 

se prépare directement en chauffant le chloropyrimidine avec l'aniline, en so
lution alcoolique; on précipite le chlorhydrate par l'éther. 

Ce sel cristallise en prismes aiguillés, qui s'altèrent à 250° et fondent à 240°, 
en se décomposant. 

La base fond à 150-155° et son nitrate a 86-87* (Pinner) 
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r.ai* 

On connaît aujourd'hui les trois picolines prévues par la théorie. Elles ont 
été obtenues synthétiquement par Daeyer, Zanoni, Heseckiel et Otto Lange. 

Formation. — Préparation. 

On obtient les picolines en distillant avec de 11 chaux les acides mélhyl-
carbopyridiques,CuH' ,AzO\ en atomes, 

CTll7Az02 = CsH3Az 
CH3 

N C 0 2 H , 

ainsi que les acides méthyldicarbopyridiques, C 1 6Il 7Az0 8, en atomes 

pus 
CIlAzU - ^ H A z \ ( C 0 S H ) 2 

Sous l'influence de la chaux, ces acides perdent tout leur oxygène à l'état 
d'acide carbonique, à la manière des acides aromatiques. 

Les picolines obtenues par ce procédé n'ont pas été soumises à l'oxydation, 
ce qui fait qu'on ne connaît pas encore leur nature. 

Pour extraire la picoline des huiles provenant de la destruction des matières 
organiques, il faut opérer sur une grande quantité de produit, car celui-ci 
n'en renferme généralement que de faibles proportions. 

tillatioa des schistes bitumineux du Dorsetshire (G. Williams), et parmi les 
produits de la distillation sèche de la tourbe (Church et Oven). 

Wertheim a annoncé qu'il se forme de la picoline dans la distillation de la 
pipérine avec la chaux potassée ; mais celte assertion a été contredite. En dis
tillant la cinchonine avec un alcali, on obtient des bases quinoléiques, accom
pagnées d'une petite quantité de bases pyiidiques, notamment une base qui 
paraît isomérique avec celle d'Anderson (G. Williams). 

Si les picolines sont des méthyl-pyridines, on conçoit d'ailleurs qu'il puisse 
exister trois bases isomériques de la formule C'H'Az. C'est ainsi que, dans la 
théorie qui consiste à considérer la pyridine comme de la benzine dans la
quelle un groupement atomique (CH) est remplacé par l'azote, on aura les 
trois schémas suivants, correspondant aux bases ortlw, mêla et para : 
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Propriétés. 

La picoline de l'huile animale de Dippel est un liquide incolore, mobile, 

d'une odeur pénétrante. Elle bout à 135° et possède à zéro une densité de 

0,9613 (Anderson) ; d'après Thenius, elle bout à 135° et sa densité à 22°,5 est 

égale à 0,955. L'indice do réfraction, déterminé à 22°,5 par Gladstone et Dale, 

est de 1,498 pour la raie D. 

Elle est soluble dans l'eau en loutes proportions, mais elle est séparée par 

la potasse et les sels alcalins. Elle ramène au bleu le papier de tournesol rouge 

et répand d'abondantes fumées blanches au contact d'une baguette humectée 

d'acide chlorhydrique. Sa solution aqueuse ne coagule pas l'albumine. 

Elle n'est colorée ni par l'air, ni par le chlorure de chaux et l'acide chro-

mique; toutefois, ce dernier réactif fournit un léger précipité jaune. 

Elle précipite en partie la solulion de chlorure cuivrique, en donnant un 

liquide bleu clair, qui dépose à l'évaporation des cristaux prismatiques; elle 

engendre des sels doubles semblables avec les chlorures de mercure^ d'or, 

d'élain et d'antimoine; mais elle ne précipite ni par le nitrate d'argent, ni par 

les chlorures de baryum et de strontium, ni par le sulfate de magnésium. 

D'après Weidel, la picoline de l'huile animale de Dippel est un mélange de 

deux isomères a et p. Pour séparer ces deux bases, on transforme en sels de 

platine les portions qui passent à 150-156° et 158-145°. On purifie les chloro-

platinates par cristallisation, avant de les décomposer. 

Le premier fournit l'a-picoline, bouillant à 155°,9; le second, la ^-picoline, 

qui bout à 141°,1. 

Rappelons que le mélange des picolines de l'huile de Dippel a été soumis à 

l'oxydation par Dewar, qui a obtenu un acide dicarbopyridique, C 1 4H sAz0 8, dont 

la formation est due évidemment à la présence d'une certaine quantité de luti-

dine, accompagné d'un acide monocarbopyridique, auquel il assigna la formule 

Cl!H7AzO\ mais qui n'est autre chose qu'un acide nicolianique, C1 JIl5AzO l. 

On agite le liquide huileux avec de l'acide sulfurique étendu de deux fois 

son volume d'eau, et l'on répète au besoin une seconde fois cette opération. La 

solution acide laisse séparer un liquide clair, qu'on fait bouillir ensuite, tant 

qu'il se dégage du pyrrol, l'opération étant terminée lorsqu'un morceau de 

bois de pin, humecté d'acide chlorhydrique, ne se colore plus en rouge dans 

les vapeurs aqueuses. Le liquide filtré est additionné de soude et distillé, tant 

que la vapeur d'eau entraîne des produits basiques. Ceux-ci étant sursaturés 

par la potasse solide, en évitant une Irop grande élévation de température, il 

se sépare une couche huileuse, qu'on décante et qu'on chauffe peu à peu, jus

qu'à l'ébullition avec de l'acide azotique, si on y constate la présence de l'ani

line; dans ces condilions, l'aniline est détruite, tandis que les hases pyridiques 

ne sont pas altérées. On précipite par l'eau, on filtre, on ajoute de la potasse 

solide, et l'on déshydrate complètement avec une nouvelle quantité de potasse 

caustique. Il ne reste plus qu'à séparer le mélange des bases par une série de 

distillations fractionnées, et à recueillir ce qui passe vers 155°. 
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810 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Zanoni a obtenu synthétiquement une picoline qu'il considère comme iden
tique avec celle que Baeyer a préparée en partant de l'acroléine-ammoniaque. 
Contrairement à l'opinion de Weidel, qui admet que cette dernière est la 
Y-picoline, Heseckiel pense que les bases synthétiques de Zanoni et de Baeyer 
représentent la fi-picoline. 

Enfin, Otto Lange a préparé la Y-picoline en parlant de l'iodométhylate de 
pyridine. 

i 

a - P I C O L I N E . 

Syn. : o-picoline. 

L'a-picoline du goudron animal bout à 133°,5 (Corr). à 152-153° (A. C ) , à 
130° (0. Lange). Sa densité à zéro est de 0,96,161, de 0,96,559 (0); à 10°, elle 
est égale à 0,95,275. 

Oxydée par le permanganate de potassium, elle donne de l'acide picolique, 
C'H'AzO', isomérique avec l'acide nicotianique. Elle est dénuée de pouvoir 
rotatoire. 

Le chloroplatinate à"«.-picoline, 

(C1!H7Az.HCl)s.Pt !Cl4 + H 20 ! , 

cristallise en prismes jaunes, clinorhombiques, souvent modifiés sur l'angle e 

Il se dépose, dans l'acide chlorliydrique concentré, sous forme de prismes 
rouges, brillants, anhydres. 

Récemment, Lange a décrit plusieurs sels de l'a-picoline. 

II 

(3-PICOLINE. 

Syn. : m-picoline. 

On dissout 10 parties d'acétamide dans 32 parties de glycérine, et l'on ajoute 
peu à peu 25 parties d'anhydride phosphorique. Le mélange est ensuite chauffé 
pendant deux jours au bain de sable, dans un appareil muni d'un réfrigérant 
ascendant (Zanoni). 

Lorsqu'on soumet l'acroléine-ammoniaque à la distillation, il passe une eau 
ammoniacale et un liquide basique, oléagineux. Baeyer a trouvé que le produit 
aqueux de la distillation renferme de la picoline en abondance. Pour séparer 
cette dernière, il suffit d'additionner le liquide de bichromate de potassium et 
d'acide sulfurique, puis de potasse caustique en excès : la picoline se sépare et 
vient se réunir à la surface du liquide. Elle diffère fort peu, par l'ensemble de 
ses propriétés, de ses isomères, car Baeyer l'identifie avec la picoline d'An-
derson, retirée de l'huile animale de Dippel.; mais Heseckiel, qui a repris le 
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Quant à l'acroléine-ammoniaque, c'est un produit intermédiaire, formé de 

2 molécules d'acroléine et d'une molécule d'ammoniaque, moins une molécule 

d'eau. S'il en est ainsi, la picoline est le résultat de deux réactions succes

sives : 

1° 2C°rl 40 2H-Azll 5 = L W 4- Ci!H«AzO» 

Acroluine. Aeroléine-
ammoniaque. 

2° C1 2Il8AzO ! = L W + C12H7Az. 

Baeyer a encore obtenu synthétiquement la picoline en chauffant fortement 
le (ribromure d'allyle avec une solution alcoolique d'ammoniaque. Dans la 
première phase de la réaction, il se forme la dibromallylamine de Maxwell 
Simpson; dans la seconde, de la picoline : 

1- ^ C T P B r + AzIP 

Tribromure 
d'allyle. 

2» (CeH4Br)2IIAz = 2IIBr -+- C , 2Il7Az. 

= 4HBr-|-Az 3 „ 
^ (J 1 

IJifaromallylamine. 

{ (C6trBr) 

En s'appuyant sur cette synthèse, Baeyer donne à la picoline la formule 
atomique suivante : 

t I I M ~ A Z - ^ . j p / 

Le chloroplatinate de ^-picoline, 

C , 2IrAz.IICl.PlCl 34-Aq, 

cristallise en petits prismes monocliniques, dont la couleur rappelle celle du 
dichromate de potassium. Sa solution aqueuse, bouillie pendant longtemps, 
perd de l'acide chlorhydrique et fournit finalement un précipité granuleux, 
jaune, ayant pour formule, C"HlAz,PlCP!. En évaporant la solution, elle laisse 
déposer des aiguilles jaunes du sel double 

(C 1 2ll 4Az.HCl.C , 2trAz).Prci 4. 

travail de Zanoni et qui a préparé un grand nombre de sels, a constaté avec 

Hjortdahl que le chloroplatinate de cette base possède des angles qui ont la 

même valeur que ceux du chloroplatinate de [5-picoline, déterminés par Groth. 

Pour expliquer la formation de la picoline dans la distillation sèche des ma

tières animales, Baeyer admet que les corps gras fournissent à une température 

élevée de l'acroléine, laquelle se convertit en picoline au contact de l'ammo

niaque : 

2C°H40J + AzIF = C12HTAz 4 - 2IP0 2. 
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Le chloraurate, 

ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

C'H'Az.IICl.Au'Cl*, 

cristallise en aiguilles jaunes, assez solubles dans l'eau. 

La p-picoline ne paraît pas avoir été préparée à l'état de pureté par Baeyer, 
car il a obtenu un produit passant de 152° à 150°. D'après Zanoni, la p-picoline 
de synthèse bout à 14-4-146°; elle fournit à l'oxydation de l'acide nicotianique. 

Heseckiel et Weidel ont avancé que la p-picoline était douée de pouvoir rota-
toire, mais Landolt a reconnu que ce corps est inactif. 

III 

7 -p icoLiNE. 

Syn. : p-picoline. 

La 7-picoline se prépare synthëtiquement en partant de l'iodométhylate de 
pyridine, qu'on chauffe à 500° pendant une heure (Otto Lange). 

Préparée par ce dernier moyen, la f-picoline bout à 144-145°; sa densité à 
zéro est de 0,9708. Oxydée par le permanganate, elle engendre de l'acide 
isonicotianique, fusible à 307°. 

Le picrate et le chloraurate sont cristallisables 

Le chloromercurale a pour formule 

C12H7Az.IICL4IIgCÏ. 

Anderson, puis Ramsay ont e'tudié un certain nombre de dérivés de la pico-
line retirée du goudron ou pinakoline, celle-ci étant d'après Weidel un mélange 
des deux isomères a et p. Voici rémunération de ces dérivés. 

Le chloromercurate, 

C12H7Az.HgCl, 

se prépare en traitant la picoline par une solution concentrée de chlorure 
mercurique. Il est sous forme d'un précipité blanc, floconneux. Avec une so
lution étendue, on obtient après un certain temps des aiguilles soyeuses et 
radiées. 

Il est soluble dans l'eau; mais, à la suite d'une ebullition prolongée, il finit 
par s'altérer. L'alcool le dissout aussi et l'abandonne à l'état cristallisé 
(Anderson). 

Le chloraurale, 

C13IFAz.HCl.Au2Cl\ 

est en fines aiguilles jaunes, solubles dans 20 parties d'eau bouillante. 
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Le chloroplatinate, 

ClsH7Az.HGI.PtCl!, 

se prépare en ajoutant de la picoline à une solution de chlorure platinique, 
contenant un excès d'acide chlorhydrique. Par concentration, le sel se dépose 
eu aiguilles orangées, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Il cristallise en prismes clinorhombiques, solubles dans 4 parties d'eau 
bouillante, retenant une molécule d'eau de cristallisation (Baeyer). 

Bouilli avec de l'eau pendant plusieurs jours, il se transforme en une 
poudre insoluble, jaune, constituant le chlorure de platinopicolyl-ammonium, 

C1!H1Az.PtClî, en atomes 

C f H ' T l A z ' C I ^ A z H î l ^ ^ , 

Cette transformation s'effectue en quelques heures lorsqu'on ajoute un peu 

de picoline à la solution. En arrêtant l'opération avant que tout le sel soit 

modifié, on obtient un sel double, en grains crislallins, ayant pour formule 

C ,2H7Az.HCl.PtCl2-(- C12II7Az.PlCl2. 

Le chlorhydrate de picoline, 

C12H7Az.HCl, 

est en cristaux prismatiques, déliquescents, sublimables. 

Le bromhydrate, 

C12H7Az.HBr, 

est en cristaux, fusibles à 187". 

Le bromure, 

C1'H7Az.HBr.Br2, 

cristallise dans l'eau en aiguilles jaunes, qui fondent à 85, en perdant du 

brome; à I'ébuIIition, la solution se dédouble en brome et en bromhydrate de 

picoline. 

Le bromure, 

C12H7Az.Br2, 

s'obtient en ajoutant du brome dans une dissolution chloroformique de picoline. 

Il se dépose sous forme de petites aiguilles. 

L'iodhydrate^ ioduré, 

C12H7Az.HLI !, 

est en aiguilles brunes, fusibles à 79°, solubles dans l'alcool. 
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820 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chloroiodure, 

C , !H'Az.CU, 

cristallise en aiguilles jaunes. 

L'azotate, 

C1!H7Az A z O % 

s'obtient en grands prismes, lorsqu'on abandonne en vase clos sa solution avec 
un excès de sel solide. 

Le sulfate, 

C1 2H7Az.S9H208, 

est en tables incolores, déliquescentes, insolubles dans l'éther. Le sel neutre 
n'est pas connu. 

L'oxalate, est en prismes raccourcis, radiés, très solubles dans l'eau et dans 
l'alcool. 

Le tartrate, 

(C 1 2H 7Az) 2.C'll 20 8, 

cristallise en longues aiguilles. 

Le platinocyanure, 

C,sH7Az.C8AzII.PtCy -+- 211*0', 

est en cristaux jaunes, solubles dans 83 parties d'eau, à la température de 10°. 

L'iodome'thylate, 

C l sII7Az.C2H3I, 
cristallise dans l'alcool en longues aiguilles, fusibles à 22G.5-2270. Traité par 
l'oxyde d'argent, il fournit une e'thylpicoline, décomposable par la chaleur 
(Piamsay). 

L'iodure, 

C l 2ll 7Az.C 2ll 3I.l s, 

est en tablettes d'un bleu foncé, fusibles à 129°, insolubles dans l'eau, solubles 
dans l'alcool et daus l'éther. 

L'iodéthylate, 

C'irAz.C'II'I, 

est en tablettes argentées, fusibles au-dessous de 100°, assez solubles dans l'eau 
et dans l'alcool, indécomposables pai la potasse. Mise en liberté par l'oxyde 
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d'argent, la base correspondante est peu stable; elle se décompose à l'ôbullition 

avec la potasse, en dégageant de l'éthylamine, fait qui a été contredit par 

Ramsay. 

Le chloranrate, 

C'WAz.C'H'Cl.Au'Cl3, 

cristallise en aiguilles jaune d'or. 

Le chlorométhylate, 

C»irAz.C !H5Gl, 

fournit un chloroplatinate qui a pour formule 

C lsH7Az.C ïH3Cl.PtCl î. 

Ramsay a encore préparé les corps suivanfs : 

Un chloroplatinate iïallylpicoline, 

C"H7Az.C8H5Cl.PtCls; 

Une chlorace'lylpicoline, 

C1Jli7Az.CsII3C10 !, 

corps difficilement cristallisable, qui fond à 276° en se décomposant. 

La trichloropicoline, 

G'WCl'Az, 
préparée par Anderson en attaquant la picoline par un excès de chlore, aurait 
pour formule, d'après Ramsay, (GlsH.*AzC10s)s.HGl. Ce composé, soluble dans 
l'acide acétique, serait ramené à l'état de picoline par le mélange d'étain et 
d'acide chlorhydrique. 

Dipicoline. 

, l Équiv. . . (C l sH 7Az) 2. 
formules ] . , „ . , „ . ,1 

( Atom. . . (C6H7Az)s. 

Anderson a donné le nom de parapicoline au dérivé polymérique qu'on 
obtient dans l'action du sodium sur la picoline. On chauffe la base, pendant 
plusieurs jours, avec le huitième ou le quart de son poids de sodium; il se 
forme une masse dure, d'un brun foncé, qui contient le métal à l'état de com
binaison. L'eau la décompose avec production de soude et d'une huile épaisse ; 
on lave cette dernière à l'eau et on la soumet à la distillation fractionnée, de 
manière à recueillir ce qui passe de 265 à 315°. 
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822 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

D'après Anderson, c'est une base jaune clair, dont le point d'ébullition n'est 
pas constant, ayant pour densité 1,077. 

Suivant Ramsay, elle bout à 310-320" et sa densité est égale à 1,12. 
Elle est insoluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool et 

dans l'éther, les essences et les huiles grasses. Son odeur, qui est empyreuma-
tique, se rapproche de celle des portions les moins volatiles de l'huile animale 
de Dippel. Elle bleuit le tournesol rouge et se résinifie partiellement sous 
l'influence de l'acide azotique. Elle précipite le sulfate de cuivre en vert 
émeraude. 

Ses sels, qui sont difficilement cristallisables, sont solubles dans l'eau. 

Le chlorhydrate est sous forme d'une masse résineuse, très soluble. 

Le chloromercurate, qui s'obtient au moyen du sublimé et d'une solution 
alcoolique, est un précipité blanchâtre, insoluble dans l'eau et dans l'alcool, 
soluble dans l'acide chlorhydrique. 

Le chloraurale, qui est jaune, amorphe, se décompose à l'ébullition dans 

l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C2'II'4Az2.2H4Cl.Pt2Cl* > 

est une poudre insoluble dans l'eau. 

Viodome'thylate, 

C2 4H1 4Az2.(C !rFI)3, 

est une poudre jaune, assez soluble dans l'eau, à peine soluble dans l'alcool et 
dans l'éther. Il fournit un chloroplatinate, 

C24H14Az2.(C2IPGl)2.PtCl4, 

et un iodure ayant pour formule C24H14Az2.(G2H5I)I6 (Ramsay). 

Le bromhydrate brome, 

G24H ,5BrAz2.2HBr, 

se prépare au moyen de la dipicoline et de l'eau brômée (R.). 

La chloropicoline, 

C,2II6GlAz, 

a été obtenue par Ciarnician et Dennstedt en faisant réagir le chloroforme sur 
la combinaison potassique de l'homopyrrol brut : 

C10Il6KAz -+- G2HC13 = KG1 + HG1 -4- C'WClAz. 
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Hexahydrure de ^-picoline. 

, [ Équiv. . . C"U13Az. 
Formules . . 

\ Atom. . . C6H13Az. 

Syn. : $-Pipe'coline. 

En réduisant la p-picoline par le sodium, en présence de l'alcool, Hesekiel a 

obtenu un hexahydrure, bouillant à 124-126°, ayant à zéro une densité égale 

à 0.8698. Cette base donne un picrate, des sels doubles de cadmium, d'or, de 

platine. 

Hofmann a obtenu une dihydropicoline en distillant l'iodométhylate de pyri-

dine avec la potasse caustique. Il admet que, dans cette réaction, il y a déga

gement d'hydrogène, tandis que l'hydrogène de l'hydrate se porte sur le reste 

pyridique dont il remplace l'iode : 

C1BH5Az.C2H3l H- KHO2 — O2 -+- Kl -+- C10H3Az.C2H3.H. 

Les propriétés de cette nouvelle base diffèrent notablement de celles des 

picolines. 

Action physiologique. — L'action des picolines sur l'organisme a été étudiée 

par plusieurs savants, notamment par Mackendrick, Œschner de Coninck, 

Pinet, Marcus. 

D'après Mackendrick, les sels de picoline exercent une action peu marquée 
sur l'organisme, tandis que la dipicoline est un poison violent. L'auteur néglige 
d'indiquer la provenance de la picoline sur laquelle il a expérimenté. 

Suivant Œschner de Coninck et Pinet, la picoline du goudron de houille est 
un liquide très corrosif, dont les injections hypodermiques provoquent une 
vive irritation locale; ses vapeurs sont dangereuses à respirer et engourdissent 
rapidement les animaux qui y sont exposés. Les injections intraveineuses chez 
le chien déterminent une abondante salivation, due à une action sur le système 
nerveux central et non à une action spéciale sur les glandes salivaires. 

En affaiblissant l'excitabilité des centres nerveux, la picoline du goudron se 
comporte donc comme un poison du système nerveux; d'ailleurs, elle arrête le 
développement des bactéries dans une solution au ^ (Pinet et Marcus) ; mais 
une solution au ^ est sans action pour arrêter la putréfaction de la viande. 

C'est une base forte, liquide, bouillant à 160-170°, dont le chloroplatinate, 

qui est en cristaux d'un rouge orangé, a pour formule Cl2Il8ClAz,HCl,PtCl'. 
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III 

LUTIDINES. 

, , Équiv. . . C14H'Az. 
Formules } ^ _ _ 

Historique, 

Les lutidines sont des bases pyridiques qui répondent à la formule C'H'Az, 
isomériques par conséquent avec les toluidines. 

Il existe plusieurs bases répondant à cette formule, mais on'ne connaît guère 
actuellement avec certitude que les deux isomères « et f3. 

En suivant la méthode de Hantzsche, c'est-à-dire en faisant réagir l'éther 
acétylacétique sur les combinaisons des aldéhydes avec l'ammoniaque, Epstein 
a obtenu une lutidine de synthèse bouillant à 145-146°. Le sel de platine 
fond à 216°, celui d'or à 119°, le picrate à 161°, le chromate à 192°. L'oxyda
tion fournit de l'acide isocinchoméronique. 

L'histoire des lutidines est encore très incomplète. 

L''«.-lutidine a été trouvée en 1850 dans l'huile animale de Dippel. Une base 
identique ou très rapprochée, bouillant à 154°, a été extraite par Thénius du 
goudron de houille, en 1862. Dès l'année 1855, dans ses recherches sur les 
bases solubles obtenues dans la distillation de la cinchonine, Greville Williams 
a signalé la présence d'une lutidine, qu'il ne distingue pas de celle d'Anderson, 
mais qui est surtout constituée par la p-lutidine. 

En 1881, Œschner de Coninck a trouvé dans la quinoléine brute, dérivée de 
la cinchonine, une petite quantité d'une base qui paraît identique avec l'a-luti-
dine, tandis que la fraction qui passe à 160-166°, indiquée par Williams, est un 
mélange de deux isomères « et [3. D'autre part, d'après Scichilone et Magnanini, 
on obtient un produit qui parait être la p-lutidine, lorsqu'on soumet à la distil
lation la-strychnine avec la poudre de z inc 1 . 

Dans la distillation de la tourbe d'Islande (Church et Oven), dans celle des 
schistes bitumineux de Dorsetshire (G. Greville), on rencontre de nombreuses 
bases pyridiques, notamment des lutidines, mais elles n'ont pas été suffisam
ment étudiées pour être caractérisées. 

Vohl, Eulemburg et Lebon admettent la présence de la lutidine dans la 
fumée de tabac; Cahours et Étard ont signalé cette base parmi les produits de 
la distillation sèche de la nicotine. 

En étudiant l'huile animale de Dippel, Ladenburg et Roth ont signalé la pré
sence d'une lutidine dans la fraction bouillant à 174-176°. Ils ont indiqué ses 
propriétés et décrit quelques-uns de ses sels. Quant à leur a-y-lutidine, bouil-

1. Gazz. ch. ilal., t. XII, p . 444; 1882. 
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a - L U T I D I N E . 

LVlutidine bout à 154° et sa densité à 0 est de 0,9647 (Anderson). 

D'après Richard, elle bout à 156°,5 et sa densité à zéro est égale à 0,9577. 
Suivant Roth et Ladenburg, elle bout à 157°, et sa densité à 0 est de 0,9503. 

Elle exige environ quatre fois son volume d'eau pour se dissoudre. Chose 
remarquable, elle est plus soluble à froid qu'à chaud. Son odeur est forte, 
caractéristique. La plupart de ses sels sont très soluhlcs ; il faut en excepter 
le picrate et chloromercurate. 

Le chloroplatinate d'a-lutidine, 

CuH3Az.HCl.PtCls, 

cristallise en tables rectangulaires, plus ou moins enchevêtrées, solubles dans 
l'eau froide, davantage encore dans l'eau bouillante ou chargée d'acide chlor-
hydrique. La solution aqueuse est précipitée par l'alcool et par l'èther; l'ébul-
lition ne la modifie que lentement pour donner un sel modifié, conformément 
à la loi d'Anderson. 

Le chloroplatinile, qu'on prépare avec le chlorure platineux, a pour formule 

C'WAz.PtCl. 

Le chloropalladite, 

CuH°Az.HCl.PdCl, 

s'obtient en additionnant de chlorure palladeux une solution chlorhydrique 

de la base. Par l'action prolongée d'une température à 100°, la solution donne 

d'abord le sel double 

C'rFAz. HC1. PdCl -f- C uH'Az. PdCl, 

puis le sel modifie' 

C14H'Az.PdCl, 

qu'on forme d'ailleurs directement en traitant la base libre par le chlorure 
palladeux. 

Le chloraurale, 

C , JHsAz.HCl.Au2CP, 

se précipite immédiatement lorsqu'on mélange des solutions de chlorhydrate 

lant à 136°, elle paraît identique avec l'une des lutidines préparées synlhéti-

quement par Hantzsch : elle fournit à l'oxydation un acide dicarbopyridique, 

probablement identique avec l'acide dicarboné deBœttinger. 

Il reste donc beaucoup d'incertitude sur les lutidines actuellement connues. 
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P-LCTIDINE. 

Syn. : Cincholutidine. 

La fS-lutidine est un liquide incolore, mobile, réfringent, hygroscopique, 
doué d'une saveur brûlante et d'une odeur forte, désagréable. 

A la lumière et au contact de l'air, elle se colore rapidement en jaune. 
Elle bout à 165-166° sous une pression de 0,763 (non corr.), à 167-168° 

(corr.) sous la pression de 0,769 (Œ. de C ) ; à 166° (Boullerow et Wischne-
gradski) ; sa densité à zéro est de 0,95955 (Œ. de C ) . Bien qu'elle distille sans 
décomposition, on observe ordinairement qu'à la fin de l'opération il reste 
dans le ballon un produit épais, foncé, sans doute dû à une polymérisation ; 
car celte base se polymérise au contact du sodium, à la manière de son homo
logue inférieur. 

Elle exige environ 25 parties d'eau pour se dissoudre et sa solubilité ne 
parait pas augmenter par la chaleur; elle est soluble dans l'alcool, très 
soluble dans l'éther. Toutes ces solutions sont des poisons violents, dont la 
toxicité paraît se rapprocher de celle de la cicutine. 

Wischnegradski, en la soumettant à l'action de l'alcool et du sodium, dit 
avoir obtenu une hexahydrolutidine, possédant les caractères d'une base se
condaire. 

En distillant sur une lessive concentrée de potasse la combinaison de pyri-
dine et d'iodure d ethyle, Hofmann a obtenu un corps G14H"Az, Vhydrohtlidine, 

qui bout à 148° et qui possède une odeur piquante. 

D'après Œschner de Goninck, on ne parvient pas à hydrogéner la lutidine : 
1" avec le phosphore et l'acide iodhydrique; 2° en présence d'un grand excès 

et de chlorure d'or. 11 est beaucoup plus soluble dans l'eau que le sel corres

pondant de la p-lutidine. 

Le chlorornercurate, 

C14H»Az.HgCI, 

est un précipité blanc, volumineux, qui prend naissance dans des solutions 
moyennement concentrées de base et de sublimé. Avec des liqueurs étendues, 
on observe la Formation de cristaux radiés, que l'eau bouillante dissout et dé
compose partiellement. Il est assez soluble dans l'alcool bouillant, qui l'aban
donne par le refroidissement sans altération. 

Le picrate est en longues aiguilles jaunes, peu solubles. 

A l'oxydation, lVlutidine fournit un acide pyridine-dicarboné, C uIl sAz0 8, 

fusible à 235°. 

L'hydrogène naissant la convertit eu un hexahydrure, l'a-lupe'tidine, GwH"Az, 

qui donne des sels cristallisés (Ladenburg et Roth). 
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d'acide iodhydrique fumant, à 130-140°; 3° avec le même acide et la tour
nure de cuivre. , 

Lorsqu'on soumet la p-lutidine à une oxydation brusque, au moyen d'une 
solution bouillante d'acide chromique, il se forme de l'acide nicotianique, 
C12H5AzO* (B. et W.) . Avec une solution froide et très étendue de permanganate 
de potassium, il ne s'est pas formé davantage d'acide dicarboné, isomérique 
ou identique avec les acides dicarbopyridiques déjà connus. On obtient encore, 
dans cette oxydation ménagée, de l'acide nicotianique, accompagné d'une 
petite quantité d'acide formique (Œ. de G.) : 

C uH 8Az -f- 50 ! = C2H5O l -+- H s0 2 -+- GlsH»AzO*. 

En oxydant, par le permanganate, le mélange de lutidinês contenues dans 
les portions de l'huile animale de Dippel passant de 150° à 170", Weidel et 
Herzig ont isolé 5 produits : deux acides dicarbopyridiques, trois acides mono
carbonés, ainsi qu'une petite quantité d'un acide, C uH 7AzO\ fusible à 269°. 

La formation des deux acides dicarbopyridiques, les acides lutidique et 
isocinchoméronique, rend probable l'existence de deux lutidinês dans l'huile 
arainale de Dippel, probablement deux diméthylpyridines. 

La p-lutidine de la cinchonine, fournissant par oxydation le même acide 
monocarboné, est probablement une éthylpyridine, s'oxydant à la manière de 
l'éthylbenzine : 

Ci'H» + 60 2 = C 2 0 » -+- 2H 20 2 + C u f l 6 0 4 . 

Quant à la lutidine trouvée par Thénius dans le goudron de houille, elle 
n'a pas été oxydée. Il en est de même de celles qui proviennent de la tourbe 
d'Islande et des schistes du Dorsethshire. 

Les sels de p-lutidine sont, en général, solubles dans l'eau et cristalli-
sables. 

Le chlorhydrate, 

C'»H»Az.HCl, 

est en petits cristaux blancs, lamelleux, déliquescents. 

Le hromhydrate possède les mêmes propriétés. Il est cependant moins déli

quescent que le chlorhydrate, qui se liquéfie rapidement au contact de l'air. 

Le chloroplatinate, 
G14fI»Az.HGl.PlCI2, 

cristallise en belles paillettes, d'un rouge orangé. Il est beaucoup plus rapi
dement modifié par l'eau bouillante que le chloroplatinate de lVlutidine. 

Le sel modifie', qui prend alors naissance, constitue des paillettes d'un jaune 

clair, ayant pour formule 
C l lll 9Az.PlCl 2. 
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Le chlorure plalinique sec donne avec la (3-lutidine une poudre amorphe, 
d'un brun pâle, ayant pour formule 

CuIPAz,PlCl2. 

On obtient la même combinaison, ou une combinaison isomèrique, lorsqu'on 
traite par le chlore le corps qui résulte de l'union de la base avec le chlorure 
plalineux. 

Le chloropalladite s'obtient comme l'isomère correspondant a ; il subit les 
mêmes transformatious, et le sel modifie' se prépare également au moyen de la 
hase libre et du chlorure palladeux. 

Le chloraurate, 

C'*H'Az.HCl.Au2Cl3, 

cristallise en belles paillettes d'un jaune vif, peu solubles. L'eau bouillante 
l'altère à la manière des chloroplatinates pyridiques (Œ. de C.). 

Le sulfate cuivrique, 

C l iH sAz.S 2Cu s0 8 -+- 2H 50 2, 

est un précipité verdâtre, abondant, qui prend naissance lorsqu'on verse de la 
p lutidine dans une solution de sulfate de cuivre. Il se dissout dans un excès 
de base, en formant un soluté d'un bleu intense. 

L'argentonitrate a pour formule 

(C l iH 3Az) 3.Az0 8Ag. 

Le picrate cristallise en aiguilles jaunes. 

Le chlorure double d'uranyle, 

2(C 1*H 9AzJICl).LWCl 2, 

est un sel double cristallisable. 

Le sulfate double d'uranyle a pour formule 

2(C"H°Az. S2H208) .Ur J0 4(S 20 8). 

L'acide monochloracétique s'unit intégralement à la p-lutidine, à la tempé
rature de 100°, pour donner le composé G^H^CIO4, en atomes 

/ C H S 

C'H^CIO 2^ C7H"Az C "o / C 0 ' H G 1 
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Ce corps se présente sous forme de cristaux déliquescents, fusibles à 162°,5. 

Il donne des sels cristallisés, avec les chlorures d'or et de platine (Piclet). 

Comme l'«-lutidine, la {3-lutidine s'unit aisément à l'iodure d'éthyle pour 

engendrer de l'iodure de fiéthyl-lulidine C lII sI,GuH9Az. 

Le chloroplatinate d'éthyl-lutidine 

C18II ,5Az.HCl.PtCl !, 

est en beaux cristaux orangés, que l'eau bouillante réduit facilement, avec 

dépôt de platine métallique. 

L'iodure de $-me'thyl-lutidine, 

CuH»Az.C2IW, 

cristallise en fines aiguilles incolores, assez altérables à l'air et à la lumière. 

$-hydrolutidine. 

. ( Équiv. . . C ^ A z . 
F 0 r m u l e S i A t o m . . . PH«A«. 

Corps obtenu par Wischnegradski en traitaut la fJ-lutidine par l'amalgame 
de sodium, en présence de l'alcool. 

Elle se combine à l'iodure d'éthyle pour former un iodure C"H9Az.C lH5I, 
dont la base libre, l'éthylhydrolutidine, bout à 175". Cet iodure est indécompo
sable par la potasse. 

III 

y-LUTIDME. 

Elle est contenue dans la portion du goudron de houille qui passe de 150° à 
160° (Œchsner de Coninck). On purifie cette fraction en la traitant par de 
l'acide chlorhydrique en excès; on épuise la solution limpide par l'éther, on 
la décompose par une lessive de potasse concentrée et on agite avec l'éther; 
on sèche la lessive sur la potasse caustique et on la distille. Il est bon de 
répéter ce traitement deux ou trois fois, et de distiller finalement par frac
tionnement. On isole ainsi une base, qui bout exactement à 15o°5-lo4 05 (non 
corr.) sous la pression de TGAmm. 

A l'état de pureté, cette lulidine du goudron de houille est un liquide inco
lore, mobile, réfringent ; son odeur est acre et pénétrante; ses vapeurs provo
quent des céphalalgies violentes. 

Exposée à l'air, elle absorbe lentement la vapeur d'eau, mais sous forme 
d'hydrates déh'uis, car la proportion d'eau dissoute augmente graduellement. 
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Elle est d'ailleurs soluble en toute proportion dans l'eau, caractère qui la dis
tingue nettement de l'isomère p. 

Oxydée par le permanganate de potassium, elle fournit un acide monocarbo-
pyridique fusible à 308°, présentant les caractères de l'acide isonicotianique 
de Weidel et Herzig. 

Elle s'unit à l'iodure d'éthyle, mais beaucoup plus lentement que son iso
mère p. 

4 grammes de y-lulidine sont-ils mélangés à 5« r,84 d'iodure d'éthyle pur, la 
combinaison n'est totale qu'au bout de 30 heures, à une température de 20°. 

Dans les mêmes conditions, 4 grammes de p-lutidine se combinent à l'io
dure d'éthyle en 4 heures seulement. 

Lorsqu'on ajoute à la y-lutidine le quart de son poids de sodium, le mé
lange s'épaissit lentement, prend une teinte rougeàtre ; en agitant la fiole, au 
bout de 0 jours, on voit apparaître sur les parois une coloration d'un bleu 
foncé ; au bout de 7 à 8 jours, le tout se prend en masse. Épuisée par l'éther 
anhydre, cette masse abandonne au véhicule un liquide épais, oléagineux, plus 
dense que l'eau, bouillant à une haute température; on le traite par l'eau, 
avec précaution, car la réaction est énergique : le liquide huileux, qui vient 
se rassembler à la surface, est lavé successivement à l'eau pure, puis à l'eau 
aiguisée d'acide acétique; on dessèche et on rectifie. C'est la y-dilutidine 
d'Œchsner de Coninck. 

On prépare d'une manière analogue Ya-dipicoline et la fi-dilutidine. 

Le chloroplatinate de y-lutidine subit la réaction d'Andcrson : il y a forma
tion d'un sel double, puis d'un sel totalement modifié, à peine soluble, pou
vant servir à doser la base avec une grande exactitude. 

En résumé, le goudron de houille renferme une y-lutidine qui est une 
êthylpyridine, d'après les résultats qu'elle fournit à l'oxydation. Elle est pro
bablement identique avec la y-élhylpyridine de Ladenburg et avec l'une des 
lutidines de l'huile de Dippel, celle qui fournit par oxydation de l'acide nico-
tianique. 

IV 

I.DTIDIME DE S Y N T H È S E . 

Lorsqu'on fait réagir une molécule d'éther éthylacétique sur deux molé
cules d'aldéhyde et une molécule d'aldéhyde-ammoniaque, d'après la méthode 
générale de synthèse de Hanlzsch, on obtient un éther lutidine-monocarboné, 
C lH*(C , 6H ,Az01), en atomes 

^(CH 3)« 

C 3Az-CO.OC !H s 

Saponifié par la potasse, cet éther fournit l'acide correspondant, qui engen
dre des sels bien définis. Distillé avec un excès de chaux, il perd une molécule 
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d'acide carbonique et se transforme en une lutidine, qui bout à 156°-1570 : 

C l 6fPAzO*=C 20 < + C l iH»Az. 

Le permanganate de potassium le transforme en acide pyridine-tricarbone', 

donnant des sels cristallisés avec le baryum, le calcium, l'argent et le 

cuivre. 

A la température de 180°, cet acide perd une molécule d'acide carbonique 

et donne de l'acide cinchoméronique, fusible vers 250° (Michael). 

IY 

GOLL1DINES. 

. ( Equiv. . . C1 6H"Az. 
Formules ] . „ „ , 

\ Atom. . . C8II"Az. 

La première collidine a été découverte en 1850 par Anderson, dans les por
tions de l'huile animale qui passent à 171M74 0 . La seconde, l'aldéhydine, a été 
obtenue en 18G8, par Baeyer et Ador, en chauffant avec de l'urée l'aldéhyde-
ammonium. 

Deux ans après, Kraemer a préparé une collidine, qui paraît identique 
avec la précédente, en chauffant à 100° le chlorure d'éthylidène ou chlorure 
d'éthyle chloré avec l'ammoniaque alcoolique; le même corps a été obtenu par 
Wurtz en distillant l'aldol-ammoniaque, et par Durkopf en'faisant réagir l'am
moniaque sur l'aldéhyde ordinaire. 

Une collidine, différente des précédentes, prend naissance avec d'autres 
bases pyridiques, dans la décomposition par la potasse de certaines bases 
organiques naturelles (G. Greville). 

Vohl et Eulemburg ont rencontré la collidine, avec d'autres bases pyridi
ques, dans les produits condensables de la fumée de tabac ; Cahours et Étard, 
parmi les produits de décomposition de la nicotine. 

La théorie fait prévoir l'existence d'un grand nombre de collidines isoméri-
ques. En effet, outre les trois collidines résultant d'une isomerie de position, 
on conçoit que la pyridine puisse s'unir à un groupe propylique ou isopropy-
lique, ou à la fois à un groupe éthylique et à un groupe méthylique. Des 
vingt-deux collidines prévues par la théorie, on ne connaît actuellement avec 
certitude que les trois suivantes : lVcollidine, la p-collidine et l'aldéhyde-
collidine ou aldéhydine. 

Hantzsch a obtenu une collidine de synthèse en faisant réagir l'aldéhyde-
ammoniaque sur l'ëther éthylacétique, en présence du chlorure de zinc. Il se 
forme un composé qui fond à 151° et qui bout vers 510", ayant pour formule 
CssIl21Az08 : 

2C 1 2U l 0O c -t- CWO'AzII3 = 5II 20 ! + G 2 8H s lAz0 8 ; 
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Oxydé par l'acide azoteux, ce composé fournit un acide collidine-dicarboné, 
C'WAzO*, qu'un excès de chaux transforme en collidine : 

GioHi.Az08 = 2C 20 4 -+- C16H"Az. 

La réaction de l'aldéhyde sur l'acétone fournit un mélange de bases passant 
de 150° à 560", mélange qui renferme une certaine quantité de collidine. 

I 

« - C O L L I D I N E . 

C'est la collidine de l'huile [animale de Dippel, des schistes bitumineux et 
de la tourbe d'Islande. 

Elle bout à 179" et sa densité est égale à 0.921 (Anderson); d'après Richard, 
elle bout à 179M80 et sa densité à zéro est de 0.9291. Elle est insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther ; son odeur est forte, non désa
gréable, aromatique. Les sels, solubles dans l'eau et dans l'alcool, se presen-
tent le plus souvent sous forme d'une masse gommeuse. 

Le chloroplatinate, 

C'^Az.HCi.PtCl 2 , 

est en aiguilles ou en prismes d'un jaune orangé (Anderson). 
Toutefois, d'après Richard, le chloroplatinate de la base retirée du goudron 

d'os est un précipité visqueux, incristallisable, d'un jaune brun, insoluble dans 
l'eau et dans les acides, alors que les chloroplatinates des bases dérivées de la 
cinchonine, de l'aldol-ammoniaque et de l'aldéhydine de Baeyer, pour 1 centi
mètre cube d'eau à 60", ont donné les solubilités suivantes : 

Chloroplatinate de la base dérivée de la cinchonine. . . . 0sr,021 
— — de l'aldol-ammoniaque. 0, 050 
— de l'aldéhydine de Baeyer 0, 050 

Sous le rapport de la solubilité de son chloroplatinate, la collidine de 
l'huile animale de Dippel se distingue donc nettement de toutes les autres 
collidines actuellement connues (Richard). 

La collidine du goudron s'unit aisément à l'iodure d'éthyle pour former un 

iodéthylate ayant pour formule 

C16H"Az.C*IW. 

Le chloroplatinate a" oxéthyl-a.-collidine, 

CÎOII16AzOsCl.PtCl% 

se prépare en chauffant pendant quelques heures l'a-collidine avec la chlor-
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hydrine èthylënique, dans le rapport des poids moléculaires; on enlève par 
l'élher l'excès des corps réagissants, on ajoute au chlorhydrate, concentré par 
évaporation, du chlorure de platine et de l'alcool (Wurtz). 

Il est en cristaux jaune-orangé; sa solution aqueuse se colore à chaud et se 
décomposée l'ébullition; décomposée alors par l'hydrogène sulfuré, elle four
nit, par évaporation au bain-marie et après fîltration, un liquide brun, qui laisse 
déposer lentement des cristaux d'un rouge brunâtre. En les reprenant par l'al
cool chaud, dans lequel ils sont peu solubles, ils se déposent en écailles bril
lantes, ayant pour formule CTPAzO'Cl.PtGT : 

C^H^AzO'Gl.PtCl* = 1ICT -f- C^LFAzO'.PtCl'. 

Le chlorure d' oxélhyl-a-collidine donne avec le chlorure d'or un liquide oléa

gineux jaune foncé, qui se prend en cristaux ayant pour composition 

C2 0II l 6AzO JCl.Au sCl3. 

II 

P-COLLIDISB. 

Elle a été obtenue par G. Greville en distillant la cinchonine avec un alcali. 
Œschner de Coninck distille une partie de cinchonine avec 3 parties de potasse 
caustique, ce qui fournit un produit huileux, basique, d'où l'on extrait plu
sieurs bases au moyen de nombreux fractionnements, bases pyridiques qui. sont 
isomériques avec celles du goudron de houille. 

La p-collidine est hygroscopique, à peine soluble dans l'eau. Elle bout à 
195°-196°, sous la pression de 755 , n m ,5 ; sa densité à zéro est égale à 0,96502 : 
sa densité de vapeur, déterminée par le procédé de V. Meyer, est de 4,25 
(Théorie : 4,19). 

Le chloroplatinate, 

C"H1,Az.HCl.PtCl!, 

est une poudre cristalline, d'un rouge orangé. Bouillie avec de l'eau, elle se 

transforme en un sel modifie', qui se présente sous la forme d'une poudre 

jaune, cristalline (Œ. de C.) ayant pour formule C16Il"Az.PlCl2, en atomes 

P l C 1 S } * ,™ 

Soumis* à l'oxydation, la p-collidine, dérivée de la cinchonine et de la bru-
cine, fournit l'acide homonicotianique, C'ITAzO*, fusible à 210-211°; cet 
acide, oxydé à son tour, fournit un 'acide dicarboné, fusible à 151-152° 
(CE. de C.). 
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ALDÉHYDF.-COLLID1NE. 

Syn. : aldéhydine. 

Elle a été préparée, en 1808, par Baeyer et Ador, en chauffant à 120-150° 
l'aldéhyde-ammoniaque avec de l'urée ; il est bon, pour augmenter le rende
ment, d'opérer en présence de l'acétate d'ammonium. Elle se forme d'après 
l'équation suivante : 

4C 4IW.AztP = 5AzH= -+- 4H?0 2H- C ' W A z . 

D'après Kraemer et Pinner, elle existe en très minimes proportions, combi
née à l'acide acétique, dans l'alcool brut, en compagnie de l'aldéhyde, de l'a-
célal, des alcools propylique et butylique, etc, 

Lorsqu'on chauffe à 160° le chlorure d'éthylidène avec de l'alcool ammo
niacal, il se forme une base oléagineuse, bouillant à 180-182", qui représente, 
avec le sel ammoniac, le seul produit de la réaction. Kraemer admet que le 
chlorure se polymérise, perd de l'acide chlorliydrique et engendre un I r i c h l o -

rure G ) 6H i lCr\ que l'ammoniaque transforme en aldéhydine : 

4C4I14C12 = 5 [ICI -f- C , clI"Cl 3. 

C16H»CF - f-Azrp= 5HCI + C16J.I"Az. 

Suivant Tawildarow, la même réaction s'observe avec le bromure d'éthyli
dène. 

D'après Wurtz, elle prend naissance, à côté d'autres produits basiques, lors
qu'on distille l'aldol-ammoniaque dans un courant de gaz ammoniaque : 

2(C 8H s0 i.Azir) = 4II2Os + AzIF H- CTP'Az. 

L'aldéhydine est un liquide doué d'une odeur aromatique, bouillant à 179° 
(Richard), à 180°-182° (K). Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, 
l'éther, l'acide sulfurique, insoluble dans les acides étendus. Elle donne des 
fumées blanches au contact de l'acide chlorliydrique. Suivant Ludimar Iler-
mann, elle n'est que faiblement toxique et elle agit surtout comme stupéfiant. 

Oxydée par un mélange d'acide chromique et d'acide sulfurique, elle fournit 
de l'acide picoline-dicarbonique, réaction qui permet d'envisager l'aldéhydine 
comme une triméthylpyridine ("Wysclmegradsky). Elle s'unit directement au 
brome pour engendrer un composé huileux. Chauffée à 140° avec de l'acide 
iodhydrique et du phosphore rouge, elle fournit des prismes bleuâtres, dont 
l'analyse conduit à la formule G t 6ll1 4ÀzP, corps que la chaleur décompose en 
régénérant de la collidine (Ladenburg). 

Soumise à l'oxydation, l'aldéhydine dérivée de l'aldéhyde, d o n n e de l'acide 
picoline-monocarboné, 

C uIPAzO l, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALIS ORCAMQUES ARTIFICIELS. Îôj 

fusible à 207°, avec lequel on a préparé un chlorhydrate, un chloroplatinale et 

un chloraurate (Durkopf). 

Oxydé à son tour au moyen du permanganate do potassium, ce corps se 

transforme en acide cinchoméronique, fusible à 256-257° : 

Cl*H7AzO» -4- 3 0 ! = L W -f- G uH 3Az0 8 . 

L'aldéhydine se combine aux acides pour former^des sels solubles, difficile
ment cristallisables. 

Le picrate est caractéristique : il cristallise dans l'eau chaude en tablettes 
quadrangulaires, peu solubles. 

Le chloroplatinale, 

C'WAz.HGl.PtCl', 

est en aiguilles rouge-orange, ou en prismes à 3 pans. Il est très stable, car il 
ne se décompose pas sensiblement dans l'eau, après deux jours d ebullition. 

Le chloromate, 

C , 0H l lAz.IICl.Au !Gl3, 

est en tablesjaunes, assez solubles dans l'eau, qui commencent à se ramollir 

vers 65° et fondant à 69-71° (Herzig). 

V iodé thy late, 

C l 8lI l iAz,C (II 3I, 

cristallise en aiguilles rhombiques, peu solubles dans l'eau et dans l'alcool 
(Baeyeret Ador). 

L'aldéhydine s'unit à 100° avec la chlorhydrine éthylénique, pour former un 

chlorure, 

C^rFAzO'CI, 

dont le chloroplatinate se présente sous forme de magnifiques cristaux orangés. 

Décomposé par l'eau et l'oxyde d'argent, ce chlorure donne une base puis

sante, soluble dans l'eau, attirant l'acide carbonique de l'air. 

Ce chloroplatinate d'orélhylaldéhydine, en atomes, 

^ C 8 I I " A z < ^ C S I I y . l ' t 2 C l ' , 

se prépare en faisant un mélange équimoléculaire de base et de chlorhydrine 
éthylénique; on ajoute un poids d'eau égal au poids de l'aldéhydine, et on 
chauffe pendant plusieurs jours à 100°, en tubes scellés, jusqu'à ce que tout 
le liquide oléagineux aitdisparu. On enlève par l'cthcr l'excès des corps réagis-
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Ilexahydrure d'aldéhydine. 

, 1 Équiv. . . C 'WAz , 
F ° r m u l e S i A t o m . . . C W 

Lorsqu'on traite l'aldéhydine, dissoute dans l'alcool absolu, par le sodium, 

elle fixe trois molécules d'hydrogène pour former un hexahydrure : 

C 1 6 H " A z + 5 H 8 = C , 6 H 1 7 A z . 

Cette base, qui est isomérique avec Iacicutine, bout vers 160" (Dûrkopf). 
Elle s'unit à l'acide acétique pour former le composé 

C'H202(C , 6IP7Az), 

liquide neutre, bouillant à 154", ayant pour densité 0,9787 à zéro. 

Avec l'iodurede méthyle, on obtient un iodure, 

C1«H"(C JH3).C îff !I, 

que la potasse transforme en me'thylhexahydrure de $-picoline, 

C 2H 2(C , 6Il l 7Az). 

Ce dérivé méthylé bout à 164-165°; sa densité est égale à 0,8519. 11 donne 
naissance à des sels simples et à des sels doubles bien cristallisés. 

Par l'action de l'oxyde d'argent sur l'iodure, Dûrkopf a préparé l'hydrate 
correspondant, 

C lsIl'e(C2H3)Az.C2H3N.IIO, 

hydrate qui se scinde à la distillation en eau et en une base dimélhyle'e, 

(C 3H 2) 2(C 1 6Ii nAz), 

fyiibout à i 71-1752 et qui forme des sels bien définis. 

sants, puis on ajoute de l'alcool et du chlorure platinique au chlorhydrate con

centré par evaporation (Wurtz). 

Ce chloroplatinate est assez soluble dans l'eau chaude ^ il donne par l'acide 

sulfhydrique un chlorure, dont la solution est incolore et incristallisable 

(Wurtz). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IV 

PARACOI.LIDI.NE. 

, ( Équiv. . . C i eH''Az. 
Formules 1 

( Atom. . . C8H"Az. 

Base qui prend naissance à côté de l'aldéhydine, suivant Baeyer et Ador, 

lorsqu'on soumet l'aldéhyde-ammoniaque à Faction de la chaleur. 

Elle possède une odeur aromatique, bout à 220-250° et réduit les sels d'ar 

gent, avec dépôt métallique. Ses sels cristallisent, difficilement. Le sel plati-

nique, par exemple, est sous forme d'une masse résineuse. 

Hydrocollidine. 

Équiv. . . C 1 8H l 3Az. 

Atom. . . C 8H 1 3Az. 

Vers son point d'ébullition, la nicotine dissout une certaine quantité de sélé

nium, qui se dépose par le refroidissement ; mais en chauffant pendant long

temps au réfrigérant ascendant, vers 242° il se dégage de l'acide sélénhydrique 

et de l'ammoniaque, tandis que du sélénhydrate d'ammonium tend à obstruer 

le tube du réfrigérant. Lorsqu'il ne se dégage plus de sélénhydrates, on arrête 

l'opération, on ajoute un excès de soude caustique et on distille dans un cou

rant de vapeur d'eau. Le produit condensé, soumis à la distillation fraction

née, donne un alcaloïde qui présente la composition d'une hydrocollidine. 

L'hydrocollidine est un liquide incolore, d'une odeur aromatique pénétrante, 

bouillant à 205°; elle est insoluble dans l'eau, moins dense que ce liquide. 

Le chloroplatinate d'hydrocollidine, 

C1!H15Az.IIGl.PtGl3, 

est un précipité jaune orangé, cristallin, soluble dans l'eau bouillante. 

Le chloraurate, 

G 1 6 H 1 3 A ï .HG1.AU 2 C1 3 , 

est un précipité jaune, fusible dans l'eau chaude et soluble dans l'eau bouil

lante, qui l'abandonne par le refroidissement en feuilles cristallines (Cahours 

etEtard). 

A côté des collidines, viennent prendre place des bases qui en diffèrent par 

deux équivalents d'oxygène en plus : 

Formules 
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1° L'ëlhoxylaniline, 

Cl8II"AzO«, 

qui résulte de la combinaison directe de l'oxyde d'éthylène avec l'aniline 
(Voy. p. 598). 

2° L'anisamine, 

C16fI"AzO', 

en atomes, 

C8H"AzO = C8II'O.AzII«l 

se prépare avec le chlorure anisique C ieH°02Cl, qu'on laisse pendant vingt-
quatre heures en contact avec une solution alcoolique et concentrée d'ammo
niaque. Il se précipite du chlorure d'ammonium, on filtre et on évapore ; le 
résidu, lavé à l'éther, est dissous dans l'eau bouillante : le chlorhydrate de 
l'aminé secondaire est peu soluble à froid et se précipite en premier lieu. 

C'est une base forte, qui cristallise en petites aiguilles, fusibles au-dessus 
de 100", solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Le chloroplatinate, 

CMH"AzOï,HCl.PtCI*, 

est en petites lamelles, d'un jaune d'or (Cannizzaro). 

L'amine secondaire, AzlI(C l 8H'0 2) 2, est en cristaux aplatis, fusibles à 52-53°. 

5° L'élhyloxyphénylamine, 

CTJ^AzO2, 

en atomes : 

C 8II"AzO= OH.C'rl'.ttlr (AzH>), 

composé obtenu, en 1865, par Schmitt et Nasse, en chauffant au bain d'huile la 
tyrosine, jusqu'à 270°. En opérant sur de petites quantités, la tyrosine fond, se 
boursoufle et donne un précipité blanc. La solution aqueuse de ce sublimé 
est alcaline; neutralisée par l'acide chlorhydrique, elle l'orme un sel cristal
lin, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau et dans l'alcool, et qui donne 
avec le chlorure platinique une belle combinaison cristalline. 

Le sulfate, qui est peu soluble, cristallise en longues aiguilles incolores. 

L'azotate et l'ace'tate sont également cristallisables. 

Quant à la base elle-même, elle est peu stable et difficile à isoler à l'état de 
pureté. 

Le chlorhydrate a donné à l'analyse des chiffres qui répondent à la formule 

C'«HuAzO'.HCl. 
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V 

F l ! É N É T H Y L A J l L \ l i . 

Formules 
( Équiv. . . C , 6Il l lAz. 

} Atom. . . C8II"Az=: C8II»Az = (CsIP.G6lP)AzH!. 

La préparation de celte base par l'hydrogène naissant sur le cyanure de ben-

zyle (phénylacétonitrile), n'en donne qu'une quantité très faible : 

On arrive à un meilleur résultat en partant de Y amide phe'nylpropionique, 

qu'on prépare aisément en chauffant le phénylpropionate (ou hydrocinnamate) 

d'ammonium à 230°, eu tubes scellés, puis faisant cristalliser le produit dans 

l'eau. 

Cet amide, qui cristallise en aiguilles fusibles à 105°, est traité par le brome, 

en présence de la soude : 

C 1 8 H 1 1 AzO'+ Br* + 4NaH02 = C !i\a90° -+- 2HX)3 -+- 2NaBr -+- C i 6H"Az. 

On isole la base dans un courant de vapeurs d'eau. Comme elle contient un 

peu du dérivé brome C l 6H , 0BrAz, on soumet le tout à l'action de l'amalgame de 

sodium, en solution acide. 

La phénéthylamine bout à 197-198°, sous la pression de 753 m l n ,7 . 

Le chlorhydrate de la base bromée, 

peut être séparé en partie par cristallisation du chlorhydrate de phénéthyla

mine, préparé avec le produit brut, car il est fort peu soluble dans l'eau. 11 

cristallise en lamelles nacrées. 

La base bromée passe à la distillation à 232-254° (Hofmann). 

C , 6irAz + 2IF = C 1 8II uAz. 

C , 8IP'AzO s, 

C16II8Br(Azll)MlCl, 

V 

PARVOL1ISES. 

Formules 
( Equiv. . . C l 8Il , 3Az. 

( Atom. . . C'H'-Az. 
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1 

a - r A R V O L I N E . 

r Elle a été signalée en 1854 par G. Williams dans les [produits qui résultent 
de la distillation sèche des schistes du Dorsetshire, où elle se trouve en très 
petites quantités. Elle a été retrouvée par Thénius dans le goudron de houille. 
Son nom lui vient de son peu de volatilité : elle bout vers 188° et sa densité à 
22° a été trouvée de 0,986 (T.). 

I l 

P-PARVOLIKE. 

Cette base, qui ne paraît pas encore avoir été obtenue à l'état de pureté, a 
été signalée par Œschner de Goninck parmi les produits qui résultent de l'ac
tion de la potasse caustique sur la cinchonine. 

Elle bout vers 220°. 

Le chloroplalinate se présente sous forme d'une poudre jaune, légèrement 
brunâtre. 

Si son point d'ébullition est exact, la parvoline de la cinchonine est certai
nement isomérique avec la parvoline du goudron de houille, conclusion qui est 
justifiée par les chiffres contenus dans le tableau ci-dessous : 

B A S E S 

P r o v e n a n t 

d e l ' h u i l e a n i m a l e d e D i p p e l 

P r o v e n a n t 

d e l a c i n c h o n i n e 
B A S E S 

P O I P i T S d ' é b u l l . D E N S . K Z É R O p o i n t s d ' é b u l l . DEUS. À Z É R O 

1 5 5 « , 5 0 , 4 9 6 1 6 5 » 0 , 9 5 9 3 5 

177-180<> 0 , 9 4 0 195" 0 , 9 6 5 6 2 

188° » 220° )) 

I I I 

A L D É H Ï D E - P A R V O L I N E . 

Lorsqu'on refroidit fortement l'aldéhyde propionique, elle absorbe le gaz 
ammoniaque, en donnant une petite quantité d'un corps blanc, amorphe, pa
raissant avoir pour formule 

C6H602,AziP. 

La température s'èlève-t-elle au-dessus de zéro, ce corps disparaît et la masse se 
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est un sel cristallin, jaune de soufre. 

divise en deux couches. Tandis que l'inférieure est aqueuse, la supérieure est 
douée d'une odeur repoussante et perd sans cesse de l'ammoniaque à l'air ; en 
faisant passer un courant d'air dans le liquide huileux pour enl«ver l'ammonia
que, puis un courant d'acide carbonique, il reste finalement des tables tricli-
niques, fusibles à 94°, solubles dans l'alcool, Téther, le chloroforme, le sul
fure de carbone et la benzine, insolubles dans l'eau, ayant pour formule 

C3°IP9Az3. 

Soumis à l'action des acides, ce corps se détruit, donnant entre autres pro

duits de l'aldéhyde propionique et de la méthyl-éthylacroléine. Avec la 

potasse, il fournit de l'ammoniaque, les deux produits précédents et une base 

qui possède la composition de la parvoline : 

2C3 0lP9Az3 -+- 61P0S = C I SII , 0C" -t- 5C 6II 60 ! -H H» -h-5AzIP-+- C , 8H 1 3Az. 

En chauffant pendant plusieurs jours, vers 200-230°, le produit brut de la 

réaction de l'ammoniaque sur l'aldéhyde propionique, le mélange renferme de 

l'alcool hexylique, C l s H u O ! , de la picoline et de la parvoline. On ajoute de l'acide 

chlorhydrique, qui sépare l'alcool hexylique ; on met les bases en liberté par 

la potasse et on les sépare en soumettant leurs chloroplatinates à la cristallisa

tion fractionnée. 

La picoline bout vers 160°; elle est sans doute identique à la picoline de 

Baeyer. 

La parvoline bout à 198-200°, sous la pression de 745™n,,5. 

C'est un liquide incolore, qui brunit lentement à la lumière, doué d'une 

saveur amère et d'une odeur aromatique, qui rappelle celle des bases pyri-

diques. 

Elle est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Le soluté aqueux donne : 

Avec le tannin, un précipité floconneux blanc, oluble dans l'alcool; 

Avec l'acide phosphotungstique, un précipité blanc bleuâtre, insoluble dans 

l'alcool ; 

Avec l'iodomercurale de potassium, un précipité jaunâtre, soluble dans l'al

cool et dans l'acide chlorhydrique ; 

Avec l'iodure de potassium ioduré, un précipité brun, floconneux. 

Oxydé parle permanganate de potassium, elle fournit un acide fusible à 219°, 

ayant les propriétés de l'acide lutidique, 

C uIPAz0\ 

Le chloroplatinate, 

C18H13Az.HCl.PtClJ, ' 
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Le chloraurate est en aiguilles jaunes, déliquescentes. 

Le picrate cristallise en lamelles jaune d'or, fusibles à 219° (Waage). 

Ilesekiel a préparé une parvoline de synthèse, probablement identique avec 
la parvoline de Waage, en chauffant le propionaldèhyde avec de l'acétamide 
et de l'anhydride phosphorique. Pour que la réaction soit complète, il faut 
chauffer le mélange à 190°, pendant deux ou trois jours. La plus grande 
partie du produit passe à 196-200°, et une autre fraction à 200-210°. 

Tandis que le chloroplatinate cristallise en petites aiguilles, le picrate se 
présente sous forme de grandes tables jaunes. 

Si on admet avec Hesekiel la formule 

C1 8rl i 3Az = (C2lI2) (C6H6) (C 1 0IMz), 

en atomes, 

C»H I 3Az=C sH s(C 3H T) (CH3)Az, 

(Az ; Cil 3; C 3ir = l : 3 : 4). 

Celle parvoline synthétique est la méthylpropylpyridine. 

IV 

PARVOLI Î iE DE P U T R É F A C T I O N . 

Gautier et Etard ont signalé, parmi les ptomaïnes animales, une base à 
laquelle ils donnent pour formule C1 8H1 3Az. 

C'est un liquide huileux, bouillant au-dessus de 210° et se décomposant déjà 
à cette température en ammoniaque et en substances d'odeur phénolique, peu 
soluble dans l'éther. 

Le chloroplatinate, 

C l 8H l 3Az.IiCl.PtCl s, 

devient rapidement rose à l'air. 

Formules 

VI 

GORIDINE. 

\ Équiv. . . C2°HlsiAz 

I Atom. . . C wH t sAz. 

Base trouvée dans le goudron de houille par Thénius, en 1862. 
Elle est limpide, incolore, peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, 

l'éther, les essences, les acides étendus ou concentrés. 
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VII 

RUBIDINE. 

, ( Ëquiv. . . C22H"Az. 
F 0 1 ™ u l e s i Atorn. . . C«H«A». 

La rubidine, qui accompagne la coridine dans le goudron de houille, est 

Elle tire son nom de son odeur, qui rappelle celle du cuir frais (corium), 

lorsqu'elle est affaiblie. 

Elle ne se concrète pas à— IV. Au contact de l'air, elle se colore lente

ment en jaune. 

Sa réaction est faiblement alcaline. 

Elle fournit avec les acides des sels qui, évaporés au bain-marie, se présen

tent sous forme de résidus gommeux, se prenant à la longue en masses cris

tallines. 

Le chlorydrate de coridine précipite le sublimé en blanc. Ce précipité fond 

à 28°, sous forme d'un liquide huileux; dissous dans l'eau bouillante, il cris

tallise par le refroidissement en aiguilles incolores, brillantes. 

Le chloroplalinale est un sel jaune-orange, peu soluble dans l'eau, l'alcool 

et l'éther. 

Le chloraurate, encore inoins soluble, est également jaune foncé. 

La coridine précipite les sels d'alumine, de chrome, de fer, au maximum, 

mais non ceux de chaux, de baryum et de magnésium. Avec le chlorure de 

chaux, elle développe une coloration jaune-rougeâtre, faible, qui disparait 

par l'addition d'un acide. 

Elle ne fournit pas de réaction caractéristique avec le bichromate de potas

sium et l'acide sulfurique (Thénius). 

A côté de cette base, viennent se placer d'après leurs formules : 

1° Le camphimide, C2< ,H l sAz, qu'on obtient en soumettant à la distillation avec 
de l'eau le chlorhydrate d'amidocamphre, C M H , s (AzH ! )0 2 , tant qu'il passe des 
aiguilles jaunes de dicamphorilimide. Le résidu est alors précipité par une 
lessive de soude. 

Corps solide, à odeur de conicine, donnant avec l'acide nitreux du diazo-
camphre (R. Schiff). 

2° L'oxypentaldine, C2 0II l sAzO3 (Voy. aldéhydes). 

3° La base G2 0IFAzO J, en atomes, 

C l 0H l sAz0 2 = CrFO. C61I*.C'H» (OII). AzH2, 

qui s'obtient en hydratant la base C s oH 1 5Àz0 3, 
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VII 

YIRIDINE. 

, { Équiv. . . C n H , s Az. 
Formules ] , 

( Atom. . . C ' W A z . 

Liquide oléagineux, jaunâtre, qui accompagne les bases précédentes dans le 
goudron de houille, et qui représentela base la plus complexe isolée par Thé
nius. Son odeur est aromatique, douceâtre. Elle ne se colore pas à l'air et ne 
se solidifie pas à — 17°; elle bout à 250°, et sa densité"à 22° est de 1,024. Elle 
est à peine soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Ses sels, d'abord gommeux, cristallisent à la longue et présentent souvent 
une teinte verdàtre, jaunissant à l'air. 

Le chloroplatinate, 

C21H ,sAz.HCl.PtCl2, 

est une poudre vert brunâtre, insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Le chlor orner cúrate, facilement soluble dans l'eau bouillante, cristallise par 
le refroidissement en aiguilles incolores, qui fondent à 55°. 

Comme on le voit, l'histoire chimique des bases pyridiques les moins volatiles 
du goudron de houille est encore fort incomplète. 

une base incolore, oléagineuse, non solidifiable à 17°. Elle bout vers 230", et 
sa densité à 22° est égale à 1,017. Son odeur est plus faible que celle de la co^ 
ridine. 

Son nom lui vient de ce que la plupart de ses sels prennent une teinte rou-
geâtre au contact de l'air. Au contact du chlorure de chaux, elle prend égale
ment une coloration rouge, qui ne disparait pas complètement par l'addition 
d'un acide. Elle colore en rouge le bois de sapin humecté d'acide chlorhy-
drique. 

Le chloroplatinate, 

C"HwAz.HCl,PtCl, 

est une poudre rouge, cristalline, insoluble. 

Le chloraurate est orange et peu soluble dans l'eau. 

Le chlorure double mercurique fond à 32°. 

La rubidine précipite les sels ferriques d'aluminium et de chrome, mais elle 
est sans action sur les sels de calcium, de baryum et de magnésium (Thénius). 
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CHAPITRE XII 

ACIDES CARBOPYP.IDIO.UES 

On a vu que la pyridine est une base très stable, qui résiste énergiquement 
aux agents d'oxydation. 11 n'en est pas de même de ses homologues supérieurs, 
qui fournissent par oxydation des acides carbopyridiques ou pyridine-carbonés. 

Les homologues de la pyridine, les bases quinoléiques, ainsi que certains 
alcaloïdes naturels, engendrent par oxydation des acides azotés qui sont à la 
pyridine, par exemple, ce que les acides aromatiques sont à la benzine : distil
lés sur de la chaux, ils se scindent en acide carbonique et en bases pyridiques. 

Les atomistes admettent que dans les bases pyridiques supérieures, l'une des 
chaînes latérales peut se changer en carboxyle par oxydation, d'où résulte un 
acide monocarbopyridique; on aura des acides di et tricarbonés, si deux ou 
trois chaînes latérales sont attaquées simultanément et transformées de la même 
manière. C'est ainsi que la méthylpyridine (picoline) pourra donner nais
sance à trois acides monocarbonés répondant aux isoméries de positions ortho, 

meta, para, conformément aux schémas suivants : 

HC f& 3 CH 

HC cafn uc 

Acide o-pyridiiie-carfooncV 

,CC0?U 

21CB 

Acide iri-pyridine-carfoonú. 

HClB 

C C 0 2 S 

2JCH 

Acide p-pyridine-carboné. 

Les six acides pyridine-dicarbonés, prévus par la théorie, ont été décrits. 
Quant aux acides tricarbonés, un certain nombre ont été découverts, mais leur 
histoire est encore très incomplète. 

D'après Hantzscli1, les six acides dicarbonés sont les suivants : 

Acide ap ou acide quinoléique; 

— «y ou acide luiidique; 

i. Hantïsch, Deuls. Ch. Gesellschaft, t. XVIII, p . 1744 à 1700. 
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On conçoit toute l'importance de l'étude des dérivés oxydés des bases pyri-
diques, car c'est par là qu'on pourra élucider la nature de ces dernières et 
remonter vraisemblablement, par voie de synthèse, à certains- alcaloïdes 
naturels, comme la cinchonine, la brucine, etc. 

Les acides monocarbopyridiques sont des corps solides, insolubles dans 
l'éther. Ils ne se combinent pas aux bases, mais seulement aux acides forts. 

Les acides polycarbonés ne se combinent pas aux acides. Sous l'influence de 
la chaleur, ou même simplement bouillis avec de l'acide acétique, ils perdent 
de l'acide carbonique et tendent à se transformer en acides monocarbonés 
(lloogewerff et Dorp). 

I 

ACIDES MONOCARBOiSÉS. 

C ! B I l* l - 7 AzO«. 

I 

Acides pyridïne-carboiiés. 

\ Équiv. . . C 1 !H«AzO*=C ,0'(C I ( ,H 5Az 1. 
formules j C^I 5 Az0 3 =tfIl 4 Az.C0'H. 

Les trois isomères prévus par la théorie sont connus : ce sont les acides pi-
coliques, nicolianique et isonicotianique. 

Pour Weidel, l'acide picolique est un dérivé para. Skraup le considère 
comme un dérivé ortho, et Ladenburg s'est rangé à cetle manière de voir. 
D'après Skraup, l'acide nicotianique serait le dérivé meta, et l'acide isonicotia
nique, le dérivé para. 

Acide ap' ou acide isocinchoméronique ; 

— a a ' ou acide dipicolique ; 

— PP' ou acide dinicotianique ; 

— P7 O U acide cinchome'ronique. 

Par exemple, l'acide isocinchoméronique sera représenté par les schémas sui
vants : 
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ACIDE PrCOI.IQUE. 

Il a été obtenu par Weidel en soumettant à l'oxydation la picoline du gou
dron animal. 

On chauffe, au réfrigérant ascendant, 50 grammes de picoline (bouillant de 
152 à 140°) avec 180 grammes de permanganate de potassium et 4500 grammes 
d'eau; on porte à l'ébullition, tout en surveillant la réaction pour la modérer 
au besoin, ha liqueur étant décolorée, on la filtre et on la soumet à la distil
lation ; en général, 8 à 9 grammes de base échappent à l'oxydation. 

Le liquide de la cornue, réuni à l'eau de lavage du bioxyde de manganèse 
resté sur le filtre, est évaporé au bain-marie dans un courant d'acide carbo
nique. Lorsque le tout est ramené à 2 litres environ, on neutralise par 
l'acide sulfurique, ce qui amène la séparation d'une partie du sulfate po. 
tassique; on évapore alors en consistance sirupeuse et on épuise le résidu 
par l'alcool absolu : il reste une masse lamelleuse, aiguillée, de sels potas
siques. 

Pour effectuer la séparation de ces cristaux, on les dissout dans l'eau et on 
précipite le soluté par une solution moyennement concentrée d'acétate de 
cuivre à 70°. 11 se forme des aiguilles et des lamelles violettes qu'on sépare, et 
dont on augmente la proportion par concentration de l'eau mère, qui a pris une 
teinte bleu céleste; en additionnant celte dernière d'un peu d'acide acétique et 
d'une nouvelle dose d'acétate de cuivre, il se dépose par refroidissement, puis 
par concentration, un précipité bleu verdâtre. 

Le précipité violet, après avoir été purifié par plusieurs cristallisations dans 
l'eau, est décomposé à l'ébullition par l'hydrogène sulfuré, en présence d'un 
peu de noir animal. Après une nouvelle cristallisation, on obtient de l'acide 
picolique parfaitement pur. 

Il est évident qu'on arriverait du premier coup à ce résultat si l'on prenait 
lVpicoline pure pour point de départ. 

Le précipité verdâtre, teinté de la même manière, fournit de l'acide nicolia-
nique. 

L'acide picolique prend encore naissance lorsqu'on oxyde à chaud par le 
mélange chromique l'a-phénylpyridine.. 

L'acide picolique se présente sous forme d'un amas de fines aiguilles pris
matiques, solubles dans l'eau et dans l'alcool, insolubles dans l'ëther, la ben
zine, le chloroforme, le sulfure de carbone. Il fond à 155° et se sublime à une 
température plus élevée. Il est anhydre,, inodore, d'une saveur légèrement 
amère. 

Chauffé en tubes scellés, à 210°, avec de la potasse alcoolique, il se dédouble 
nettement en pyridine et en acide carbonique : 

C»H5AzO» = C ! 0 -h C ,0II5Az. 

Lorsqu'on attaque son sel sodique par l'amalgame de sodium, il se dégage 
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de l'ammoniaque et il se forme, par réduction, un acide non azoté qui répond à 
la formule d'un acide oxysorbique : 

C'H'AzO-f- 2H ! + H '0 '=AzH 3 + C"H«0«. 

Pour séparer cet acide, on concentre la liqueur dans une atmosphère d'acide 
carbonique et on la sursature avec ce gai, afin de précipiter la soude; on 
épuise par l'alcool le résidu de l'évaporation et on transforme en sel plombique 
par le sous-acétate de plomb. Décomposé par l'hydrogène sulfuré, le sel de 
plomb laisse déposer le nouvel acide sous forme d'aiguilles déliquescentes, 
peu solubles dans l'éther, fusibles à 85°, donnant avec les bases des sels 
déliquescents. Chauffé sur une lame de platine, cet acide fond, puis se décom
pose, en répandant une odeur de papier brûlé. 

L'acide picolique se combine avec les bases pour donner des sels, ordinaire
ment cristallisables, plus ou moins solubles dans l'eau. 

Le picolate de potassium, 

CMH«KAzO', 

cristallise en fines aiguilles. 

Le picolate d'ammonium, 

CHH*(AzD?)ÀzO«> 

qui s'obtient en saturant par l'ammoniaque une solution de l'acide, cristallise 

en belles lames tricliniques. 

Le picolate de calcium, 

ClsfPCaAzO*, 

se prépare au moyen de l'acide et du carbonate calcique. 11 est en fines aiguilles 
blanches qui, une fois formées, sont peu solubles dans l'eau. Il renferme de l'eau 
de cristallisation, qu'il perd à 160°. 

Le sel de baryum^ moins soluble encore que le précédent, est un sable cris
tallin, retenant un équivalent d'eau, qui se dégage à 160°. 

Le sel de magnésium, qui contient également un équivalent d'eau, est sous 
forme de gros prismes clinorhombiques. 

Le sel de cadmium présente l'aspect d'un agrégat de paillettes cristallines, 
d'un goût sucré. 

Le picolate de cuivre, 

O'H'CuAzO4, 

se prépare directement avec le carbonate de cuivre, ou par double décomposi

tion avec l'acétate de ce métal. 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 849 

Sel Lieu violet, anhydre, fort peu soluhle, qui se dépose par un refroidisse

ment lent en gros cristaux, à reflets métalliques. 

L'acide picolique s'unit aux acides minéraux énergiques, ainsi qu'aux chlo

rures d'or et de platine. 

Le chlorhydrate d'acide picolique^ 

C , 8H5Az04.HCl, 

se prépare en évaporant, sous la cloche sulfurique, une solution d'acide pico

lique dans l'acide chlorhydrique concentré. 

Il est en gros prismes brillants, orthorhombiques, perdant rapidement leur . 

éclat â l'air. 

Le chloroplatinate, 

C"H»AzO\HCl.PtCl«-f-Aq, 

se forme par l'addition de chlorure platinique à une solution chlorhydrique 

d'acide picolique. Par une évaporation lente, il se dépose en prismes clinôrhom-

biques, dont les axes présentent entre eux les rapports suivants : 

1,4468 : 1 : 2,0408. 

11 est jaune-orange ; sa densité à 21°8 est égale à 2,0672. 

A C M E N I C O T I A N I Q Ü E . 

Syn. : acide nicolinique. — Acide m-pyridine-carbonique. 

Il a été découvert par Huber, en 1867, en faisant réagir le bichromate de 
potassium et l'acide sulfurique sur la nicotine. Huber a donné sa vraie formule 
C"HsAz04 et a décrit quelques-uns de ses sels; en distillant celui de calcium 
avec un excès de chaux, il a obtenu de la pyridine et il a considéré son acide 
amidé comme un acide pyridine-carbonique, faits qui ont été confirmés depuis 
par Laiblin et Weidel. 

En oxydant une base pyridique, la picoline, Dewar obtint vers 1871 un acide 
monocarboné, fondant au-dessus de 220°, auquel il assigna pour formule 
CIPAzO*, formule renfermant deux équivalents d'hydrogène en trop. Repre
nant cette réaction avec la picoline extraite du goudron animal, Weidel isola 
2 acides isomériques, l'un d'eux n'étant autre chose que l'acide uicotianique. 
Ce dernier a été reproduit par Boullerow et Weschnegradski au moyen de la 
ji-lutidine, et par Œsehner de Conninck en oxydant cette dernière avec une 
solution étendue et froide de permanganate de potassium. Récemment, Cahours 
et Étard font encore obtenu en oxydant la thiotétrapyridine et la collidine déri
vée par voie pyrogénée de la nicotine. 

Rappelons enfin que Fischer a transformé la cyanopyridine en acide ni< otia 
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nique en faisant réagir sur ce nitrite l'acide chlorhydrique concentré, à une 
température comprise entre HO et 120° ; et que les acides pyridine-dicarboués 
suivants se dédoublent en acide carbonique et en acide nicotianique: acides 
cinchoméronique (Dorp et Hoogewerff), i ocinchoméronique (Weidel, Herzig), 
quinolique (D. et H), berbéronique (Fùrlh). 

Suivant Laiblin, pour préparer l'acide ::: jotianique en partant de la nicotine, 
on dissout 10 grammes de cette base pure dans 500 centigrammes d'eau et on 
ajoute 60 grammes de permanganate de potassium, dissous dans 2 litres d'eau ; 
la décoloration, qui est d'abord rapide, ne se fait plus à la fin que sous l'influence 
de la chaleur; il n'y a d'ailleurs aucun dégagement gazeux. La liqueur filtrée 
laisse à l'évaporation un résidu salin, jaunâtre, qu'on dessèche à 100°, avant 
de l'épuiser par l'alcool absolu, véhicule qui s'empare de toute la matière orga
nique, en laissant de côté le carbonate de potassium. On évapore l'alcool et on 
achève la concentration dans le vide ; il se fait un abondant dépôt cristallin, 
qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool bouillant. On achève la purifica
tion en passant par le sel d'argent, qu'on décompose fiualement par l'acide 
sul l'hydrique. 

Au lieu de se servir de nitrate d'argent, on peut aussi précipiter le liquide, 
par une solution concentrée d'acétate de cuivre, ce qui fournit un sel basique, 
facilement décomposable par l'hydrogène sulfuré. 

L'acide nicotianique pur cristallise dans l'alcool en petites aiguilles, dans 
l'eau en prismes déliés. II est très soluble dans l'eau et dans l'alcool chaud, 
fort peu soluble à froid dans ces deux menstrues. 

Il fond à 225° (Dorp), à 228-229° (Weidel); il commence à se sublimer vers 
150°, sous forme de petites paillettes nacrées, d'un bel aspect. 

Il forme av'ec les bases des sels cristallisables; il s'unit également avec les 
acides concentrés, comme les acides chlorhydriques et bromhydriques. Distillé 
avec un excès de chaux, il se dédouble nettement en acide carbonique et en 
pyridine. 

Le nicotianate de potassium, 

C'fPKAzO4, 

cristallise en lamelles grasses, incolores, peu soluble dans l'alcool. 

Le sel de calcium, 

G"H tC.AzO t + 5Aq, 

cristallise par une évaporation lente en gros cristaux, qu'on peut chauffer jus

qu'à 200° sans décomposition. 

Le sel d'argent, 

G"H4AgAzO l, 

cristallise dans l'eau bouillante en fines aiguilles incolores, altérables à la 
lumière. 
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C"H»AzO*.HCl, 

se dépose par évaporation, sous forme de grandes tables cristallines. 

Le bromhydrale, 

C«HsAzO t.HBr, 

est en tables, groupées en rosettes. 

Le chloroplatinale d'acide nicotianique, 

C^lPAzO'.HCl.PtCl' + H'O', 

se dépose en cristaux volumineux d'une solution chlorhydrique concentrée 

d'acide nicotianique, additionnée de chlorure platinique. 

Le chloraurate, 

(C"H5AzO l.HCl)8.Au»CI\ 

se précipite d'une solution concentrée en petites lamelles jaunes. Avec des 

solutions plus étendues, il cristallise par une évaporation lente en larges 

aiguilles, qui peuvent atteindre une grande longueur ; mais il y a en même 

temps décomposition partielle. 

Uéther nicotianique, 

C'Ht(C''H*AzOi), 

paraît prendre naissance lorsqu'on traite par l'alcool le chlorure nicotianique, 
mais non lorsqu'on attaque l'iodure d'éthyle par le nicotianale d'argent. En 
reprenant par la soude le produit de la réaction, il reste une huile non distil-
lable, que l'eau seule ne peut séparer : c'est probablement l'éther cherché; bien 
qu'il soit insoluble dans l'eau, celle-ci ne le sépare pas, sans doute parce qu'il 
est combiné à l'acide chlorhydrique. 

Le chlorure nicotianique se sépare en mélangeant une molécule de perchlo-
rure de phosphore avec une molécule de nicotianate de potassium ; il se pro
duit une vive réaction et il se sublime des aiguilles blanches; en élevant suffi
samment la température, il passe des gouttes huileuses, qui seconcrètent dans 
le récipient. 

Ce dérivé, qui est très altérable à l'air, est insoluble dans l'éther, la benzine, 
le chloroforme, le pétrole. Traité par l'eau, il régénère l'acide nicotianique; il 
ne fournit pas l'amide correspondant. Il parait répondre à la formule CH'AzO'Cl*, 
en atomes ; 

C'IPAzOCl^ C'Il'AzOCl.HCl. 
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Méthylbétaïne nicotianique. 

, i Équiv. . . C"H7AzO*. 
F 0 r m u l e S ! Atom. . . CITAiO». 

Le nicotianate de potassium, chauffé pendant quelques heures à 150° avec 
un excès d'iodure de méthyle, donne le composé, 

C1!H'(GSH3) AzO'.CWI, 

qu'on ne peutisoler, mais qu'on peut transformer en sel platinique, après avoir 
remplacé l'iode par le chlore au moyen du chlorure d'argent. En ajoutant du 
chlorure de platine a la dissolution du produit dans l'alcool absolu, on obtient 
le sel, 

C"H*(C«HS) AzO*.C»H3Cl.Pt,ClS 

qui cristallise avec une molécule d'eau. 
La bétaïne se prépare en traitant le sel précédent par de la potasse très 

concentrée et en attaquant l'huile qui so sépare par l'oxyde d'argent. 

Elle est très soluble dans l'eau, moins soluble dans l 'alcool; elle cristallise 
avec une molécule d'eau, fond d'abord à 250 0, puis à 218°, après avoir perdu 
son eau de cristallisation. 

Les alcalis n'ont sur elle aucune action à froid. Distillée dans un courant 
d'acide chlorhydrique, elle se dédouble en acide nicotianique et chlorure de 
méthyle, 

C ^ A z O ^ I I C l ^ C W C l + C ^ A z O ' . 

Par l'ébullition avec une solution de potasse ou de baryte, elle engendre de 
la môthylamine et un acide organique, qui réduit instantanément les sels 
d'argent. 

Hantzsch a proposé le schéma suivant pour représenter la méthylbétaïne de 
l'acide nicotianique : 

CH 

IIG C-CO 
C 7H 7Az0 2 i l 

IIG CH 

Az | 

G II8 - 0 

La bétaïne de l'acide picolique, 

C"lFAzO\ 

s'obtient de la même manière, en faisant digérer au bain-marin le picolate de 
potassium avec l'iodure de méthyle. 
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ALCALIS OlUiAMQUES AuTIl'IClELS. 853 

Les acides de la série quinoléique se comportent d'une manière toute dif

férente (Hantzsch) *. 

ACIDE IS0N1C0TIANIQUE. 

Syn.: Acide isonicotinique, — Acide -(-pyridine-carbonique, — Acide para-

pyridine-carbonique. 

C'est le troisième acide monocarbopyridique prévu par la théorie. 

On l'a obtenu : 

1° Dans l'oxydation, par le permanganate, des lutidines contenues dans 

l'huile animale de Dippel (Weidel et Herzig). 

2° Dans la distillation sèche de l'acide lutidique (W. et 11.) : 

C'»fi5Az08 = C«0* -t- C i 2Il sAz0 4. 

3° Dans la décomposition pyrogénée de l'acide tricarbopyridique, obtenu en 
oxydant par le permanganate l'acide cinchoninique (Skraup) : 

C'H'AzO" ' 2C 20' -+- C"H5Az0*. 

4° En chauffant au bain d'huile, à 243°, dans un courant d'hydrogène, l'acide 
berbéronique, ou encore le berbéronate acide de potassium, à la température 
de 273° (Fûrfh). 

L'acide isonicotinique cristallise dans l'eau chaude en aiguilles réunies en 
faisceaux, fondant à 305° (Skraup), à 509°,5 (Weidel et Herzig). 11 est peu solu-
ble dans l'eau froide et dans l'alcool bouillant. C'est un acide monobasique, qui 
précipite les solutions de nitrate d'argent et d'acétate de cuivre. A une haute 
température, la chaux le dédouble en acide carbonique et en pyridine. 

L'isonicotinate d'ammonium, 

C12H4(AzH l)Az04, 

cristallise en aiguilles, qui ne contiennent pas d'eau de cristallisation. 

L'isonkotianate de calcium, 

C'WCaAzO* 4- H 20 2, 

est sous forme d'aiguilles soyeuses, qui perdent leur eau de cristallisation 
à 100°. 

Comme ses isomères, l'acide isonicotinique se combine avec les hydracides. 

1. Dtutsch. chem. Gesellscfi., t. XIX. ji. 51 . 
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Il est peu soluble dans l'eau froide et dans l'alcool, très soluble dans l'eau 
bouillante, à peine soluble dans l'alcool. 

Il se dépose de sa solution aqueuse sous forme de cristaux prismatiques, 
caractéristiques. Chauffé sur une lame de verre, il disparait sans fondre, sans 
laisser de résidu; dans un petit tube à fusion, il n'est pas encore fondu 
à 287». 

Sa solution aqueuse, qui est faiblement acide, ne se colore pas par le 
sulfate ferreux; neutralisée par l'ammoniaque, elle ne précipite pas par 
les acétates de baryum, de zinc c. . j plomb, ni par le chlorure de calcium ou 
par le sulfate de cadmium. L'a/..,...le d'argent y fait naître un précipité blanc, 
inaltérable à la lumière, soluble dans l'ammoniaque; l'acétate de cuivre 
y détermine un précipité bleu foncé, crislallisable, à peine soluble dans l'eau 
froide. 

L'acide picoliue-carbonique se dissout facilement dans les acides; il forme 
avec eux des sels bien définis. 

Le sel de cuivre contient de l'eau de cristallisation, qui se dégage à ÎUO". 
Le sel anhydre, qui est bleu verdàtre, a pour formule CH'CuAzO*. 

C"H»AzO*.HCl, 

cristallise en prismes clinorhombiques. 

Le chloroplatinale, 

C'H'Az.HCLPtCl'-T-Aq, 

est en cristaux orangés, brillants, appartenant au système monoclinique. 
Il est peu soluble dans l'eau; sa densité à 18°,9, est égale à 2,1568 (Weidel 

et Herzig ; Dorp). 
L'acide picolique étant un dérivé orlho (Az : Co'H = l : 2), l'acide (3-pyridine-

carbonique étant le dérivé meta, l'acide y-pyridine monocarbonique ne peut être 
que le dérivé para (Skraup). 

I I 

A c i d e s p icol ine-moi iocarbonés . 

{ Équiv. . . C 1*H 7AzO^=e sO*(C i !H 7Az). 
Formules j A t o m ^ C

7 H 7 AzO* = CH5.C»H'Az.C0'H. 

On en connaît actuellement quatre, qui se réduisent peut-être à trois, si les 
deux derniers sont identiques. 

1° L'acide picoline-monocarboné, obtenu par fiûllinger en chauffant en vases 
clos l'acide uvitonique, à la température de 274° : 

G , 6 H 7 Az0 8 = GsO* -t-C'Ml'AzO4. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C»4H7Az04.IICl, 

est en prismes allongés, qui possèdent un éclat adamantin ; il porte des stries 

longitudinales et transversales. L'acide organique se précipite lorsqu'on 

ajoute peu à peu de l'ammoniaque à sa solution concentrée. 

2° L'acide picoline-monocarbone', préparé par Weidel et Herzig en oxydant au 

moyen du permanganate les lutidinés de l'huile animal de Dippel. 

3° L'acide, méthylpyridine-carbonique, obtenu par Van Dorp et Hoogewerff en 

chauffant à 180-185° l'acide méthylquinoléique. 

Il cristallise en aiguilles solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool bouil

lant, fort peu solubles dans l'alcool froid. 

Traitée par l'azotate d'argent, sa solution aqueuse laisse déposer de petits 

cristaux; l'acétate de cuivre y détermine un précipité cristallin. Oxydé parle 

permanganate de potassium, il se transforme en acide cinchoméronique. Il est 

probablement identique avec le suivant. 

4° L'acide homonicotianique, préparé par CBsehner de Conninck en oxydant 
la p-lutidine au moyen d'une solution froide et étendue de permanganate de 
potassiam. 

Il est peu soluble dans l'eau froide et dans l'alcool, beaucoup plus soluble 
à chaud dans ces deux véhicules, ainsi que dans les hydracides et dans les 
alcalis. Il cristallise en cristaux_mamelonnés ou en aiguilles agglomérées, qui 
ressemblent à celles de l'acide nicotianique. Il ne retient pas d'eau de cristalli
sation. Sa solution alcoolique est très acide. 

Il fond à 211-212° et commence à brunir vers 200°. 

Le chlorhydrate d'acide homonicotianique, 

C l4Il7Az04,HCl, 

est eu petits prismes incolores, aplatis, brillants et striés. 

Le bromhydrate,qui ressemble au biomhydiate [d'acide nicotianique, est eu 

petits cristaux incolores, tabulaires, brillants. 

Le chloroplatinate, 

C"H7AzO*.HCI.PlCl!, 

est en prismes d'un rouge orangé, d'apparence clinorhombique. 

Le chloraurate, 

C14H7Az04.HCl.Au sCl5, 

s'obtient en traitant par le chlorure d'or une solution même étendue de 

chlorhydrate. 
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856 EHOÏCI.OPÉDIE CHIMIQUE. 

Précipité jaune, qui cristallise dans l'eau chaude eu aiguilles microscopiques, 
d'un jaune éclatant. 

L'homoniacotionate de potassium, 

C'WKAzO 4, 

est en petits cristaux blancs, qui affectent la forme de paillettes et qui rap
pellent par leur aspect le nicotianate de potassium. 

h'homonicotianate d'argent est un précipité blanc, gommeux, à peine 
soluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau chaude, qui l'abandonne par le 
refroidissement en fines paillettes nacrées, altérables à la lumière. 

L'homonicotianale de cuivre est un précipité amorphe, basique, analogue à 
celui qu'on obtient avec l'acide nicotianique. 

Distillé avec de la chaux, l'acide homonicotianique se dédouble en acide 
carbonique et en picoline : 

CuH7AzC" = C 20 4-r- C l sH 7Az. 

II 

ACIDES DICARBONÉS 

(C^H""- 0 AzOs) 

I 

A c i d e s C u H s AzO s 

1° 

ACIUB C1NCH0MÉR0N1QUK. 

^ Équiv . . C uH 5Az0 8. 

° r m U CS I Atom. . . C7H5AzO''=C3H5Az(CO !H)*. 

Syn. : Acide fiy. 
(Az : CO'H : C O ' I l ^ l : 3 : 4). 

Il prend naissance lorsqu'un oxyde par l'acide nitrique, l'acide chromique 
ou le permanganate, la cinchonine, la quinine, leurs isomères, ainsi que leurs 
premiers dérivés (Weidel, Schmidt). L'acide apophyllénique, produit d'oxyda
tion do la cotarnine, est dédoublé à 240° par l'acide chlorhydrique concentré 
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en chloroforme et acide cinchoméronique (Gerichten). On obtient encore 

l'acide ciiichoméroniquu : 1° en oxydant l'acide méthylpyridine-carbonique par 

le permanganate (lloogewerlf, Dorp); 2" en chauffant à 170" l'acide quinolique 

avec l'acide azotique (W. et S.); 5U en faisant bouillir l'acide tricarbopyridique 

avec l'acide acétique erislallisable (II. etD.). 

Pour le préparer, il est préférable de substituer la quinine à la cinchonine, 

celle-ci donne plusieurs acides et celle-là seulement l'acide cinchomé-

ronique. 

On fait bouillir 1 partie de quinine avec 25 à 50 parties d'acide nitrique, 

jusqu'à ce que l'ammoniaque ne fasse plus naître de précipité sur une prise 

d'essai, ce qui exige souvent deux ou trois jours ; on distille alors une partie 

de l'acide et l'on achève l'évaporalion au baiu-marie. Il reste un résidu siru

peux, qui devient cristallin au bout de vingt-quatre heures. En traitant l'eau 

mère par l'acide azotique, on obtient une nouvelle quantité de cristaux. 

On purifie ces cristaux, qui représentent de l'acide cinchoméroiiique impur, 

eu les dissolvant dans l'eau bouillante, saturant par la craie, filtrant et décom

posant par l'acide nitrique la solution concentrée. Il se sépare un amas d'ai

guilles jaunâtres, qu'on lave à l'eau froide, qu'on dissout ensuite dans de 

l'acide azotique étendu et bouillant, additionné d'un peu de noir lavé. Le 

rendement est de 28 % (W. et S.). 

Skraup conseille de préparer l'acide cinchoinéronique en chauffant pendant 

deux heures à 125° l'acide tricarbopyridique; on fait cristalliser le résidu dans 

de l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique. 

Cristallisé dans de l'eau acidulée avec l'acide chlorhydrique, l'acide cin

choinéronique est en prismes anhydres, fusibles à 250°, mais en se décom

posant partiellement. Il est insoluble dans l'ôther, peu soluble dans l'alcool et 

dans l'eau chaude, davantage dans l'eau acidulée par l'acide azotique. 

La chaleur le dédouble en acide carbonique et acide y-pyridine-carbouique, 

avec une petite quantité d'acide nicotinique; chauffé graduellement avec de 

la chaux, il se scinde en acide carbonique et en pyridine : 

C'IFAzO8 ^= 20*0'· 4-C l 0H 3Az. 

L'amalgame de sodium le transforme en un acide non azoté, Yacide cin-

chonique, CITO" 5, qui perd à chaud une molécule d'acide carbonique pour se 

transformer en acide pyrocinchonique, 

C u H 6 0 l , = C ! 0 i + C l ! H 6 0 6 . 

Cet acide pyrogénè est donc isomérique avec le pyrogallol et les phénols ana

logues. 

Les sels de l'acide cinchoméronique ont été étudiés par Weidel, Schmidt 

Skraup, Hoogewerff et Dorp. 

Le cinchoméronate acide de sodium, 

C^IPNaAzO8, 
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8 3 8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

s'obtient directement en saturant deux molécules d'acide avec une molécule 
de carbonate sodique. 

Il est en petits prismes blancs, anhydres, solubles dans l'eau, insolubles 
dans l'alcool. 

Le sel neutre, 
Cull5Na*Az08, 

s'obtient en saturant complètement l'acide par le carbonate de sodium. Il est 
en aiguilles, solubles dans l'eau et dans l'alcool, retenant deux molécules 
d'eau de cristallisation. 

Le cinchome'ronate de calcium, 

C l llI 3Ca 2Az0 8-f-5H sO !, 

cristallise en aiguilles à peine solubles dans l'eau, que la chaleur dédouble 

sur la chaux vive en acide carbonique et en pyridine. Suivant Gerichten, il 

cristallise en prismes rhombiques, qui ne contiennent que trois équivalents 

d'eau. 

Le sel de baryum, 

C"Hr'BaaAz08Aq. 

cristallise en aiguilles, peu solubles dans l'eau. 

Le sel de cuivre, qui a pour formule, 

C^'CulAzO'-t-411*0*, 

présente des réactions caractéristiques. Lorsqu'on ajoute à la solution de 
l'acide de l'acétate de cuivre, il ne se forme à froid aucun précipité; en 
chauffant, il se forme un précipité floconneux qui se redissout à froid; mais 
si l'on maintient l'ébullition pendant quelque temps, le précipité devient cris
tallin et insoluble, à moins qu'on ait ajouté un excès d'acétate de cuivre. 
D'ailleurs, par double décomposition au moyen du sel d'ammonium et de 
l'acétate cuivrique, le sel cristallin se forme immédiatement (Gerichten). 

Le sel d'argent, 

C , lH lAgAz0 8 , 

est une poudre cristalline, qu'on prépare en versant de l'azotate d'argent 
dans une solution de l'acide, additionnée d'acide azotique. 

Le sel neutre argenlique a pour formule : 

C urFAg sAz0 8. 
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C1 J[l'Az08.HCl, 

peu soluble dans l'acide chlorhydrique concentré, cristallise en prismes 
monocliniques. Traitée par le chlorure de platine, sa solution fournit un 

chloroplatinate, 

qui se dépose en lamelles fort peu solubles dans l'eau, très solublcs dans 
l'acide chlorhydrique étendu (Skraup). 

Parmi les produits de l'oxydation de la narcotiue par le bioxyde de man
ganèse cl l'acide sulfurique, Wôhler a trouvé qu'en même temps que la 
cotarniue et l'acide opianiq.tu, il se forme un acide azoté. Auderson l'a 
obtenu ensuite plus directement en oxydant la cotarnine par l'acide azotique, 
(l'est Vacùle apophylle'nique, qui n'est autre chose que l'éther monométhylique 
de l'acide cinchoméronique (van Gerichten). 

Pour le préparer, ou fait bouillir au réfrigérant ascendant 10 parties de 
cotarnine avec 10 parties d'acide nitrique et 30 parties d'eau. Lorsque la 
potasse ne précipite plus la liqueur, on laisse refroidir et l'on ajoute de l'éther, 
jusqu'à ce que le mélange commence par se troubler : l'acide ne tarde pas à se 
déposer. 

Il cristallisa dans l'eau chaude en aiguille.;, et d.ins l'eau, saturée à froid, en 
octaèdres à base rhombe; il est à peine soluble dans l'alcool, insoluble dans 
l'éther. Il fond à 241 -242", maisen dégageant de l'acide carbonique. 

La solution aqueuse n'est pas précipitée par l'azotate d'argent, ni par les 
acétates de plomb ou de cuivre; elle n'est pas colorée par le sulfate de fer. 

Chauffé en vase clos, à 240-250", avec de l'acide chlorhydrique, il se forme 
du chlorure de méthyle et un acide cinc'.iomérouique. 

L'acide apophyllique est un e'ther-acide qui ne donne que des sels monomé
talliques (Anderson, Gerichten). 

Le sel d'argent, 

est sous forme d'une poudre cristalline, assez soluble dans l'eau, insoluble 

dans l'alcool et dans l'éther. 

C»l I 5 Az0 8 . I lC I .P tCr 2 , 

Acide apophyllénique. 

C ' W A g A z U 8 , 
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L'argentonitrate, 

C i aH 6AgAz0 6.Az0 6Ag, 

en atomes, 

AgCWAzO'.Ag AzO3 = CIi3.C5H3Az (CO'Ag)'. AzO3 

est une poudre cristalline, peu soluble dans l'eau, qui détone par la chaleur. 

L'acide bromapophyllénique, 

C 1 6n 8BrAz0 8-r-2H sÛ J, 

s'obtient en chauffant à 120° la bromocotarnine de Wright avec de l'eau et le 
double de son poids de brome. Il se forme de l'acide bromhydrique et la 
solution filtrée, décolorée par le noir et amenée en consistance sirupeuse, 
laisse déposer l'acide brome en cristaux tétraédriques. 

Il cristallise en prismes incolores avec deux molécules d'eau, qui sont enle
vées à 100°. Il est soluble dans l'eau bouillante, dans l'eau acidulée, peu 
soluble dans l'eau froide et dans l'alcool; l'élhcr le précipite de sa solution 
alcoolique en fines aiguilles. Il fond à 204-205°, en se décomposant. 

Sa solution aqueuse n'est précipitée ni par l'azotate d'argent, ni par les acé
tates de plomb ou de cuivre, ni par les sels de baryum ; elle n'est pas colorée 
par les sels de fer. 

Chauffé à 200-210", avec de l'acide chlorhydrique concentré, l'acide hrouia-
pophyllénique fournit du chlorure de méthyle et un acide pyridine-carbo-
nique (?), qui cristallise en aiguilles fusibles à 199°, dont le sel de cuivre 
est en longues aiguilles bleues. 

Le sel de baryum, 

G l 0ll3Ba.BrAzO8-l-3Aq, 

cristallise en petites aiguilles feutrées, qui perdent à 100° leur eau de cris
tallisation. 

Le chloroplatinate, 

C16H6BrAz08. IICl,PtCl5, 

se présente sous forme de belles tables hexagonales orangées (Gerichten) 

2° 

ACIDE ISOCINCHOMÉRONIQCK. 

Syn. Acide «. (3' 

(Az : cc-'ii : c o ' i i = i : 2 : 5). 

Cet acide paraît avoir été obtenu pour la première fois par Dewar, en 1871. 
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dans l'oxydation d'une picoline impure par le permanganate; et aussi par 
Ramsay, en 1877, dans les mêmes conditions. Il a ensuite été obtenu par 
Ramsay et Dobbie, en oxydant la quinine par le permanganate de potassium. 

Dans ce dernier cas, on dissout 5 grammes de quinine et 50 grammes de 
permanganate dans 500 l c d'eau; la solution se décolore peu à peu, avec élé
vation de la température. On filtre, on neutralise par l'acide azotique et on 
précipite par l'azotate de plomb. Le précipité, délayé dans l'eau, est décom
posé par l'hydrogène sulfuré ; le liquide filtré étant évaporé, il se sépare d'abord 
un produit rouge, qu'on rejette; on filtre de nouveau, et, par une evapo
ration lente, il se dépose des prismes blancs, fusibles à 257° 5. 

11 est préférable de prendre pour point de départ la lutidine du goudron de 
houille, passant de 150 à 170°, produit qui fournit à la fois de l'acide isocin-
choméronique et de l'acide lutidique. 

On introduit 50 grammes d'huile dans une solution aqueuse de 4500 grammes 
d'eau à 60-70°, contenant en dissolution 500 grammes de permanganate. Il se 
déclare une vive réaction, qu'on modère par refroidissement. Après refroidis
sement et séparation du peroxyde de manganèse par filtration, le liquide ren
ferme ordinairement un peu de lutidine non attaquée, qu'on enlève par distilla
tion. On lave le peroxyde à l'eau bouillante, on réunit tous les liquides 
aqueux, on les concentre et on yjait passer un courant d'acide carbonique, 
avant de les neutraliser par l'acide sulfurique. Ou continue l'évaporation au 
bain-marie et on chauffe à feu nu la liqueur visqueuse, jusqu'à 150°, afin 
d'enlever un peu d'acide formique. Après refroidissement, la masse est épuisée 
par l'alcool ; on évapore ce dernier, on reprend le résidu par l'eau et on fait 
bouillir le soluté avec du carbonate de chaux, qui précipite l'acide oxalique. 
La liqueur filtrée et chauffée est additionnée de carbonate de plomb, ce qui 
fournit un sel insoluble, tandis qu'il reste en dissolution des nicotinate et 
isonicotinate de plomb. 

Le précipité insoluble, délayé dans beaucoup d'eau, est décomposé par 
l'hydrogène sulfuré; évaporé en consistance sirupeuse, le liquide filtré fournit 
une masse cristalline qui est un mélange d'acide isocinchoméronique et luti-
dinique; en faisant bouillir cette masse essorée avec de l'eau, le premier reste 
insoluble et le second entre en dissolution. 

Purifié par cristallisation dans l'acide chlorhydrique très étendu et bouil
lant, après décoloration au noir, l'acide isocinchoméronique est en petites 
aiguilles incolores, renfermant trois équivalents d'eau de cristallisation, qui 
se dégagent à 100°. Il est insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther et la benzine, 
soluble dans les acides minéraux très étendus. Il fond à 256°, en se décom
posant. Il est précipité par le sous-acétate de plomb, l'azotate d'argent et 
l'acétate de cuivre. 

Weidel et Herzig considèrent l'acide isocinchoméronique comme identique 
avec l'acide « pyridine-carbonique, extrait de l'huile animale par Dewar, puis 
par Ramsay; mais Hanlzsch et M. Epstein admettent que ce dernier est l'acide 
«a'-pyridinc-dicarbonique (1 : 2 : 6), car il se décompose en donnant de l'a
cide carbonique et de l'acide lutidinique; or l'acide isocinchoméronique 
engendre de l'acide nicotianique ; il ne peut donc être que l'acide ajî' ou 
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pp' dicarbonique ; mais il se distingue de ce dernier par ses propriétés, en 
particulier par la manière dont il se comporte vis-à-vis du perchlorure de 
phosphore. En effet, l'acide pp' donne un dérivé chloré facilement distillable, 
tandis que le dérivé chloré de l'acide isocinchoméronique se décompose entiè
rement à la distillation. 

Reprenant leurs expériences sur l'aide isochinohoméronique, Weidel et 
Herzig ont trouvé que ce corps, à l'état de pureté, fond à 235-237° ; que le sel 
ammoniacal est en cristaux fusibles à 252-255°; que, chauffé pendant 3 heures 
avec un mélange d'acide et d'anhydride acétiques, il fournit 98, 3 % d'acide 
nicotianique. Ils eu tirent cette conclusion, que l'acide isocinchoméronique est 
bien un acide et qu'il n'est nullement identique avec l'acide <*<*' d'Epstein. 

Quoi qu'il en soit,, l'acide isocinchomérique est un acide bibasique, qui 
forme deux séries de sels. 

\'isocinckoméronate neutre de potassium, 

C'II'K'AzO'-r-H'O', 

est en cristaux mamelonnés, très solubles, qui perdent leur eau de cristalli

sation à 120°. 

Le sel acide, 

2(C»n 'KAz0 8 )+H 8 0 ! , 

est en aiguilles réunies en faisceaux, deveuant anhydres à 120°. 

Le sel neutre d'ammonium est anhydre. Il cristallise en aiguilles prisma
tiques, qui perdent une molécule d'ammoniaque à 100°, pour se transformer 
en sel acide. Ce dernier, cristallisé dans l'eau, est sous forme de grands pris
mes tricliniques, ayant pour formule : 

C u l l k ( A z H 4 ) A z 0 8 + I W . 

Le sel neutre de calcium, 

C uH 3Ca'Az0 84-2II !0 ! , 

perd son eau de cristallisation vers 200°, tandis que le sel acide ne contient 

que 5 équivalents d'eau, qui se dégagent à 160°. 

Le sel neutre de magnésium contient 5 molécules d'eau, tandis que le sel de 
cuivre n'en renferme qu'une seule. 

Chauffé à 245' dans un courant d'hydrogène, l'acide isocinchoméronique se 
scinde en acide carbonique, en pyridine et en un produit sublimé, qui n'est 
autre chose que l'acide nicotinique, fusible à 228°. 

Uéther mélhylique, 

CsH!(C"H'AzO»), 
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ACIDE LUT1DIQUE. 

, i Équiv. . . C' 4H 5Az0 8-I-IPO'. 
Formules ] , _,, . . . , „ . „ 

( Atom. . . C 7 H 5 AzO l - | -H ! 0. 

Syn. : Acide a-y (Az : CO'H : CO«FI= 1 : 2 : 4 ) . 

C'est un produit d'oxydation de l'une des lulidines du goudron de houille, 
comme on l'a vu plus haut (W. et H.). 

Pour le débarrasser des petites quantités d'acide nicotinique et isonicotinique 
qui l'accompagnent, on fait bouillir sa solulion aqueuse avec du carbonate de 
plomb et on décompose le lulidinate de plomb qui se dépose par l'acide sulfu-
rique. Il se produit à l'évaporation des cristaux, qu'on purifie par cristallisation 
dans l'eau chaude. 

Il est en aiguilles incolores, fusibles à 219°,5, solubles dans l'eau et dans 
l'alcool, insolubles dans l'éther, la benzine, le sulfure de carbone. Sa solution 
aqueuse précipite par l'azotate d'argent, l'acétate de cuivre, l'acétate et le sous-
acétate de plomb; le sulfate ferreux la colore en rouge foncé. 

C'est un acide bihasique, qui perd son eau de cristallisation au bain-
marie. 

Le sel neutre de potassium est 1res hygroscopique ; le sel acide contient un 
équivalent d'eau, qui est chassé à 120". 

Le sel neutre d'ammonium est anhydre. Le sei acide renferme une molécule 
d'eau, qui disparait à 100°. 

Le sel neutre de calcium, 

C l lH5Ca'AzO»-4-5ri'0 !, 

se prépare au moyen du chlorure ou de l'iodure de méthyle sur le sel d'ar
gent. 

Cristaux ayant l'odeur désagréable de la souris, solubles dans l'eau, l'alcool 
et l'éther, bouillant à H7°,5 (Ramsay). 

Le chlorure, 
C !4H !Az04Cl*, 

résulte de l'action du perchlorure de phosphore sur l'acide libre. 
Il est peu soluhle dans l'éther et dans l'eau, dernier véhicule qui le décom

pose lentement. 
Traité par l'ammoniaque a chaud, il fournit l'amide correspondant, sous 

forme d'une poudre fusible a 297°, insoluble dans l'eau et dans l'éther, fort 
peu soluble dans l'alcool. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8 6 4 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE. 

perd son eau de cristallisation à 210°. 11 ne retient qu'une molécule d'eau, lors
qu'il se dépose dans une solution chaude. Le sel acide ne contient qu'une mo
lécule d'eau, qui est chassée à 140°. 

Le sel neutre de magnésium renferme 5 molécules d'eau. Il est crislallisé, 
comme celui de cuivre. 

Distillé avec un excès de chaux, l'acide lutidique se dédouble en acide car
bonique et en pyridine. Chauffé au-dessus de son point de fusion, il donne du 
gaz carbonique, de la pyridine et de l'acide isonicotinique (\V. et H.). 

4° 

A C I D E Q U I H O L I N I Q U E . 

Syn. : Acide a - p (Az : CO'H : C 0 2 H = 1 : 2 : 5). 

Il a été obtenu par Van Dorp et Hoogewerff en soumettant à l'oxydation, au 
moyen du permanganate, la quinoline du goudron de houille; Skraup l'a pré
paré avec l'ortho ou la p-toluquinoline. Ou opère au moyen d'une solution 
bouillante de permanganate. 

Il cristallise en prismes courts, brillants, anhydres, fusibles à 222-225°, peu 
solubles dans l'eau et l'alcool froids, dans la benzine et dans l'éther. La cha
leur le décompose en acide carbonique et en acide nicotinique. 

Le sel de potassium, 

C"H*KAz08 + 2LW, 

cristallise en grosses tablettes, très solubles dans l'eau, à peine solubles dans 
l'alcool (Skraup). 

Le sel de baryum, 

C''Hr'Ba î08-+-H*02, 

et le sel d'argent, 

C u H 3 Ag 2 0 8 , 

sont des précipités gélatineux, qui deviennent peu à peu cristallins. 
A côté des acides dicarbonés qui précèdent, on a encore décrit quelques 

acides isomériques ou identiques, encore peu connus : 

1° Vacide Q-pyridine-dicarbonique, qui prend naissance avec le suivant et en 
même temps que l'acide isocinchoméronique, lorsqu'on oxyde la lulidine par 
le permanganate de potassium. 

Il cristallise en octaèdres microscopiques, fusibles à 244-245', mais en se 
dédoublant en acide carbonique et en pyridine. Il se dissout dans 1000 parties 
d'eau environ; il est également peu soluhle dans l'éther, assez soluble dans 
l'alcool. 
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Le sel de fer, 

est un précipité blanc. 

Le sel d'argent, 

est anhydre. 

C"H3Fe !Az08, 

C uII 3Ag 2Az0 8, 

2° L'acide f-pyridine-carbonique est en aiguilles soyeuses, décomposables à 

241-245° en acide carbonique et en pyridine. 100 parties d'eau en dissolvent 

1,58 à la température ordinaire; il est très soluble dans 'alcool et dans l'éther. 

Le sel d'ammonium, 

cristallise en aiguilles. 

Le sel d'argent, 

est un précipité floconneux. 

C^H^AzH^'AzO8, 

C"H 3Ag ?Az0 8, 

3° L'acide pyridine-dicarboné, obtenu par Bôttinger en oxydant par le per
manganate de potassium l'acide picoline-monocarboné, qui dérive de l'acide 
uvi tonique. 

11 cristallise en mamelons sphéroïdaux, qui fondent à 234-235°, en brunissant. 
11 esl a peine soluble dans l'éther, peu soluble dans l'eau froide et dans l'al
cool, très soluble dans l'eau.bouillante. Il commence à s'altérer au-dessus de 
200° et se sublime en petites écailles incolores, peu solubles dans l'eau froide, 
en donnant un soluté qui ne se colore pas sous l'influence du sulfate ferreux. 
Ce corps paraît être l'acide T-pyridine-carbonique. 

La solution acide de l'acide pyridine-dicarbonique donne avec le sulfate fer
reux une coloration jaune-rougeâtre; une solution de ce sel, versée sur l'acide 
pulvérisé, prend une coloration rouge-brun foncé. 

En versant de l'acétate de cuivre dans la solution du sel ammoniacal, on 
obtient par concentration un précipité bleu, cristallin. 

Le sel de baryum, qu'on obtient en précipitant le soluté du sel d'ammo

nium par le chlorure de baryum, est cristallin et soluble dans un excès d'eau 

bouillante. 

Le sel de calcium, 

C"H5Ca sÀz08-r-2H !OS 

cristallise en aiguilles peu solubles. 

Le sel de plomb a également pour formule 

C uH 3Pb îAz0 8-^-2H ?0^ 
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Le sel de calcium, qui se prépare d'une manière analogue, n'est pas sensible

ment soluble dans l'eau. 

Le sel de plomb est un précipité blanc, cristallin, insoluble dans une solu
tion bouillante d'acétate de plomb. 

Le sel d'argent, • 

C 1 4 IMg 2 Az0 8 + 2BX)2, 

est anhydre; à peine soluble dans l'eau, même à chaud, très soluble dans 
l'ammoniaque; il est assez stable à la lumière; soumis à l'action de la chaleur, 
il laisse dégager de la pyridine. 

Trois des acides pyridine-dicarboniques, les acides cinchoméronique, luti-
dique, et pyridine-carbonique de Bôttinger, fournissent le même acide pyri-
dine-monocarboné : l'acide y ou acide isonicotianique. 

Ce fait, contraire à la théorie, a fait supposer à Ladenburg et à Roth que l'a
cide de Biittinger est identique avec l'acide lutidinique de Weidel et Ilerzig ; 
ils ont fait voir, en effet, que les points de fusion sont les mêmes. 

En outre, d'après Vogel, les sels ont la même apparence et la même solubi
lité, la même hydratation : sels de magnésium avec 5 molécules d'eau; de cuivre 
et de baryum avec 5 molécules, alors que celui d'argent est anhydre. 

Toutefois Vogel n'a pu obtenir le sel de calcium avec 3 molécules d'eau, 
décrit par Weidel et Herzig, mais seulement le sel à une molécule, et un autre 
avec 5 molécules. 

D'après Bôttinger, lorsqu'on ajoute à la solution de son acide de l'ammo
niaque, puis de l'acétate ou du sulfate de cuivre, le soluté reste limpide et on 
n'obtient des cristaux qu'après une forte concentration, tandis que le sel de 
cuivre de l'acide lutidinique est très peu soluble dans l'eau. 

En outre, quelques gouttes de sulfate de cuivre, ajoutées à la solution 
aqueuse de l'acide, donnent un précipité qui se dissout dans l'ammoniaque; à 
l'évaporation, on obtient un sel vert qui, abandonné dans la liqueur, se trans
forme en un sel bleu cristallisé ; ces caractères ne semblent pas appartenir à 
l'acide lutidinique (Bôttinger). 

A" L'acide béronique de Fûrth, qu'on prépare en chauffant à 140°, en vase 
clos, avec de l'acide acétique, l'acide berbéronique : 

C 1 6H sAz0 1 2 = C 30 4 4- C"H 5Az0 8. 

Il se présente sous forme de prismes microscopiques, fusibles à 265", inso
lubles dans l'eau froide et dans l'alcool, solubles dans l'eau bouillante. 

Sa solution est précipitée par le nitrate d'argent, l'acétate de plomb, l'acétate 
de cuivre ; elle n'est pas colorée par le sulfate ferreux. 

C'est un acide bibasique, qui donne avec la potasse un sel acide et un sel 

neutre. 
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ACIDE PYRIDINE-DICARBONIQUE SYMÉTRIQUE. 

Syn.: acide pp' — (Az :COsfI : CO'H = 1 : 3 : 5 ) . 

Chauffé à 150°, l'acide pyridine-tétracarbonique, symétrique (a et pp'), perd 

son eau de cristallisation et deux molécules d'acide carbonique. Il reste comme 

résidu l'acide pp', un acide pyridine-dicarbonique symétrique de Hanlzsch et 

Weiss, qu'on purifie par deux ou trois cristallisations. 

On peut l'obtenir plus simplement encore : on fait bouillir l'acide tétracar-

honique avec de l'acide acétique, et le corps dicarbonè se dépose à l'état cris

tallisé. 

Chauffé graduellement, il ne se décompose pas, même à 285°; il paraît se 

transformer, sous l'influence de la chaleur, en polymères à point de fusion élevé, 

car on ne peut parvenir à le fondre. Chauffé avec précaution entre deux verres 

de montre, il fournit un sublimé blanc d'acide nicotianique. 

Il donne des précipités blancs, qui deviennent cristallins à l'ébullition, avec 

les sels d'argent et de mercure au minimum: ceux qu'il forme avec les sels de 

plomb, de zinc et de mercure au maximum sont déjà cristallins à froid ; celui 

qu'on obtient avec les sels d'oxyde de fer, presque blanc à froid, passe au 

rouge brun à l'ébullition. Par une ébullition prolongée avec l'acétate de cuivre, 

il se fait un précipité bleu, insoluble dans l'eau. 

Le sel de plomb, 

C"IFPbsAz08 + 2H 80 5, 

perd* son eau de cristallisation à 150°. 

Le sel d'argent, 

C 1 4H 5Ag sAz0 8, 

cristallise avec une molécule d'eau ou avec trois équivalents d'eau. 

Le chlorhydrate, 

CuH5Az08.HCl + 2HS0S, 
se prépare en dissolvant l'acide dans une quantité à peine suffisante d'acide 

chlorhydrique et en portant le soluté à l'ébullition. Il se dépose par le refroi

dissement des aiguilles brillantes, qui se ternissent à l'humidité et régénèrent 

l'acide pur sous l'influence de l'eau bouillante. 

Le chloroplatinate, 

C ,4HsAz08.HCl.PtCl8, 

est en cristaux orangés, dont le poids ne varie pas à 100°. 

En décomposant par la chaleur l'acide pyridine-tricarbonique, dérivé de la 

p-éthylquinoléhie, Riedel a obtenu un acide qui fond au-dessus de 50 0 5 et 
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qu'il considère comme de Yacide p-isonicotianique, mais qui paraît identique 
avec l'acide ci-dessus. 

Suivant Hantzsch, l'acide pp'-pyridine dicarboniqite complète la série des six 
acides pyridine-dicarbonés, prévus par la théorie. 

I I 

Acides C M U T Az0 8 . 

1» 

ACIDE MÉTHYLPYRÏDINE-DICARBONIQUE, 

l Équiv. . . C l eH 7Az0 8. 
ormues j A ( Q m ^ ^ CWAzO* = CBP.CWAztCO'II)1. 

Pour le préparer, on fait bouillir 20 parties d'aldéhydine, préparée par la 
méthode de Baeyer et Ador, avec de l'acide sulfurique additionné de 110 par-
lies d'anhydride chromique, dissous dans 55 fois son poids d'eau. L'oxydation 
ne se produit que lentement, môme en opérant à l'ôbullition. Lorsqu'elle est 
terminée, on sature par la potasse et on distille dans la vapeur d'eau. 11 passe 
dans le récipient un liquide aqueux, qui ne contient plus de collidine, mais 
qui possède une odeur désagréable, due à la présence d'une petite quantité 
d'une base entrevue par Baeyer et Ador, mais dont la proportion est trop faible 
pour être soumise à l'analyse. 

Le résidu, qui reste dans la cornue, est séparé par filtration de l'oxyde de 
chrome, évaporé à siccité et repris par de l'alcool à 65 °/ 0 . A l'évaporation, 
l'alcool abandonne un acide organique, qu'on transforme en sel d'argent, sel 
qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré. 

Pour le purifier, on le chauffe pendant quelques instants avec de l'acide 
azotique étendu, puis on le fait cristalliser à plusieurs reprises dans l'eau 
chaude. C'est l'acide mèthylpyridine-dicarbonique ou méthyl-dicarbopyridique 
de W'ischnegradski. 

Il est en petits prismes incolores, peu solubles dans l'eau froide, facilement 
solubles dans l'eau chaude. Lorsqu'on le chauffe graduellement, il se sublime 
et laisse un résidu qui se colore en jaune rougeàtre, le sulfate ferreux. 

Le sel d'argent est un précipité amorphe, insoluble dans l'eau. 

Le sel de calcium est sous forme d'aiguilles brillantes, peu solubles dans l'eau 
froide. 

Distillé avec de la chaux, ce sel perd deux molécules d'acide carbonique et 
fournit de la picoline, accompagnée seulement de quelques traces de pyridine, 
dues sans doute à la décomposition d'un peu de picoline : 

C l cIl 7Az0 8 — 2 C * 0 + C n [ P A z . 
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D'après cela, la collidine de Baeyer et Ador, qui sert de point de départ pour 

préparer l'acide raéthyl-dicarbopyridique, doit être considérée comme une 

triméthylpyridine (W.). 

2° 

ACIDE M É T H Y L Q U I S O L I K I Q U E . 

Il a été préparé par Kœnigs enoxydant la lépidine, au moyen du permanga

nate de potassium, Il a ensuite été étudié par Van Dorp et HoogeYverff, en pre

nant pour point de départ la lépidine contenue dans la quinoléine brute et 

passant à la distillation entre 250 et 270°. 

L'oxydation se fait à l'ébullilion, dans une liqueur alcaline, au moyen du 

permanganate de potassium. 

Il cristallise en prismes peu solubles dans l'eau froide, davantage dans l'eau 

chaude; en évaporant lentement sa solution aqueuse, il se dépose en belles 

tables orthorhombiques (K.). 

Il fond à 180-185" (0. et II.), à 186° (K.), en brunissant et en perdant de 

l'acide carbonique ; chauffé doucement, il se sublime. Sa solution aqueuse, ad

ditionnée de sulfate ferreux, donne une coloration jaune, que l'acide sulfu-

rique fait disparaître; elle donne avec l'acétate de cuivre un précipité bleu 

clair, à peine soluble dans l'eau bouillante. 

Le sel de baryum est difficilement soluble dans l'eau. Traitée par le nitrate 

d'argent, la solution barytique fournit un précipité floconneux. 

Oxydé par le permanganate, l'acide libre se convertit en acide tricarbopyri-

dique, ce qui semble indiquer que la lépidine est une méthylquinoléine 

(D. et IL). 

5° 

ACIDE PICOLINE-DICARBONIQUE. 

Syn.: acide uvitonique. 

Bottinger l'a obtenu en soumettant l'acide pyruvique à l'action de l'ammo

niaque. 

Il cristallise en lamelles hexagonales, microscopiques. Il donne avec l'eau 

un soluté qui est coloré en violet par le perchlorure de fer. Il est soluble à 

chaud dans l'aniline, l'acide acétique et son anhydride, le phénol, la glycérine 

et l'acide sulfurique; il est peu soluble dans le chloroforme bouillant, insoluble 

dans la benzine et le sulfure de carbone. 

Distillé sur la chaux sodée, l'uvitonate de calcium donne de la picoline et 

de l'acide carbonique : 

CWAzO 8 = 2C30* -f G'WAz. 

L'acide uvitonique est donc, d'après ce dédoublement, un acide dicarbopico-
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lique, probablement symétrique, comme l'acide uvitique du groupe mésityli-
que (B.). 

I I I 

A c i d e s C 8 0H 1 1AzO 8 . 

ACIDE C O L L I D I N E - D I C A R B O M Q U E . 

, { Êquiv. . . C 2 0H"AzO 8. F0rmUleS J Atom. . . C ^ A z O * . 

Lorsqu'on fait réagir l'aldéhyde-ammoniaque sur l'éther acétyl-acétique, en 
présence du chlorure de zinc, il y a production d'un corps C 2 8H 2 ,Az0 8, qui 
prend naissance d'après l'équation suivante : 

2C I 2H 1 00 6 + CWO'AzH3 - 3H 2 0 2 4- G 5 'H 2 1Az0 8. 

L'oxydation de ce composé fournit un acide collidine-dicarbonique, C I OIl I 1AzO', 
que la chaux en excès décompose avec production de collidine (Hantzsch). 

L'éther diéthylique, 

en atomes, 

C ' IPAzO = (C2H5)5.C10H»AzO i, 

est un liquide qui bout à 310° et qui se combine aux acides. 

m 
ACIDES TRICARBONÉS 

(C>"H ! -"Az0 1 1 ) 

A c i d e s C t 6 H 5 Az0 1 ! . 

i 

ACIDE a - P ï f l l D i n E - T r . I C A B B O P U Q a E . 

( Equiv. . . C 1 6H 3Az0 1 2-f-3Aq. 
Formules j A ^ o n J > _ . c , H 5 A z 0 8 - r - l V 3 H

2 0 = CsII !Az(C02H)5 
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Cet acide prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Lorsqu'on oxyde, par le permanganate de potassium, la quinine, la cin-

chonine et la cinchonidine (Hoogewerff et Dorp, Ramsay et Robbie); l'acide 

cinchonique (Skraup), la lépidine (II. et D.); l'acide a-oxycinchonique (Weidel 

et Cobenzl). 

2° En oxydant la cinchonine par l'acide azotique (Weidel). 

Pour le préparer, on fait bouillir de la cinchonidine ou de la quiuidine avec 
une lessive de potasse, dans laquelle on ajoute, par petites portions, du per
manganate de potassium, tant qu'il y a décoloration; on sépare l'oxyde de mau-
ganèse, on neutralise par l'acide azotique et on évapore rapidement. Après avoir 
séparé le nitre qui se dépose, on précipite par le nitrate de baryum et on dé
compose le précipité par une quantité calculée d'acide sulfurique. La solution 
concentrée laisse déposer l'acide tricarboné, qu'on purifie par plusieurs cris
tallisations dans l'eau, afin d'éliminer l'acide oxalique qui l'accompagne 
(H. et D.). 

Skraup oxyde par le permanganate l'acide monocarboquinoléique, ce qui 
donne un mélange d'acide oxalique, d'acide carboquinoléique non attaqué et 
d'acide tricarbopyridique, mélange inséparable par cristallisation simple, mais 
qu'on sépare facilement par l'intermédiaire des sels de cuivre. 

Il cristallise en petites tablettes rhombiques, inactives, retenant trois équi
valents d'eau de cristallisation, qu'elles perdent à 115-120°; chauffé davantage, 
il se décompose vers 250°. 

1 partie d'acide hydraté exige 95,5 parties d'eau pour se dissoudre à9°,75, et 
seulement 83,9 parties à 15°. Il est très soluble dans l'eau bouillante, peu so
luble dans l'alcool, à peine dans l'éther et dans la benzine. La solution aqueuse 
se colore en rouge faible par le sulfate de fer. 

Bouilli avec de l'acide acétique, il se dédouble en acide carbonique et en 
acide cinchoméronique. L'amalgame de sodium le change en ammoniaque et 
en acide cinchonique, C uH 60'°. L'acide azotique concentré et le permanganate 
alcalin l'attaquent difficilement; mais en solution acide, le permanganate 
l'oxyde rapidement. 

Le perchlorure de phosphore le transforme en un chlorure qui bout sans 
décomposition à 205-206°, sous la pression de 40 milligrammes et qui régénère 
l'acide primitif sous l'influence de l'eau. 

En le chauffant graduellement jusqu'à son point de fusion, il abandonne de 
l'acide carbonique, et le résidu, purifié par cristallisation, constitue l'acide 
monocarbopyridique, fusible à 305° ; en le desséchant seulement, à une tempé
rature de 125°, maintenue pendant 2 heures, il reste comme résidu l'acide 
cinchoméronique de Weidel. 

L'acide a-tricarbopyridique est tribasique. Parmi ses sels les plus caracté
ristiques, Skraup signale le dérivé diargentique, les sels mono et di-cuivriques. 

Le sel de potassium, 

C 1 6 H s K 3 AzO l 2 +OIF0 2 

devient anhydre à 180°. 
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C l 6H 8Ba 3Az0 1 84-8H 80S 

s'obtient par double décomposition; il perd 14 équivalents d'eau à 100' et le 

reste entre 280 et 300°. Dans certains cas, il a été obtenu avec 6 molécules 

d'eau seulement. 

Le sel de cakium, 

C I 6H 8Ca 5Az0 1 34-7H 80', 

devient anhydre à 270-280°. Il dégage de la pyridine à la distillation sèche. 

Le sel de cadmium, 

C , 6 H s Cd 3 Az0 1 8 4-3H 8 0 8 , 

est un corps cristallin, insoluble dans l'eau (Weidel). 

Le sel d'argent neutre, 

C 1 6II 8Az0 I 8Ag 34-2II !0 8 , 
se déshydrate déjà sous la cloche sulfurique. Il devient anhydre à 120° et se 
décompose à une température un peu plus élevée. 

Le sel diargentique, 

C 1 6 I I 5 Az0 1 ! Ag J +H 8 0 J , 

s'obtient on opérant sur une solution acidulée par l'acide azotique. 11 devient 
anhydre à 130-140°. 

Le sel mono-argentique, 

C15II4Az06Ag 4 - C16H5AzO' !.2 IPO», 

est un sel complexe, à la manière des oxalates acides de potassium. Il se pré

pare en dissolvant le sel triargentique dans l'acide azotique étendu. Il cristal

lise avec deux molécules d'eau, qui disparaissent à 120°. 

I l 

ACIDE BERUÉROHIQUE. 

Suivant Fleitmann, la berbérine ne fournit à l'oxydation que de l'acide oxa
lique et des produits résineux. D'après Weidel, elle fournit, dans certaines 
conditions, un' acide azoté qui constitue l'un des acides tricarbopyridiques 
prévus par la théorie. 

Le sel de baryum, 
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Le sel de calcium, 
C'WCa'O'-'-MIPO 2 , 

On dissout 100 parties de berbérine dans ]8 à 10 fois son poids d'acide azo

tique concentré ; la température s'élève à 70°-80° et il se dégage des vapeurs 

rutilantes. Si la réaction était trop énergique, il faudrait refroidir la solution 

qui prend une coloration d'un rouge foncé; lorsqu'elle est calmée et que la 

teinte est brun clair, on fait bouillir jusqu'à coloration jaune clair et on dis

tille l'excès d'acide. Evaporé en consistance résineuse, le résidu se prend peu 

à peu en une bouillie cristalline, qu'on filtre à la trompe et qu'on purifie par 

cristallisation dans l'eau. On achève la| purification en passant par le sel de 

calcium (Weidel). 

L'acide berbéronique est en prismes tricliniques, durs, brillants, solubles 

dans l'eau bouillante, peu solubles dans l'eau froide et dans l'alcool bouillant, 

insolubles dans l'éther, la benzine, le chloroforme. Il cristallise avec une mo

lécule d'eau et répond à la formule 
* 

C , 6H 5Az0 , 8 + H s0'. 

Il fond à 243° (Fûrth) ; mais à cette température il commence à se décomposer, 

en émettant des vapeurs irritantes et en donnant un produit sublimé. Chauffé 

seulement au voisinage de 100", il devient anhydre. 

Son soluté aqueux est coloré en rouge foncé par le sulfate ferreux. Il préci

pite par le sulfate de cuivre, l'azotate d'argent, l'acétate de plomb. 

Chauffé au bain d'huile, à 215°, dans un courant d'hydrogène, il donne un 

sublimé blanc, fusible à 228", et qui n'est autre chose que l'acide nicotinique; 

à 245", dans les mêmes conditions, le sublimé ne fond qu'à 307° et se confond 

avec l'acide isonicotinique. 

Chauffé à 140°, en tubes scellés, avec de l'acide acétique, il se transforme, 

par perte d'acide carbonique, en un acide dicarbopyridique, qui cristallise en 

prismes microscopiques, fusibles à 263° (F.) 

C'est un acide tribasique, susceptible de s'unir aux acides forts, comme 

l'acide chlorhydrique, avec lequel il forme une combinaison cristallisée qui 

se décompose à 100° 

Le sel neutre de potassium, 

C ^ l W A z O ' ^ A q , 

le sel mono-acide, 

C 1 6Il 5K 2Az0 1 3 +511*0*, 

et le sel diacide, 

C 1 6 H'KAz0 1 2 +3Aq, 

sont colorés, comme l'acide libre, par les sels ferreux. 

Le premier cristallise en gros prismes, assez solubles dans l'eau chaude, 

insolubles dans l'alcool absolu ; le second est en tablettes brillantes, rhombi-

ques ; le troisième est en aiguilles, peu solubles dans l'eau chaude 
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est en petites aiguilles brillantes, fort peu solubles, qui perdent leur eau de 
cristallisation à 150°. 

Distillé avec un excès de chaux, il fournit une petite quantité de pyridine. 

Le sel de cadmium, 

C 1 6Il 2Cd 5Az0 1 2 + 2ll 20 2 , 

est en petites aiguilles nacrées, feutrées, peu solubles dans l'eau froide. 

Le sel d'argent, 

C 1 6H 2Ag 3Az0 1 2, 

est une poudre cristalline, blanche, insoluble dans l'eau. 
L'acide berbéronique n'est précipité qu'à l'ébullition par l'acétate de cuivre, 

et le précipité se redissout par le refroidissement, caractère qui le distingue 
nettement de l'acide oxycinchoméronique, avec lequel il présente beaucoup de 
ressemblance. 

III 

ACIDE p- r - ÏRIDIKE-TRICAI lBONIQUE. 

, l Équiv. . . C 1 6 H 5 A z 0 1 2 + 5 A q . F° r m u l e S I Atom. . . C q M z O ° + 272M). 

Il résulte de l'oxydation de l'acide uvitonique (acide picoline-dicarbonique) 
par un mélange de dichromate de potassium et d'acide sulfurique, ou mieux 
par le permanganate de potassium. Dans le dernier cas, on traite une molé
cule d'uvitonate potassique par deux molécules de permanganate étendu ; une 
fois la réaction terminée, on [filtre bouillant, on acidifie et on évapore, 
on enlève la matière organique par l'alcool éthéré ; ce dernier, à l'ôvapora-
tion, laisse un mélange d'acide uvitonique et d'acide tricarbopyridique, qu'on 
sépare au moyen de l'eau chaude. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles incolores, hydratées. L'acide anhydre 
fond à 244°, en se colorant. Ses solutés passent au rouge violacé sous l'influence 
du sulfate ferrique. 

Le sel de baryum, 

C'WBa^AzO^ + I W , 

qui est amorphe, devient cristallin sous l'influence de la chaleur, et, en cet 
état, il contient une molécule d'eau : c'est le sel le plus caractéristique (Bot-
tinger). 

Eu traitant l'acide aniluvitonique, 

• C^H'AzO'-f-LPO5, 
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par une solution étendue de permanganate de potassium, Bóttinger a isolé un 

acide tricarbopyridique, qu'il identifie avec le précédent. 

Suivant Voigt, on obtient encore le même corps en oxydant la p-collidine de 

Hantzsch. 

Pour effectuer cette oxydation, on chauffe la base au bain-marie, par por

tions de 7 à 8 grammes, avec le permanganate de potassium, soit une molé

cule de base pour 6 molécules de sel. Après décoloration, le précipité manga-

nique est épuisé par l'eau bouillante, la collidine inaltérée est entraînée dans 

un courant de vapeur d'eau, puis la liqueur filtrée et concentrée est saturée 

par un léger excès d'acide sulfurique. Après un repos de 24 heures, on sépare 

un précipité formé d'un mélange d'acides lutidine-carbonique, picoline-dicar-

bonique et pyridine-tricarbonique ; on éthérifie ce mélange en dirigeant un 

courant d'acide chlorhydrique dans sa solution alcoolique. L'éther pyridine-

tricarbonique se sépare aisément, car il est seul solide et cristallisable; après 

l'avoir purifié par cristallisation dans l'alcool, on le saponifie par la baryte, on 

décompose le sel de baryum par l'acide sulfurique et on fait cristalliser l'acide 

libre dans l'eau. 

Ainsi préparé, l'acide p-pyridine-tricarbonique est en aiguilles agrégées, 

sphéroïdales, solubles dans l'eau bouillante, peu solubles dans l'alcool, encore 

moins dans l'éther; sa saveur est acide, puis amère. Il fond à 217°, mais en 

perdant de l'acide carbonique. 

Ses sels sont peu solubles ou insolubles dans l'eau, à l'exception des sels 

alcalins et du sel de magnésium. 

Le sel neutre de potassium, 

C^FK-AzO1 2 + 5H 20 2, 

cristallise en longs prismes brillants. 

Le sel monopotassique, qui retient une molécule d'eau, se préparé en ajou

tant de l'acétate de potassium à l'acide libre. Il cristallise en courtes aiguilles 

peu solubles. 

Le sel de baryum, comme on l'a vu plus haut est un précipité amorphe, qui 

devient cristallin en s'hydratant. D'après Voigt, il est hygroscopique et peut 

perdre jusqu'à 3 molécules d'eau. 

Le sel de magnesium, 

C16H2Mg-°AzOl2 + 6H !O s, 

cristallise en petites aiguilles blanches, solubles dans l'eau. 

Le sel de cuivre est en petits cristaux, renfermant 6 molécules d'eau, rete

nant encore une partie de leur eau de cristallisation à 120°. 

Le sel d'argent est un précipité amorphe. 
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(C*H l) s.G , 5H5AzO , !, 

cristallise en aiguilles fusibles à 127°,5. Il est à peine soluble dans l'eau, solu
ble dans l'éther, ainsi que dans l'alcool, surtout à chaud. Chauffe à 160° avec 
de l'ammoniaque alcoolique, il fournit un amide cristallisable, en aiguilles 
fusibles à 280°, insolubles dans l'éther, peu solubles dans l'alcool et dans 
l'eau. Par une saponification partielle, on obtient un mélange d'éther pri
maire et d'éther secondaire. 

L'acide pyridique tricarbonique n'est pas altéré par l'acide acétique cristal
lisable, même à l'ébullition; chauffé seul, il résiste jusqu'à 200°; enlre deux 
verres de montre, il fournit un sublimé contenant plusieurs acides carbonés 
inférieurs, notamment de l'acide isonicotianique (Voigt). 

11 a été trouvé par Riedel en oxydant par le permanganate l'acide p-benzo-

quinioléine-carbonique. 

Il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool, et la solution est colorée en 
jaune-rougeâtre par le sulfate ferreux. 

Le sel de cuivre est très peu soluble dans l'acide acétique. 

Chauffé à l tó^lbO", il se ramollit, se boursoufle, perd de l'acide carbonique 

et se transforme en acide y-pyridine-monocarboné. 

Riedel a proposé le schéma suivant pour représenter ce quatrième acide 
tricarbopyridique : 

V 

ACIDE 7-PÎIUDIKE-TRICARBOSÉ. 

CH 

A i 
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IV 

ACIDES TÉTRACARBONÉS 

ACIDE P Y R I D I N E - T É T R A C A R B O N I Q U E SYMÉTRIQUE. 

( Équiv. . . C18II5Az01's + Il 2 0 i . 
6 S ¡Atora. . . C sII5AzO« + II?0 = CsII(CO!II)<Az. 

Syn. : acide«a 'pp'(Az : (C02II)4 = i : 2 : 5 ; 5 ; 6 ) . 

Le pyridine-dicarbonate de potassium, obtenu en saponifiant l'éther luti-

dine-dicarbonique par un excès de potasse alcoolique, s'oxyde sous l'influence 

d'une solution de permanganate de potassium, contenant quatre molécules de 

ce sel. On transforme l'acide en sel d'argent, qu'on décompose par l'hydrogène 

sulfuré. 

L'acide pyridine-tétracarbonique symétrique cristallise avec une molécule 

d'eau. Il est en aiguilles brillantes, facilement solubles dans l'eau. Chauffé à 

150° il perd son eau de cristallisation et deux molécules d'acide carbonique 

puis se transforme en acide pyridine dicarbonique symétrique. 

Il précipite en blanc les sels de plomb, d'argent et de mercure au minimum; 

à l'ébullition, il donne avec les sels de cuivre un précipité bleu clair; avec 

les sels ferreux, uno coloration bleu-rougeâtre à froid. Les sels de calcium et 

de baryum cristallisent lentement et sont précipités à l'état amorphe par 

l'ammoniaque. 

Le sel de calcium, 

C18H3Ca2AzO ia + 2H3O î, 

cristallise en aiguilles brillantes, avec deux molécules d'eau ; il perd la pre

mière vers 150°, et la seconde en se décomposant. 

Le sel de cuivre, 

C 1 8 HCu s Az0 1 6 4-5H î 0 î , 

est un précipité complètement insoluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, 

C l 8.IAg 4AzO , < !H-2 II 20 2, 

perd son eau de cristallisation à 110°. 
L'acide tétracarbonique ne donne ni chlorhydrate ni sel de platine. 
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Acide dipyridine télracarbomque. 

, ( Équiv. . . C î 8 H , 0 Az'O l e (?). 
Formules j A t Q m ^ _ G u H , o A z W ( ? ) . 

Corps obtenu par Claus en oxydant la di-quinolëine. 

Il cristallise en petites aiguilles, qui sont très solubles dans l'eau chaude et 
qui fondent à 96°. 

Il est peu soluble dans l'étlier, qui l'abandonne à I'évaporation sous forme 
d'une masse resinoide. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE XIII 

BASES C ' H ' - ' A z ET C5 nH-' "AZ. 

Entre les bases pyridiques et quinoléiques viennent prendre place un certain 

nombre d'alcaloïdes peu importants et encore peu connus, appartenant pour 

la plupart à la série aromatique. On va les indiquer brièvement dans le présent 

chapitre. 

I 

BASES O H 3 - ' A ? . 

I . Banes O H ' A z . 

P - A M I D O - A C É T O P H É N O N E . 

t Équiv. . . C16IPAzOs = C1 6H7(Azll s)O s. 
ormues j A t o m ^ c8H»AzO ^G2H3O.C«II*.AzHJ. 

(AzII2 : CSHX) = 1 : 4 ) . 

On chauffe à l'ébullition, pendant 4 à 5 heures, un mélange d'aniline, d'an
hydride acétique et de chlorure de zinc; on fait bouillir le produit brut de la 
réaction dans l'acide chlorhydrique, puis on ajoute un excès de soude : il se 
précipite une huile brune, qu'on débarrasse de l'aniline libre par distillation 
dans la vapeur d'eau. On épuise le résidu par l'eau bouillante, pour laisser de 
côté une matière résineuse, et on concentre les solutions réunies. Le rende
ment est de 50 à 0 0 % du poids de l'aniline employée (Klingel). 

Le paramïdo-acétophénone cristallise en faisceaux aiguillés, fusibles à 105°-

100°. Il est très soluble dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther, peu dans 
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880 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

l'eau froide, la benzine et l'élher de pétrole. Il bout sans décomposition à 

293°-295°. Les sels, qui sont bien cristallisés, sont solubles dans un excès d'a

cide et se décomposent à lOtT; ils ne contiennent pas d'eau de cristallisa

tion. 

Le chlorhydrate cristallise en aiguilles, très solubles à chaud dans l'eau et 
dans l'alcool. 

Le chloroplatinate est plus soluble dans l'éther et dans l'eau, même à chaud, 

très soluble dans l'alcool. 

Le sulfate est moins soluble que le chlorhydrate. 

Uoxalale est très soluble. 

L''ace'tyl-amido-ace'lophénone, 

C*IIîO,(C,6H»AzO»), 

se prépare en faisant bouillir la base pendant une heure avec l'anhydride acé
tique, ce qui fournit une huile brunâtre, qui se prend en masse par le refroi
dissement. 

Il cristallise dans l'eau chaude en petites aiguilles blanches fusibles à ,166°-
167°, peu solubles dans l'eaU froide, très solubles dans l'alcool et dans l'eau 
bouillante. 

L'amido-acétophénone fournit par le nitrate de sodium un dérivé diazoïque, 
que l'eau dédouble à l'ébullition en oxy-acétophe'none ou ace'tylphe'nol 

C 1 6H 60 2(H 30 !). 

Dime'thylamido-ace'tophe'none. 

[ Équiv. . . CS0H13AzO ! = (C2H î) s(G I , !H ! lAzO s). 
ormues j ^ C'°H,3HzO = C2H30.C6H4.Az(CH3)s. 

Dérivé obtenu en chauffant à 100° pendant 5 heures, en tubes scellés, 1 par
tie de base avec 5 partie d'iodure de méthyle. On chasse au bain-marie l'excès 
d'iodure, on dissout le résidu dans l'éther et on enlève l'iode libre par l'hy-
posulfite de sodium. A l'évaporation, il reste une masse cristalline, qu'on fait 
digérer avec de l'eau et de l'oxyde d'argent ; on agite avec de l'éther et on 
distille. L'huile jaune, qui passe après l'éther, se prend en une masse cristal
line, qu'on dissout dans l'éther et qu'on précipite par l'éther de pétrole. 

Le diméthylamido-acétophénone cristallise en lamelles jaunâtres, fusibles à 
58-59°, très solubles dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther (K.). 
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II- Bases C'IP'Az. 

1" 

0 - A M 1 D 0 - M - A C É T Y L T 0 L U È N E . 

, ( Équiv. . . C1 8H"Az03. 
w I Atom. . . C9rI»AzO = C6Hs.C!H3O.CH3.AzHs 

( C H 3 : A z H 2 : G s H 3 0 = i : 2 : 5 ) . 

On chauffe, pendant 8 à 9 heures, 1 partie d'o-toluidine avec 2 parties de 

chlorure de zinc et 3 à 4 parties d'anhydride acétique, puis on fait bouillir 

pendant 1 heure le produit de la réaction avec de l'acide chlorhydrique con

centré. Une addition d'eau précipite une résine brune; la liqueur filtrée, préci

pitée par la soude en excès, laisse déposer une huile brune, qu'on chauffe 

dans un courant de vapeur d'eau. Par cristallisation dans l'eau bouillante, on 

obtient finalement des aiguilles blanches, fusibles à 102°, bouillant à 280°-

284°, tandis que l'acétoluide isomérique bout à 296°. 

L'o-amido-m-acétyltoluène est insoluble dans la benzine et l'éther de pé

trole, soluble dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther. 

Il donne des sels bien cristallisés, comme son homologue inférieur, l'amido-

acétophénone. 

L'acétamido-acétyltoluène, 

C*II80!(C'sII"AzOs), 

se prépare en chauffant la base avec de l'anhydride acétique ; on dissout la 
masse demi-solide dans l'eau chaude, on neutralise par le carbonale de sodium, 
et, par concentration, il se dépose une masse cristalline, qu'on purifie dans 
l'alcool chaud. 

Il cristallise en petits prismes blancs, fusibles à 145-144", peu solubles 
dans l'éther, très solubles dans l'alcool et dans l'eau bouillante. 

Le diméthylamido-acétyltoluène, 

(C sII î) I(C 1 ,II 1 1AzO ï), 

se prépare comme le diméthylamido-acétophénone. 
Il cristallise, dans un mélange d'éther et d'élher de pétrole, sous forme de 

prismes aplatis, jaunâtres, fusibles à 85°, très solubles dans l'eau chaude, 
l'alcool et l'éther, insolubles dans l'éther de pétrole (Klingel). 
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2° 

I I Y D R O M É T H Î L K É T O L . 

„ . I Équiv. . . C"H»Az. r w 

F ° r m u l e S Alom. . . G»H»Az = G W ( ^ H

l ) G H . C H 3 . 
x AzII ' 

On chauffe une solution chlorhydrique concentrée de méthylkétol avec de 
l'ëtain en excès, jusqu'à ce que la liqueur ne présente plus de coloration rouge 
avec un copeau de. sapin imprégné d'acide chlorhydrique. On sature alors par 
la soude' et on distille dans un courant de vapeur d'eau. On épuise le liquide 
distillé par l'éther ; ce dernier s'empare de l'hydrornéthylkétol et l'abandonne 
à l'évaporation sous forme d'une huile incolore, plus dense que l'eau, à odeur 
caractéristique (Jackson). 

L'hydrornéthylkétol est une base puissante, qui donne avec les acides des 
sels cristallisés. 

Le chloroplatinate, 

C18H"Az.HCl.PtCl«, 

est en petites aiguilles jaune orange, décomposables par l'eau. 

Ritrosohydro méthylkétol. 

, { Équiv. . . C , 8H'°(Az08)Az. 
F 0 r m U , e S î Atom. . . CTP°(AzO)Az. 

On ajoute à une solution chlorhydrique d'iiydrométhylkétol de l'azotite de so
dium, non en excès; on épuise par l'éther et on évapore : il reste comme 
résidu des cristaux fusibles à 54-55°, très solubles dans l'alcool, l'éther, la 
ligroïne bouillante. 

Le nitrosohydrométhylkétol donne avec l'acide sulfurique une solution vio
lette, avec l'acide chlorhydrique un soluté rouge. Attaqué par l'étain et l'acide 
chlorhydrique, il reproduit son générateur, avec formation d'ammoniaque, 
réaction qui permet de considérer l'hydronielhylketol comme une base secon
daire. 

Acétylhydromélhylkétol. 

{ Équiv. . . C 8 8H 1 3Az0 9 = C 1tP0 s(C , !ll l ,Az). 
ormues j C'IFAzO = CsH'°Az(C8IP0). 

On fait bouillir l'hydrornéthylkétol avec de l'anhydride acétique en excès, on 
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3° 

TÉTRAHYDR0QOINOI.ÉINE. 

(Voyez : HYDROQUINOLÉINES.) 

¥ 
ACÉTONE-ANILINE 

, [ Équiv. . . C 1 8II uAz = C6HVC l sirAz). 
Formules ] , „ „ T T . , 

( Atom. . . C9H"Az. 

En chauffant des quantités équivalentes d'acétone et d'aniline, et en ajoutant 

par petites portions de l'anhydride phosphorique, avec la précaution de refroi

dir, on forme un mélange qu'on chauffe en vase clos, pendant deux jours, à 
180°. Il en résulte une masse visqueuse, brune, qui abandonne à la distillation 

une base ayant pour formule C 1 8H l lAz, et passant à 200-220" .-

C«H«08 -!- C , slFAz = H'O* -1-- C 'WAz . 

Toutefois, d'après Pauly, la réaction est loin d'être aussi simple. 

Lorsqu'on chauffe pendant trois jours, à 180°, une molécule de chlorhydrate 

d'aniline avec trois molécules d'acétone, on obtient une masse sirupeuse, 

brune, à fluorescence violette, fournissant à la distillation une base passant à 

250° environ, ayant la fluidité de l'aniline et se résinifiant rapidement au con

tact de l'air ; elle se combine aux acides, mais ses ' sels sont inscristallisables, 

y compris le chloroplatinate. Pauly admet que ce corps est un mélange de la 

base d'Engler et Heine avec le dérivé acétonique C"H l sAz. 

5» 

S T V R Y L A M I N E . 

, ( Équiv. . . C18IP'Az = (C18Il8)AzII3 

F ° r m u l e S î Atom. . . ( ?H«Ai = CW.A«ïr\ 

On fait réagir à 100° l'ammoniaque, en solution alcoolique, sur le chlorure 
de styryle, C'MI'Cl. 

L'éther l'abandonne à l'évaporation sous forme de petits cristaux (Ramdohr). 

verse dans l'eau le produit de la réaction, ou neutralise et on épuise par l'éther. 

A l'évaporation, l'éther abandonne un liquide sirupeux, qui cristallise dans un 

mélange réfrigérant, et qu'on purifie par cristallisation dans la ligroïne. 

Aiguilles radiées, très solubles dans les dissolvants, excepté dans l'eau, fon

dant à 55-56". C'est une base faible, donnant un chloroplatinate cristallisé. 
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III. Tétrahyctrométhylquinoléine. 

Formules 
Équiv. 

Atom. 

C ! 0H1 5Az = C 2H s(C , 8H , 1Az). 

Jackori a préparé cette base en prenant pour point de départ le méthyl-
phényl-acétone, provenant de la distillation d'un mélange d'acétate et d'hydro-
cinnamate de calcium. Cet acétone est un liquide incolore, bouillant à 234°, 
sous la pression deO m ,725. Traité par l'acide nitrique fumant, refroidi à — 15°, 
puis par l'étain et l'acide chlorhydrique, il fournit avec la vapeur d'eau une 
base huileuse, qu'on enlève avec de l'éther et qu'on purifie en passant par le 
chlorhydrate. 

La tétraméthylhydroquinoléine est une base douée d'une odeur faible, non 
désagréable ; elle bout à 243-244°. 

Traitée par l'azotite de sodium, sa solution chlorhydrique fournit de petites 
gouttelettes huileuses, probablement un dérivé nitrosé ; elle est oxydée facile
ment par une solution alcaline de permanganate de potassium. 

Le chlorhydrate, 

qui cristallise en belles aiguilles, est peu soluble dans l'eau ; il est très soluble 
dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 

Le chloroplatinate, ordinairement pâteux au moment de sa préparation, cris
tallise en petites croûtes consistantes. Il est insoluble dans l'eau. 

C s ° l l 1 3 Az . I IC l , 

IV. Amylïdène-anilïne. 

Formules \ ^ • · W™2-
( Atom. . C ' W A z . 

(Voyez p. 447.) 

V. Déliydropentacétonamine. 

(Voyez : Bourgoin, Aldéhyde 

Formules 
[ Équiv. . . C r F A z . 

I Atom. . . W A z . 

léhydes et Acétones, t. VU, p. 283.) 
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VI. Cholestérylamine. 

( Équiv. . . CMH*sAz. 
formules j Atom C86H43Az = C»H»3.AzH'. 

Base qui se prépare, d'après Lôbisch, en traitant le chlorure cholestérique, 
C3!H*3C1, par l'ammoniaque alcoolique : on chauffe à 100", en vase clos. 

Elle cristallise aisément dans l'alcool en lamelles irisées, fusibles à 104°. 
D'après Walilzky, l'ammoniaque alcoolique ne réagit pas sur le chlorure 

cholestérique, même à 150°. Au-dessus de 160°, il y a formation d'un chlorure, 
ayant pour formule G1 0 iH8 3Cl. 

11 

BASES C 2«It 2 l '-»Az. 

I . « a s e s G u H 5 Az. 

, i Equiv. . . C14HsAz. . 
Formules î / Az 

Atom. . . C'H 3Az=C 6H? u 
1 X C H . 

En attaquant l'aldéhyde o-nitrobenzoïque par le zinc et l'acide acétique, 
Rudolph a isolé cette base en distillant dans un courant de vapeur d'eau, après 
avoir rendu la liqueur franchement alcaline. 

Le chlorhydrate, 

C'WAz.HCI, 

cristallise en paillettes incolores. 
Par l'action du chlorure et de l'acide chlorhydrique sur le même dérivé 

nilré, on obtient la base monochlorée CHH4ClAz, qui se présente sous forme de 
cristaux plats, fusibles à 82-84°. 

Le chlorhydrate, 

C14H4ClAz.HCl II sO s, 

cristallise en paillettes roses, ayant l'aspect de l'acide benzoïque *. 

\. Rudolph, Deuts. Chem. Cesellschaft, t. XIII, p, 510. 
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II. B a s e s C , 8rI 7Az. 

1° 

I N D O L . 

„ . ( Équiv. . . C<°H7Az. 
Formules ] / LU 

( Atom. . . G8H7Az = C 6 H 1 ^ , „ 
Azi A z l i > " 

Terme ultime de la réduction de tous les corps de la série de l'indigo, pa

raissant se rattacher aH styrolène."Son histoire se rattache à celle des amides 

(Voir Amides, par Chastaing). 

2 U 

ANHYDROBASIiS. 

, ; Équiv. . . C16H7AzO !. 
F 0 r m u l C S î Atom. . . C'irAzO. 

1° Le mélhénylamido'-o-crésol, 

en atomes 

' C8H7AzO = GH ^ QZ ) C°ll3.Cfl3(CH3 : 0 : Az = 1 : 2 : 5), 

obtenu en distillant une molécule de chlorhydrate d'o-amido-o-crésol avec du 

formiate de soude. 

Corps cristallin, fusible à 38-39°, bouillant vers 200°. 

2° Le me'the'nylamido-p-cre'sol, 

en atomes 

c8ii7AzO = cn^^ z )c 6 i i 3 .GH (c i i 3 : o : A z = î : 4 : 3), 

s'obtient comme le précédent, au moyen du m-araido-p-crésol. Corps cristal

lin, fusible à 43-46° (llofmann, Müller). 
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M É T H Y L K É T O L . 

Formules 
\ Équiv. . . C,8H°Az. 

| Atom. . . C'II'Az = C6H4 
/ GU x 

x A z I I / 
G.GH3. 

Cette base, qui est isomérique avec le scatol, a été préparée en 1880 par 
Baeyer et Jackson en réduisant l'acétone benzylmétliylique. 

On ajoute l'acétone, par petites portions, dans quatre fois son poids d'acide 
nitrique refroidi à zéro ; le liquide est versé dans l'eau glacée, neutralisé par 
la soude, épuisé par l'éther. A l'évaporation, il reste un mélange de produits 
nitrés, qu'on traite directement par l'ammoniaque et la poudre de zinc; la 
réaclion, qui commence à froid, est, terminée au réfrigérant ascendant ; à la fin, 
on distille dans un courant de vapeur d'eau. 

Le métbylkétol se sépare en aiguilles peu solubles dans l'eau, solubles dans 
l'alcool et dans l'éther, fusibles à 56° et bouillant sans décomposition. Son 
odeur rappelle celle de l'indol. 

11 colore en rouge le bois de sapin, imprégné d'acide chlorhydrique. Cet 
acide le dissout aisément, et, par une ébullition prolongée, le liquide se colore 
en rouge, la base étant alors plus ou moins altérée. L'aeide azoteux le colore 
en jaune, puis donne un précipité jaune, pulvérulent. 

Lorsqu'on additionne d'un peu de soude une solution concentrée de méthyl-
kétol et qu'on ajoute du permanganate de potassium tant qu'il y a décoloration, 
l'addition d'un acide précipite de l'acide ace'tijl-o-amidobenzoïque, 

Cet acide, qui est soluble dans l'eau chaude, l'acide acétique, l'alcool, l'éther, 
fond à 179-180°; l'acide chlorhydrique le dédouble en acides acétique et 
anthranilique. Il est d'ailleurs identique avec celui qu'on obtient directement 
au moyen de l'anhydride acétique et de l'acide anthranilique. 

Traité par le perchlorure de phosphore, il fournit deux dérivés chlorés, ayant 
pour formules 

De l'ensemble de ces faits Jackson admet que le môthylkétol doit être re

présenté par la formule atomique suivante : 

C 1 8II 9Az0 6. 

C18II8ClAz08 et G12irCl*Az08. 

C'IPAz = C6II\CH : G.«F, 
x A z I l / 
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Acétylméthylkétol. 

Formules 
{ Équiv. . . C»H 1 1AzO !=C*M) !(C' 8Il»Az). 

I Atom. . . C'H^AzO =G»H 8Az(C 2Il s0). 

On fait bouillir, pendant sis heures environ, le méthylkétol avec un grand 
excès d'anhydride acétique et un peu d'acétate de sodium. En chassant l'excès 
d'anhydride et en ajoutant de l'eau, il se sépare une masse résineuse, qu'on 
lave avec un peu d'alcool, puis qu'on fait cristalliser dans la benzine. 

Ce dérivé acétylé cristallise en belles aiguilles incolores, fusibles à 195-196". 
Il est soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool. 

La soude ne l'attaque pas à chaud; par une ébullition de quelques minutes 
avec l'acide chlorhydrique, il est décomposé avec régénération de méthylkétol. 

11 jouit de propriétés basiques faibles. 

Le chloroplatinate est un sel cristallisable en aiguilles, décomposables par 

l'eau. 

Le. picrate est en fines aiguilles, d'un jaune-rougeâtre. 
L'eau de brome donne avec le méthylkétol une coloration bleue très fugace. 

L'acide azoteux colore en jaune une solution acidulée. 

Elle prend naissance, à côté du pyrrol, de la méthylamine, etc., lorsqu'on 
distille avec de la chaux le chlorozincate double de nicotine (Laiblin). 

Liquide jaunâtre, à odeur repoussante, bouillant à 250-270°, à peine soluble 
dans l'eau. La solution chlorhydrique, àl'èbullition, se colore en rouge sombre 
sous l'influence du chlorure platinique. 

Le chloroplatinate, 

est un précipité carmin, assez soluble à chaud dans l'alcool ; l'acide sulfurique 
dilué le dissout en prenant une teinte rouge carmin très inteâse. 

I V . B a s e C 2 0H"Az. 

C20HllAz.IIGl.PtCl2, 

V . C a r b a z o l ï n e . 

|Formules 
{ Équiv. . . C"II'5A<z. 

i Atom. . . G , 2II l 5Az. 

Cette base prend naissance lorsqu'on chauffe, en tubes scellés, 6 parties de 
carbazol avec 2 parties de phosphore rouge et 7 à 8 parties d'acide iodhydrique, 
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Après 8 à 10 heures de chauffage à 200-220°, on étend d'eau le "produit de la 
réaction, on fait bouillir et on filtre; on précipite la base par l'ammoniaque et 
on la purifie par cristallisation dans l'alcool. 

La carbazoline cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 90°, sublimables, 
bouillant à 296-297°. Elle est soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine; elle se 
dissout également dans les acides; avec l'acide nitrique à 1,45, l'eau précipite 
des dérivés di, tri et létranitres. 

C'est une base très stable, qui n'est attaquée ni par la potasse fondante, ni par 
la chaux sodée: les oxydants la détruisent aisément, mais les produits d'oxyda
tion sont mal connus. Le perchlorure de fer colore sa solution chlorhydrique 
en brun, puis il se forme des flocons bruns au sein de la liqueur. Elle donne 
avec les acides des sels cristallisables (Graehe et Glaser). 

Le chlorhydrate de carbazoline, 

C^ 'Az .HCl , 

se prépare en dirigeant un courant de gaz chlorhydrique dans une solution 
éthèrée de la base ; il se sépare un liquide sirupeux, qui finit par se prendre 
en masse. Le sel alors cristallise en tables incolores, solubles dans l'eau, 
l'alcool, la benzine ; il donne de Yhydrocarbazol, C"Il1=Az, lorsqu'on le chauffe 
entre 250 et 300°. 

Le bromhrjdrate, 

CuH i 5Az.BrH, 

est en tables solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool, peu solubles dans 
l'èther, qu'on obtient en dissolvant la base dans l'acide bromhydrique chaud 
et en refroidissant graduellement la dissolution. Il se comporte sous l'influence 
de lu chaleur comme le chlorhydrate. 

Viodhydrate, 
G2iH15Az.HI, 

s'obtient en dissolvant la carbazoline dans de l'acide iodhydrique, exempt 

d'iode. 

Cristaux tabulaires, solubles dans l'eau, l'alcool et la benzine. 

Véthyl-carbazoline se forme à l'état à'iodhydrate, 

C4II*(G»Il15Az).HI, 

lorsqu'on chauffe à 100° la base en solution alcoolique aveede l'iodure d'éthyle. 
En chassant l'excès d'alcool et d'iodure, il reste un liquide sirupeux, qui se 
remplit de cristaux sous la cloche sulfurique. On purifie le produit par cristal
lisation dans l'eau chaude. Cet iodhydrate est en tables épaisses, solubles dans 
l'eau chaude (Graehe et Behagel van Adlerskron). 
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890 ERCYCLOI'ÉDIE CHIMIQUE. 

L'acétyl-carbazoline, 

CMI'O^C^H^Az), 

se prépare en chauffant à 100-120" l'anhydride acétique avec la carbazoline ; 
on purifie par l'eau, et on fait cristalliser le produit dans l'alcool. 

Aiguilles incolores fusibles à 98°, solubles dans l'alcool et dans lether 
(G. e tB.) . 

V I . Benzaldiacétonamine. 

, l Équiv. . . C s 6II"Az0 3. 
Formules ] . , „ , - „ . „ • ^ 

( Atom. . . C l jH"AzO. 

(Voyez : Benzyldiacétonamine ; Bourgoin, Aldéhydes, t. VII, p. 289.) 

VII. Vanillodiacétonamine. 

, ( Équiv. . . C3 8II1 5AzO?. 
formules { , . „ , , , „ . . „ 

( Atom. . . G"H"AzO. 

(Voyez : Bourgoin, Aldéhydes, t. VII, p. 857. 

VIII. Base C 3 0H"AzO'. 

On sait que Ludenburg a donné le nom d'alcamines, puis d'alkines, à des 
bases tertiaires oxygénées, pouvant distiller sans décomposition, possédant à 
la fois les propriétés de l'ammoniaque et des alcools. Elles s'éthérifient en effet 
lorsqu'elles sont dissoutes dans l'aeide chlorhydrique et les éthers ainsi formés 
possédant des propriétés basiques : ce sont les alcaméines de Ladenburg. 

La base C30HSIAzO* est ïalcaméine cinnamique. Bien qu'elle soit difficile à 
isoler à l'état de pureté, elle se forme cependant aisément au moyen de l'acide 
cinnamique et de la diéthyléthoxylamine, en présence de l'acide chlorhydrique. 

Le picrate, 

CMH ! ,AzO l.C"H 5(AzO t) 30', 

cristallise dans l'eau bouillante en belles aiguilles ' . 

1. Soc. ch., t. XXXVII, p . 62 . 
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ACIDES CARBONÉS DES BASES C ! n l l s "- 9 Az. 

ACIDE QU1.NOL1QIE. 

( Équiv. . . C18II6Az2Oa = G1 ,H6(AzO l).Az04. 

'ormucs l Atom. . . C 9 II l i Az ! 0 4 ^C 9 H 6 (AzO ! )Az0 3 . 

Suivant Weidel, lorsqu'on oxyde la cinchonine par l'acide nitrique, d'une 
densité de \ , 4, il se forme au moins cinq acides différents : 

1» L'acide quinolique, C 1 8ll 8Az s0 8 ; 

2° L'acide cinchoméronique, C uIPAz0 8; 

5" L'acide cinchoninique, C'rFAzO4 ; 

4° L'acide oxycinchoméronique ou acide tricarbopyridique, C W A z O " ; 

5° L'acide C 5 iH 1 8Az 30 5 , déjà entrevu par Willm et Gaventon, possédant la 

propriété, ainsi que ses sels, de réduire la liqueur cupro-potassique. La cin-

chonidine fournit les mêmes produits à l'oxydation. 

L'acide cinchoninique donne de l'acide quinolique et de l'acide cinchomé

ronique sous l'influence de l'acide azotique. L'acide quinolique est le premier 

terme de cette oxydation, car il fournit directement l'acide cinchoméronique 

par l'action de l'acide azolique. Le fait de la transformation d'un dérivé qui

nolique en acide pyridine-dicarbonique est d'ailleurs conforme à la production 

d'un acide de la formule C nH 5Az0 8, par l'oxydation de la quinoline (Iloogewerf 

et von Dorp). 

Pour préparer l'acide quinolique, on dissout 500 grammes de cinchonine 

pure dans huit à dix fois son poids d'acide nitrique et on chauffe le produit 

dans une cornue spacieuse. Après une ébullition suffisamment prolongée, il 

s'établit une vive réaction, le liquide se colore en jaune et il se dégage d'abon

dantes vapeurs rutilantes; on cesse alors de chauffer, et, lorsque la réaction 

est calmée, on reprend l'ébullilion, en ajoutant de temps en temps de l'acide 

nitrique, jusqu'à ce que la solution donne avec l'ammoniaque un précipité 

soluble dans un excès de réactif; toutes ces opérations sont longues, car elles 

exigent de 70 à 80 heures. 

En distillant l'excès d'acide et en concentrant le résidu au bain-marie, il 

reste une masse épaisse, rouge, qu'on dissout dans 5 à 6 litres d'eau. Après 

24 heures de repos, on sépare le liquide (A) d'un sédiment grenu, jaune (B), 

qu'on lave à l'eau; on agite le liquide A avec de l'éther, dernier véhicule qui 

laisse à l'évaporation une masse confusément cristalline (C). On réunit les 

dépôts B et C, on les dissout dans l'acide chlorhydrique concentré et chaud : 

par le refroidissement il se dépose de petites aiguilles enchevêtrées, consti

tuant une combinaison chlorhydrique d'acide quinolique, dédoublable par 

l'eau. Eu réduisant cette combinaison dans l'acide chlorhydrique étendu, on 
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ajoute un peu de noir lavé, on fdtre bouillant et on ajoute beaucoup d'eau : 
l'acide quinolique se précipite en petites aiguilles incolores. 

Les autres acides restent dans les premières eaux mères, étant beaucoup 
plus solubles dans l'eau que l'acide quinolique. 

L'acide quinolique est sous forme de petits cristaux anhydres, rappelant par 
leur aspect celui du sulfate de quinine. Leur saveur est arnère. Us sont peu 
solubles dans l'alcool, l'éther et l'eau ; mais cette solubilité est augmentée par 
la présence d'un acide minéral. 

11 est coloré en rouge par la potasse et l'ammoniaque ; seulement la colo
ration est fugace. 

Il engendre avec les acides des sels qui cristallisent mal ; obtenus par pré

cipitation, ils peuvent être lavés sans décomposition. 

Le chlorhydrate, 

C18H6Az"C*.HCl, 

est sous forme de longues aiguilles, qui se déposent par le refroidissement 

d'une solution de l'acide dans l'acide chlorhydrique étendu. L'eau pure 

dédouble ce sel. 

Le chloroplatinale, 

C18H6Az508.lICl.PtClJ, 

cristallise lentement en aiguilles d'un jaune orange. 

Le sel d'argent, 

C 1 8H 5AgAz'0 s, 

d'abord gélatineux, devient peu à peu cristallin. Il résiste assez bien à l'action 
de la lumière. 

Lorsqu'on chauffe l'acide quinolique, il fond et une partie se sublime, tandis 
que l'autre se décompose. 

Chauffé avec de la chaux, il fournit un liquide huileux, dont l'odeur rappelle 
celle de l'huile animale de Dippel. 

Traité par le brome et l'eau, il fournit un dérivé qui présente la composition 
d'une quinoléine hexabromée, C18IiBr6Az, corps cristallisant en aiguilles feutrées, 
fusibles à 88-89", qu'on isole et qu'on purifie par plusieurs cristallisations dans 
l'alcool. Par substitution inverse, ce dérivé bromé fournit une huile qui possède 
les propriétés de la quinoléine. 

Chauffé avec de l'acide nitrique, vers 170", l'acide quinolique se transforme 
en acide cinchoméronique (Weidel et Schmidt). 
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CHAPITRE XIV 

BASES QUINOLËiaUES 

( C « M I « - " A z ) . 

En 1854, Runge retira du goudron de houille six corps différents, qu'il 

désigna sous les noms suivants : Kyanol, leukol, pinol, acides rosolique, car-

bolique et brunolique. En 1843, Hofmann démontra que le kyanol n'était autre 

chose que l'aniline; il donna le moyen de séparer cette base du leukol, der

nier corps qu'il rapprocha de la base artificielle, obtenue la même année par 

Gerhardt, en soumettant les alcalis du quinquina à l'action de la potasse 

caustique. 

« Exprimée en centièmes, la composition de la quïnoline de Gerhardt ne 

« diffère pas beaucoup de celle du leukol, et ces deux corps possèdent une 

« odeur singulièrement analogue. Mais je me convainquis bien vite de leur 

;< dissemblance, car ils ne se conduisent point du tout de la même manière en 

« présence d'une solution d'acide chromique : la quinoline et ses sels pro

ti duisent alors un précipité cristallin d'un bel orangé, tandis que le leukol, 

« en s'oxydant, se convertit en une huile noire, resinoide l. » 

Peu de temps après, Hofmann reconnut que la différence d'action de l'acide 

chromique devait être attribuée à des impuretés, et que le leukol auquel il 

donne le nom de leucoline, fournissait un chromate bien cristallisé. 

D'autre part, Laurent, en étudiant la quinoline retirée de la quinine par le 

procédé de Gerhardt, reconnut que ce corps était un mélange, le chloropla-

tinate correspondant n'étant pas un produit homogène*. A la suite d'une étude 

approfondie, Williams Greville démontra que le leukol de Runge et la quino-

léine de Gerhardt ne sont pas les produits purs, mais un mélange de plusieurs 

bases homologues, ce qui était exact. Admettant, en outre, que les bases du 

goudron de houille sont isomériques avec celles qui proviennent des alca

loïdes des quinquinas, notamment de la cinchonine, il donna aux premières 

le nom de bases leucoliques, et aux secondes celui de bases quinoléiques. Pour 

justifier cette distinction, il s'appuya surtout sur ce fait, que la leucoline ne 

fournit pas de cyanine, comme la quinoléine. 

La quinoléine, obtenue synthétiquement par Baeyer, fut identifiée à celle 

\ . Hofmann, Ann. Chini, el Phys., t. IX, p . 108; 3 e série. 

2. Laurent, Même recueil, t, XIX, p . 368. 
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Quinoléine. Leucoline. 

Ces bases de la série quinoléique se rapprochent, par l'ensemble de leurs 
propriétés, des bases pyridiques. Comme ces dernières, elles se comportent, vis-
à-vis des iodures alcooliques, comme des bases tertiaires : elles donnent par 
oxydation des acides carbopyridiques. 

Elles ont été récemment l'objet de nombreux travaux. On conçoit en effet 
l'importance de leur étude, car elles paraissent devoir servir de point de 
départ à la synthèse de beaucoup d'alcaloïdes naturels. En effet, la quino
léine, par exemple, qu'on obtient maintenant si facilement par synthèse, sert à 
préparer de nombreux dérivés des bases naturelles, ce qui établit un lien 
étroit de parenté avec ces dernières. 

On a indiqué les bases suivantes, comme appartenant à la série quinoléique : 

1° Quinoléine G i 8 I l 7 Az. 

2° Lépidine C20H'Az. 

5° Dispoline C^IFAz. 

4° Tétrahiroline G s lIl 1 3Az. 

5° Pentahiroline C î 6H , 3Az. 

6" holine C28H"Az. 

qui dérive de la cinchonirie. Kœnigs, Skraup, Goldschmiedt et Schmidt ont 
également identifié leurs produits synthétiques avec la quinoléine des alcaloïdes 
du quinquina. 

Enfin, Hoogewerff et van Dorp ont fait voir que la quinoléine des alcaloïdes 
ne fournit pas de cyanine lorsqu'elle est suffisamment pure, notamment 
lorsqu'elle ne renferme pas de lépidine. 

D'après ce qui précède, il est donc probable que les bases leucoliques du 
goudron de houille sont identiques avec les bases quinoléiques retirées des 
alcaloïdes, ou tout au moins que la quinoléine et la leucoline constituent un 
seul et même corps. On conçoit d'ailleurs que la quinoléine puisse avoir des 
isomères, en raison de son équivalent élevé, et quelques auteurs admettent dans 
le goudron de houille l'existence d'une base isomère, l'isoquinoléine, dont les 
dérivés ont été étudiés récemment par Gabriel. Dans la théorie atomique, on 
admet que la quinoléine dérive de la naphtaline, dans laquelle un groupement 
(CH) est remplacé par un atome d'azote; et, jusque dans ces derniers temps, 
on a représenté la quinoléine et la leucoline par les deux schémas suivants, le 
second s'appliquant dès lors à Visoquinoléine : 
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La tétrahiroline et les homologues supérieurs, qui distillent à une tempéra

ture supérieure à 300°, ont été séparés en soumettant leurs chlorhydrates à des 

précipitations fractionnées par le chlorure de platine. Ces bases, à peine con

nues, chauffées avec du sodium, engendrent une matière colorante, qui teint la 

soie en un rouge orangé magnifique (G. Williams). 

I 

BASES G"H 7Az. 

QUINOLEINE. 

( Équiv. . , C 1 8 H 7 Az. 
Formules \ / CIINN, GH 

( Atom. . . C i r A z ^ C H 4 ^ V„ 

Syn. : Quinoline. 

Formation. — Synthèse. 

La quinolèine prend naissance dans plusieurs réactions : 

1° Lorsqu'on distille avec de la potasse la strychnine et les alcaloïdes des 

quinquinas, notamment la cinchonine, la quinine et leurs isomères (Gerhardt) ; 

2° Dans la distillation de la berbérine avec un lait de chaux ou avec 

l'hydrate de plomb (Bœdeker) ; 

3° En électrolysant le nitrate de cinehonine (Babo) ; 

i" Dans la distillation sèche de l'acide trigénique (Liebig, Wühler), ou en 

distillant lathialdine avec un lait de chaux (L. et W. ) ; 

3" En faisant passer sur de l'oxyde de plomb, chauffé au rouge, des vapeurs 

d'allylaniline : 

C 8lI 4(C 1 2H 7Az) + 4PbO = G 1 8H 7Az + 2H 20 2 + 2Pb2 ; 

synthèse comparable à celle de la naphtaline par le phénylbutyléne (Königs). 

D'après le même auteur, l'acroléine-ammoniaque donne également de la 

quinolèine à la distillation sèche ; 

6° Lorsqu'on fait réagir sur la glycérine et l'aniline, soit l'acide sulfurique, 

7' Ettidine C5 0Il1 7Az. 

8" Validine C 3 îH , 7Az. 
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896 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

soit un mélange d'acide sulfurique et de nitrobenzine, dernier corps qui ne 

paraît jouer que le râle d'un oxydant : 

C«IP(HsO!) ï 4- C ,2H'Az -;- 0 J = 4H 20 2 -t- C18H7Az ; 

7° En chauffant vers 50" l'aldéhyde o-amidobenzoïque avec de l'aldéhyde 
acétique et de la soude (Friedlander). Il se forme probablement dans cette 
réaction de l'aldéhyde o-amidocinnamique, corps qui fournit de la quinoléine 
en perdant de l'eau : 

C uH 7Az0 2 4- C'H402 = 2H 20 2 4- C18H7Az. 

8 e Traité par le perchlorure de phosphore, l'acide phénylmalonamique 
iournit une trichloroquinoléine (Rugheimer). 

Traité par le même réactif, I'hydrocarbostyrol donne de la dichloroquino-
léine, que l'amalgame de sodium ou l'acide iodhydrique ramène a l'état de 
quinoléine (Baeyer). 

9° L'acide cinchoninique se comporte comme un acide carboquinoléique, 

car il se dédouble à chaud en acide carbonique et en quinoléine : 

C20H.7AzO4 = C 20 4 4 - C18H7Az. 

Les différents acides dicarboquinoléiques, l'acide acridique, se comportent de 

la même manière à la distillation sèche (Grœbe, Caro). 

10° L'acide cynurénique donne de la quinoléine lorsqu'on l'attaque, vers 
240°, par l'acide chlorhydrique concentré (Kretschy). Le rendement est de 
65 % de la quantité théorique, lorsqu'on chauffe l'acide avec de la poudre de 
zinc, dans un courant d'hydrogène. 

D'après Bottinger, la quinoléine se rencontre dans les produits de la distil
lation sèche du chlorhydrate d'acide aniluvitonique, en présence de la chaux. 
Il en est de môme lorsqu'on traite cet acide par le zinc et l'acide chlor
hydrique. 

11° Enfin, on a signalé sa présence daus le stupffëtt, résidu provenant du 
traitement des minerais de mercure (Schmidt etGoldschmiedt). 

Préparat ion. 

Parmi les alcaloïdes naturels, la cinchonine est la plus avantageuse pour 
préparer la quinoléine. 

On chauffe dans une cornue de fer de la potasse caustique avec un peu 
d'eau; lorsque la masse est fondue, on y ajoute, par petites portions, de la 
cinchonine pulvérisée en élevant ensuite graduellement la température jusqu'au 
voisinage du rouge: il se dégage des vapeurs acres, qui se condensent avec de 
l'eau dans le récipient, sous forme d'un liquide huileux. Il se dégage égale-
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Propriétés. 

La quinoléine est un liquide incolore, qui bout à 255°,5 (Friese, Œschner de 

Conninck), à 237°,1, sous la pression de 746,S""", à 240-241° (corr.) sous la 

la pression normale (Kretschy). Sa densité à zéro est égale à 1,1080; elle est 

de 1,0947 à 20°, de 1,0699 à 50° (Skraup); de 1,1055 à zéro et de 1,0965 à 

57 

ment des gaz, notamment de l'hydrogène. De temps en temps il faut renou

veler l'eau qui se vaporise ; il est hon de ne pas mettre dans la cornue trop de 

cinchonine à la fois, mais de l'ajouter successivement (Gerhardt). Le résidu 

contient de l'acide formique et de l'acide butyrique (Lübavin). 

La cinchonine fournil environ 65 % de produit brut (Williams). 

Le produit distillé, sursaturé par un acide, est chauffé pendant plusieurs 

heures à l'ébullition, afin d'éliminer le pyrrol, qui passe à l'état de rouge pyr-

rolique. On met alors la base brute en liberté par la potasse en excès, on la 

décanle, on la sèche sur de la potasse caustique et on procède à la distillation 

fractionnée. Le produit commence à bouillir vers 150°, mais la température 

s'élève rapidement à 180". En fractionnant le liquide, on obtient les produits 

suivants : entre 160 et 165°, de la lutidine; à 179-182°, de la collidine; entre 

216 et 243°, de la quinoléine principalement; au-dessus de cette température, 

de la lépidine et des homologues supérieurs. 

Pour purifier ¡la quinoléine, on passe par le chloroplatinate, qu'on fait cris

talliser plusieurs fois. 

Il est préférable de préparer la quinoléine par synthèse. 

A cet effet on chauffe sur un bain de sable, au réfrigérant ascendant, un 

mélangé formé de 24 parties de nitrobenzine, 38 parties d'aniline, 120 parties 

de glycérine et 100 parties d'acide sulfurique, jusqu'à ce que la nitrobenzine 

ait en grande partie disparu; on ajoute de l'eau et on distille l'excès de nitro

benzine; on sursature par la soude et on épuise par l'éther (Skraup). 

Boucard conseille de chauffer dans un ballon, au réfrigérant ascendant, 

240 parlies de nitrobenzine, 360 parties d'aniline, 1200 parties de glycérine et 

340 parties d'acide sulfurique. Dès que la réaction est commencée, on introduit 

successivement 600 parties d'acide sulfurique, sans interrompre l'ébullition. 

Une fois tout l'acide introduit, ce qui exige environ deux heures, on laisse 

refroidir, on chasse l'excès de nitrobenzine dans la vapeur d'eau, et on sursa

ture par de l'ammoniaque, étendue de deux fois son volume d'eau. On décante 

la quinoléine qui se rassemble à la surface, on la lave et on la distille dans un 

vase de cuivre. Les proportions précédentes fournissent environ 560 parties de 

produit brut. 

Pour la purifier, on la dissout daus l'alcool et on la transforme en sulfate 

acide; on lave les cristaux à l'alcool et on les décompose par une lessive de 

soude. 

On peut aussi passer par la combinaison cristallisée que la quinoléine forme 

avec le bisulfite de sodium. 
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C3Hls(C18H7Az)% 

11°,5 (Œ. de C ) . Sou indice de réfraction à 24° est de 1,5567 pour la raie A, 
et de 1,6198 pour la raie H. 

Elle produit sur le papier des taches grasses, qui s'évaporent rapidement. 
Elle est peu soluble dans l'eau froide, un peu plus dans l'eau chaude; aban

donnée dans une atmosphère humide, elle donne naissance à un hydrate, dé-
composable à 100°, ayant pour formule 

2Cl8II7Az.oH2CP. 

Elle se dissout en toutes proportions dans l'alcool, l'esprit de bois, l'éther, 
l'aldéhyde, l'acétone, le sulfure de carbone, les essences et les huiles grasses. 

C'est une base très stable, qui verdit le sirop de dahlias; cependant, au con
tact de l'air et de la lumière, elle se colore assez rapidement. 

Elle n'est que difficilement attaquée par l'acide chromique, ou mieux, par un 
mélange de C h r o m a t e de potassium et d'acide sulfurique. Avec le permanganate 
de potassium, elle engendre de l'acide dicarbopyridique, fusible à 222-225°. 
Il se produit en même temps une petite quantité d'acide monocarbopyridique, 
qui dérive sans doute du précédent (II. etD., Königs, Skraup). L'acide azotique 
s'y combine vivement pour former un azotate ; à chaud, il se dégage des vapeurs 
nitreuses et une addition d'eau précipite un corps jaune, amorphe. 

L'acide sulfurique, surtout celui de Nordhausen, la convertit en un dérivé 
sulfoconjugué. 

Le chlore et [es vapeurs de brome fournissent des produits de substitution. 
Le potassium et le sodium n'ont pas d'action à froid ; mais, à chaud, il y a 

production d'une masse rouge qui, traitée par l'eau, laisse comme résidu un 
corps brun, amorphe, insoluble. 

Fondue avec la potasse caustique, la quinoléine détermine une coloration 
vert bleuâtre, qui devient bientôt d'un violet foncé et qu'une affusion d'eau 
fait immédiatement disparaître, en laissant une substance brune, amorphe 
(Lûbavin). 

La quinoléine s'unit directement aux iodures alcooliques pour engendrer des 
composés cristallisés. Attaquée par les sulfates de méthyle ou d'éthyle, elle 
donne naissance à des matières colorantes, que Babo a décrites sous les noms 
de me'thyl et (Téthylirisine. 

Elle se combine au chlorure d'acétyle en produisant un corps cristallin* 
déliquescent. 

Le chloral transforme la quinoléine en une masse butyreusej qui est d'une 
purification difficile. 

On obtient un corps défini en opérailt en solution éthérée; on filtre* on éva
pore et on traite par l'eau, afin d'enlever une petite quantité de chlorhydrate 
de quinoléine qui aurait pu se former; on fait cristalliser dans la benzine. Ce 
composé, qui fond à 66° et que l'eau décompose, paraît forme de l'union de 
molécules égales de quinoléine, de chloral et d'eau (Rhoussopoulos); 

L'iodoforme s'unit facilement à la quinoléine en donnant un dérivé 
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Sels de quinoléine. 

La quinoléine se combine aisément aux acides pour former des sels cristal-

lisables; elle s'unit en outre avec un grand nombre de sels métalliques. Ces 

combinaisons ont été étudiées par plusieurs chimistes, notamment par Wil

liams, Broméis, Schiff, Baeyer, Hoogewerff et Dorp, Friese, Œschner de Co 

ninck. 

Chlorhydrate. 

. ( Équiv. . , C,8HTAz.HCl. 
F o r m u l e S î Atom. . . CWA..HCL 

Il cristallise en mamelons incolores, fusibles à 93-94", déliquescents, so-
lubles dans 1$ chloroforme, l'alcool absolu, l'éther, la benzine (Œschner de 
Coninck). 

Chloroplatinate. 

I Équiv. . . CTl'Az.HCl.PtCF-l-rPO*. 
o r m u e s | A t o m ^ (C»H7Az.HCl) !.PtCI*-|-2Il50 !. 

Sel peu soluble, utilisé pour purifier la quinoléine. 

Il est en cristaux aiguillés, fusibles à 218", non modifiables par l'eau bouil
lante (Œschner). Il se dissout dans 893 parties d'eau froide ; le sel anhydre en 
exige 1363 parties à 11°. 

Le chloroplatinile, 

C18IFAz.HCl.PtCI, 

se prépare en traitant par l'acide chlorhydrique le platoso-quinoléylamrnonium. 

Poudre jaune, insoluble dans l'eau, soluble dans la quinoléine, avec régéné* 

ration du chlorure générateur. 

Le chloraurate, 

Cl8II7Az.HGl.Àu-CL\ 

est en belles aiguilles jaune serin, peu solubles dans l'eau froide. 

qui cristallise en belles aiguilles incolores, fusibles à 65°, très solubles dans 

l'éther et la benzine, dédoublables en leurs générateurs par l'alcool et par 

l'eau (R.). 

Chauffée avec de l'ammoniaque et de la limaille de zinc, la quinoléine se 

transforme en hydroquinoléine et en télrahydroquinoléine. 
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C18H7Az.HCl.Cd!Cl! + H s0 2 , 

s'obtient en mélangeant des solutions saturées de chlorhydrate de quinoléine 
et de chlorure de cadmium. 

Sel double qui cristallise en belles aiguilles incolores, perdant leur eau de 
cristallisation à 100°; à une température élevée, il se volatilise complètement. 

Le chloropalladite, 

C"H1Az.HCl.PdCl, 

est un précipité marron, peu soluble dans l'eau. 

Le chlorouranylate, 

C'WAz.HCl-MUr'O'ICl, 

est en aiguilles jaunes, brillantes, qui peuvent atteindre de grandes dimensions, 
lorsqu'on mélange des dissolutions étendues de chlorhydrate et de chlorure 
d'uranyle ammoniacal. 

Azotate. 

Équiv. . . C18H7Az.Az06II. 

Atom. . . CsH7Az.Az05H. 

On l'obtient en dissolvant la base dans l'acide azotique et en évaporant le 
soluté. Il reste une masse pâteuse, qui se fige par le refroidissement et qui 
cristallise dans l'alcool chaud en aiguilles incolores, inaltérables à l'air, fu
sibles au-dessus de 100°. 

Formules 

Dichromate. 

Équiv. . . C1 8irAz.Cr'07H. 

Atom. . . (C stl7Az)2.Cr207H2. 

Sel qui se prépare en saturant la quinoléine pure par l'acide chromique. 
Il cristallise en aiguilles anhydres, rouges, aplaties, décomposables à la 

lumière. II fond à 164-167", et se décompose à une température plus élevée. 

Formules 

' Oxalate acide. 

, l Équiv. . . C18H7Az.C*H208. 
Formules ^ _ _ OTAl>CT«u. 

Il cristallise dans l'alcool en fines aiguilles soyeuses, perdant lentement une 
partie de leur base à 100°. 
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Le picrate est anhydre, fusible à 200-203°. 

oui 

Tartrate. 

Équiv. . . SC 'WAz^C'H 'O" . 

Atom. . . 3C'II3Az.4C*H806. 

Grandes aiguilles aplaties, anhydres, fondant à 125° en se décomposant. 

Salicylate. 

Équiv. . . C ^ H ' A z . ^ l W . 

Atom. . . C'H'Az.CTW. 

Poudre cristalline, rougeàtre (Friese). 

Periodure. 

, ( Équiv. . . C'WAzP. 
Formules \ t 

( Atom. . . C3H7AzI'. 

Aiguilles d'un vert sombre, à éclat métallique, qui se précipitent lorsqu'on 

mélange des solutions sulfo-carboniques d'iode et de quinoléine. Ce composé, 

qui fond à 90°, est très soluble dans l'alcool et dans Tether (Glaus et Istel). 

L'iodure de potassium ioduré donne avec le sulfate de quinoléine des cris

taux verts, fusibles à 67°, ayant pourformule 

G18H5Az.Hl.I3. 

Ce dérivé, qui est peu soluble dans l'éther, est au contraire fort soluble dans 

l'alcool (Dafert). 

Perbromures. 

Additionnée de 2 parties d'eau et de 2 parties de brome, la quinoléine Caisse 

déposer une masse rouge, cristalline, qui parait constituer un tétrabromure, 

C'IFAz.Br', produit d'addition qui régénère la quinoléine sous l'influence de la 

potasse. 

Fait-on bouillir la solution chloroformique de ce tétrabromure, il se sépare 

des cristaux volumineux, fusibles à 86° ayant pour composition 

C'8H'AzBr'HBr. 

Ce corps est décomposé par l'eau bouillante (Grimaux). 

Formules 

Formules 
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Combinaisons métalliques. 

Les combinaisons que forme la quinolëine avec les sels métalliques peuvent 
être envisagées comme des sels d'ammoniums substitués. Ils sont ordinaire
ment cristallisables, peu solubles dans l'eau, décomposablespar une ébullition 
prolongée avec l'eau. 

Le dérivé nitro-mercurique, 

C18H7Az.lIg.AzO°, 

en atomes 

(C»H7Az)8Hg(Az05)8 = | Az' . (AzO3)', 

est un précipité blanc, qui se dépose sous forme d'une poudre cristalline de 
la solution dans l'acide azotique très étendu. 

Le dérivé cyanomercurique, 

Cl8H7Az.HgCy, 

est sous forme de prismes allongés, brillants. 

Le dérivé chlorozincique, 

en atomes 

se dépose d'une dissolution bouillante en petits prismes brillants, paraissant 
appartenir au type clinorhombique. 

La quinoléine se combine aussi avec les chlorures d'étain, de bismuth, d'an
timoine, d'arsenic ; chauffés avec un acide, ces dérivés, à l'exception du sel mer-
curique, se convertissent en véritables sels doubles de quinoléine (Schiff). 

COMBINAISONS DE L A QUINOLÉINE AVEC LES ÉTHERS ALCOOLIQUES. 

Méthylquinoléylammonium. 

L'iodure de cet ammonium, 

C18H7Az.C»H3I, 

C18If*Bz.ZuCl, 

(C'H7)* ' 

Zn 
Az2Cl', 
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s'obtient en chauffant à 100°, pendant quelques minutes, la quinoléine avec 

l'odure de méthyle (Williamson). 

11 cristallise dans l'alcool en gros cristaux, couleur de soufre, fusibles à 72° 

(La Coste). Traité par l'oxyde d'argent, il se transforme en une base peu stable, 

à réaction alcaline, soluble dans l'eau, l'hydrate de méthylquinoléylammo-

nium. 

Cette base, qui a pour formule 

C'IFAz.C'rPO. 110 = j£ j AztPO.HO, 

fixe directement une molécule de brome, sans se colorer : 

2C,8fTAz.C,H50.rI0 4 - Br s = C18irAz.C!H3Br 4 - C18H7Az,C«lPOäBr 4 - H sO !. 

La solution bromée est neutre ; l'acide picrique y détermine un précipité 
ayant pour composition 

CW[C"HUz.C"H 3(AzO t) sO ï]. 

Traité à froid par la potasse, l'iodure primitif donne un liquide huileux, qui 
fournit à la distillation de la dimiéthylaniline (Körner), et une base bouillant à 
240°, répondant à la formule C ,H s(C1 8ir ,Az), sans doute la lépidine. 

Éthylquinoléylammonium. 

L'iodéthylate, 

C'WAz.CWI, 

a été préparé par Williams en chauffant à 100' en vase clos, pendant plusieurs 

heures, la quinoléine avec de l'iodure d'éthyle en excès. On enlève par distilla

tion l'excès de réactif et on fait cristalliser le résidu dans l'alcool. Il est sous 

Iorme de grands cristaux cubiques, qui prennent à 100° une teinte rouge sang, 

non persistante. 

L'oxyde d'argent met en liberté, la base libre, qui est très caustique et se 

colore au bain-marie en rouge cramoisi. 

une solution de sulfate se colore à l'évaporation en rouge foncé ; le résidu 

est brillant, d'une couleur cuivre-indigo ; repris par l'eau, le soluté est préci

pité par la potasse en rouge-violet. 

Le bromure d'éthyle se combine à froid avec la quinoléine pour former un 
composé ayant pour formule 

C 1 8H 7Az.C iIl , lBr4-II ,0 s. 

Ce composé cristallise en tables volumineuses, rhombiques, fusibles à 80° 

perdant leur eau de cristallisation, â 100° ; ainsi déshydraté, il est très soluble 

dans le chloroforme, insoluble dans l'éther. 
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Traité par le chlorure d'argent, il fournit une combinaison analogue 

C'H'Az.CTPCl-t-IPO', 

qui fond à 32°,5 et qui donne un chloroplatinate fondant à 226°. 

La combinaison nitrique, 

C18Ii7Az.ClH5AzO«, 

s'obtient en épuisant par l'eau chaude un mélange du corps brome et de nitrate 

d'argent. H est en cristaux orthorhombiques, déliquescents, fusibles à 89". 

Le bromure d'amyte s'unit également à la quinoléine, d'où résulte un corps 
C ,8H7Bz.C i<,H11Br, qui cristallise en aiguilles jaunâtres, fusibles à 87". Avec 
l'iodure d'amyle, on obtient un composé analogue. 

Le chloroplatinate, 

C18H7Az.C1<)H , iCl.PlCls, 

est anhydre cristallin, jaune rougeàtre. Il fond à 220°. La base qu'on obtient 
en traitant le bromure ou le chlorure par la potasse caustique fournit le chloro
platinate. 

Le chlorure de benzyl-quinole'ine cristallise en solution aqueuse avec 2 ou 3 
molécules d'eau. Le soluté alcoolique fournit à l'évaporation des cristaux 
rhombiques, fusibles à 150°, ayant pour formule 

C18H7Az.C14ll7Cl + 2HîO*. 

En oxydant ce dérivé alkylé par le permanganate, en solution étendue, il se 
développe une odeur agréable, rappelant celle du géranium, et on obtient un 
seul produit d'oxydation ou un mélange d'acides organiques, suivant que l'at
taque a été plus ou moins profonde. 

Avec une quantité de permanganate correspondant à 5 molécules d'oxygène, 
par molécule d'oxygène du corps à oxyder, on peut isoler du mélange les 
acides benzoïque, benzylamidobenzoïque et formylbenzylamido-beuzoïque 
(Claus et Glyckherr). 

Tous ces dérivés, traités par les alcalis ou l'oxyde d'argent, donnent nais
sance à des bases énergiques, peu stables, huileuses, se résinifiant au contact 
de l'air, chassant l'ammoniaque de ses sels et se combinant au gaz carbo
nique (Claus, Tosse). 

Bromure de brome'thylquinole'ine. 

Équiv. . . C"H uAzBr'. 
F o r m u e s ' A t o m C'1H"AzBr î = C9H7Az(G'II*Br).Br. 

Bérend traite une molécule de quinoléine avec un peu plus d'une molécule 
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Chlorure d'e'thoxylquinole'ine. 

( Équiv. . . C"H , sAzOsCl. 
formules | A t Q m C«lH»AiOCl = C»flïAï(t?B*.OH).Cl. 

On obtient ce chlorure en chauffant à 100°, avec un peu d'eau, la quinoléine 

avec la chlorhydrine du glycol : 

C*H!(11!0!)(HCI)-I- C18H'Az = GJSH"AzOsCl. 

Il est en beaux cristaux prismatiques, déliquescents, amers, très solubles 
dans l'eauet dans l'alcool, insolubles dans l'éther. Sa solution aqueuse ne pré
cipite pas par l'ammoniaque, mais donne avec la potasse un précipité épais, 
coloré. Avec l'oxyde d'argent, il y a formation de chlorure d'argent et d'argent 
réduit : la liqueur présente alors une forte réaction alcaline et se colore bientôt 
en rouge cramoisi. 

Le chloroplatinate, 

C"H1,AzO'Cl.PtCls, 

1. Revend, Deuti, Cher». Gesellschaft, t. XIV, p . 1340. 

de bromure d'élhylène ; on chauffe le mélange en tubes scellés, à 80°, pendant 
plusieurs jours. La masse cristalline, fortement comprimée, décolorée par le 
noir, est reprise par l'alcool absolu, qui abandonne de grandes aiguilles jau
nâtres, groupées concentriquement. 

Traité par le chlorure d'argent, ce composé échange 1 équivalent de brome 
contre du chlore, d'où résulte du chlorure de brométhylquinoléine C s îUHAzBr.Cl, 
dont le chloroplatinate est un beau sel en aiguilles orangées, solubles à chaud 
dans l'acide chlorhydrique concentré 

En présence d'un excès de. quinoléine, on obtient un composé contenant une 
molécule de bromure pour deux molécules de base. 

Le chlorure d'éthylène engendre un composé analogue, le chlorhydrate 

d'éthylène-diquinole'ine, 

C tH t(G 1 8rl ,Az.Cl) ,

) 

qui cristallise facilement de sa solution sous forme de lamelles. 
L'iodure de méthylène fournit de même Viodhydrate de me'thylène-diquino-

Mine, 
C !H'(C , 8H 7Az) !. 

que le chlorure d'argent, par l'échange de l'iode contre du chlore, transforme 
en un chlorure bien cristallisé, fusible à 168°, décomposable par les alcalis et 
l'air humide, dont le chloroplatinate cristallise en aiguilles prismatiques, in
solubles dans l'alcool (Roussopoulos). ' 
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Le chloraurate, 

C'WAzO'.Cl.Au'Cl 5, 

se dépose de l'eau bouillante, dans laquelle il est peu soluble, en petits cris
taux jaunes, qui paraissent constituer des rhomboèdres aigus (Wurtz). 

Le chloromercurate, 

C"HlsAzOsC1.2HgCl, 

est un composé cristallin, qu'on prépare avec le sublimé corrosif (W.) . 

Pour préparer facilement le chlorure, il faut chauffer pendant trois jours 
17 parties de quinoléine, 10 parties de chlorhydrine et autant d'eau. En sup
primant l'eau, on obtient une masse d'un rouge-violet foncé, cristalline, 
paraissant constituer le chlorure précédent, mais plus difficile à purifier. 

La dichlorhydrine de la glycérine engendre aussi avec la quinoléine une 
base, dont le chloroplatinate a pour formule 

C^Az.CWCï.PtCl*. 

En décomposant ce sel par l'hydrogène sulfuré, il reste une poudre jaune, 
amorphe, ayant pour composition C'WAz.CTPCl (Pictet). 

L'iodure d'allyle réagit à froid pour former un composé, 

C18H7Az.C6H5I, 

qui fond à 177°,5 (Pictet) 

QU1NOLÉINE-JODOCYAMHE. 

{ Equiv. . . C 5 8IFAz 2L ( (CIF.CK 7 )"" 
formules j Atom C 2 8IFAz 8I = A z ' j C5H'°I 

f C5II". 

On a donné le nom de cyanine, de bleu de quinoléine, d'iodure de pélamine, 
à la matière colorante bleue qu'on obtient en faisant réagir l'iodure d'amyle 
sur les bases quinoléiques dérivées de la cinchonine, de la quinine, de la 
strychnine, etc. Hofmann a établi que ce produit est un mélange de deux 
iodures : le premier, qui a pour formule C6 0H5 7Az8I, dérive de la lépidine; le 
second, C 5 alIMAz ,I, de la quinoléine. Il admet que la formation de ces dérivés 

i . Greville Williams : Rep. of Pat. invent., 1860 ; — Chem. News, t. I I , 219; — Journ. of 
Chem. Soc. 12), t. I , 575. 

est une poudre cristalline, jaune-saumon, soluble dans une grande quantité 

d'eau bouillante. 
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Le dichhrhydrate, 

CMH3SAz'I.2HGl, 

iodés s'opère en deux phases : production d'iodure d'amyl-lépidylammonium, 

C30flMAzI; puis condensation, sous l'influence de la potasse, de deux molécules 

en un composé unique. 

Le produit se dissout dans l'acide iodhydrique étendu et bouillant, et la 

solution incolore laisse déposer, par le refroidissement, de belles aiguilles 

jaunes, 

C , 0H* oAz ,I ,=2GMfl s»Az ,I.HI, 

constituant un composé diacide, polymère de l'iodure d'amyl-lépidylam

monium, soluble sans décomposition dans l'eau froide, mais reproduisant 

l'iodure primitif lorsqu'on les traite par l'eau bouillante ou par l'alcool. 

La cyanine commerciale a une composition variable. Celle qui était préparée 

autrefois à Paris par Menier contenait surtout de l'iodure de pélamine, tandis 

que celle de Mûller, de Bàie, est surtout constituée la cyanine quinoléique, 

iodure auquel Nadler et Merz ont donné le nom de quinoléine-iodocyanine. 

On obtient la quinoléine-iodocyanine en chauffant avec de la potasse l'iodure 

d'araylquinoléylammonium; ce dernier double sa molécule, avec élimination 

d'une molécule d'acide iodhydrique, 

2 ^ c i o J I l i | AzlJ + KHO* = Kl + H J 0 3 + Cs«H35Az3I. 

Elle cristallise en prismes orthorhombiques ou en écailles dont la couleur 

rappelle celle des élytres des cantharides ; on l'obtient ainsi lorsqu'on aban

donne sa solution alcoolique à l'évaporation spontanée, tandis qu'elle se dépose 

de l'alcool chaud en petits grains d'un jaune-laiton, différences d'aspect qui 

sont dues à des proportions variables d'eau de cristallisation. 

Elle est très peu soluble dans l'eau froide et dans l'éther, aisément soluble 

dans l'alcool bouillant. Elle fond vers 100°, en perdant de l'eau, et se solidifie 

de nouveau par le refroidissement. 

Lorsqu'on ajoute de l'oxyde d'argent à sa solution alcoolique, il se forme 

une substance visqueuse, la cyanine, 

C36IFAzO.HO, 

qui est accompagné d'une matière résineuse. 

La quinoléine-iodocyanine peut former deux sortes de composés salins : non 

seulement elle se comporte comme une diamine, mais aussi comme un iodure, 

susceptible de faire la double décomposition, à la manière des iodures. 

Elle s'unit à une ou deux molécules d'un acide monobasique pour former 

des sels monoacides qui sont bleus, ou des sels diacides qui sont incolores et 

très instables, car la soie les dédouble déjà pour se teindre en bleu. Les com

posés de la deuxième espèce sont au contraire très stables. 
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s'obtient en dissolvant la base dans l'acide chlorhydrique en excès : la solution 
incolore laisse déposer, par évaporation lente, des cristaux également incolores, 
qui perdent une partie de leur acide à 100°, pour prendre une teinte bronzée, et 
qui finissent par se convertir en monochlorhydrate, 

G5«HMAz«I.HCl, 

sel peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool. 

La quinole'ine-chlorocyanine, 

CH^Az'Cl, 

se prépare en dissolvant l'iodocyanine dans l'acide chlorhydrique et précipi
tant par l'ammoniaque; on peut aussi décomposer la sulfatocyanine par le 
chlorure de baryum, ou faire digérer une solution alcoolique d'iodocyanine 
avec le chlorure d'argent. 

Elle est en flocons bruns, qui se déposent d'une solution aqueuse et bouil
lante en longs prismes bleus, agglomérés. A l'évaporation lente, sa solution 
alcoolique l'abandonne en aiguilles à reflets cantharidés ou en prismes lobu-
laires d'un vert foncé; elle retient quatre molécules d'eau de cristallisation. 
Elle est insoluble dans l'éther. 

La chlorocyanine se dissout dans les acides, pour former des solutions 
incolores, à la manière de l'iodocyanine. 

Le chloroplatinate de chlorocyanine, 

G«H"Az ,Cl.HCI.Pl'Cl», 

est un précipité jaune, cristallin, hydraté, qu'on prépare en ajoutant du 
chlorure platinique à une solution chlorhydrique de la base. 

La nitratocyanine, 

Cs'lP'Az'.AzO', 

se prépare en précipitant une solution alcoolique d'iodocyanine, légèrement 
acidulée avec l'acide nitrique, par du nitrate d'argent en excès. On enlève 
l'excès de réactif par une quantité calculée d'acide chlorhydrique, on filtre, 
on ajoute de l'ammoniaque, on chasse l'alcool, et on purifie le résidu par cris
tallisation dans l'alcool étendu. 

Elle est en aiguilles ou en prismes rhombiques, brillants, d'une couleur 
bronzée, retenant une molécule d'eau de cristallisation. Elle est à peine soluble 
dans l'éther ou dans l'eau froide ; l'eau chaude et l'alcool la dissolvent facile
ment, en donnant des solutés d'un bleu magnifique. 

La solution chlorhydrique la laisse déposer, à l'évaporation lente, en ai
guilles transparentes, ayant pour formule 

C56H5îA'z«.Az;06.2IICl ; 
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Phén 3 lquinoléines. 

F rmul s ^ É q u i v ' ' ' C 5 ° H " A z = G"II*(G"Il7Az). 
oi mu es ^ ^ C1 5H"Az. 

Eu s'appuyant sur les travaux de Baeyer, de Skraup et de ses élèves, les ato-

mistes admettent pour la quiuoléine le schéma suivant : 

ce composé perd de l'acide chlorhydrique au-dessus de 65° et se transforme 
en un monochlorhydrate bleu, ayant pour composition 

C3EII55Az'.AzÛ6.HCl. 

Lorsqu'on traite la nitratocyanine par le sulfure d'ammonium, il se forme 

plusieurs produits, notamment une substance qui cristallise en prismes 

clinorhombiques, très brillants, d'un jaune rougeâtre, dont la composition 

répond à la formule, 
C1,,IlMAz*.SHJ\ 

Ce corps est soluble dans l'éther, qu'il colore en rouge. Il possède les 

caractères d'une base faible, car il se combine avec les acides en donnant des 

sels que l'eau décompose. Le chloroplatinate a pour formule 

C"îIIc«Az*S6Cl*.2Pt2Cl'. 
La sulfalacyamne, 

(C 5 6lFAz 2)'.S 20 8-+-4II'O !, 

se prépare en chauffant l'iodocyanine avec un excès d'acide sulfurique con

centré. Il se dégage, dans cette réaction, de l'iode et de l'acide sulfureux. On 

dissout le résidu dans l'eau, on sursature la solution incolore par l'ammo

niaque, ce qui détermine la précipitation de flocons rouge brun, qu'on 

reprend par l'eau bouillante ; par le refroidissement, le dérivé se dépose en 

longues aiguilles bleues, agglomérées. 

L'iodocyanine donne des combinaisons analogues avec les acides acétique, 

borique, oxalique, etc. (Nadler et Merz). 
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a-rHÉL\YLQOI.VOLKn'E. 

Équiv. . . C M H u Az = C"H*(G"H''Az). 

/ Az : G(G«HS) 
Atom. . . Cimil&z = c m i i 

X C H : CH. 

On la prépare en chauffant doucement, pendant quelques instants, un mé

lange, rendu alcalin par la soude, d'o-amidobenzaldéhyde et de méthylbenzoyle, 

dissous dans l'alcool étendu (F. et G.). 

La réaction de l'arnidobenzaldéhyde sur l'éther benzoylacétique, eu solution 

aqueuse, engendre aussi de l'œ-phénylquinoléine. En effet, comme il faut 

chauffer le mélange, l'éther se scinde en acide carbonique et méthylbenzoyle, 

ce corps entrant seul en réaction. 

On chauffe pendant deux heures, vers 200-250°, au réfrigérant ascendant, 

50 parties d'aldéhyde cinnamique, 20 parties d'aniline et 20 parties d'acide 

sulfurique fumant : 

C"H80 !-r- C12H7Az = C80H"Az -+- H 20' -h- II8. 

La même réaction a lieu en chauffant à 170-180° un mélange d'aniline de 

nitrobenzine et d'aldéhyde cinnamique. 

Suivant Feodor Just, lorsqu'on fait réagir le chlorure C'IPClAz, en atomes 

C13H'°ClAz = Cl.c : As.C'H3 

C6H3 

sttr l'éther sodo-itlalonique, il y a formation d'étlier dnilbenze'nylmatonique, 

C1 0H2 lAzO8 : 

C*6H<°GlAz - f - ™ (CH'NaO8) = NaCi •+• C^ 'AzO* . 
G H 

Cet éthër, qui fond à se dédouble Vers 150 s en alcool et en élher de 

l'acide p-carboné dë l'a-phényl-Y-oxquinoléine : 

C t oH 5 1Az0 8 = C»H60J + C 3 6H , 5Az0 6. 

Formules 

D'après ce tracé graphique, on voit que cette base peut donner naissance à 

7 dérivés monosubstitués isomëriques : les uns, 1, 2 ,3 , 4, dans le noyau benzi-

nique; lesautres, *, [i, y, dans le noyau pyridique. 

Les pyénylquinoléines « et p ont été préparées synthétiquement par Fried-

lander et Gœhring ; le dérivé para a été obtenu par Lacoste, et l'o-phénylqui-

noléine par Lacoste et Sorger. 
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Par perte d'acide carbonique, il se transforme en a-phényl-y-oxyquinoléine. 

En le traitant à 120° par un léger excès d'acide chlorhydrique, on obtient du 

chlorure d'éthyle et un acide qui répond à la formule C 3 î H u Az0 6 ; ce dernier 

composé, distillé sur de la chaux, fournit de lVphénylquinoléine. 

Enfin, on obtient encore l'a-phénylquinoléine en distillant un rouge sombre 

un mélange intime de 3 parties d'hydroxylphénylquinoléine (V. ce mot) avec 

10 parties de poudre de zinc ; le produit est purifié en passant par le chlorhy

drate (Miller et Kinkelin). 

La phénylquinoléine fond à 83-84° et bout au-dessus de 300°. Elle cristallise 

en aiguille soyeuses, peu solubles dans l'eau ; elle est facilement soluble dans 

l'éther et dans l'alcool bouillant; elle n'est entraînée que difficilement par la 

vapeur d'eau. 

L'oxydation de l'a-phénylquinoléine par le permanganate de potassium 

fournit l'acide benzoylanthranilique, 

G s 8 H u Az0 6 , 

qui fonda 177° (Donner et Miller); à 182°, suivant Friedlànder et Wleügel. 

Les chlorhydrate, sutfate et azotate sont bien cristallisés et solubles dans 

l'eau. 

Le chloroplatinate, 

CMH"Az.HCl.PtCl î, 

est en aiguilles jaunes, peu solubles dans l'eau, même à chaud. 

Le chromate, 

C^tP'Az.H'C'H)", 

se présente sous forme de paillettes jaunes d'or, d'une grande stabilité. 

Le picrate d'a-phénylquinoléine, 

G3°HuAz.C l ,H'(AzO*)30^ 

cristallise dans l'alcool en paillettes jaunes. 

Uiodométhylate, 

G30II , 1Az.C2ll3I, 

se présente sous forme de beaux cristaux orangés, fusibles à 197*. 

La létrahydrophényiquinoléine¡ 
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se prépare en traitant l'a-phénylquinoléine par le mélange d'étain et d'acide 
chlorhydrique : 

C 5 0H , ,Az+2H 2==C 3°II 1*Az. 

C'est un corps bouillant à 541-344'1, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther 

et dans l'alcool, surtout à chaud (D. et M.). 

Le chlorhydrate, 

C30H13Az.HCl, 

fournit un chloroplatinate, 

C30H ,8Az.HCl.PtCl', 

qui présente peu de stabilité. 

Le dérive' nitrosé, 

C30H14(AzO')Az, 

qui se prépare avec l'acide nitreux, est un liquide jaune, assez mobile, ne se 
solidifiant pas par le refroidissement. 

Lorsqu'on prépare l'a-phénylquinoléine avec l'aniline, l'aldéhyde cinnamique 
et l'acide chlorhydrique, il se forme en même temps un dérivé, qui répond 
à la formule 

C54H16AzCl, 

et qui cristallise avec deux molécules d'eau. 

Le chloroplatinate, 

C3tH I6AzCl.PtCl', 

est une poudre cristalline, peu soluble dans l'eau. 

Ce dérivé parait être le chloréthylate d'a-phénylquinoléine, 

C50H'1Az.C iH5CI, 

car il se comporte comme un chlorure d'ammonium quaternaire (D. et M.). 
D'après Dœbner et Miller, il n'y a qu'une classe d'aldéhydes: les alkylacro-

léines, qui puissent engendrer des alkylquinoléines 'répondant à la formule 
générale 

R(C , 8rFAz). 

M-nitrophénylquinoléine. 

Formules j ^ ' ' G ^ ( A z O > ) A z . 

( Atom. . . Cl°H1(l(AzO')Az. 

On chauffe pendant 5 heures, vers 140", un mélange de 50 parties d'aidé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 915 

liyde m-nitrocinnamique, 50 p-d'aniline et 100 parties d'acide chlorhydrique 

concentré. On reprend le produit, à l'ébullition, par de l'alcool chargé d'acide 

chlorhydrique. Après concentration, on précipite par l'eau des matières rési

neuses, on filtre et on précipite la base par l'ammoniaque; on la fait cristalliser 

dans l'alcool bouillant. 

La m-nitrophénylquinoléine est en aiguilles incolores, fusibles à 124°, peu 

solubles à froid dans l'alcool et dans l'éther, très solubles à chaud dans l'alcool 

et la benzine. 

Le chlorhydrate, 

CsoIl10Az20*.IICl, 

est en petits mamelons, qui perdent à l'air leur acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinate, 

CsojpoAzso^ici.ptcii, 

est en petites lamelles peu solubles. 

La m-amidophe'nylquinoléine, 

tf'II^AzH^Az, 

s'obtient en traitant au bain-marie une solution alcoolique de la base par l'étain 

et l'acide chlorhydrique. Le chlorostannate du dérivé amidé, qui se dépose par 

le refroidissement, est repris par l'eau bouillante; on précipite l'étain par 

l'hydrogène sulfuré, on concentre et on décompose le chlorhydrate par l'am

moniaque. 

Elle cristallise dans l'alcool dilué en longues aiguilles, brillantes, fusibles 
à 120°, peu solubles dans l'eau, très solubles dans l'éther, la benzine, l'alcool 
mèthylique. 

Le chlorhydrate neutre cristallise en aiguilles incolores, très solubles dans 
l'eau. 

Le chloroplatinate, 

Ca>II»Az^2HCl.PtsCli, 

est un précipité cristallin, d'un jaune foncé, qu'il faut préparer en précipitant 

à chaud le chlorhydrate de la base par le chlorure platinique. Opère-t-on la 

précipitation à froid, on voit se déposer des aiguilles répondant à la formule 

C50H18Azs.HCl.PtCl2. 

La m-hydroxyphénylquinoléine, 

G^lP'AzO5, 
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se prépare en traitant par le nitrite de sodium, vers zéro, une solution de 
m-amidophénylquinoléine dans l'acide sulfurique dilué. On précipite la solu
tion filtrée par le carbonate de sodium et on fait cristalliser dans l'alcool 
dilué. 

Elle est en longues aiguilles, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Le chlorhydrate et le sulfate se présentent sous forme de longues aiguilles 
jaunes. Le chloroplatinale cristallise en petites lames. Le sel de sodium est en 
petites lamelles brillantes. 

il-Nitrophénylhydroquinoléine 

, | Equiv. . . C 3°H u(Az0 4)Az. 
Formules! , , - , , - , , , . ) . n„>. 

( Atom. . . C l oIl1 4(AzOa)Az. 

Les matières résineuses, qui se séparent dans la préparation de la m-nitro-
phénylquinoléine, étant dissoutes dans l'alcool, on obtient un soluté qui laisse 
déposer, à la longue, des cristaux fusibles à 100-101°, présentant la composition 
ci-dessus. 

Cette base fournit un chlorhydrate cristallisé en aiguilles soyeuses. Le dérivé 

nitrosé correspondant est en aiguilles incolores, fusibles à 71°. 

La m-amidophénylhydroquinoléine, 

C3°H14(AzIP)Az, 

se prépare en réduisant la base par Fétain et l'acide chlorhydrique ; ou encore, 
en lrydrogénant directement, par les mêmes réactifs, la m-amidophénylquino-
léine. 

C'est un liquide sirupeux, incristallisable, réduisant le nitrate d'argent am
moniacal, mais non la liqueur de Fehling. 

Le chlorhydrate, 

C3°IFAz2,2IICl, 

est en petites lamelles clinorhombiques, rougeàtres. 

Le chloroplatinale et le Chromate sont amorphes (Miller et Kinkelin). 
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a-phényl-y-oxyq uinoléine. 

formules 
Équiv. . . C12H4{C18H7AzO'). 

Atom. 

CH cm) 

H C ,CH 

C.C 6 H S 

On l'obtient : 

1° en chauffant avec de l'acide chlorhydrique l'a-phényl-fS-carboxéthyl-r-

oxyquinoléine; 

2° en chauffant au-dessus de son point de fusion l'a-phényl-p-carboxyl-y-
oxyquinoléine. 

Dans le premier cas, on chauffe pendant 5 heures à 100°, en tubes scellés. Il 
se dégage à l'ouverture des tubes du gaz carbonique et du chlorure d'éthyle; 
on obtient des cristaux fusibles à 234°, que le carbonate de soude transforme 
en a-phényl-y-oxyquinoléine. Cette dernière, qui fonda 253° est soluble dans 
l'alcool, peu soluble dans l'eau, insoluble dans I'éther. Elle est à la fois base 
el acide; sa combinaison chlorhydrique fournit un sel double de platine. 

Chauffée avec la poudre de zinc, elle engendre de l'a-phénylquinoléine 

(Just). 

On l'obtient en condensant, dansun milieu alcalin, l'aldéhyde phénylacëtique 

et l'o-amidobenzaldéhyde. 

Elle donne avec les acides des sels bien définis (F. et G.)* 

i l 

P-PIIÉNYLQUINOLÉINE. 

( Atom. 
N A z : CH. 
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Elle a été préparé synthéliquement par La Coste en faisant réagir lep-amido-
diphênyle, G12H*[G5îH4(AzH5)], sur un mélange de glycérine, d'acide sulfurique, 
et de nitrobenzine. 

On mélange 34 grammes du dérivé p-amidé avec 75 grammes de glycérine, 
65 grammes d'acide sulfurique et 20 grammes de nitrobenzine ; on opère dans 
un ballon spacieux. La réaction s'établit spontanément ; on chauffe ensuite dou
cement au bain de sable, puis on fait bouillir modérément pendant une heure. 
On étend d'eau, on chasse l'excès de nitrobenzine par la vapeur d'eau, on rend 
le liquide alcalin et on agite avec la benzine, qui dissout la base cherchée. 

La solution benzinique est séchée avec la potasse, filtrée, puis évaporée. Il ne 
reste plus qu'à distiller le résidu dans le vide. (La Coste etKuttner). 

La p-phénylquinoléine passe à 260°, sous la pression de 77 millimètres. 
Elle fond à 110-112°; sous l'eau, elle est un peu plus fusible, sa densité à 20° 
est égale à 1,195. Elle cristallise dans le système orthorhombique en pyramides 
plus ou moins modifiées; ou en tables, suivant le degré de concentration. 

Elle est fort peu soluble dans l'eau, aisément dans l'alcool, l'éther, la ben
zine, le chloroforme, le sulfure de carbone. 

Elle donne des seb solubles dans l'eau, qui possèdent tous, sauf le chromate, 
une fluorescence bleue. 

Le chlorhydrate est très soluble dans l'eau, difficilement cristallisable. 

Le chloroplatinate est peu soluble dans l'eau froide. 

Le tartrate acide, 

C3°H"Az.C8H80 , s + 3fPO!, 

est en aiguilles blanches, groupées en faisceaux, fusibles à 153°. 

Le bichromate, 

C^H^Az.HCr'O7, 

cristallise en aiguilles orangées, qui fondent à 156°. 
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Viodure de méthyle s'unit intégralement à la p-pliénylquinoléine, en solution 
éthérée au bain-marie ; on chasse l'éther et on fait cristalliser dans l'eau. 

Le méthyliodure ainsi obtenu a pour formule 

C 3 0H l iAz,C 3H 3l + 21F02. 

Il cristallise en longs prismes jaunes, peu solubles dans l'éther et dans l'eau 

froide, fusibles à 194°. 

Dissous dans l'eau et mis en digestion avec le chlorure d'argent, il se trans

forme en méthylchlorure, masse cristalline très soluble, qui fournil un chloro-

•platinate cristallisé en petites aiguilles jaunes, anhydres. 

l'éthyliodure, 

C3 0Il"Az.C*II sH-2H s0*, 

cristallise en aiguilles fines, jaunes, ou en prismes durs, fusibles à 169°. 

Te'trahydro-p-phe'nylqitinoléine. 

, ( Équiv. . . C3 0H1 3Az. 
Formules ) ^ 

( Atom. . . C 1 5IPAz. 

Le chlorhydrate de cette base prend naissance lorsqu'on fait réagir l'étain et 
l'acide chlorhydrique sur la p-phénylquinoléine. On décompose la combinaison 
stannique, qui est cristallisable, par l'hydrogène sulfuré, et on concentre la 
liqueur fdtrée dans un courant d'acide sulfhydrique. 

La tétrahydro-p-phénylquinoléine libre est insoluble dans l'eau froide, le 
chloroforme, la benzine, soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. Elle 
n'a pas été obtenue à l'état cristallin et parait s'altérer à l'air. 

Le chlorhydrate, 

(MFAz.HCl + ÔAq, 

cristallise en longues aiguilles incolores, peu solubles dans l'eau, fondant à 

204° en un liquide rouge. 
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Le picrate est en petites aiguilles jaunes, solubles dans l'eau bouillante, 
fusibles à 165°. 

Le dérivé nitrose, 

C3°H l l(Az02)Az, 

en atomes, 
G6H5.C9H8Az(AzO), 

se prépare en ajoutant du nitrile de sodium dans une solution du sulfate. La 
liqueur se colore en orangé et il se produit un dépôt jaunâtre. Ce précipité, 
repris à chaud par le pétrole léger, cristallise par le refroidissement en cris
taux fusibles à 111-112°. 

Le dérivé acétylé, 

C'H202(C3°H15Az), 

est en faisceaux d'aiguilles, qui fondent à 99-100°. 

Le dérivé henwique, 

C'WOHOrPAz), 

cristallise en tables, fusibles à 137°. 

Mélhyltétrahydro-p-phényhjuinoléine. 

\ Équiv. . . C ^ H ^ A z ^ C W ^ r P A z ) . 
formules j k u > m C"H»Az = C8H3.C8H»AzCH3. 

Le chlorhydrate de cette base prend naissance lorsqu'on traite le chlorure 
de p-phénylméthylquinoléine par le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique, 
séparant l'étant par l'hydrogène sulfuré, etc. 

Il cristallise en aiguilles concentriques, solubles dans l'alcool et le chloro
forme ; l'eau pure le dissocie, mais l'eau acidulée le dissout sans altération. 

La base libre est un peu soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne par 
le refroidissement en gouttelettes huileuses; elle se dissout dans l'éther, qui la 
laisse à l'évaporation sous forme d'une poudre blanche. 

Le chloroplatinate est un précipité cristallin, floconneux, instable. 

Le picrate est en lamelles jaunes, fusibles à 147°. 

Uiodométhylate, 

C!H2(C3°lFAz).C5II3I + H 20 2, 

s'obtient directement en fixant sur la base libre l'iodure de méthyle. Il cristal
lise dans l'eau en lamelles jaunes; dans l'alcool, en prismes fusibles à 194-193°. 
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Nitrophe'nylquinole'ines. 

Tandis que le brome donne des produits de substitution mal définis avec la 

p-phénylquinoléine, l'acide azotique fournit aisément des dérivés nitrés, ce 

qui fait présumer que la nitration porte sur le groupe phényle. 

La nitrophénylquinoléine, 

G3»IP(Àz04)Az, 

s'obtient en ajoutant de l'acide azotique fumant à la p-phénylquinolôine, dis

soute dans l'acide acétique ; on chauffe et on précipite par l'eau. 

Elle est en cristaux confusément cristallins, fusibles à 173°. Elle est soluble 

dans l'eau bouillante et dans les dissolvants usuels, ainsi que dans les acides. 

Le chloroplatinate cristallise en petites aiguilles. 

La dinitro-phénylquinoléine, 

C'Il^AzO^'Az, 

se prépare par l'action de l'acide fumant, sans acide acétique. 

Il est en petits cristaux jaunâtres, fusibles à 208°, insolubles dans l'eau, 

solubles dans l'alcool et dans la benzine (L. et S.). 

Acides p-phe'nylquinoléine-sulfone's. 

L'acide sulfurique concentré et chaud, après quelques jours de contact, 
transforme la p-phénylquinoléine en deux acides inonosulfonés, a et p , tous 
deux peu solubles dans l'eau froide, cristallisables dans l'eau bouillante. Pour 
les séparer, on les transforme en sels ammoniacaux, le sel a cristallisant le 
premier. 

L'acide a-p-phe'nylquinoléine-sulfonique, 

C 3°II , 1Az.S 20 6H-2It s0 s , 

cristallise dans l'eau bouillante en longues aiguilles, insolubles dans l'alcool, 

brunissant vers 300°. 

Oxydé par le permanganate, il engendre de l'acide sulfobenzoïque. 

Les sels cristallisent ^facilement. Ceux de potassium et de baryum sont peu 

solubles. 

L'acide fi-sulfonique, 

C 3 0H 1 ,Az.S ,0 s + H ! 0 !

> 
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est en lamelles blanches, solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, inso

lubles dans l'éther. Il ne fond pas à 300°. 

Le sel d'ammonium cristallise en écailles anhydres. 

IV 

ORTHO-PHÉHÏLQITINOLÉINE. 

Elle se prépare comme le composé para, en partant de l'o-nitrodiphényle. 
C'est une huile douée d'une fluorescence vert clair, à peine soluble dans 

l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine. Elle distille à 270-270°, sous 
la pression de 80 millimètres. Ses sels, sauf le chromate, sont fluorescents. 

Le chloroplatinate cristallise en aiguilles jaunes. 

Le bichromate est en lamelles orangées, fusibles à 125-126°. 

L'iodométhylate est sous forme de tables jaunes, rougeâtres, fusibles à 165°. 

Traité par le chlorure d'argent, il se transforme en un chlorométhylate, 
dont la solution donne avec le chlorure platinique un précipité qui cristallise 
en petits amas mamelonnés, fusibles à 192-195° (La Coste et Sorger). 

Phényldihydroquinole'ylméthane. 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie 10 parties d'hydroquinoléine avec 4 parties 
d'aldéhyde benzoïque, 10 parties de chlorure de zinc et 20 parties d'alcool 
absolu, la masse se colore en brun. Au bout d'une heure, on verse le mélange 
dans l'eau bouillante, qui ne dissout que le chlorure de zinc, et on traite le 
résidu par l'acide chlorhydrique, puis par l'alcool, absolu. Il se forme un chlo
rhydrate, soluble à chaud dans l'alcool avec une couleur rouge violet ; en trai
tant le soluté par la potasse, il se forme un précipité, qui se dépose dans la 
benzine en cristaux jaune de soufre, fondant vers 152°. C'est à ce corps 
qu'Einhorn donne le nom de phe'nyldihydroquinole'ylméthane. 

C'est un produit de condensation qui présente les réactions des leucobases. 
En solution dans l'alcool, additionné d'acide chlorhydrique, il donne par les 
oxydants (chlorure ferrique, bioxyde de manganèse et chloranile) une matière 
colorante verte. 

Le para-nitrophe'nyldihydroquinole'ylme'thane, se prépare avec l'hydroquino-
léine et l'aldéhyde p-nitrobenzoïque. C'est un corps fusible à 177°, qui donne 
par oxydation une matière colorante verte. Le produit de réduction par la pou
dre de zinc, de la solution alcoolique de son sel chlorhydrique, engendre une 
malière colorante violette avec les oxydants, changement de coloration qui in
dique qu'on se trouve en présence d'un corps appartenant à la série du triphé-
nylméthane (Einhorn) 
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BENZYLQUINOLEIHE. 

, ( Équiv. . . C14H5(C18H7Az). 
F O T m u l e S î Atom. . . OT(C7H7)Az. 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie et à l'abri de l'air, pendant 4 heures envi

ron, un mélange à parties égales de quinoléine et de chlorure de benzyle, il se 

forme une masse qui cristallise en lamelles solubles dans l'eau et dans l'alcool, 

insoluble dans l'éther, fondant à 65°. Ce composé, qui renferme 

C"H7Az.C,4H7C1.5H*0!, 

engendre un chloroplatinate, qui paraît dimorphe, et un chloromercurate peu 
soluble. Traité par la potasse à froid ou par l'ammoniaque à chaud, il perd de 
l'acide chlorhydrique et il se précipite une base huileuse, résinifiable à l'air, la 
benzoquinoléine. 

Far l'action de l'oxyde d'argent sur la combinaison primitive, la même base 
prend naissance, alors que théoriquement on devrait obtenir un hydrate d'ammo
nium quaternaire. 

Bien que cette base soit très altérable, son chlorhydrate est stable et identi
que avec la combinaison primitive, formée par l'union directe de la quinoléine 
et du chlorure de benzyle (Claus et Himmelmann). Ce sel donne avec le sublimé 
un précipité fusible à 142", peu soluble dans l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C'^Az.C 'mi .P tCl 5 , 

est un précipité pulvérulent, jaune clair, qui se dépose de ses dissolutions 
froides en aiguilles d'un jaune foncé, peu solubles dans l'eau, fondant à 240°. 

Eu remplaçant le chlorure de benzyle par le bromure, on obtient la bromo-

bemylquinoléùie, 

C1 8H7Az.C , sll7Br. 

Ce composé, comme le dérivé chloré, jouit de la propriété de s'unir aux 

halogènes pour engendrer des produits d'addition bien cristallisés. 

La bibromure de bromobenzylquinoléine, 

C18H7Az.C14H7Az.Br2, 

est en beaux cristaux orangés, fusibles à 100°, solubles dans l'alcool, surtout à 

chaud. 

Le biiodure, 
C , 8II7Az.C1 4Il7Az.l s, 
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se présente sous forme d'aiguilles violettes, solubles dans l'alcool bouillant, 
fondante 109-110°. 

Le bichlorure, 

C1 8irAz.C1 4fFAz.CI s, 

est en longues aiguilles d'un jaune clair, fusibles à 80°. 

Le bibromure de chlorobenzylquinoléine, 

C , 8H6Az.C14Ii7Cl.Br2, 

cristallise en beaux prismes, fusibles à 91-92° (Claus). 

B É T A Ï N E Q U I N O L É I Q U E . 

„ . i Équiv. . . C 2 2H 9Az0 4. 

F 0 r m u l e S j Atom. . . C » H ° A z O - , C ^ A z < C

c J ) 0 . 

En chauffant des quantités équimoléculaires de quinoléine et d'acide mono-

chloracétique, Gerichten a obtenu la bétaïne de la quinoléine, qui donne un 

chloroplatinate 

CssII«AzO*.IICl.PtCls, 

cristallisant en aiguilles orangées, groupées en étoiles, assez solubles dans 
l'eau, contenant deux molécules d'eau qui se dégagent à 100°. 

Rhoussopoulos conseille de mélanger des poids équimoléculaires de base et 
de chloracétate d'éthyle ; après avoir agité fortement, on voit se former, par le 
repos de beaux cristaux, qui résultent de l'union intégrale des deux compo
sants : 

C18H3Az + C4Hl(C4H3C104) = C4H4(C ! 8Il1 0Az04Cl). 

On dissout ces cristaux dans un peu d'alcool absolu, puis on ajoute un léger 
excès d'éther : il se dépose de belles aiguilles incolores, groupées en étoiles, 
très solubles dans l'alcool, insolubles dans l'éther. 

Le chloroplatinate, 

C20II14AzO4Cl.PtCl!, 

se présente en gros cristaux d'un jaune d'or, ou en fines aiguilles groupées en 
faisceaux. 

Lorsqu'on traite le chlorure par l'oxyde d'argent, il y a formation de 
chlorure d'argent, d'alcool et de bétaïne quinoléique : 

C26H14Az04Cl - f - AgHO 2--AgCl -+- C4H°Os-)- C4HS (C13HTAz) O 4. 
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La bétaïne quinoléique fond vers 171°; elle est très soluble dans l'eau et 

dans l'acool, insoluble dans l'éther ; ses dissolvants l'abandonnent en beaux 

cristaux, qui renferment une molécule d'eau de cristallisation. 

Le chlorhydrate, très soluble dans l'eau, est en cristaux épais, incolores et 

brillants. 

Le chloroplalinate est en longues aiguilles orangées, groupées en étoiles (R.). 

nÉSOHCINE-QUIKOLEISE. 

, ( Équiv. . . CwH"Az0 4. 
F ° r m l l l e S \ Atom. . . C»H"Az0 2. 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie la résorcine avec deux molécules de qui-

îioléine, les deux corps se combinent; on purifie la combinaison par des 

lavages à l'eau et des cristallisations répétées dans l'alcool absolu. 

Elle est en lamelles d'un éclat argentin, insolubles dans l'eau, fusibles 

à 102". L'eau bouillante, les acides et les alcalis la dédoublent en reproduisant 

les générateurs. Elle est douée de propriétés antiseptiques très marquées 

(Hock). 

L'hydroquinon engendre avec la quinoléine un produit analogue, peu stable, 

qui se colore en rouge à l'air humide (Hock). 

Q U I N O P H T A L O N E . 

, ( Équiv. . . C 5 tH 9Az0 4. 
F 0 r m U l G S j Atom. . . G1 7H°Az02. 

On chauffe à 150° de la quinoléine en excès avec de l'anhydride phthalique; 

on fait cristalliser le produit de la réaction dans l'acide acétique glacial ; on le 

reprend par la benzine bouillante, qui le laisse déposer en petites aiguilles 

dorées, groupées concentriquement. 

La quinophthalone est à peine soluble dans l'eau, môme bouillante, plus 

soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme et l'éther de pétrole, très soluble 

dans la benzine, l'acide acétique cristallisable et l'acide sulfurique ; l'eau 

précipite ce dernier soluté. 

L'hydrogène naissant est sans action et il en est de même d'une dissolution 

bouillante de potasse; fondue avec la potasse caustique, elle se résout en 

quinoléine et en acide benzoïque. 

Elle fond à 235° et se sublime en fines aiguilles, lorsqu'on la chauffe modé

rément. 

Elle engendre des acides sulfoconjugués, qu'on sépare facilement au moyen 

des sels de baryum (Traub). 
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ACIDES QUINOLEIHE-SULFONES. 

, ï Équiv. . . C 1 8H 7Az.S s0 8 . 
Formules j ^ C 8 f r A z . S 0 3 . 

Liubawin chauffe pendant quelques jours, au bain-marie, 1 partie de quino-
léine avec 10 parties d'acide sulfurique fumant; on étend d'eau et on neu
tralise par la baryte. 

Suivant Fischer et Bedall, lorsqu'on attaque la quinoléine par l'acide fumant, 
il se produit un mélange de deux acides sulfoconjugués, les acides meta 
et ortho. A 100°, il ne se forme guère que 3 °/„ du premier, et jusqu'à 
1 5 % à 140-150°. Ces deux isomères sont difficiles à séparer; on y parvient 
cependant en utilisant la différence de solubilité des sels de calcium. 

Les sels potassiques, fondus avec du cyanure de potassium, engendrent les 
nitriles des acides o-et m-quinoléine-carboniques, C18ll°C2Az. 

Gros cristaux, peu combles dans l'eau et dans l'alcool, donnant par fusion 
avec la soude de l'oxyquinoléine. Chauffés à 100° avec de l'eau et du brome, 
ils fournissent de la tri et de la tétrabromoquinoléine. 

Le sel d'argent de l'acide quinoléine-o-sulfoné, chauffé à 200°, en tubes 
scellés, avec l'iodure d'éthyle, fournit l'éther éthylique, 

C4H*(G18H7Az.S30°), 

que l'hydrate de baryum transforme en sels barytiques, 

C1 8ll°BaAz.S !06. 

On n'a pu préparer que les éthers de cet acide et jamais les bétaïnes, ce qui 
distingue l'acide ortho de l'acide para. En outre, le premier donne facilement 
avec le perchlorure de phosphore le composé, 

C1 ,H6Az.S2O tCl, 

tandis qu'il a été impossible jusqu'ici de chlorer l'acide para. 
Le brome et les agents de nitration donnent également des résultats diffé

rents avec ces deux acides (Claus et Kûttner). 

La quinoléyl-p-sulfobenzylbe'taïne, 

CMll* (C 1 8 i rAz.S '0 6 )+2H 2 0 2 , 

se prépare en faisant digérer pendant quelque temps au bain-marie l'acide 
p-sulfoné avec le chlorure ou bromure de benzyle. Elle se présente sous forme 
de gros cristaux, solubles dans l'eau et dans l'éther, perdant leur eau de cris
tallisation à 100°. 
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Elle donne des sels très instables, en présence d'un excès d'acide chlorhy-

drique, ainsi qu'un sel double de platine, qui se dissocie par le lavage. 

Avec les alcalis, au contraire, de même que l'éthylbétaïne, elle engendre 

des composés que ni les alcalis, la baryte, l'oxyde d'argent, ou même la vapeur 

d'eau à haute température, ne peuvent détruire pour régénérer l'acide sulfo-

conjugué. 

En prolongeant l'action de ces réactifs sur ces bétaïnes, on n'obtient qu'une 

masse rouge, résineuse. 

Les bétaïnes de l'acide quinoléine-(J-carbonique, traitées par les alcalis, 

engendrent des composés qui se laissent facilement saponifier. 

Les bétaïnes éthyl et benzylsulfoniques, en solution aqueuse concentrée, 

chauffées avec de l'iodure de potassium ioduré, laissent déposer : la première, 

des cristaux rouge brun, ayant pour formule, 

C 1 8Il 6Az.6 i0 6.C 4IFl ; i; 

la seconde, des cristaux d'un bleu métallique, 

C i 6II6Az.S506.G1 4H7l3. 

Ces deux dérivés sont détruits par l'eau, qui met l'iode en liberté, avec régé

nération de l'éthyl et de la benzylbétaïne. 

On obtient des résultats analogues avec le brome et le bromure de potas

sium (Claus et Stegelitz). 

En ajoutant de temps en temps une solution alcoolique d'iode à un mélange 

d'acide quinolôine-p-sulfoné et d'iodure de potassium ioduré, on obtient à la 

longue une combinaison double, qui se dépose sous forme de cristaux verts, 

indécomposables par l'eau à 100", mais que la chaleur dissocie à partir de 300°. 

Les bétaïnes de l'acide quinoléine-p-sulfoné engendrent des sels doubles 

avec le sublimé, le chlorure de cadmium, etc. La combinaison mercurique, 

a pour formule, 
C H l ^ i r A z . S ^ . S H g C I . 

Les acides disulfone's de la quinole'ine se préparent en chauffant en tubes 

scellés, à 140°, pendant quarante-huit heures, l'acide monosulfonè avec le 

double de son volume d'acide sulfurique fumant; on sature par un lait de 

chaux et on traite par l'acétate de baryum la liqueur filtrée ; on chauffe et on 

précipite la baryte par l'acide sulfurique, ce qui fournit un mélange d'acides 

« et (3 quinoléine-disulfonés. 

Le premier, 

C , 8 H 7 A z . S 4 0 , s + 3 I W , 

est soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool absolu. 

Le sel bary tique cristallise en aiguilles fines, qui contiennent trois molécules 

d'eau de cristallisation. 
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L'acide a-oxyquinoleïne-sulfoné, 

C 1 8H 7Az0 2 .S a0 5+HMP, 

en atomes, 

OH 
C ' I P A z ( S 0 5 H + H 2 0, 

résulte de l'action de la soude à 100° sur I'a-quinoléine-disulfonate de potas

sium ; on reprend par l'acide sulfurique. Le sel qui se forme est soluble dans 

l'eau chaude. 

L'x-dioxyquinole'ine, 

C'WAzO 4 , 

se prépare en chauffant à 200" I'a-quinoléine-disulfonate de potassium avec 
5 parties de soude. 

Cette base, qui s'oxyde à l'air, est très soluble dans 1 ether, moins soluble 
dans la benzine. 

La Coste et Valeur ont préparé : l'acide p-quinoléine-disulfoné, le j$ quino-
léine-disulfonate de baryum, l'acide p-oxyquinoléine-disulfoné, la p-dioxyqui-
noléine. 

CTANOQDINOLEINES . 

Formules S ^ ' " ^ W ^ -rormuies j M o m _ C°H°Az.CAz. 

Lorsqu'on distille 7 parties de quinoléine-sulflte de sodium, bien desséché,, 
avec 2 parties de cyanure de potassium pur, on obtient un produit huileux, 
passant au-dessus de 300°, qui se prend partiellement en masse par le refroi
dissement. Purifié par cristallisation dans la ligroïne, le produit solide se 
présente sous forme d'aiguilles brillantes, incolores, fusibles à 87-88°; l'eau 
bouillante la laisse déposera froid sous forme de beaux prismes, peu solubles 
dans l'eau froide et dans la ligroïne, très solubles dans l'alcool, la benzine, le 
sulfure de carbone. 

Suivant Bedal et Fischer, dans la préparation précédente, il se forme deux 
cyanoquinoléines isomériques : le composé décrit ci-dessus est accompagné 
d'un liquide huileux constituant l'o-cyanoquinoléine. 

La formation de ces deux isomères est due à ce que deux acides sulfocon» 
jugués prennent naissance, comme on vient de le voir, par l'action de l'acide 
sulfurique sur la quinoléine ; et comme ces deux acides ont sensiblement les 
mêmes formes cristallines et les mêmes coefficients de solubilité, il est à peu 
près impossible de les séparer par cristallisation dans l'eau. 

Chauffée à 140-150° avec de l'acide chlorhydrique, la cyanoquinoléine solide 
se transforme rapidement en un acide cristallisé, peu soluble dans l'eau, 
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subliraable en petits cristaux blancs, fusible au-dessus du point d'ébullition de 

l'acide sulfurique. 

C18H8 (C2Az) Az + 2 I W = A z H 3 ~>- C 2 0H 7AzO\ 

c'est l'acide m-quinoléine-carbonique. 

ACIDE QUINOLEIQUE. 

, ( Equiv. . . CWAzO". 
Formules \ . „ „ „ „ , 

\ Atom. . . C'rPAzO5. 

Il prend naissance, en petites quantités, lorsqu'on attaque 13 parties de qui-

noléine par une dissolution bouillante contenant 30 parties de permanganate 

de potassium. A l'évaporation, il reste un résidu qui cède à l'alcool un sel 

potassique, qu'on décompose par l'acide sulfurique étendu ; on enlève l'acide 

liljre au moyen de I'éther. 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 143°; il est peu soluble dans l'eau froide. 

En présence du sel ammoniac et du perchlorure de fer, il se produit une 

coloration violette, qui brunit rapidement. Chauffé avec de la potasse, il dégage 

de l'aniline. Sa dissolution dans la gylcérine possède une fluorescence violette ; 

à 180", il y a formation d'acide carbonique et d'aniline. 

Le sel d'argent est un précipité amorphe, à peine soluble dans l'eau, cris

tallisant peu à peu au sein de ce liquide. 

HY11ROQUINOLEINE. 

\ Équiv. . . C3«H1 8Az s. 
U 8 / A t o m . . . C 1 8lI' 8Az 2--=(C'IPAz) 2. 

Elle a été obtenue par Königs en attaquant la quinolôine par le zinc et 

d'acide acétique; ou encore, en la faisant bouillir avec de l'acool, eu présence 

de l'amalgame de sodium. Wyschnegradsky a opéré au moyen du zinc et 

de l'acide chlorhydrique. 

On peut aussi faire bouillir la base avec de la limaille de zinc et de l'ammo

niaque; on distille pour enlever la base non attaquée, qui passa avec la vapeur 

d'eau. Le résidu est dissous dans la benzine et on précipite par la ligroïne. 

C'est une base faible, amorphe, fusible à 162°, dont les solutés acides sont 

précipités par l'eau et par l'acétate de sodium. Elle donne avec le nitrite de 

sodium un corps rougeâtre, sans doute un dérivé nitrosé. Sa solution alcoolique 

précipite par le sublimé et par l'acide picrique. 
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D I Q U I N O L E I N E . 

, { Équiv. . . C 3 6 H u Az a . 
Formules ] , „ „ „ „ . „ 

/ Atom. . . C , 8H uAz*. 

En 1867, Greville Williams a obtenu des matières colorantes oranges en 
attaquant la quinolùine et ses homologues supérieurs par le sodium. Repre
nant cette question en 1878, il a vu que la diquinoléine et la lépidine brunissent 
et se solidifient, lorsqu'on les chauffe avec de l'amalgame de sodium à 10 %. 
Ces bases se polymérisent et la première fournit de la quinoléine. L'addition 
d'eau sépare une huile jaunâtre, qui se dissout à l'ébullition dans l'eau aci
dulée avec l'acide chlorhydrique. Il se dépose, par le refroidissement, des 
cristaux ayant pour formule, 

C36IP'Az2.HCl, 

Ce chlorhydrate doit être desséché dans l'obscurité, car la lumière l'altère. 
Pour préparer la diquinoléine, Claus conseille de chauffer du chlorhydrate 

de quinoléine, entre 180 et 200°, pendant sept à huitheures, avec une certaine 
quantité d'aniline. 

Elle cristallise en aiguilles jaune clair, fusibles à 114°, non volatiles dans 
la vapeur d'eau, ce qui permet de les séparer de l'aniline ou de la quinoléine. 
Elle est insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool, l'éther, le chloro
forme ; elle se dissout dans les acides étendus, auxquels elle communique 
une coloration d'un rouge intense. Toutefois, l'acide azotique la décompose, 
lorsqu'on cherche à évaporer la dissolution; par oxydation, elle fournit un 
acide que Claus considère comme un polymère de l'acide pyridine-dicar-
boxylique. Cet acide, qui cristallise en aiguilles fusibles à 96°, est très soluble 
dans l'eau chaude ; ses sels sont amorphes. 

On vient de voir que Claus a donné le nom de diquinoléine à la base qu'il a 
obtenue en faisant réagir l'aniline sur le chlorhydrate de quinoléine et qu'il 
la considère comme identique avec la base OIP-'Az* que G. Greville a préparée 
en faisant réagir le sodium sur la quinoléine. Jellinek est arrivé à des con
clusions différentes. 

Après plusieurs cristallisations dans l'alcool et dans le xylène, le point de 
fusion s'élève graduellement de 120° à 136°,5, et on obtient finalement un corps 
qui répond à la formule d'une amidophénylquinoléine, C î 0H 1 2Az J. 

Elle cristallise en fines aiguilles incolores, à peine solubles dans l'eau 
froide, très solubles dans la benzine, l'éther, l'alcool, le chloroforme, le 
xylène et l'eau bouillante ; aussi, peut-on l'isoler du produit brut qui lui a 
donné naissance en épuisant celui-ci par de grandes quantités d'eau bouillante ; 
la base cristallise par le refroidissement. 

Oxydée par le permanganate de potassium, elle engendre trois acides diffé
rents : le premier, à peine soluble dans l'eau, est très soluble dans l'éther et 
dans les acides dilués ; les deux autres, qui sont insolubles dans l'eau bouil-
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lante, donnent avec le sulfate ferreux une coloration rouge et fournissent de 

la pyridine par distillation avec de la chaux. 

Le chlorhydrate oVamido-phénylquinoléine, 

C*>H"Azs.2IICI, 

cristallise en fines aiguilles soyeuses, hygroscopiques, peu stables à l'air 

humide. 

Le chloroplatinate, 

CMH"Az«.2IICl.Pt,ClS 

est sous forme d'aiguilles brillantes, d'un jaune isabelle, décomposables par 

l'eau. 

Viodomélhylate, 

CMH t ,Az ,.C ,IFI, 

est en aiguilles microscopiques, d'un jaune rougeâtre, fondant vers 220°, en se 

décomposant, peu solubles dans l'eau, davantage dans l'alcool (Jellinek), 

Diquinolj lines. 

Formules 

1« 

atrdiquinolyUne. 

Équiv. . . CMII"Az J = C1,IIs(G"II7Az)Az-. 

Atom. . . tf'rFAz*. 

Le composé C^H^Az', préparé par Weidel au moyen de la quinoléine et du 
sodium, a été obtenu ensuite par Fischer, puis par Claus et Stegelitz, qui 
l'ont appelé a-diquinoléyle, tandis que Henzichsen et Ostcrmayer lui ont donné 
le nom d'a-diquinolyline. Weidel et Strache proposent la dénomination de 
Pya-Pya-diquinoléyle, 

On chauffe, pendant deux ou trois heures, à 192°» 100 parties de quinoléine 
avec 15 parties de sodium (Weidel). Il se fait une vive réaction, le liquide 
tourne au violet, s'épaissit, devient pâteux. On reprend la masse par la benzine 
bouillante, on lave la dissolution avec de l'eau, tant que cette dernière se 
colore en brun, puis on procède à la distillation. A 250°, il passe de la 
quinoléine non altérée, et on pousse la distillation jusqu'à 260°;'le résidu est 
alors distillé dans un courant d'hydrogène : il passe dans le récipient une 
huile jaunâtre, qui se prend bientôt en masse cristallinei 
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Les cristaux sont essorés à la trompe, lavés à l'alcool, dissous à chaud dans 
l'acide chlorhydrique d'une concentration moyenne. A l'évaporation, la disso
lution brune laisse déposer des aiguilles jaunes, qu'on purifie par cristalli
sation dans l'acide chlorhydrique faible et qu'on décompose finalement par 
l'ammoniaque. On fait cristalliser la base libre dans l'alcool. 

Weidel et Glaser préparent l'a-diquinoléyle de la manière suivante : on 
chauffe au bain-marie un kilogramme de quinolèine pure avec 80 grammes de 
sodium ; la température s'élève à 105-106°, puis retombe à 100° ; ou l'augmente 
progressivement jusqu'à 160° et on laisse refroidir au bout de six heures. En 
traitant la masse par l'éther, ce véhicule s'empare d'un peu de diquinoléyle et 
250 grammes environ de matières résineuses, non encore étudiées. La partie 
insoluble est une combinaison cristalline de diquinoléyle et de tétrahydroqui-
noléine, dont on opère la séparation par distillation. 

Elle est sous forme de lamelles ou d'aiguilles incolores, fusibles à 175°,5, 
appartenant au système monoclinique. Elle est insoluble dans l'eau, peu 
soluble à froid dans l'alcool, soluble dans l'éther, la benzine, le chloroforme. 
Elle ne passe à la distillation qu'au-dessus de 400°. 

Oxydée par l'acide chromique, l'acide nitrique ou le permanganate de 
potassium, elle donne divers produits qui seront examinés plus bas. Chauffée 
avec de l'acide sulfurique fumant, elle se convertit en un acide disulfoné. 

Bien que sa solution alcoolique soit neutre aux réactifs colorés, elle forme 
avec les acides des sels cristallisés. 

Le chlorhijdrate, 

C3«H1!AzS2HCl + 4H ! 0 ,

> 

est en fines aiguilles, peu colorées, décomposables par l'eau. A100°, il perd de 
l'acide chlorhydrique et laisse pour résidu un monochlorhydrate, 

C56H"Az«.HCl. 

Le chloroplatinate, 

C 5 6H , aAz I.2HCI.Pt îCl i-l-H s0 ï, 

se présente sous forme d'aiguilles microscopiques, d'un jaune rougeâtre, à 
peine solubles dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique. 

Le chîoraurate, 

C 5 6Ii 1 ,Az 5.HCl.Au'Cl s-l-2H sO !, 

est en petites aiguilles, d'un jaune clair, un peu plus solubles que les précé
dentes. 

Le sulfate, 

C î C I l "Az î .S ! H s 0 8 +H s 0 ! , 

se prépare en dissolvant la base dans l'acide sulfurique dilué. 
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Cristaux incolores, jaunissant lentement à la température ordinaire, rapide

ment à 100°, dècomposables par l'eau en acide et en base. 

Uiodométkylate, 

C î «l l 1 , Az î ,C ! M, 

se prépare en ajoutant de l'iodure de méthyle à une dissolution alcoolique de 

la base. Au bout de deux ou trois jours, il se dépose sous forme de cristaux 

brillants. La combinaison est rapide lorsqu'on chauffe, en tubes scellés, le 

mélange à 100°. 

Il cristallise dans l'eau chaude en petites aiguilles d'un jaune clair, qui 

paraissent appartenir au système orthorhombique. 

Il est soluble dans l'alcool chaud, l'éther, le chloroforme, l'acide acétique 

glacial. Il brunit vers 200°, fond à 280-286°, en se décomposant. 

L'acide disidfcné, 

CMII , i lAz ,.2S ,0«, 

en atomes, 

C1 8H'°Az s(S05H)5, 

se prépare en chauffant pendant 3 ou 4 heures, à 170M0 parties de base avec 

11 parties d'acide sulfurique et 34 parties d'anhydride sulfurique. 

Il est en aiguilles microscopiques, peu solubles dans l'eau. 

Le selpolassique, 

C 5 6H i 0K lAz !.S'O 1 ! -+- 5H'0% 

qu'on obtient par saturation avec le carbonate de potassium, est un sel bien 

cristallisé. 

Les sels d'ammonium et de sodium sont également cristallisés. Leur saveur 

est très amère. 

La fusion du sel potassique,, avec la potasse caustique, fournit un corps 

phénolique, difficilement cristaltisable, très altérable à l'air, ayant pour for-, 

mule C 3 SH 1 JAz !0 4 (Weidel). 

L'acide libre précipite par l'acétate de plomb. 

L'oxydation de lVdiquinoléyle, par le permanganate, fournit les acides sui

vants : cyclothraustique, quinaldique, oxy-isocinchoméronique, anthranilique. 

On dissout 10 parties d'a-diquinoléyledans 500 parties d'acide acétique bouil

lant, puis on ajoute, par petites portions, une solution bouillante de 65 parties 

de permanganate de potassium dans un litre d'eau ; on laisse refroidir et on 

filtre (Weidel et Strache). 

Le précipité manganique entraine l'acide cyclothraustique, qu'on isole en 

mettant le tout en suspension dans l'eau et en faisant passer un courant d'acide 

sulfureux, jusqu'à dissolution complète du manganèse : l'acide reste comme 

résidu, à l'état insoluble. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le liquide filtré, distillé dans un courant de gaz carbonique, laisse déposer 
à l'état cristallisé l'acide a-oxy-cinchoméronique. Enfin, les eaux mères, addi
tionnées d'acide sulfurique, abandonnent à l'éther les acides quinaldique et 
anthranilique. 

Acide cyclolhraustique, C 3*H l îAz s0 6. 

On le purifie en passant par le sel potassique, qu'on décompose ensuite pour 
régénérer l'acide, celui-ci étant facilement cristallisable dans le xylène 
bouillant. 

11 est en petites aiguilles incolores, feutrées, insolubles dans l'eau, même à 
l'ébullition, solubles à chaud dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine, 
le xylène, l'acide acétique. L'acide chlorhydrique le transforme en un chlor
hydrate peu stable, qui fond à 250° (non corr.). 

Le sel de calcium, 

C3tH"CaAz»06 + 2LW, 

cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles fines, brillantes. 

Le sel de baryum ressemble au précédent, mais il ne retient pas d'eau de 
cristallisation. 

L'anhydride, 

C3tH'°AzsOS 

se prépare en dissolvant l'acide dans l'anhydride acétique. Par le refroidis
sement, il se dépose en longues aiguilles incolores, fusibles à 196°, assez so
luble dans le xylène, la benzine, le chloroforme. La potasse bouillante le dissout 
lentement en reproduisant le générateur. 

Oxydé en solution acétique par le permanganate, l'acide cyclothraustique 
fournit les mêmes dérivés que l'a-diquinoléine : les acides quinaldique, oxy-
isocinchoméronique et anthranilique. 

Traité par le permanganate, en solution alcaline, il se transforme en acide 

pyridanthrilique, 

C 5 O H I O A Z Î 0 » , 

corps qui cristallise en fines lamelles nacrées, brunissant â 255° et fondant â 
265-266°, en se décomposant. Cet acide, oxydé à son tour, engendre les acides 
isocinchoméronique et anthranilique. 

Acide a-oxy-isocinchome'ronique, C uIl sAzO'°. 

Ou le purifie par cristallisation dans l'eau bouillante, puis dans l'acide chlor
hydrique dilué, en présence du noir animal. II cristallise en prismes mal définis, 
qui brunissent vers 180° et fondent à 287-289°. 

En solution aqueuse, il ne se colore pas avec le chlorure ferrique, tandis 
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que le sulfate ferreux le colore en jaune intense. L'eau ne l'altère pas, même à 
150°, et il en est de même de l'acide acétique, jusqu'à 195°. Chauffé pendant 
3 ou 4 heures avec de l'acide acétique, contenant 2 % d'anhydride, il perd une 
molécule d'acide carbonique et se convertit en acide a-oxy-isonicotianique, 

C1!H5AzOe. 

Le sel de baryum, 

C'H^a'AzO 1», 

est en aiguilles soyeuses, à peine solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, 

C^rPAg'AzO10, 

cristallise en longues aiguilles incolores, à peine solubles dans l'eau bouillante. 

Acide a.-oxy-isonicotianique, C1 8H sAzOe. 

Il cristallise dans l'eau en fines aiguilles, brillantes, fondant sans altération 

à 256°. Le chlorure ferrique est sans action sur lui, tandis que le sulfate fer

reux le colore en jaune. 

Le sel d'argent, 

C"JJ*AgAzO», 

est sous forme de fines aiguilles soyeuses, remarquablement stables. 

A la distillation, l'acide a-oxy-isonicotianique donne de Γα-oxypyridine 
C^I'AzOS fusible à 107° : 

ClsH5AzO" = C'O1 -+- C , 0H 5AzO !. 

En s'appuyant sur ce fait, découvert par Hantsch, que les acides pyridine-di-
carbonés perdent aisément de l'acide carbonique, dans la position a, par la 
chaleur ou l'acide acétique, Weidel et Strache ont proposé les deux schémas 
suivants : 

CH CH 

ΑΖ AV. 
Acide a-oxy-isocinchoméronique. Acide «-oxy-isonicotianique. 
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Tour Γα-diquinoléine, ils admettent le schéma suivant : 

c h en en c h 

eu A ï Az CH 

Py«-pj'a-di<juiiioléyle. 

L'oxydation de ce corps par le permanganate, en solution alcaline, engendre 

de l'acide isocinchoméronique, de l'acide pyridanthrilique et de l'acide anthra-

nilique (W. et S.). 

2» 

Q-Diquinolyline. 

Ce corps, "qui est isomérique avec le précédent, se forme en petites quantités 
dans la distillation de l'acide cinchonique avec la chaux (Weidel). Il a été 
préparé par Japp et Graham, en chauffant la quinoléine, à 240-250", avec le 
chlorure de benzoyle. 

Muller et Zimmermann, en faisant passer des vapeurs de quinoléine dans un 
tube chauffé au rouge naissant, ont obtenu un liquide noir, donnant par 
fractionnement : 1» de la benzine et de la quinoléine non altérée; 2° un liquide 
passant bien au delà de 360" et cristallisant dans l'alcool en cristaux fusibles 
à 191°. Lorsqu'on soumet l'acide o-quinoléine-sulfurique à la distillation sèche, 
il se fait un dégagement d'acide sulfureux et il passe à la distillation un liquide 
huileux, qui se prend rapidement en masse. Ce produit est identique avec 
celui de Weidel, de Japp et de Graham. On le purifie en le dissolvant dans 
l'acide sulfurique faible, précipitant par un alcali, et par des cristallisations 
dans la benzine (Fischer et van Loo). 

La β-diquinolyline cristallise dans l'alcool en tablettes soyeuses, fusibles 
à 191° (J. et G.), à 191,5 (W.), sublimables en aiguilles. Elle diffère de son 
isomère par son point du fusion, sa forme cristalline, sa moindre solubilité 
dans l 'alcool; elle est insoluble dans l'eau, fort peu dans l'éther et dans l'alcool 
chaud, mais elle se dissout aisément dans le chloroforme et dans la benzine 
bouillante. 

Oxydée par l'acide chromique, en quantité théorique, elle se transforme en 
un acide, ¿'"H'AzO', fusible à 255-256", différent des six acides carboquino-
léiques connus, Yacide anacarboquinoléique (F. et L.). 

C'est une base faible, que l'eau précipite de ses dissolutions acides, et qui 
ne se combine pas avec l'iodure de méthyle, même à la température de 150". 
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C'W'Az^IICl.Pt'Cl*, 

s'obtient en ajoutant dans une dissolution chlorhydrique du chlorure plati-

nique, également dissous dans l'acide chlorhydrique. C'est un précipité granu

liforme. 

3° 

Diquinolylines de synthèse. 

Roser a préparé l'une d'elles en chauffant pendant 4 ou 5 heures, dans un 
ballon muni d'un réfrigérant ascendant, un mélange formé de 5 parties de 
nitrobenzine, 15 parties de sulfate de benzine, 35 parties de glycérine et 
25 parties d'acide sulfurique ; en ajoutant de l'eau au produit de la réaction, 
puis une lessive de potasse, il se sépare une masse goudronneuse, qu'on épuise 
à chaud par la benzine. Cette dernière laisse à la distillation un corps cris
tallin, coloré en brun, qu'on purifie en le faisant bouillir avec de l'acide sul
furique étendu, additionné d'un peu de noir animal ; on décompose le sulfate 
formé par un alcali. 

Ce produit de synthèse est peu soluble dans l'eau bouillante, un peu mieux 
dans l'éther et dans l'alcool, facilement dans la benzine; il cristallise en la
melles faiblement colorées en jaune, fusibles à 178°. 

Le chlorhydrate, qui est très soluble dans l'eau, se dépose dans ce liquide 

en fines aiguilles. 

Le chloroplatinate, 

CMH l ïAz !.HCl.Pt'ClS 

est une poudre cristalline, fort peu soluble dans l'eau. 

L'azotate se dépose par le refroidissement, sous forme de longues aiguilles. 

L'acide nitrique, même à chaud, n'a aucune action sur ce sel. 

La solution sulfurique possède une belle fluorescence bleue. 

Lorsqu'on ajoute de l'eau de brome à une solution du chlorhydrate, il se 
forme un précipité cristallin jaune rougeàtre, C5 6H1 !Az5BrS produit d'addition, 
qui se dédouble dans l'eau chaude, de manière à reproduire la base libre. 

Chauffée à 190° pendant quelques heures, en vase clos, avec un grand excès 
d'acide de Nordhausen, la base se transforme en un acide disulfoconjugue', 

C^IP'Az'.S'O", 

qui est insoluble dans l'eau et dans l'alcool, mais qui se dissout facilement 

dans l'ammoniaque étendue, pour se précipiter bientôt après sous forme d'un 

sel ammoniacal peu soluble, dernière propriété qu'on utilise pour purifier 

l'acide. 
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Le sulfoconjugué sodique, 

C 3 6H 1 0Na !Az s .S*0 1 !+ 5H !0«, 

cristallise dans l'alcool étendu en petites aiguilles incolores. 

L'iodométhylate, 

C 3 6 r l l s Az s (C 2 M) s , 

et l'iodéthylate, 

C5 6H ( ,Az'(G*H5I) J, 

se préparent en chauffant pendant quelques instants une solution alcoolique 
de la base avec l'iodure de mélhyle ou d'éthyle. 

Ce sont des corps jaunes, cristallins, facilement solubles dans l'eau chaude, 
peu solubles dans l'alcool, fondant au voisinage de 300° et se décomposant. 

L'étude de cette base démontre qu'elle est isomérique avec celle de Weidel, 
car cette dernière ne se combine qu'à une seule molécule d'iodure de méthyle 
ou d'éthyle (Roser). 

D'après Miller et Kinkelin, la base de Roser est une p(p)-p(p)-diquinolyline, 
qu'on peut représenter par le schéma suivant: 

Ces deux chimistes ont cherché à préparer d'autres quinolylines synthétiques, 
en prenant pour point de départ l'aldéhyde m-nitrocinnamique : on le convertit 
en m-nitrophénylquinoline avec l'aniline et l'acide chlorhydrique, on amène 
ce dérivé nitré à l'état de dérivé amidé, qu'on traite par la glycérine et l'acide 
sulfurique, en présence d'un oxydant, d'après le procédé de Skraup. 

On chauffe 20 parties de méta-amidophénylquinoléine avec 70 parties de 
glycérine, 60 parties d'acide sulfurique et 15 parties de nitrophénol. 11 se 
forme un mélange de deux diquinolylines, que les auteurs représentent par les 
schémas suivants : 

< 
Az 

Le premier de ces corps fond à 159°, le second à 115°. 
Pour les isoler, on traite par l'eau le produit brut de la réaction, on filtre, 

on concentre et on précipite par la soude ; on purifie le précipité dans la ben-
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zine : le précipité fusible à 159° cristallise le premier; l'autre, qui reste dans 
les eaux mères, est isolé en passant par le chlorhydrate. 

La diquinoiyline fusible à 159° est en petites lamelles rectangulaires, peu 

solubles dans l'èther, l'alcool et la benzine; elle n'est pas distillable sans 

altération. 

Le chlorhydrate, 

C*«H1,Az,.2HCl + 2H Î0', 

- cristallise en lamelles très solubles dans l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C58II"Az ,.2HCl.Pt ,Gl*, 

est une poudre cristalline peu soluble. 

Le sulfate est en aiguilles groupées concentriquement 

Le picrate, 

G seH« îAz ,[G«'H3(AzO»)50 ,l, 

fond à 240°. 

L'iodome'thylale, 

C'WAz'.C'H'I, 
est en aiguilles jaune d'or, fusibles à 263°. 

La diquinoiyline fusible à 115° est en cristaux d'un jaune de miel, apparte

nant au système triclinique. 

Le chlorhydrate, 

C 5 6 H .» A z I i 2HCl4-3H'OS 

cristallise en lamelles très solubles. 

Le chloroplatinate, 

C'WAz'^HCl.Pt'Cl*, 

est une poudre cristalline, peu soluble. 

Le picrate et le chromate sont des précipités cristallins (M. et K.). 

La S-diquinolyline de Fischer (B,-B t-diquinolyle de Baeyer) a été préparée 
au moyen de la diphényline. 

On chauffe un mélange de 20 parties de chlorhydrate de diphényline, 
10 parties de nitrobenzine, 48 parties de glycérine, et 40 parties d'acide sulfu-
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Elle cristallise en lamelles incolores, brillantes, fusibles à 148°, presque 
insolubles dans l'eau, fort peu dans l'éther, mais très solubles à chaud dans 
l'alcool et dans la benzine. 

Le chlorhydrate de 3-diquinolyline, 

C 38 H . ! A z i ,2HGl, 

cristallise en fines aiguilles blanches, insolubles dans l'alcool, très solubles 

dans l'eau. 

Le chloroplatinate, 

GMH«Az«.2HCl.Pl ,Cl4-4- H'0«, 

est un précipité cristallin, jaune rougeâtre, à peine soluble dans les dissol
vants. 

Le sulfate, 

tfWAz'.S'H'O8, 

se présente sous forme de lamelles blanches, insolubles dans l'alcool, même 
bouillant. 

Le picrate est en longues aiguilles, jaune de soufre, fondant à 268° (non 

corr.), à peine solubles dansd'alcool et dans l'eau, même à l'ébullition. 

Le chromate cristallise en fines aiguilles orangées, solubles dans les acides 
dilués. 

Viodométhylate, 

C 5 6H 1 'Az'.C ,H 3l, 

se forme en chauffant la base à 100° avec l'iodure de mèthyle. 

rique. Après une heure et demie de chauffe au réfrigérant ascendant, on 

reprend la masse par de l'eau additionnée de soude : il se dépose une matière 

visqueuse, qu'on épuise par la benzine bouillante. La base cristallise par le 

refroidissement. 

On achève de la purifier en passant par le chlorhydrate, puis par le sulfate. 
W. Fischer la représente par le schéma suivant : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 93E 

Il cristallise dans l 'eau, o u m ô m e dans l ' a lcool très di lué et additionné d'un 

peu d'acide sulfureux, en longues aigui l les soyeuses, jaune clair , qui se ramol

lissent vers 85° et fondent sans décompos i t ion à 1 2 6 ' (non c o r r . ) . 

Lorsqu'on ajoute une solution titrée de b r o m e à une solution aqueuse du 

chlorhydrate, il se fait un précipi té cristallin, j aune , ayant p o u r formule : 

C W ' A z ' . B r * . 

Ce produit d'addition se d é c o m p o s e par des lavages à l ' ammoniaque . 

Si on opère en tubes scel lés , avec un mélange de b r o m e en excès , d'eau et de 

diquinolyle, on obtient des aiguil les j aune clair , ayant pou r composi t ion : 

C H W A z ' . 

Ce corps ne fond pas encore à 280° . 

Chauffé pendant 4 heures, à 170-180° , avec un mélange de l partie d'acide 

sulfurique fumant et 3 parties d 'anhydride sulfurique, le d iquinoly le engendre 

un acide sulfoconjugué 

C ' W A z ' l S ' O 6 ) 1 , 

qu'on isole du produit de la réaction en passant par le sel de baryum. 

Le sel de baryum, 

C 3 « H 1 < l B r , A z , . S I 0 « - 4 - 3 H ! O ï 

cristallise en fines aiguilles blanches, assez solubles dans l'eau bouil lante, 

insolubles dans l ' a l coo l . 

L'acide lu i -même est en lamelles b lanches , bril lantes, peu solubles dans 

l'eau et dans l ' a lcool , assez solubles dans l 'acide chlorhydr ique di lué et 

bouillant. Il ne fond pas encore à 300° (O. W . F ischer ) . 

D é r i v é s c h l o r é s , b r o m e s , i o d é s e t M i t r e s d e l a q u i n o l é i n e . 

CHLOROQUINOLÉINES. 

, , Équiv. . . C ' W C l A z . 
Formules ] r»u«rn 

A t o m . . . C'H'ClAz. 
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1° 

O'Chloroquinolëiné, 

( A z ; c i = i : 2 ) . 

Syn. : a-chlaroquinoléine. 

Lorsqu'on chauffe à 130-140° le carbostyrile avec du perchlorure de phos

phore additionné d'oxychlorure, il y a dissolution, avec dégagement d'acide 

chlorhydrique. Une affusion d'eau sépare une matière brune, qui abandonne 

à la distillation dans la vapeur d'eau, une huile d'où se séparent peu à peu des 

cristaux, de chloroquinoléine (Friedlander et Ostermayer). 

La chloroquinoléine, ainsi préparée, fond à 37-58°, bout sans altération 

à 266-267°, et distille aisément avec la vapeur d'eau. Elle est insoluble dans 

l'eau, très soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine; l'alcool faible l'aban

donne sous formes de longues aiguilles. Elle possède l'odeur caractéristique 

de la dichloroquinoléine. 

Chauffée avec de l'acide acétique et de l'acide iodhydrique concentré, elle se 

transforme en quinoléine; le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique la con

vertit en tétrahydroquinoléine, bouillant à 242°. Enfin, elle régénère aisément 

le carbostyrile lorsqu'on la chauffe avec de l'eau à 120°. 

Si l'on admet que le carbostyrile est un dérivé ortho (Az : OH = l : 2), la 

chloroquinoléine sera représentée, dans la théorie atomique, par le schéma 

suivant : 

Quoi qu'il en soit, c'est une base faible, dont les sels sont décomposables par 

l'eau. 

Le chloroplalinate, 

V*WQ\kz.m\.nGP 4 - H'0«, 

se dépose d'une dissolution très acide en belles aiguilles. 

Le même dérivé chloré paraît prendre naissance lorsqu'on attaque à chaud 

1 partie de kynurine avec 2 parties de perchlorure de phosphore et 6 parties 

d'oxychlorure (Krelschy). 
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P-chloroquinoléine. 

(Az:Cl = i : 3 ' ) -

Elle a été préparée par La Coste en chauffant la p-chloraniline avec un mé
lange de glycérine, d'acide sulfurique et de nitrobenzine. 

Liquide d'une odeur un peu aromatique, bouillant à 259°. 

Le chlorhydrate, 

C'8H«ClAz.HCl, 

cristallise en aiguilles fines, solublcs dans l'eau. 

Le chloroplatinate, également cristallisé, a pour formule 

C'WClAz.HCI.PtCl*. 
L'iodome'thijlate, 

C^H'ClAz.C'H'l, 

se forme à 100°, avec l'iodure de méthyle. Il est cristallisé, jaune clair, soluble 
dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 

3° 

M-chloroquinole'ine. 

Se prépare comme la précédente, en chauffant un mélange de m-chloranl' 
line, de nitrobenzine, de glycérine et d'acide sulfurique : 

C ,!HeClAz -+- C8H2(HX) !)3 -+- O2 = 4H!0« -+- C'«II6ClAz. 

Liquide Incolore, huileux, réfrigérant, bouillant à 264-266°, à peine soluble 
dans l'eau, soluble dans les acides étendus, l'alcool, l'éther (La Coste, 
Bodewig). 
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Le chlorhydrate, 
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C18H6ClAz.IICl, 

cristallise en belles tablettes, incolores, déliquescentes. 

Le chloropiatinatey 

OH'OAz.HCI.PtCl' + H!C", 

est en aiguilles orangées, soyeuses, perdant leur eau de cristallisation à 105-
110". 

Le chromate, 

C'H 'ClAz .CrW, 

cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 153". 

L'iodométhylate, 

C18HsClAz.C«H5I, 

se présente sous la forme de longues aiguilles jaune-clair, qui fondent à 251-
252", en se décomposant. 

Les nitro-m-chloroquinaléines, 

, C ,8flïCl(AzO»)Az, 

résultent de l'action du mélange nitrosulfurique sur la quinoléine (1 partie de 
base, 1,5 d'acide nitrique fumant, 3 parties d'acide sulfurique). · 

Le dérivé a fond à 185-186°. Il est difficilement soluble dans l'alcool chaud. 

Le dérivé $ fond à 120-123°; il est très soluble dans l'alcool bouillant. 
Ces deux corps nilrés sont facilement transformés en dérivés amidés, pour 

former des amido-quinoléines, dont les sels cristallisent difficilement (L. et B.). 
En reprenant l'étude de la m-chloroquinolèine qui précède, La Coste a re

connu qu'elle est un mélange de deux isomères : il les a séparées et a décrit 
leurs principales propriétés et leurs réactions 

1. Deutsch. ch. Cesells, XVIII , p. 2940. 
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DICHLOROQUINOLÉINES. 

Équiv. . . C 1 ,H sCl !Az. 

Atom. . . C'H'Cl'Az. 

1° 

Dichloroquinoléine dérivée de l'hydrocarbostyrile. 

L'hydrocarbostyrile, préparé suivant le procédé de Buchanan et Glaser, est 
chauffé, vers 140°, avec 7 fois son poids de perchlorure de phosphore et quel
ques gouttes d'oxychlorure. Lorsque l'effervescence est calmée, on verse la 
masse semi-lluide dans l'eau, et on distille dans un courant de vapeur d'eau ; 
il passe dans le récipient une huile qui se concrète et qu'on purifie par cristal
lisation dans l'alcool. 

La réaction présente trois phases : formation d'un chlorure d'imide, élimi
nation de H* et substitution d'un équivalent d'hydrogène par un équivalent de 
chlore (Baeyer). 

La dichloroquinoléine, ainsi formée, fond à 104-105°; elle est insoluble dans 
l'eau et dans les alcalis, peu soluble dans la ligroïne, soluble dans l'alcool, 
l'étheret la benzine; son odeur rappelle celle de la quinoléine. 

C'est une base faible, qui ne se combine pas avec le chlorure de platine. 
Viadhydrate est peu soluble (B.). 

Lorsqu'on réduit la dichloroquinoléine, en solution alcoolique, par l'amal
game de sodium, on la transforme en corps amorphe, incolore, qui donne par 
oxydation une base huileuse, ayant l'odeur de la quinoléine; mais la plus 
grande partie du produit se résinifie. Pour opérer la réduction, il est préfé
rable de chauffer la base chlorée avec 25 fois son poids d'acide acétique, saturé 
d'acide iodhydrique ; on enlève l'iode libre par l'acide sulfureux, on sursature 
par la soude et on distille dans un courant de vapeur d'eau. Il passe une huile 
jaunâtre, qu'on fait bouillir avec un mélange chromique et qu'on distille de 
nouveau dans la vapeur d'eau. La quinoléine produite est enlevée au liquide 

Formules 
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distillé par l'éther, puis transformée en chloroplatinate. Ce sel, qui a pour for

mule 

C , 8H7Az.HCl.PtCl3-F-Aq, 

perd son eau de cristallisation à 110° (B.). 

2° 

a-f-dkhloroquinoléine. 

Le f-chlorocarboslyrile, traité par le perchlorure de phosphore, fournit une 

dichloroquinoléine, 

ch c a 

qui fond à 67", et qui cristallise dans l'alcool (Baeyer et Blœm). 

La réaction s'effectue vers 140°; on introduit la masse dans l'eau glacée, on 

neutralise et on distille dans un courant de vapeur d'eau. 

Elle est à peine soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et la 

benzine. 

5» 

M-dichloroquinoléine. 

(Az : Cl : Cl = l : V : 3') 

Obtenue par La Coste en traitant la m-dichloraniline par la glycérine, l'acide 

sulfurique et la nitrobenzine. 

Elle fond à 103-104". Elle est en longues aiguilles, moins solubles dans l'al

cool que le dérivé suivant. 
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4" 

Para-dichloroquinoléine. 

(Az : Cl : Cl = l : i ' : 4') 

Elle se prépare comme la précédente, au moyen de la p-dichloraniline 

(La Coste), 

Elle cristallise dans l'alcool en petites aiguilles, fusibles à 93°, sublimables 

sans décomposition; sa solution éthérée l'abandonne en tables incolores. 

TIUCHLOROQUINOLEI.NES. 

, l Équiv. . . C ' I fWAz. 
Formules ] . „ „ „ „ , , 

( Atom. . . C9HlCl5Az. 

Lorsqu'on attaque le dichlorocarbostyrile par le perchlorure de phosphore, 
on obtient un dérivé trichloré, qui fond à 160°,5 et qui cristallise dans l'alcool 
en fines aiguilles. 

Il possède des propriétés basiques faibles, car sa solution chlorhydrique est 
décomposée par l'eau (Friedlœnder et Weinberg). 

Lorsqu'on chaulfe en tubes scellés, à 200°, l'acide sulfoné de l'éther mélhy-
lique du carbostyrile avec le perchlorure de phosphore, on observe la forma
tion d'une trichloroquinolèine fusible vers 140°, douée de propriétés basiques 
faibles, distillable avec la vapeur d'eau (Feer et Kœnigs). 

L'acide malonanilidique, 

C'WAzO 6, 

traité par le perchlorure de phosphore, fournit une trichloroquinolèine 
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qui cristallise dans l'alcool en longs prismes incolores, fusibles à 107°,5 (Rüg-
lieimer), assez solubles dans l'alcool, la benzine et la ligroïne. L'acide 
iodhydrique fumant, à 240°, la transforme en quinoléine. 

Pour la préparer, on chauffe au bain-marie, dans un appareil à reflux, tant 
qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique, un mélange formé de 1 partie d'acide 
aniline-malonique pulvérisé, 10 parties de benzine anhydre et 4 parties de per-
chlorure, qu'on ajoute peu à peu. On chasse l'excès de benzine au bain-marie, 
on reprend le résidu par un soluté de carbonate de sodium et on distille dans 
un courant de vapeur : la triquinoléine se dépose en longues aiguilles dans le 
récipient (R.). 

En traitant de la même manière l'acide p-toluido-malonique, Rûgheimer et 
R. Hoffmann ont obtenu une méthyltrichloroquinoléine, 

C !H ï(C , 8H tCl !Az), 

corps qui cristallise en aiguilles, fusibles à 134°. 

BHOMOQUIiSOLÉlHES. 

. C Équiv. . . C18H6BrAz. 
Formules \ . „ , 

( Atom. . . C9II°BrAz. 

Le brome réagit sur le chlorhydrate de quinoléine, vers 180°, pour former un 
mélange de chlorhydrate, de quinolcine-mono, di et tribromées ; le dérivé 
monobromé, qui est probablement un dérivé orlho, a été décrit sous le nom 
ÔLorbromoquinoléine. 

I" i-Bromoquinoléine. 

On chauffe à 180°, en tubes scellés, des quantités équimoléculaires de brome 
et de chlorhydrate de quinoléine en solution concentrée ; on reprend le contenu 
des tubes par de l'acide chlorhydrique étendu* qui dissout à chaud la quino
léine, ainsi que les dérivés mono et dibromès, la plus grande partie du dérivé 
t.ribromë restant indissoute; on filtre sur un papier mouillé et on étend d'eau : 
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CMH'BrAz.PtCl3. 

la quinoléine tribromée et une portion du produit dibromé se précipitent ; on 
reprend par l'éther, qui enlève la quinoléine dibromée. 

La liqueur aqueuse est additionnée de soude, réactif qui précipite un mé
lange de quinoléine et de quinoléine monobromée. Pour séparer ces deux 
bases, on traite le mélange par une solution chaude d'acide tartrique, qui se 
combine à la quinoléine pour former un sel peu soluble dans l'eau froide. En 
filtrant à travers un papier mouillé, le dérivé monobromé passe sous forme 
d'une huile colorée, qu'on traite par l'acide chlorhydrique et qu'on achève de 
purifier au moyen du noir animal. 

La quinoléine monobromée est une huile jaunâtre, bouillant vers 270°; son 
odeur rappelle celle de la quinoléine. 

Le chlorhydrate, 

C18HsBrAz.HCl, 

est en beaux cristaux clinorhombiques, très solubles dans l'eau. 

Le chloroplalinate, 

C'WBrAz.HCl.PlCl2, 

est un précipité jaune, qui cristallise dans l'eau chaude en fines aiguilles jaune-

orange. 

Viodome'thylate, 

C18II8BrAz.C,H5I, 

qui se prépare directement avec la base et l'iodure de méthylc, cristallise en 
aiguilles jaunes, solubles dans 20 parties d'eau bouillante, peu solubles dans 
l'alcool. 

Traité par l'oxyde d'argent nouvellement préparé ou même par la soude, il 
se transforme en oxyde de mélhylhromoquinoléine, corps qui cristallise dans 
l'alcool en aiguilles brillantes et incolores, fusibles à 146-147°, fort peu so
lubles dans l'alcool froid, l'éther et l'eau, très solubles dans l'alcool bouillant, 
Le même composé se forme lorsqu'on traite par l'eau le composé oxe'thyle', qui 
prend naissance dans la réaction de l'iodométhylate de bromoquinoléine sur 
l'éthylate de sodium. Sous l'inlluence de l'acide iodhydrique, le composé oxéthylé 
se transforme en iodomélhylate; attaqué par l'acide chlorhydrique, il fournit 
le même chlorhydrate que celui qu'on obtient en traitant l'hydrate de méthyl-
bromoquinoléine par l'acide chlorhydrique concentré ; additionné de chlorure 
platinique, ce dernier sel fournit un chloroplalinate jaune clair, pulvérulent, 
ayant pour formule 
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2° y-Bromoquinoléine. 

(Az :Br = l : 3 ') . 

Elle a été préparée synthétiquement par La Coste en faisant réagir sur la 
p-bromaniline un mélange de glycérine, d'acide sulfurique et de nitrobenzinc; 
on étend d'eau et on distille dans la vapeur d'eau pour enlever l'excès de ni
trobenzinc Il se condense parfois, dans le réfrigérant, un corps cristallin, qui 
est de la quinoléine dibromée, dont la formation est due à la présence d'un 
peu d'aniline dibromée dans le dérivé monohromé. Lorsque toute la nitro-
benzine a été enlevée, on sursature par un alcali et on distille dans un fort 
courant de vapeur d'eau pour entraîner la quinoléine monobromée mise en 
liberté. Ce corps, bien déshydraté, bout à 276-278". 

Le chlorhydrate cristallise en petits cristaux. 

Le chloroplatinate, qui est cristallin, a pour formule 

C18H6BrAz.HCl.PtCP, 

La quinoléine monobromée de synthèse est un corps très stable, qui n'est 
pas attaqué au bain-marie par une solution alcoolique d'alcoolate de sodium; 
à 160-170°, il y a régénération de quinoléine, et formation de produits résineux, 
réduisant les sels d'argent, probablement des produits de condensation de la 
quiuoléine avec l'aldéhyde : 

C18IPBrAz 4 - C*HsNaOs = INaBr 4 - C*HK)« 4 - C'tPAz. 

DIBROMOQUINOLEINES. 

, t Equiv. . . C48IPBr'Az. 
Formules j ^ _ 

1°. a-dibromoquinoleïne. 

Elle résulte de l'action directe du brome sur la quinoléine ; elle prend encore 
naissance synthétiquement dans la réaction ci-dessus. 

Elle cristallise en aiguilles fines, fusibles à 124-126°, soluble dans l'éther et 
dans les acides étendus. 

Sa solution chlorhydrique, traitée par le chlorure platinique, laisse précipiter 
un chloroplatinate 

OhWAz.llCl.PtCl*, 
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précipité jaune clair, insoluble dans l'èther, que l'eau chaude dédouble en 
ses générateurs. 

l'iodométhylate, 

C18H5Br sAz.C sH'I, 

se prépare en chauffant à 100° l'iodure de méthyle avec le dibromoquinoléine. 
Il cristallise dans l'eau chaude en fines aiguilles, qui se volatilisent sans 

entrer en fusion. Il est insoluble dans l'éther, à peine soluble dans l'alcool et 
dans l'eau. La soude en sépare un anhydride, 

[C'WBr'Az.C'rPpO», 

qui cristallise en aiguilles dans l'alcool bouillant. 

Le chloroplatinate, 

C,8HsBrsAz(C*H5)Cl.PtCll, 

est un corps jaune, pulvérulent. 

2° . M-dibromoquinoléine. 

La m-dibromaniline donne avec la glycérine, l'acide sulfurique de la nitro-
benzine, une quinoléine dibromée, qui cristallise en fines aiguilles, fusibles à 
100-101°, volatiles sans décomposition. 

Le chloroplatinate est peu soluble dans l'alcool. 

L'iodométhylate, qui prend naissance à 100°, est à peine soluble dans l'alcool 
froid. 11 fournit des dérivés semblables à ceux du dérivé monobromé. 

T M B R O M O Q U I N O L E I H E . 

Équiv. . . C , 8H4Br3Az. 
Formules , . , „ „ „ , „ „ • 

Atom. . . CH'Br'Az 

Elle prend naissance dans l'attaque directe de la quinoléine par le brome ; 
le produit de la réaction, traité par l'alcool, abandonne bientôt le dérivé tri-
bromé, sous forme d'aiguilles soyeuses, fusibles à 173-174°, peu solubles dans 
l'alcool froid, très solubles dans l'alcool bouillant. C'est un corps très stable, 
qui n'est attaqué ni par la potasse ou l'oxyde d'argent, ni par l'acide sulfurique, 
même bouillant (Liubawin). 
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TÉTRABROMOQOINOLÉI i re . 

Équiv. . . C , 8H3Br'Az. 
Formules , 

Atom. . . C'FKLVAz. 

A une solution sulfocarbonique de quinoléine, on ajoute du brome également 
dissous dans le sulfure de carbone ; en évaporant rapidement le dissolvant, il 
reste une masse visqueuse, qu'on épuise par de l'eau; on fait cristalliser le 
résidu dans l'alcool. 

La tétrabromoquinoléine cristallise en longues aiguilles incolores, fusibles 
à 119°, sublimables sans décomposition. Elle est insoluble dans l'eau et dans 
les acides dilués, même à l'ébullition ; les acides sulfurique et nitrique con
centrés la dissolvent, mais une addition d'eau détermine sa précipitation. 

Elle n'est pas attaquée par la potasse concentrée, même à chaud. 

Soumise à l'ébullition avec de l'acide nitrique fumant, elle engendre un dé
rivé insoluble dans l'eau, l'alcool et l'étirer, qui se sublime sans fondre à 264-
266°, sous forme de cristaux d'un jaune clair, détonant à une température 
plus élevée. 

Traitée par l'amalgame de sodium, en solution alcoolique, elle se transforme 
en tétrahydroquinoléine dibromée (Claus et Istel). 

HEXABROMOQUINOLEINE. 

, ( Equiv. . . C18HBr6Az. 
Formules ) r a u n 

( Atom. . . C8HBr6Az. 

Obtenue par Weidel en chauffant l'acide quinoléique avec de l'eau et du 

brome, d'abord à 100°, puis à 180°. 

Aiguilles fusibles à 89°, que l'amalgame de sodium transforme en quinoléine. 

IODOQOINOLÉINE. 

Équiv. . . C"H6IAz. 

Atom. . . C'IPIAz. 

On chauffe à 240°,6 parties de quinoléine avec 3 parties d'iode et 2 parties 
d'acide iodique, en présence d'une solution concentrée d'iodure de potassium 
(La Coste). 

L'iodoquinoléine fond à 62-63°; elle est très soluble dans l'éther, moins 
soluble dans l'alcool et dans le pétrole léger. Tous ces dissolvants l'abandon
nent à l'état cristallisé. 

Elle donne avec les acides des sels bien cristallisés. 

Formules 
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Elle s'unit directement à l'iodure de métlryle pour former un composé qui 
a pour formule 

C18H<!IAz.C,H3I. 

Cet iodométhylate, traité par le chlorure d'argent récemment précipité, 
donne un composé chloré, 

C18H«IAz.C8rFCl, 

qui se présente sous deux modifications : l'une stable, l'autre instable, celle-ci 
cristallisant dans le système triclinique, celle-là dans le système orthorhom-
bique. 

L'iodo-o-méthylquinoléine, 

C !H8(C i 8H9IAz), 

cristallise en petites aiguilles jaunes, fondant à 75-74°. 

Le chloroplatinate, 

C5Hî(C18H8lAz).HCI.PtClî, 

est un précipité blanc-jaunâtre, qui cristallise dans l'eau bouillante en grands 
feuillets d'un jaune-rougeâtre. 

WITROQUINOLÉINES. 

Formules 

1° O-nitroquinoléine. 

Équiv. . . C"H«(AzO*)Az. 

Atom. . . . CH8(AzO*)Az. 

peu 

La quinoléine n'est pas attaquée par l'acide nitrique ordinaire même bouil-
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lant. Avec l'acide fumant, par une ébullition prolongée, il se produit un corps 
cristallin, précipitable par l'eau (WeidelJ. 

Königs chauffe au bain-marie la quinoléine avec un mélange d'acide sulfu-
rique et d'acide nitrique fumant, jusqu'à ce que l'odeur quinoléique ait dis
paru, après saturation par la soude. On étend d'eau, on ajoute de la soude en 
excès et on dissout le précipité dans la benzine; on décolore par le noir et on 
ajoute de l'éther de pétrole : il se sépare des gouttelettes huileuses, qui se 
concrètent bientôt en cristaux, qu'on purifie dans l'alcool bouillant. 

La nitroquinoléine, ainsi préparée, cristallise en longues aiguilles, fusibles 
à 89°, à peine solubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool, l'éther et la 
benzine. 

Le chloroplatinate est un précipité jaune, qui cristallise en aiguilles dans 
l'alcool étendu. 

2°. P-nitroquinoléine, 

On la prépare synthétiquement en chauffant un mélange de p-nitraniline, de 
glycérine et d'acide sulfurique (La Coste). 

Elle cristallise en aiguilles incolores, soyeuses, peu solubles dans l'eau et 
dans l'alcool froids, très solubles à chaud, elle fond à 150°. 

Le chlorhydrate est un sel très soluble. 

Le chloroplatinate est anhydre, cristallin. 

1,'iodométhylate, 

C ,8H6(Az04)Az.C !rPI, 

cristallise en aiguilles d'un jaune-rougeâtre, très solubles |dans l'eau chaude, 
fort peu dans l'alcool (La Coste). 

L'o-nitraniline, traitée comme son isomère, fournit le même corps que celui 
qu'on obtient en faisant réagir directement l'acide nitro-sulfurique sur la 
quinoléine. 

La m-nitraniline donne naissance, non pas à une m-nitroquinoléine, mais à 
la m-phénanthroline de Skraup, C"H8Az !, ainsi qu'à une petite quantité d'oxyphë-
nanthroline, C 2 tH 8Az sO s, dernier corps qui fond à 165° et qui se dissout dans une 
lessive de soude étendue; le soluté, précipité par l'acide carbonique, fournit 
un corps qui cristallise à chaud dans l'alcool ou dans la benzine en belles 
aiguilles brillantes et incolores. 

Le chloroplatinate, 

Cä tH8Az !0'.2HCl.Pt'Cl4 - f - L W , 

est un précipité jaune, cristallin (La Coste). 
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5°. M-dinitroquinoléine. 

Formules 
\ Equiv. . . C 1 8H 5(Az0 4) !Az. 

1 U | Atom. . . C8IIs(AzOs)Az. 

(Az : AzOs : AzO1 = 1 : l ' : 5 ' ) . 

La dinilraniline, obtenue en chauffant la dinitrobenzine bromée avec de 

l'ammoniaque alcoolique, entre facilement en réaction lorsqu'on la traite par 

un mélange de nitrobenzine, de glycérine et d'acide sulfurique ; on enlève 

l'excès de nitrobenzine par un courant de vapeur d'eau et on précipite par une 

grande quantité d'eau. Le précipité brun est purifié par cristallisation dans 

l'alcool bouillant, en présence du noir animal. 

La m-dinitroquïnoléine cristallise dans l'alcool en longues aiguilles brunes, 

brillantes, fusibles à 149-150° (La Coste). 

La première amidoquinoléine a été préparée par Kônigs en réduisant par le 

zinc et l'acide chlorhydrique la quinoléine nitrée, dérivée de la quinoléine re

tirée de la cinchonine. 

Le même corps a été obtenu par Fischer et Bedall, en chauffant au bain 

d'huile, vers 180°, l'oxyquiuoléine avec un excès de chlorure de cuivre ammo

niacal. Il se dégage de l'eau et de l'ammoniaque ; la masse fondue est reprise 

par de l'acide chlorhydrique, la liqueur est sursaturée par une lessive de soude 

et soumise à la distillation. 11 passe une huile incolore, qui cristallise bientôt 

en minces paillettes, d'un bel aspect, fusibles à 66-67°. 

Elle se dissout aisément dans les acides étendus pour former des sels jaunes. 

La dissolution sulfurique, additionnée d'un peu de bichromate de potassium, 

prend une couleur rouge sang, caractéristique. 

D'après son mode de formation, elle correspond à l'o-nitroquinoléine 

(Az; AzH« = i : 1')· 

La m-amidoquinoléine s'obtient eu chauffant 1 partie de m-oxyquinoléine 

avec 5 parties de chlorure de zinc ammoniacal (R.). 

Elle cristallise en paillettes jaunes, fusibles à 109-110°, se sublimant au delà 

presque sans décomposition. 

Elle est très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, l'esprit-de-bois, 

moins soluble dans la benzine et à peine dans la ligroïne. Chauffée avec du 

chloroforme et de la potasse caustique, elle donne la réaction de la carbyla-

mine. 

AMIDOQUISOLÉINES. 

Formules 
\ Équiv. . . C1 8H8Az2==C'8H6(AzH2)Az. 

1 Atom. . . C 9H 8Az' = C8II8(AzïI2)Az. 
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Le picrate est en longues aiguilles rouges, insolubles dans l'éther. 

Les dérivés diazoïques engendrent avec les phénols et les aminés tertiaires 
de belles matières colorantes. Avec le fl-naphtol sodé, la matière colorante est 
rouge ; avec la diméthylaniline, elle est d'un jaune brunâtre, etc. 

La p-amidoquinoléine prend naissance lorsqu'on soumet la p-nitroquinoléine 
à l'action des agents réducteurs. 

Elle cristallise avec deux molécules d'eau ; elle est peu solubles dans l'eau 
et dans la ligroïne, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. A l'état anhydre, 
elle fond à 114°, puis se sublime sans altération (La Coste). 

Le chlorhydrate, 

C18H6(AzH8)Az.2HCl, 

est en prismes allongés, très solubles dans l'eau; le soluté aqueux est coloré en 
jaune. 

Le chloroplatinate, 

C18H°(AzH«)Az.2IICl.Pt'Cl4 •+• 2 F W , 

est un précipité jaune cristallin. 
En faisant réagir l'acide picrique sur le chlorhydrate, on obtient un dérivé 

C ' ^ A z t P J A z ^ C ' ^ A z O ^ O * , 

qui cristallise en aiguilles soyeuses (La Coste). 

Diméthyl-amido-quinoléine. 

, l Équiv. . . C18HerAz.(C'H5) !]Az. 
Formules ' L 

Atom. . . CTPAz.Az^H3)5. 

Obtenue en prenant pour point de départ la diméthyl-amido-paraphénylène-
diamine (La Coste). 

Cette base, qui fond à 55° et qui bout vers 355°, est très soluble dans l'alcool, 
l'éther et la benzine. 

Le dérivé picrique, 

C , aH6Az.Az(C sFI3) s.C1 8H5(Az04)30', 

cristallise en aiguilles rougeâtres, peu solubles, fondant à 215°, en se décom
posant. Il détone lorsqu'on le chauffe brusquement. 

L'iodométhylate, 

Ci8fPAz.Az(C*IP)s.CJrPI, 
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DÉRIVÉS BROMONITRÉS. 

P-bromonitroquinoléine. 

Formules 

I 

Équiv. . . CwIPBr(AzO*)Az. 

Atom. . . A z C 9 ! ! 5 ' ^ . 

Lorsqu'on ajoute lentement de la p-bromoquinoléine dans un mélange formé 
de 2 parties d'acide sulfurique concentré et de 1 partie d'acide azotique fumant, 
en refroidissant, et qu'on verse le tout dans un grand excès d'eau glacée, il se 
précipite un dérivé nitrobromé, soit en flocons jaunes, soit à l'état cristallin. 
On neutralise par la soude pour achever la précipitation, on sèche le produit 
et on le purifie par cristallisation dans l'alcool, en présence du noir animal. 

La nitrobromoquinoléine est en longues aiguilles, légèrement jaunâtres, 
brillantes, fondant à 133°, se sublimant sans décomposition à une douce tem
pérature. Elle est très soluble dans l'éther et dans l'alcool bouillant, fort peu 
dans l'alcool froid et dans l'eau chaude. Elle se dissout aisément dans les acides 
étendus, mais sans former avec eux de véritables sels. 

Toutefois, la solution chlorhydrique, additionnée de chlorure platinique, 
laisse déposer un chloroplatinate en beaux cristaux orangés, décomposables 
par l'eau bouillante. 

Le composé nitré, qu'on obtient avec l'acide nitrique et la bromoquinoléine 
préparée en traitant la base par le brome, est identique avec le dérivé ci-dessus 
(La Coste). 

Elle a été obtenue par La Coste en réduisant la p-bromonitroquinoléine. 
Elle cristallise en aiguilles ou en prismes, qui paraissent appartenir au 

système clinorhombique ; elle fond à 164" et se décompose au-dessus de cette 
température. 

C'est une base faible, qui forme avec les acides des sels colorés en rouge 
intense. 

Âmidobromoquinoléine. 

Formules 
Equiv. . . C18HsBr(AzH2)Az + H 2 0 ! . 

Atom. . . C9H5Br(AzH!)Az + H 20. 

est en aiguilles rouges. Avec le chlorure d'argent, il fournit un chlorure dont 

le sel platinique constitue un précipité jaune cristallin. 
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Le chlorhydrate, 

C,8H5Az.Br(AzH2).HCl, 

est en beaux prismes rouges, transparents. 

Le chloroplatinate, 

C18H7BrAzUICl.PtCl!, 

cristallise en aiguilles microscopiques, peu solubles dans l'eau bouillante, qui 

les décompose avec dépôt de platine réduit. 

L'azotate, 

C,8H5AzBr(AzR!).AzO«H, 

constitue des aiguilles brillantes, que la chaleur décompose sans passer par la 
fusion. 

L'ace'tamidobromoquinoleïne, 

C4B70a(C48H4BrAz!), 

en atomes, 

C ° H 5 B r A z - A < G ^ 0 , 

se prépare en chauffant à 140-150', en tubes scellés, la base avec l'anhydride 
acétique. 

Elle cristallise en fines paillettes incolores, brillantes, fusibles à 104-105°. 
Chauffée avec de l'acide chlorhydrique étendu, elle se convertit en chlo

rhydrate d'amidobromoquinoléine. 

ACIDES BROMOQUrMOI.ÉlNE-SOLFONÉS. 

On fait tomber goutte à goutte la bromoquinoléine dans o fois son poids 
d'acide sulfurique fumant et chaud, en ayant soin d'agiter constamment, on 
chauffe ensuite pendant quelque temps entre 130-140°. En versant le mélange 
refroidi dans un excès d'eau, il se dépose un produit lourd, cristallin, pulvé
rulent, constituant un mélange de deux acides sulfonés isomères, qu'on peut 
aisément séparer, grâce à l'inégale solubilité des sels potassiques. 

A cet effet, on dissout le tout dans une dissolution chaude de carbonate de 
potassium. Par le refroidissement, il se dépose d'abord de petits prismes ; on 
évapore ensuite le soluté, on le laisse refroidir, on filtre pour séparer encore 
quelques cristaux et on abandonne le liquide à l'évaporation spontanée : le sel 
¡3 se dépose à son tour, lorsque la dissolution est très concentrée. 
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Vacide a-bromoquinoléine-sulfone', 

C'8H6BrAz.S206, 

en atomes, 

G'HBBrAz.S03H, 

se prépare au moyen du sel potassique et de l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise dans l'eau bouillante en fines aiguilles, brillantes, à peine solu-

bles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de potassium, 

C l8HsKBrAz.S10«, 

est en petits prismes striés, formés d'aiguilles accolées, solubles dans 73 par

ties d'eau à 17° et dans 14,6 parties d'eau bouillante. Il décrépite à chaud, 

puis se dédouble en sulfate et en bromure de potassium. 

Le sel d'ammonium cristallise en fines aiguilles allongées, alors que l'isomère 

correspondant n'est que confusément cristallin. 

Le sel de baryum, 

CwH*B!BrAz.S*0«, 

est à peine soluble dans l'eau bouillante. 

Le sel de magne'sium, 

G (8H5MgBrAz.S206 -+- 5H!C", 

cristallise en paillettes incolores, qui perdent leur eau de cristallisation à 120". 

Le sel de zinc, 

C18IPZnBrAz.SsO° 2H JO s, 

est en aiguilles minces, brillantes, incolores, perdant leur eau de cristallisa

tion à 120°. 

Le sel de manganèse, 

G18fl5MnBrAz + 2II 50 2. 

cristallise en aiguilles d'un jaune verdàtre, peu solubles dans l'eau froide. 

Il devient anhydre à 120°. 

Le sel d'argent, 
G1 8II sAgBrAz.S i06, 
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est en aiguilles brillantes, qui se dissolvent dans une grande quantité d'eau 
bouillante. 

Les sels d'ammonium et de potassium présentent en outre les réactions 
suivantes : 

Le chloruré de calcium ne forme pas de précipité dans leurs dissolutions, 
mais il se dépose par concentration un sel de calcium, qui cristallise en fines 
aiguilles. 

Le sulfate ferreux et le perchlorure de fer donnent des précipités jaune-brun, 
cristallins. 

Le sulfate de nickel et le nitrate de cobalt : précipité verdâtre ou rougeâtre, 
d'apparence cristalline. 

h'acéiate de plomb : précipité floconneux, peu soluble dans l'eau bouillante, 
qui l'abandonne en petits mamelons cristallins. 

Le sublimé corrosif: précipité légèrement verdâtre, pulvérulent, cristallin, 
à peine soluble dans l'eau bouillante, dont il se sépare par le refroidissement 
en croûtes cristallines. 

L'acide fi-bromoquinoléine-sulfoné se prépare, comme son isomère, au moyen 
du sel de potassium. 

Il est en petites aiguilles cristallines, retenant une molécule d'eau, qui se 
dégage à ldO-160". 11 est peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans 
l'eau bouillante. Les sels cristallisent généralement mieux que ceux de son 
isomère et sont ordinairement beaucoup plus solubles. 

Une solution neutralisée, traitée par les réactifs suivants, donne les réactions 
suivantes : 

Chlorure de baryum : précipité cristallin, immédiat dans les liqueurs con
centrées, se formant lentement dans des solutions étendues. 

Chlorure de calcium : pas de précipité, le sel calcique étant remarquable 
par sa grande solubilité. 

Chlorure de manganèse, perchlorure de fer, sulfate de magnésium, de zinc, de 
fer, de nickel, de cobalt et de cuivre, nitrate de cobalt et acétate de plomb : pas 
de précipité dans ces solutions de concentration moyenne, mais seulement des 
dépôts cristallins, au bout d'un temps plus ou moins long. 

Chlorure mercurique et nitrate d'argent : précipités blancs, cristallins, 
solubles dans l'eau bouillante. 

Le sel de potassium, fi-bromoquinoléine-sulfite de potassium, est en tables 
incolores, transparentes, très solubles dans l'eau bouillante, ayant pour for
mule 

C 1 8H 5KBrAz.S !0 6-)-Aq. 

Le sel de baryum, 
C l sfI5BaBrAz.S s06H-IPOS 

est en petites aiguilles accolées les unes aux autres, peu solubles dans l'eau 
bouillante. 
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Oxyquinoléines. 

Équiv. . . C18H7AzO !. 
Formules , 

Atom. . . C'IFAzO. 

Théoriquement, la quinoléine peut donner naissance à sept oxyquinoléines : 
quatre de ces dérivés sont actuellement ctanus; mais leurs réactions sont 
bien différentes suivant que l'oxydation porte sur le groupe pyridique ou sur 
le groupe aromatique. Le carbostyrile appartient au premier groupe, les 
autres isomères appartiennent au second, et on leur a conservé le nom d'oxy-
quinoléines. 

Il a été découvert par Chiozza, en faisant réagir une solution aqueuse de 
sulfhydrate d'ammoniaque sur l'acide nitro-cinnamique. 

Le sel de magnésium, 

C 1 8MfgBrAz.S 20 8 _|_ 9Aq, 

est en petites aiguilles incolores. 

Le sel de zinc, 

C'^ZnBrAz.S'O 8 -f- 9Aq, 

se présente sous forme de tables hexagonales, transparentes, parfois striées, 

très solubles dans l'eau. 

Le sel de manganèse, qui cristallise avec trois molécules d'eau, est en ta

blettes incolores, très solubles dans l'eau bouillante. 

Tous ces sels perdent leur eau de cristallisation à 170-175°. 

Le sel d'argent est en aiguilles incolores, brillantes, anhydres, peu alté

rables à la lumière. 

Les acides a et p donnent avec l'aniline des sels bien cristallisés (LaCoste). 
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Beilstcin a fait voir qu'il est préférable d'opérer la réduction au moyen de 
l'acide chlorhydrique et du zinc, le corps qui prend d'abord naissance étant de 
l'acide amido-cinnamique : 

C18H7(AzO*)04 + 5 I P = SIPO'-t- C , 8Il 7(AzH !)0 4 . 

Traité par les alcalis, cet acide donne un produit jaune, d'aspect résineux, 

fournissant à la distillation sèche un sublimé de carbostyrile : 

C18H7(AzIP)0* = H ! 0 8 -+- C 1 8U 7Az0 2. 

Baeyer a ensuite démontré que seul l'acide o-amido cinnamique est suscep
tible d'engendrer du carbostyrile par perte d'eau. Le meilleur moyen de 
déshydratation consiste à faire bouillir pendant quelques heures, au réfrigérant 
ascendant, avec de l'acide chlorhydrique étendu, le chlorhydrate d'acide 
o-amidocinnamique, le rendement étant alors sensiblement théorique (Tiemann 
et Oppermann). Le sel pur et sec ne s'altère pas dans l'eau, jusqu'à 100°; niais 
par une ébullition prolongée, il perd à la fois de l'eau et de l'acide chlorhy
drique. 

Dans aucun cas, les acides m-et p-amidocinnamiques ne fournissent de 
corps analogues au carbostyrile (Baeyer), 

L'élude des 3 acides amidocinnamiques ayant démontré que le sel barytique 
de l'acide orlho était très peu soluble, on prépare facilement cet acide, sans 
opérer la séparation si pénible des acides nitrés, en réduisant directement par 
l'hydrate ferreux le produit extrait des eaux mères et des lavages du dérivé 
paranitré ; on obtient ainsi du carbostyrile et les sels barylriques des acides 
o-et p-amido-cinnamiques, qu'on isole aisément par cristallisation (T. etO.). 

On peut encore préparer le carbostyrile sans isoler l'acide amido-cinna
mique : on chauffe au bain-marie 30 à 40 grammes d'éther nitro-cinnamique 
avec un excès d'une dissolution alcoolique concentrée de sulfhydrate d'ammo
nium; par le refroidissement, il se sépare une combinaison ammoniacale de 
carbostyrile; on évapore à sec le soluté brun et on reprend le résidu par une 
lessive bouillante et très étendue de soude caustique : sous l'influence d'un 
courant d'acide carbonique, la solution alcaline abandonne le carbostyrile en 
aiguilles feutrées, incolores (Friedlander et Ostermaier). 

D'après Erlenmeyer et Rosenhek, le carbostyrile prend naissance en quantité 
notable par l'action de l'acide hypochloreux sur la quinoléine. En opérant sur 
des liqueurs très étendues, il cristallise avec une molécule d'eau. 

Suivant Einhorn et Lauch, la quinoléine est transformée en carbostyrile 
lorsqu'on la traite par une solution d'acide hypochloreux, préparée par l'action 
des excès d'acide borique sur le chlorure de chaux. 

Traite-t-on une solution de borate de quinoléine par le chlorure de chaux, 
on obtient un carbostyrile chlore', C , 8H0CiAz03, fusible à 112°. Ce composé se 
dissout dans les alcalis; précipité par l'acide carbonique, il régénère le carbo
styrile. Inversement, eu dissolvant ce dernier dans les alcalis, traitant ensuite 
par l'hypochlorite de sodium, l'acide carbonique précipite le dérivé chloré. 
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Le carbostyrile est un corps très stable, qui cristallise eu aiguilles subli-

mables, fusibles à 198-199° (F. et 0 . ) . 11 est soluble dans l'alcool, l'éther et 

l'eau bouillante, peu soluble dans l'eau froide. Les acides étendus ne l'altèrent 

pas, même à la température de 200°. 

Il se combine aux métaux alcalins pour former des combinaisons, dont les 

solutés sont décomposables par l'acide carbonique et précipitables par un excès 

d'alcali. 

Le dérivé barytique, 

C18H6BaAz02 

est sous forme de lamelles brillantes, peu solubles. 

Oxydé par le permanganate de potassium, en solution alcaline, le carbo
styrile fournit un produit qui présente la composition et les caractères de 
l'isatine, C<6H3AzO< : 

C"II'AzO' -f - 40* = CsO' + L W -+- OLMzO*. 

Attaqué par le perchlorure de phosphore, il donne la chloroquinoléine, fu
sible à 37-38°, corps qui reproduit son générateur lorsqu'on le chauffe avec de 
l'eau, à la température de 120° (F. et 0 . ) . 

Lthylca rbostyrile. 

, { Équiv. . . C'H'fC'WAzO'J. 
1 , 0 l ' m u l e S j Atom. . . CTlizO.C^. 

Syn : Ethoxyquinoléine. 

On obtient ce dérivé : 

1" Lorsqu'on attaque la chloroquinoléine précédente par l'éthylale de 

sodium. 

2° Lorsqu'on chauffe à 80°, avec du chlorure de zinc, l'éther amido-cinna-
mique et qu'on distille avec un alcali (F. et Weinberg). 

3° En faisant bouillir dans l'alcool le carbostyrile potassique avec de l'iodure 
d'éthyle. 

Dans ce dernier cas, il passe à la distillation avec la vapeur d'eau, tandis 
que le liquide huileux qui l'accompagne, ne bouillant qu'à une température 
beaucoup plus haute, reste dans la cornue. 

L'éthylcarbostyrile est un liquide huileux, qui cristallise à basse tempéra
ture; son odeur rappelle celle de la quinoléine. Il bout au voisinage de 250°. 
U est saponifiable à chaud par les acides. 

A l'opposé de son générateur, c'est une base énergique, soluble dans les 
acides étendus, donnant des sels cristallisés, ordinairement très solubles. 

Le chloroplatinale est un sel soluble, cristallisable. 
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Le jerrocyanure est un précipité cristallin, peu soluble. 
L'amalgame de sodium transforme l'éthylquinoléine, dissoute dans l'alcool, 

en dihydrëlhylcarbostyrile, 

C 4H 4(C 1 8Ii 8Az0 2), 

corps qui cristallise en lamelles argentées, fondant à 199". 

11 absorbe le brome en vapeur pour former des produits d'addition très in
stables et des produits de substitution. 

Le monobromo-éthylearbostyrile, qui ne se forme qu'en petite quantité dans 
la réaction précédente, est un corps légèrement basique, cristallisable en 
aiguilles incolores, fusibles à 93°, que l'acide chlorhydrique dédouble à 100°, 
avec formation de ybromocarboslyrile, corps fusible à 266-267°. 

Méthylcar bostyrile. 

, ( Équiv. . . C2H2(C1 8irAzO s). 
t 0 ™ u l e 8 | Atom. . . CWAz.OCH" 

Se forme lorsqu'on traite la chloroquinoléine fusible à 36-37° par le mé-
thylate de sodium. 

Huile incolore, bouillant à 246-247°, dont l'odeur rappelle celle de l'orange. 
Traité par l'acide sulfurique fumant, le méthylearbostyrile donne un acide 

sulfone', 

C20H»Az.S2O°, 

dont le sel de baryum est peu soluble et dont le sel d'argent, C !UIl'AgAz.S206, 
est insoluble dans l'eau. Attaqué par le perchlorure de phosphore, vers 200°, 
il se transforme en une trichloroquinolèine, fusible vers 140° (Feer et Kœnigs). 

Par l'action du nitre et de l'acide sulfurique, on change le méthylearbo
styrile en dérivé nitré, 

C2H2[C18H°(AzO*)Az02], 

corps fusible à 181°, soluble dans l'éther, la benzine, le chloroforme et les 
acides concentrés, à peine soluble dans l'alcool. 

Le dérivé amidé, 

C!°H8(AzH2)Az08, 

fusible à 105°, se prépare au moyen de rétain et de l'acide chlorhydrique. A 
120°, l'acide chlorhydrique en sépare du méthyle et on tombe sur l'amido-
carbostyrile de Friedlânder et Lazarus. 

Oxydé par le permanganate de potassium, le méthylearbostyrile fournit un 
acide complexe, C^'n ' ^ 'O 8 0 , qui fond à 140° en se décomposant; Chauffé à 120°, 
en tubes scellés, avec de l'acide chlorhydrique concentré, il dégage du Chlo
rure de méthyle, avec production d'un acide oxyquiuoléique; C14H5.\iO'°; qui 
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Formules 

Phénylcarbostyrile. 

Équiv. . . G'WlC'lFAzO'). 

Atom. C9H6Az.OC6II». 

corps qui cristallise en lamelles brillantes, sublimables, fusibles à 68-61)° 

(F. et W.). 

^-chlorocarboutyrile. 

Formules \ ^ U l > " 
{ Atom. 

G18H»ClAzO!. 

C'H'ClAzO. 

11 prend naissance lorsqu'on chauffe à 120°, avec de l'acide chlorhydrique 
étendu, la dichloroquinoléine, fusible à 104°. 

Corps fusible à 241-242°, que le perchlorure de phosphore transforme de 
nouveau en dichloroquinoléine. La potasse alcoolique le convertit en $-éthyl-

chlowcarbostyrile, 

CJHi(C1»Il,iCLVzO!), 
liquide bouillant à 269°. 

•(-chlorocarboslyrile. 

en CCI 

Dérivé qui se sépare eh flocolis cristallins lorsqu'on fait bouillir l'acide 

àmidopropiolique en solutioh dans l'acide chlorhydrique. Il se dépose dans 

perd de l'acide carbonique à 300°, en fournissant l'acide oxynicotianique, 

CllH!AzO', décrit par Kœnigs et Geigy, Welsh et Peclinian (F. et K.) 
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l'alcool bouillant en aiguilles soyeuses, fondant à 246°, sublirnables sans dé
composition. Il est insoluble dans l'ammoniaque, fort peu dans l'eau bouil
lante, soluble daus la soude, d'où il est précipité par l'acide carbonique. 

Ce dérivé chloré se forme facilement par l'action de l'eau sur le chlorhydrate 
amidophénylpropiolique, sel qui cristallise dans l'acide chlorhydrique con
centré en petits prismes courts. 

Le y-bromocarbostyrile, fusible à 266°, se prépare de la même manière. 

h'iodocarbostyrile-y fond à 276° et peut être également sublimé (Baeyer el 
Blœm). 

Corps isomérique avec le précédent, qui se forme par l'action du perchlo-
rure de phosphore sur l'a-oxyquinophénol. 

Il cristallise en belles paillettes, brillantes, fusibles à 180". 

Ce produit de substitution a été préparé par Friedlander et Weinberg en fai
sant bouillir une dissolution acétique de carbostyrile avec de l'acide chlor
hydrique et du chlorate de potassium. 

Il cristallise en fines aiguilles, incolores, fusibles à 249°. 
C'est une base faible, qui ne forme pas de sels cristallisables, et que le per-

chlorure de phosphore convertit en trichloroquinoléine, fusible à 160",5. 

Monochloroquinophénol. 

Dichlorocarbostyr'de. 

Formules 
\ Équiv. . . C^HXlPAzO4. 

I Atom. . . CIPCPAzO. 

C-OX ïO l ' IAOf . l i lKE. 

OH 

Formules 
\ Equiv. . . C18H7AzO*. 

I Atom. . . C3H7AzO = CsH6Az(0tl) = OH.C6H:;.C;II"'Az. 

Syn. : a-ijuinophénol. 
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Le quinophénol prend naissance : 

1" Lorsqu'on soumet à la distillation sèche, l'acide a-oxycinclionique, 

C^rTAzO6 - CW -+- C , 8H 7Az0 2. 

On recueille dans le récipient un liquide huileux, qu'on purifie par distilla

tion, et qui finit par se prendre en une masse qu'on fait cristalliser dans l'al

cool chaud (Wcidel et Cobenzl). 

2" Lorsqu'on fond l'acide quinoléique sulfoné avec 3 fois son poids de soude 
caustique. En reprenant par l'eau le produit de la fusion et en neutralisant par 
l'acide sulfurique, il se dépose bientôt de longues aiguilles, qui possèdent une 
odeur safranée, odeur qui se rapproche de celle des phénols, avec un corps 
absolument pur. Le rendement est excellent (Bedall et Fischer). 

5° Lorsqu'on chauffe, pendant trois ou quatre heures, un mélange de 7 par
ties d'o-nitrophénol, 15 parties d'o-amidophénol, 25 parties de glycérine et 
20 parties d'acide sulfurique. On ajoute 3 volumes d'eau, on.chasse le nitro-
phénol en excès par la vapeur d'eau, on neutralise exactement par la soude et 
on distille de nouveau dans un courant de vapeur d'eau. Il passe alors un pro
duit qui se concrète dans le récipient (Skraup). 

L'o-oxyquinoléine est en cristaux doués d'une odeur phénolique et d'une, 
saveur très amère. Elle fond à 70° (W. et C ) , à 75° (S.) ; elle bout à 257-260° 
(W. et G.), sous la pression de 0,748, à 258° (S.); elle distille aisément avec la 
vapeur d'eau. 

Elle est fort soluble dans l'eau et dans l'éther, très soluble dans l'alcool et 
la benzine. Son soluté alcoolique, additionné de chlorure ferrique, prend en 
une coloration vert-noirâtre, que l'acide chlorhydre détruit, mais non l'acide 
acétique. Sa solution aqueuse précipite par divers sels métalliques. La potasse 
la dissout pour former un dérivé potassique, qui cristallise en aiguilles in
colores. 

. Elle réduit à chaud une solution d'argent ammoniacale. 
Avec le brome et l'acide nitrique concentré, elle donne des produits de 

substitution. 

Le chlorhydrate, 

C18rI7Az02.HCl -+- H'O8, 

est en cristaux jaunes, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le chloroplatinate, 

C'WAzO'.HCl.PtCl1-+- 2HX>', 

est en fines aiguilles, soyeuses, jaune d'or, à peine solubles dans l'eau froide. 
Le sulfate, 

C ,8H7AzOVSsH208 + 2LW, 
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cristallise en prismes jaune clair, déliquescents, peu solubles dans l'alcool. 

Le picrate, 

C1 8H7Az02.C l îHXAzO l)50% 

est en prismes d'un beau jaune, fusibles à 203-204°, fort peu solubles à froid 
dans l'alcool, très solubles à chaud. 

La combinaison cuivrique, 

GJ8H°CuAzO!, 

se prépare en précipitant la base par l'acétate de cuivre. Elle se dépose de sa 

solution alcoolique en tables jaunes, hexagonales. 

Me'thyl-oxyquinoléine. 

. [ Équiv. . . C !H !(C i 8H 7Az0 2). 
F ° r m U , e S | Atom. . . CWA..OCIP. 

Ce dérivé a été préparé par Bedall et Fischer en attaquant une solution po
tassique d'oxyquinoléine par l'iodure de méthyle. Skraup l'a obtenu synthéti-
quement en faisant réagir sur la glycérine un mélange d'o-nitroanisol, d'o-
amidoanisol et d'acide sulfurique. 

C'est un produit huileux, verdàtre, fortement basique, bouillant à 265-268°, 
distillant difficilement dans la vapeur d'eau. 

Le chlorhydrate cristallise en gros prismes et se sublime en paillettes in
colores. 

Le chloroplatinate est en belles aiguilles jaunes, fort peu solubles dans l'eau 
tt dans l'éther, solubles dans l'alcool étendu bouillant. 

Le picrate est sous forme de belles aiguilles jaunes, peu solubles dans l'eau 

et dans l'alcool (B. et F.). 

Éthyl-oxyquinole'ine. 

, f Équiv. . . C4H*(CI8H7AzO'). 
b 0 r m u l e S | Atom. . . CWA. .OCW. 

Se forme lorsqu'on chauffe la solution potassique d'oxyquinoléine avec du 
bromure d'éthyle. 

Elle bout à 285-286°. L'acide azoteux lui communique une coloration jaune 
n tense. 
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Benzoyl-oxyq uinoléine. 

( Équiv. . . C3 SH , 1AzO' = G uH 40 8(C , 8Il'ÀzO !). 
formules j ^ o m _ , , C 'W'AzO'^CWAzO.tf lPO. 

On l'obtient en traitant 2 parties de chlorure de benzoyle par une partie 

d'o-oxyquinoléine. 

Beaux cristaux blancs, durs, brillants, fusibles à 118-120", insolubles dans 

l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther (B. et F.). 

Dibromoxyquinoléine. 

{ Équiv. . . C18Il5Br*Az0!. 
Formules j A t Q m _ _ ^ c»HsBr«AzO = CTI'BrïAz.OH. 

Ce dérivé dibromé a été préparé par Bedall et Fischer en ajoutant de l'eau 
bromée en excès dans une solution aqueuse d'oxyquinolëine. On purifie le pro
duit par cristallisation dans la benzine. 

Beaux cristaux aiguillés, incolores, soyeux, groupés en étoiles, fondant à 

193-195°; très solubles'dans l'alcool, l'éther, la benzine, le sulfure de carbone; 

insolubles dans l'eau, la ligroïne et les acides étendus. 

La dibromoxyquinoléine se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique et 

dans l'acide sulfurique concentré, mais l'eau la précipite de ces dissolutions. 

Dinitro-oxyquinoléine. 

Équiv. . . C l 8H5(Az0*) sAz0 !. 
Formules ^ A t o m _ _ C'rP(AzO*)*AzO 

L'acide azotique attaque vivement l'oxyquinoléine pour former un dérivé 

dinitré, dont le sel sodique cristallise en aiguilles brillantes, d'un jaune d'or 

(B. et F.) 

Oxélhyloxyquinoléine. 

[ Équiv. . . C 4H !(H 50 !)(C i 8H 7AzO !). 
formules j ^ cWO.C 'H'Az.OH. 

Pour préparer cette base quaternaire, on chauffe pendant 10 jours, en vase 
clos et à 100°, l'oxyquinoléine avec un grand excès de chlorhydrine éthylénique ; 
après avoir enlevé l'excès d'éther par distillation dans le vide, on dissout le 
résidu dans l'alcool absolu et on ajoute de l'éther avec précaution, de manière 
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C*HS(HS02](HG1) -+- CWAzO* = CtH2(H2Os)(C<8H7Az02).lIC!. 

Dissous dans l'eau et traité par le chlorure plalinique, ce sel fournit un 
mélange de chloroplatinate de la nouvelle base et de chloroplatinate d'oxyqui-
noléine ; on sépare le platine par l'hydrogène sulfuré, on évapore au bain-
marie et on décompose le chlorhydrate par l'oxyde d'argent humide. On agile 
la liqueur avec l'éther, qui s'empare de l'oxyquinoléine, on sature par l'acide 
clilorhydrique et le chlorure de platine, ce qui fournit cette fois le chloroplati
nate d'oxéthyloxyquinoléine à l'état de pureté. Un traitement par l'hydrogène 
sulfuré fournit le chlorhydrate en cristaux jaunes, qu'on purifie par cristallisa
tion dans l'alcool bouillant. 

Ce chlorhydrate, attaqué par l'oxyde d'argent, laisse une solution fortement 
alcaline, qui reproduit son générateur avec l'acide clilorhydrique. 

Il donne avec le chlorure d'or un précipité d'un beau jaune, qui se décom
pose spontanément ; avec le chlorure mercurique, un sel double cristallisant 
en lamelles jaunâtres (Wurtz). 

5° 

I I - O X Y Q U I N O L É I H E . 

Syn. : $-oxyquinole'ine. 

Elle a été préparée synthétiquement par Skraup en faisant bouillir, pendant 
5 à 6 heures, un mélange de 7 parties de m-ni tro phénol, 15 parties de chlor
hydrate de m-amidophénol, 25 parties de glycérine et 20 parties d'acide sulfu-
rique. La réaction terminée, on verse le tout dans l'eau, on ajoute un peu de 
potasse qui sépare une matière résineuse noire, et on sature par l'alcali : la 
base se précipite. On la purifie par cristallisation de son oxalate. 

D'après Weidel, l'acide ¡3-oxycinchonique fournit à la distillation sèche de la 
métoxyquinoléine. 

Lorsqu'on attaque la quinoléine par l'acide sulfurique de Nordhausen, il se 
forme un acide m-sulfonique, que la potasse fondante transforme en m-oxyqui-
noléine. 

La m-oxyquinoléine cristallise en petits prismes fort peu solubles dans l'eau, 
solubles dans l'alcool et dans le chloroforme, les acides et les alcalis ; elle 
fond à 235-256°, puis se sublime. Son soluté alcoolique donne avec le chlorure 
ferrique une coloration rouge-brun, qui s'éclaircit par une addition de 
soude (S.). 

Avec l'acide sulfurique fumant, elle engendre un acide sulfonique. 
Suivant Riemerschmiedt, la m-oxyquinoléine ne distille pas avec la vapeur 

d'eau, elle est très soluble dans le carbonate sodique, très soluble à chaud 

n former deux couches superposées. Du jour au lendemain, il se sépare des 
cristaux abondants renfermant du chlorhydrate d'oxéthyloxyquinoléine, 
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dans la soude ; l'étlier l'enlève à cette dernière dissolution, propriété qui per
met de l'obtenir tout à fait pure. 

A l'état de pureté, elle n'a ni odeur ni saveur ; elle fond à 224-228°, en se 

décomposant. Elle se dissout à peine dans l'eau froide et dans la ligroïne, un 

peu mieux dans l'eau bouillante et dans l'éther, facilement dans la benzine et 

le chloroforme, encore mieux dans l'alcool et dans l'esprit de bois ; les alcalis 

étendus et les acides donnent des solutés colorés en jaune. 

Le chlorhydrate est en aiguilles légèrement jaunâtres, solubles en toutes 

proportions dans l'eau. 

Le chloroplalinate, 

C18lPAzO!.HCl.PtCd2 + H s 0 2 , 

est en aiguilles ou en belles tables orangées, douées de beaucoup d'éclat. 

Le picrate forme des aiguilles jaune clair, qui fondent en se décomposant 

vers 244°. 

La combinaison cuivrique, 

CWCuAzO^C'H'O*, 

s'obtient en ajoutant de l'acétate de cuivre à une dissolution de la base dans 

l'alcool et l'acide acétique. Elle cristallise en prismes courts, de couleur 

améthyste. 

Benzoyl-m-oxyquinoléine. 

Équiv. . . C uH 40 8(C , 8rPAzO s). 

Atom. . . C'ffAzO.C'HX). 

On l'obtient en faisant réagir sur la base le chlorure de benzoyle. 

Elle cristallise en houppes soyeuses, fusibles à 88°, insolubles dans l'eau, 

très solubles dans l'alcool. 

Le chloroplatinate, 

C"H l02(C18H7Az08).HCl.PtGl s, 

est sous forme d'un précipité jaune. 

Formules 

Me'thyl-m-oxyquinoléine. 

, { Équiv. . . C8H !(C1 8H7Az02). 
Formules ] . , ^ ™ . 

I Atom. . . G'H'AzO.CH5. 

Résulte de l'action de l'iodure de méthyle sur la solution potassique de la 
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mëtoxyquinoléine. C'est une huile limpide, distillable dans la vapeur d'eau, 

bouillant à 275° (0. Fischer). 

Le chloroplatinate est en beaux cristaux. 

Uoxalate est en aiguilles soyeuses, très solubles dans l'eau. 

Acide m-oxyquinole'ine-sidfone'. 

, l Équiv. . . C , 8H 7AzO s.S s0 6-(-H sO !. 
F 0 r m u l c S Î A t o m . . . C ™ . S < > H + H'0. 

Il a été préparé par Riemerschmiedt en ajoutant avec précaution 1 partie de 
base dans 8 parties d'acide sulfurique fumant. Après 48 heures de repos, on 
étend avec 4 volumes d'eau environ. 

Il cristallise en paillettes jaunâtres, brillantes, fusibles vers 270° ; il se 
charbonne au-dessus de cette température. 

Il est très soluble dans l'eau bouillante. La solution aqueuse est colorée en 
noir verdàtre par le chlorure de fer. 

Il forme des sels colorés en jaune. Ceux de potassium et de sodium sont très 
solubles ; celui de baryum l'est au contraire fort peu. 

Nitro-métoxyquinoléine. 

, [ Équiv. . . C18Ha(AzO t)AzO i 

F ° r m u l e S j Atom. . . C'II«(AzO')AzO. 

Ce dérivé nitré, qui se prépare directement par l'action de l'acide nitrique 
.sur la m-oxyquinoléine est sous forme de lamelles brillantes, solubles dans les 
acides et dans les alcalis ; il brunit vers 100" et fond en se décomposant vers 
255°. 

Bromo-me'toxyquinoléine. 

, ( Équiv. . . CWBrAzO*. 
F O m u l e S ? Atom. . . CWAzBrO. 

Résulte de l'action du brome sur une solution chlorhydrique de m-oxyqui
noléine. 

Le bromhydrate est en petits cristaux, fusibles à 272-273°, en se décompo
sant (Skraup). 
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P-OXYQUINOLÉINE. 

On la prépare comme le dérivé mêla, au moyen du p-amidophénol; gn la 

purifie en faisant cristalliser le chlorhydrate. 

Elle paraît identique avec le $-quinophénol de Weidel, qu'on obtient par la 

distillation sèche de l'acide p-oxycinchonique et qu'on purifie comme l'a-qui-

nophénol. 

La p-oxyquinoléine est en fines aiguilles prismatiques, incolores, fusibles à 

190° (S.), à 191-193° (W.) ; elle bout au-dessus de 300°; sa saveur est très 

araère. Elle est peu soluble dans l'éther, soluble dans l'alcool, la benzme, le 

chloroforme. Elle ne distille pas avec la vapeur d'eau. Sa solution aqueuse 

n'est pas colorée par le chlorure ferrique, ni par le sulfate ferreux (W.). 

Le chlorhydrate, 

C'H'AzO'.HGl, 

est en aiguilles incolores, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le chloroplatinate, 

C,8HTAzOMICl.PtCl«-4-IPO% 

est sous forme d'aiguilles jaunes, très peu solubles. 

Le sulfate, 

C'^AzO' .SWO 8 , 

se prépare au moyen d'une solution alcoolique de la base, qu'on additionne 

d'acide sulfurique concentré. 

Prismes jaunâtres, fusibles à 170°. 

En versant le soluté alcoolique dans l'acide sulfurique, il se dépose de fines 

aiguilles ayant pour formule, 

5(C 1 'H 7AzO î).2S sH î0 8 +11H 8 0* . 

Enfin, en dissolvant la base dans l'acide sulfurique étendu et en faisant cris

talliser, on obtient des prismes anhydres, 

5(C"HTAzO').2S ,H J08. 

Le picrate est en aiguilles brillantes, jaune d'or, fusibles à 235-236°, à peine 

solubles dans l'alcpol frpjd. 
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La combinaison cuivrique a pour formule, 

C'WCuAzO'.CWO 4. 

Elle est en cristaux presque noirs, insolubles dans l'eau, solubles à chaud 
dans l'alcool. Elle se prépare comme le dérivé meta. 

Nitro-p-oxyqu inoléine. 

Formules \ ^ ' ' C H ' ^ 0 ^ * 0 ' -

foi mules j ^ C

sH 8(Az0 8)AzO. 

Produit de l'action de l'acide nitrique fumant sur la p-oxyquinoléine. 
Elle fond à 139-140°, décompose les carbonates, forme des combinaisons 

potassique et barytique bien cristallisées. 

Le nitrate cristallise en prismes orangés. 

Bromo-p-oxyquinoléine. 

^ ' , L Équiv. . . Gl8H°BrAz02. 
Formules ] . * . r . ( Atom. . . C8H6BrAzO. 

Dérivé de substitution qui se produit directement lorsqu'on ajoute du brome 
à une dissolution alcoolique de p-oxyquinoléine. 

Aiguilles jaunes, fusibles à 184-185°, solubles dans les acides et dans les 
alcalis. 

Le bromhydrate, 
C18H6BrAz02.HBr, 

est eu gros cristaux, solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool absolu. 

Acétyl-p-oxyquinoléine. 

Équiv. . . C iH 80 !(C 1 8H 7Az0 8) 
F ° r m u l e S ' Atom. . . GWAzO.GWO 

On la prépare en faisant réagir l'anhydride acétique sur la p-oxyquinoléine. 
Elle cristallise en prismes, fusibles à 36°, restant facilement en surfusion, 

bouillant à 298°, saponifiable par la soude à l'ébullition. Sa solution chlor-
hydrique donne un chloroplatinate avec le chlorure platinique. 
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Benzoyl-p-oxyquinóleïne. 

, ( Équiv. . . C^HWC'WAzO 5 ) . 
F ° r m u l e S î Atom. . . CWAzO.CTW). 

Fines aiguilles incolores, qu'on prépare au moyen du chlorure de benzoyle. 

Elle esta peine soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, soluble dans l'acide 

acétique bouillant. 

Me'thyl-p-oxyquinole'ine. 

, Í Équiv. . . C?H?(C'8HTAzÛ3). 
t m m A " \ Atom. . - CWA..OCIP. 

Pour la préparer, on chauffe dans l'alcool méthylique, en présence de la 
potasse, un mélange d'oxyquinoléine et d'iodure de méthyle. 

Elle cristallise en prismes blancs, déliquescents, peu solubles dans l'éther. 

Le chloropfatinate, 

C'H^rpAzO^.HCl.PtCl* + 2 I W , 

se prépare avec une solution chlorhydrique, à laquelle on ajoute du chlorure 

platiiiique. 11 cristallise en aiguilles orangées. 

5" 

CYNCRI.'SE. 

Équiv. . . C , 8 H 7 Az0 3 +ôHX> ! . 

Atom. . . C 8 H 7 AzO+3H s O. 

Suivant Sehmiedeberg et Schultzen, lorsqu'on chauffe au bain de sable, vers 
265", l'acide cynurénique, découvert dans l'urine du chien par Liebig, il se 
dégage de l'acide carbonique. Lorsque le dégagement gazeux a cessé, on dis
sout la masse brune dans l'eau, on décolore par le charbon animal, et on 
abandonne la solution à l'évaporation. 

La cynurine cristallise en prismes clinorhombiques, brillants, transparents, 
groupés en géodes. Elle se dissout dans 210 parties d'eau à 15° ; elle est beau
coup plus soluble à chaud, assez soluble dans l'alcool ; sa saveur est amère, sa 
réaction est alcaline. 

La cynurine hydratée fond à 52°; elle perd son eau d'hydratation à 110° et 
ne fond plus qu'à 201°; elle est difficilement sublimable. A l'état anhydre, elle 
attire l'acide carbonique de l'air. 

Formules 
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974 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Le chlorure ferrique la colore en rouge carmin, peu intense ; le réactif de 
Millon, en jaune verdâtre. Distillée sur la poudre de zinc, elle laisse passer de 
la quinoléine. Avec l'amalgame de sodium, on obtient le composé Cî6H!<,Az*04, 
insoluble dans la lessive de soude. 

L'anhydride acétique ne l'attaque pas à 140°; à une température plus élevée, 
elle subit une décomposition profonde. 

Le chlorure d'acétyle l'attaque aisément, en formant un dérivé décomposable 
par l'eau. 

Un mélange de chlorure et d'oxychlorure de phosphore fournit un produit de 
substitution, dont le chloroplatinate, d'après Kretsehy, répond à la formule : 

C,8H6ClAzOJIICl.PtCl-\ 

Le chlorhydrate, 

2C18H7AzO!.HCl 2H!C", 

se présente sous forme d'aiguilles ou de grands prismes clinorhombîques, 
brillants, peu stables. 

Le chloroplatinate, 

Cl8H7AzOMICl.PtCl2 -f- H!OS 

est un précipité jaune, peu soluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool. 

Qyanurine-trihrom.ee. 

Equiv. . . C'WBr'AzO'. 
Formules , 

Atom. . . C'H'BrAzO 

Lorsqu'on ajoute de l'eau bromée à de la cyanurine en solution, ou même à 
de l'acide cyanurénique délayé dans de l'eau bouillante, il se produit un pré
cipité floconneux jaune, qui parait avoir pour composition, 

Gi'fPBr*AzOï. 

Dissous dans l'alcool bouillant, ce corps perd une partie de son brome et 
il se dépose par le refroidissement de fines aiguilles de cyanurine tribromée, 
peu solubles, qu'on purifie par plusieurs cristallisations. 

Ce composé, qui est dénué de propriétés basiques, se dissout dans les alcalis 
et en est précipité par les acides (Brieger). 

HydrOCyanurine. 

t, , ( ÉqUiV. i . C58II2,>Az!0*. 
F ° r m u I e S j Atom.. , . C ' T O C -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LEUCOLINE. 

William Greville a retiré du goudron de houille une base qu'il a désignée 

sous le nom de leucol ou de leucoline, isomérique avec la quinoléine. Gerhardt 

a admis l'identité de ces deux bases et cette opinion a été finalement partagée 

par Hofmann. 

Ayant préparé une grande quantité de leucoline et de quinoléine pures, 

Hoogewerff et van Dorp ont comparé leurs propriétés physiques et chimiques 

et leurs principaux sels. Ils ont démontré qu'elles fournissent le même acide 

quinoléique,qui appartient à la série des acides dicarhopyridiques, ce qui con

duit à admettre l'identité des deux bases. 

A côté de la quinoléine vient se placer, d'après sa composition, le scatol de 

Brieger, C,8H°Az, corps qui se trouve parmi les dérivés des matières fécales, 

attaquéespar l'acide sulfurique étendu. (Yoy., l r e partie, p. 2(J9.) 

Dioxyquinoléinesi. 

\ Équiv. . . C,8H7AzO*. 
bornai es j _ ^ C9H'Az02 — C'Il'Az.(OU)2. 

Il existe sans doute plusieurs isomères répondant à cette formule, suivant que 

la substitution porte sur le noyau pyridique ou le noyau benzénique, ou encore 

sur chacun d'eux simultanément. 

On réaliserait sans doute la synthèse de quelques-uns de ces corps, d'après la 

méthode de Skraup, en faisant réagir la glycérine sur les amido-oxyphënols. 

1" 

Quinoléine-hydroquinoïii 

Fischer et RenoUf ont préparé une dioxyquinoléine, en prenant pour point de 

départ l'o-oxyquinoléine. 

On dissout 1 molécule dé cette dernière et 1 molécule de soude dans l'eau; 

bn ajoute au mélange une solution aqueuse, formée de 1 molécule d'acide 

Sulfanilique et de 2 molécules d'acidé chlorhydrique ; puis; en refroidissant 

On traite la cyanurine par l'amalgame de sodium ; le précipité, après lavages 

à l'acide acétique étendu, est repris par l'alcool. 

Poudre jaune, à peine basique, commençant à se volatiliser vers 100° 

(Kretschy). 

L'histoire de la cyanurine est encore incomplète. Schultzen et Scluniedeberg 

admettent la formule double C5'H"Az*0*. 
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et en agitant, une solution à 20 % de 1 molécule de nitrile de sodium; après 

un repos de quelques heures, il se dépose de beaux cristaux d'une matière 

colorante rouge-orange, ayant pour formule, 

C=°H"Az;iS308. 

Ce dérivé azoïque, qui donne des sels alcalins bien cristallisés, est réduit à 
chaud par le chlorure d'étain et l'acide chlorhydrique; par le refroidissement, 
il se dépose un sel double, cristallin, qu'on décompose par l'hydrogène sul
furé. Le liquide concentré laisse d'abord déposer un peu d'acide sulfanilique, 
tandis qu'il reste en dissolution une amido-oxyquinoléine, 

C18II°(AzlP)Az02, 

qu'on isole en neutralisant par la soude et en agitant rapidement avec l'èther, 
La base libre est instable, altérable à l'air, alors que ses sels sont très 
stables. 

La quinoléine-quinon, 

C ,8Il5AzOS 

s'obtient en oxydant ce dérivé amidé par l'acide sulfurique et le bichromate de 
potassium. La réaction est rapide ; dès qu'elle est terminée, on l'enlève au so
luté avec le chloroforme, et on la transforme, par réduction au moyen de 
l'acide sulfureux, en quinoléine-hydroquinon, dioxyquinoléine qu'on représente 
par le schéma suivant : 

C.0H ( U 

La quinoléine-quinon cristallise en aiguilles molles, avec un éclat vert parti
culier. C'est une base faible, dont les sels minéraux sont décomposables par 
l'eau; elle fond à 110-120°, en se décomposant. Elle s'unit à l'aniline pour 
former de beaux feuillets rouges, fondant vers 190°, donnant avec les acides 
minéraux un soluté violet; cette combinaison répond à la formule G5°fl10Az20*; 
enfin, on vient de voir qu'elle donne par réduction une dioxyquinoléine. 

Cette dernière s'obtient plus aisément par l'action de l'acide sulfurique et 
du bichromate sur famido-oxyquinoléine, en ajoutant "aussitôt de l'aoide sul
fureux. 

Elle cristallise en fines aiguilles, assez solubles dans l'eau, mais le soluté 
s'altère sous l'influence de la chaleur. Elle donne avec les acides des sels très 
stables. 
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Le chlorhydrate est en aiguilles orangées, solubies dans l'eau. 

Le sulfate cristallise également en aiguilles orangées, peu solubles. 

Les isomères de l'o-oxyquinoléine engendrent aussi, avec les sels diazoïques, 

des matières colorantes (F. et R.) . 

u i Az 

On le prépare très simplement en fondant, vers 180-200°, le ¡3-chlorocarbo-

styryle avec de la potasse caustique. 

Il cristallise en aiguilles incolores, fondant au-dessus de 500°, sublirnables 

à une chaleur modérée; il est soluble dans l'acide chlorhydrique concentré. 

Il forme avec les solutions de baryum et d'argent des combinaisons cristal-

lisables, qui sont de véritables sels. 

3» 

y-Oxycarbostyryle. 

Cil CJOB 

II prend naissance lorsqu'on attaque par la potasse en fusion le -/-bromo-
carbosotyryle. 

Friedlànder et Weiberg conseillent d'opérer ainsi qu'il suit : On introduit 
l'acide o-amidophénylpropiolique dans 10 parties d'acide sulfurique concentré, 
on chauffe pendant quelque instants à 145° et on ajoute à la solution, après 
refroidissement, deux fois son volume d'eau : l'oxycarbostyryle-y se sépare en 
aiguilles incolores. 
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corps qui cristallise en petits prismes orangés, peu solubles dans l'eau, l'alcool 
et le chloroforme, solubles dans l'alcool bouillant et l'acide acétique. Il fond 
à 208°. L'acide chlorhydrique le convertit en hydroxylamine et en isatine. 

En réduisant ce dérivé nitrosé par l'acide acétique et la poudre de zinc, on 
obtientVacétyldioxytélrahydroquinoléine, 

CWO'-^H^AzO 1 ) , 

corps qui cristallise en longues aiguilles incolores, brillantes, peu solubles 
dans l'eau, l'alcool et l'éther, assez solubles à chaud dans l'acide acétique* 
donnant avec les alcalis des solutés bleus ou violets, suivant la concentration 
(Baeyer et Homolka). 

Il fond à 320» (Baeyer et Blcem), à 280-282° (F. et W.) ; il se sublime sans alté
ration. Il est à peine soluble dans les dissolvants neutres ; il fournit avec les 
acides chlorhydrique et sulfurique des solutions bleues, qui sont précipitables 
par l'eau ; il se dissout également dans les carbonates alcalins, mais non dans 
les acétates ; sa solution chloroformique est bleue. 

Traité par le perchlorure de phosphore, il donne la dichloroquinoléine 
correspondante. 

Tous ces caractères le distinguent nettement de l'acide o-amidophénylpropio-
lique, avec lequel il est isomère. 

Le sel d'argent, 

C'H'AgAzO 4, 

se dépose en aiguilles, lorsqu'on additionne d'azotate d'argent une solution 
obtenue en faisant bouillir l'oxycarbostyryle avec de l'eau et du carbonate de 
baryum. Ce sel n'est pas explosif. 

Le sel amoniacal se colore en bleu à l'air,' ce qui n'a pas lieu pour le sel 

correspondant [ï (Baeyer et Blœm). 

Lorsque le y-oxycarbostyryle, dissous dans la soude et additionné de nitrite 
de sodium, est versé dans une dissolution froide d'acide sulfurique étendu, il 
se précipite du nitroso-y-oxycarbostyryle, 
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Oxyquinophénol. 

Il se produit, en même temps que le jî-oxycarbostyryle, lorsqu'on attaque 

le p-bromocarbostyryle par la potasse en fusion. 

Il cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 189°. Le perchlorure de phos

phore le ramène à l'état de mono-chloroquinophénol (Friedlànder et Weiberg). 

Formules 

Trioxyquiiioléines. 

Équiv. . . C 1 8Il 7Az0 6. 

Atom. C'rTAzO5. 

On ne connaît encore qu'un seul dérivé de cet ordre, le (3-y-dioxycarbostyryle 

de Baeyer et Homolka. 

,C0JL 

On l'obtient en réduisant le nitroso-y-oxycarbostyryle par le chlorure d etain 
et l'acide chlorhydrique concentré ; la réaction est vive, le mélange entre en 
ébullition et il se dépose, par le refroidissement, un sel double d'étain, qu'on 
lave à l'acide chlorhydrique et qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré. Le 
liquide filtré, traité à chaud par un courant d'air pour enlever le gaz sulfhy-
drique, laisse déposer la trioxyquinoléine sous forme de longues aiguilles in
colores, fort peu solubles dans l'eau, l'éther et la benzine, très solubles dans 
l'alcool et dans les alcalis, qui le colorent en bleu. 

Chauffé graduellement, il se transforme, vers 260°, en une masse brune, qui 
ne fond pas encore à 310°. 

Trituré avec un peu de chlorure ferrique, en solution chlorhydrique, il se 
forme, vers 70-80°, un liquide rougeàtre qui laisse déposer par le refroidisse
ment de l'acide quinisatique, que la chaleur transforme en son anhydride 
interne, la quinisatine. 

L'acide quinisatique, 

C i 8H7AzO s, 

qui est eh prismes jaunes, très solubles dafls l'eau chaude, est à la quinoléine 
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Hydroquinoléines. 

La quinoléine et ses dérivés peuvent fixer de l'hydrogène pour engendrer 
des hydroquinoléines, composés qui reproduisent leurs générateurs sous l'in
fluence des oxydants. Leur formation ne s'accorde guère avec la formule ato
mique généralement admise pour la quinoléine, car il faut admettre la rupture 
des doubles liaisons qui unissent les atomes de carbone, l'hydrogène se fixant 
à la fois sur l'azote et sur le [carbone. 

TETHAHVDKOQUINOLEINE. 

_ , ( Équiv. . . C18H"Az. 
Formules ] . „ „ „ „ , 

I Atom. . . C'H l lAz. 

La quinoléine fixe directement l'hydrogène, dégagé par l'amalgame de so
dium ou par le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique ; on l'obtient encore 
en attaquant par l'étain et l'acide chlorhydrique la chloroquinoléine (Fried
länder et Ostermaier). 

Wyschnegradski conseille d'attaquer la quinoléine par l'acide chlorhydrique 
et l'étain ou le zinc. 

Königs et Hofmann opèrent de la manière suivante : On chauffe au bain-
marie 1 partie de quinoléine avec 30 parties d'acide chlorhydrique concentré, 
puis on ajoute 3 à 3,5 parties de grenaille de zinc; l'excès d'acide étant chassé, 
on sursature la liqueur par une lessive de soude concentrée, et on fait passer 
un courant de vapeur d'eau, jusqu'à ce qu'une prise d'essai ne donne plus de 
coloration foncée avec le bichromate de potassium et l'acide sulfurique. La va
peur d'eau entraine à la fois la base encore libre et son hydrure; on les sépare 
en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans leur solution faite avec 
de l'éther anhydre : le chlorhydrate de tétrahydroquinoléine, qui se précipite 
en premier lieu, est purifié par cristallisation dans l'alcool bouillant. 

La tétrahydroquinoléine est liquide à la température ordinaire ; à basse 
température, elle cristallise en aiguilles incolores. Elle bout à 224-226°, sous 
la pression de 0,724. 

Le permanganate de potassium la détruit, avec formation d'acide oxalique, 

ce que l'acide isatique est à l'indol. Réduit à chaud par la poudre de zinc et 

l'acide acélique, il doune deux produits : une matière bleu indigo, soluble 

dans l'alcool, insoluble dans l'eau, l'éther et le chloroforme ; une matière 

verte, soluble dans l'eau et le chloroforme. 

La quinisatine, C 1 8H 5Az0 6, qui reproduit son générateur au contact de l'eau, 

se dissous dans l'alcool avec une coloration jaune-rougeàtre ; dans la soude, 

avec une coloration rougcâtre, qui disparaît rapidement. Chauffée à 125", elle 

brunit, puis fond à 255-260° (Baeyer etllomolka). 
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accompagné de traces d'acide anthranilique. Les oxydants moins énergiques, 
comme l'oxyde d'argent, l'acide chromique, reproduisent la quinoléine. 

Chauffée à 500°, avec 8 à 10 fois son poids d'acide sulfurique concentré, 
elle engendre un acide diquinole'ine-sulfone'. 

Par l'action prolongée de l'acide azotique concentré, il y a formation d'un 
acide, probablement l'acide quinolique. 

Elle forme avec les acides des sels cristallisables. 

Le chlorhydrate est en prismes allongés, solubles dans l'eau, fusibles à 180-

181». 

Le chloroplatinate se présente sous forme de cristaux rougeâtres, qui fon

dent vers 200°. 

Le sulfate, 

C1»H»Az,S îH ,0*, 

cristallise en prismes fusibles à 136-137°, appartenant au système clinorhom-

bique. II est très soluble dans l'eau. 

Le tartrate et l'oxalale sont très solubles dans l'eau. 

Le picrate est sous forme d'aiguilles jaunes, peu solubles, très fusibles. 

Le chloraurate est un précipité jaune, qui se réduit aisément, même à la 
température ordinaire, propriété qui appartient au chloraurate de la tétra-
hydroquinoléine dérivée de la cinchonine (Œschner de Coninck). 

La tétrahydroquinoléine, en solution alcoolique, réduit d'ailleurs le nitrate 
d'argent. 

Dans les liqueurs contenant la base, le perchlorure de fer et le mélange 
chromique donnent des colorations très foncées, réactions qui sont remarqua
bles par leur sensibilité. 

L'acide azoteux fournit la nitrosamine, 

C l 8ll l 0(AzO 2)Az, 

tandis que l'acide nitrique, étendu de 2 volumes d'eau, donne le derive' nitro-

nitrose', 

C ,8lls(Az02)(AzO*)Az. 

Par réduction, la nitrosamine engendre une hydrazine, 

unvAzni1, 

qui se présente sous forme de cristaux blancs, fusibles à 55-56°, bouillant 
vers 255°, en se décomposant, susceptibles de former un chlorhydrate assez 
soluble dans l'eau froide. 

Cette hydrazine réduit à froid les sels d'or et de platine ; à chaud, la liqueur 
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de Fehling. Agitée avec de l'oxyde mercurique, en solution éthérée, elle se 

transforme en tétrazone, 

( C ' W A z 2 ) ' , 

corps qui cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 160°, insolubles dans 
l'eau, à peine dans l'alcool, mais très solubles dans l'éther, la benzine, le chlo
roforme, le sulfure de carbone. Les acides, surtout l'acide acétique cristalli-
sable, la transforment en quinoléine et en tétrahydroquinoléine. 

Lorsqu'on mélange des solutions alcooliques de chlorhydrate de tétrahydro
quinoléine et de cyanate de potassium, on obtient Yurée quinoléique, 

C2AzH02 -+- C 1 8H«Az, 

corps fusible à 146°,5, peu soluble dans l'eau froide, à peine soluble dans l'al
cool ; que les alcalis, à I ebullition, ramènent á l'état de tétrahydroquino
léine. 

Acétyltétrahydroquinoléine. 

, ( Équiv. . , C'H'tWC'W'Az). 
F 0 r m u l e S i Atom. . . C'H-Az.C'HX). 

Ce composé, qui bout à 295°, possède des propriétés basiques faibles. 
Le permanganate de potassium le transforme en acides acetyl et oxalylanthra-

nilique. 

La benzoyltétrahydroquinoléine, 

C uH s0 8(C 1 8H"Az), 

qui se prépare aisément au moyen du chlorure de benzoyle, cristallise en 
belles tables clinorhombiques, fusibles à 75°. 

Dérivés bromes. 

Traitée par le brome en excès, la tétrabromoquinoléine, en solution chloro-
formique, se transforme en tribromoquinoléine, corps fusibles à 173-175°, déjà 
obtenu par Liubawin. Lorsqu'on emploie des quantités calculées de brome, on 
obtient les dérivés mono et dibromés. 

Le dérivé monobromé, 

C18H'°BrAz, 

est en aiguilles blanches, soyeuses, peu solubles dans l'eau froide ; il fond 
à 192°, en se décomposant. 
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Le dérivé dibromé est une huile épaisse, qui se prend en masse cristalline 

dans un mélange réfrigérant. Il est doué de précipités basiques faibles (Léo 

Hoffmann et Kônigs). 

Traitée par l'amalgame de sodium, en solution alcoolique, la tétrabromo-

quinoléine fournit un corps distillable avec la vapeur d'eau, insoluble dans 

l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, paraissant constituer une télrahydro-

qitinoléine dibromée. Cette base forme avec les acides des sels cristallisables. 

Le chlorhydrate est en aiguilles rougeàtres, groupées en étoiles, fusibles 

à 74-75°. 

Le chloroplatinate, 

CwH«Br,Az.HCl.PtCl« + H20% 

perd son eau de cristallisation à 110° et se décompose à 166°. 
Le nitrate est en cristaux rougeàtres, fusibles à 189°. 

Voxalate est sous forme de cristaux incolores, qui se détruisent à 171° 
(Claus et Istel). 

Méthyltétrahydroquinoléine. 

. ( Équiv. . . C ,H ,(C 1 8H"Az). 
F o m u l e s ì A t o m . . . OT-A..CB». 

Syn. : Kairoline. 

Liquide ^huileux, bouillant à 242-244°, donnant des sels définis, générale

ment déliquescents. 

Traitée par le nitrate de sodium, en solution acide, elle engendre un dérivé 

nitrose; en même temps, il se produit une coloration jaune-rougeâtre intense. 

La nitrosokairoline, 

C !°H"(Az05)Az, 

se prépare en dissolvant la base dans de l'acide sulfurique très étendu et en 

ajoutant au soluté du nitrite de sodium. On neutralise par la soude, on reprend 

par l'éther et on précipite par la ligroïne. 

Elle cristallise en lamelles vertes. 

La mononitrokairoline, 

CwH u(AzO')Az, 

s'obtient en ajoutant, goutte à goutte, une solution sulfurique de la base dans 
un mélange formé d'une partie d'acide nitrique et de 10 parties d'acide sul
furique. 

Elle est insoluble dans les autres dissolvants ; elle fond à 93-94°. Elle donne 
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Éthyllélrahydroquinoléine. 

, ( Équiv. . . C4H*(C18H»Az). F° r m U , e S î Atom. . . C«H.°Az.C<H*. 

Avec l'iodure d ethyle, on obtient une combinaison, que les alcalis trans
forment en éthyltétrahydroquinoléine. 

avec les acides concentrés des combinaisons peu stables, décomposables par 

l'eau. 

La dinilrokairoline, 
C W f A z O ^ A z , 

se prépare au moyen d'un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide acétique, 
dans lequel on verse une dissolution acétique de kairoline. 

Elle fond à 148°. Elle est insoluble dans l'eau et la ligroïne, assez soluble 
dans l'alcool, très soluble dans la benzine et le chloroforme. Elle se comporte 
avec les acides comme le dérivé précédent. 

Vamidokairoline, 

C»°H"(AzH*)Az, 

prend naissance lorsqu'on traite au bain-marie, par le chlorure stanneux, une 
solution chlorhydrique 'de mononitrokairoline. 

Cette base, qui est soluble dans l'éther, se combine à l'acide chlorhydrique 
et donne un chloroplatinate. 

En solution chlorhydrique, elle n'engendre pas de composé diazoïque avec 
le nitrite de sodium : on obtient un dérivé oxygéné, C s orI 1 3Az 30 ,, qui donne des 
sels avec les acides, qui se dissout dans l'alcool et dans l'eau bouillante, et qui 
cristallise avec cinq molécules d'eau. 

Chauffée au bain-marie avec un excès d'iodure de mëthyle, la tétrahydro-
quinoléine fournit un sel iodé, soluble dans l'eau, 

C"H , 0(C !H5)Az.C sH5I. 

Cet iodure d'ammonium quaternaire, traité par un ferrocyanure, puis par le 
sulfate de cuivre et l'eau de baryte, donne une base libre, qui présente l'éner
gique réaction des hydrates d'ammoniums quaternaires. 

La formation de la kairoline et de cet iodure quaternaire démontre que la 
tétrahydroquinoléine est une base secondaire. 

Lorsqu'on fait passer dans un tube chauffé au rouge, rempli de pierre 
ponce, des vapeurs de tétrahydroquinoléine, il y a formation d'indol et de 
quinoléine; dans les mômes conditions, la méthyltétrahydroquinoléine fournit 
aussi de l'indol, tandis que la pipéridine, C s 0H f lAz, est convertie pour la 
majeure partie en pyrrol, sans trace de pyridine. 
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Liquide huileux, bouillant à 255°, que l'iodure d'éthyle tranforme à son 

tour en iodured'un ammonium quaternaire, 

C , sII l sAz.C4H«I, 

en atomes 

C'H^C'H^Az.tfrM. 

I I Ï D U O C A R B O S T Y R Ï L B . 

[ Equiv. . . C l 8H uAzC". 
formules j C°H»AzO = C»H'°Az.0rI. 

L'hydrqcarbostyryle a été découvert en 1868 par Buchanan et Glaser, en 

réduisant l'acide nitrophénylpropionique : 

C l 8H e(AzO l)0 4-l-4II ! = 5II !0'-r- O W A z O * . 

On traite la solution aqueuse de l'acide nitré par l'étain et l'acide chlor-

hydrique et on filtre; la liqueur filtrée laisse déposer des aiguilles assez volu

mineuses, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool bouillant. Il reste 

dans les eaux-mères de l'acide amido-phénylpropionique. 

L'hydrocarbostyryle se forme également lorsqu'on soumet directement le 

carbostyryle à l'action de l'hydrogène naissant. 

C'est un corps très stable, qui cristallise dans l'alcool en prismes incolores, 

fusibles à 160°, distillant sans décomposition. Il est insoluble dans l'eau, 

soluble dans l'alcool et dans l'éther, il se dissout dans les acides chlor-

hydrique et bromhydrique, mais une affusion d'eau le précipite; la potasse 

bouillante ne le dissout que difficilement. 

Traité par le perchlorure de phosphore, il donne la dichloroquinoléine, 

fusible à 104-105° (Baeyer). 

Ëlhylhydrocarbostyryle. 

, [ Équiv. . . C4H4(G , 8II1 ,AzO«). 

Formules ] ; r.,,m,i n 
( Atom. . . G l l H 1 5 AzO. 

Traité à 100° par l'iodure d'éthyle, en présence de la potasse, l'hydrocar

bostyryle fournit un liquide huileux, épais, difficilement volatil dans la 

vapeur d'eau, inattaquable à 150° par l'acide chlorhydrique. Il forme avec le 

sublimé un chloromercurate bien cristallisé, en aiguilles incolores. 

Le même corps prend naissance lorsqu'on attaque par un acide fort l'acide 

éthylamidohydrocinnamique. 

Dans la théorie atomique, on admet que le groupe éthyle est uni à l'azote : 

CKH , sAzO = C9H»AzCiH5.HO. 
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L'éther amidohydrocinnamique fournit un acide éthylhydrocarbostyryle, qui 

se forme encore lorsqu'on fait agir à l'ébullilion l'amalgame de sodium sur une 

solution alcoolique de l'éthylcarbostyryle ; comme il est susceptible d'engendrer 

un dérivé nitrose, Friedlànder et Weiberg lui attribuent la formule rationnelle 

C'H'AzCW.OH. 

P-bromohydrocarbostyryle. 

Ce dérivé prend naissance, d'après Gabriel et Zimmermann, dans la réduc
tion par l'étain et l'acide chlorhydrique de l'acide p-bromo-o-nitrohydrocinna-
mique. 

Il cristallise dans l'alcool étendu en longues aiguilles aplaties, brillantes, 
fondant à 178"; il est soluble dans l 'alcool, l'éther, la benzine, l'acide acétique 
cristallisable. 

O-OXTHYDHOQUINOLÉINE. 

C.0H A z H 

Traitée par l'étain et l'acide chlorhydrique, l'oxyquinoléine fixe quatre équi
valents d'hydrogène, pour former un composé qui cristallise en prismes inco-
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lores, inodores, fusibles à 121-122°, dont le soluté aqueux se colore eu rouge 

brun par le perchlorure de fer. 

Dissoute dans l'acide sulfurique étendu et additionnée de nitrite de sodium, 

elle engendre un dérivé nitrosé, 

C 1 8ll , 0(AzO s)AzO', 

qui cristallise en belles tables jaunes, fondant à 67-68° (Fischer et Bedall). 

Elle s'unit à l'iodure de méthyle pour former un iodométhylate, 

C"HMÀzO,.C*H11I, 

que la soude décompose pour mettre en liberté une nouvelle base, Vo-oxyhydro-

méthylquino léine, 

C'W^C'H^AzOS 

corps peu soluble dans l'eau et dans l'éther, très soluble dans les alcalis et 

dans l'alcool bouillant. 

Le chlorhydrate constitue la kairine, sel qui a été récemment préconisé en 
médecine comme antithermique. 

La kairine cristallise avec une molécule d'eau, qu'elle perd à 110°. Elle 

est en beaux cristaux clinorhombiques, incolores, très solubles dans l'eau, 

se colorant à l'air en violet pâle. La solution est colorée en violet par les 

oxydants. 

Le sulfate cristallise en prismes brillants, très solubles dans l'eau. 

Le picrate est en petites tables jaunes, peu solubles. 

L'o-oxyhydro-éthylq u inoléine, 

C18H1°(G tHs)AzO !, 

se prépare comme le dérivé méthylé. 
Elle cristallise en tables incolores, fusibles à 76°, fort peu solubles dans 

l'eau, très solubles dans l'alcool et dans la benzine. 

Le chlorhydrate, qui est anhydre, constitue de beaux prismes incolores. 

On prépare de la même manière des bases à radicaux propyliques, butyliques, 

amyliques, etc. 

Le Kairocolle de Fischer, 

<?«H"AzOS 

s'obtient en chauffant l'o-oxyhydroquinoléine avec de l'acide monochloracé-

tique : 

2C1 8H1 ,AzO î + C'IFCIO8 = C 2 SH"Az0 4 -+- C18H''AzO'.HCl + HsO». 
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Méthyloxyquinoléine hydrogénée. 

, ( Équiv. . . C îH 8(C' 8H 1 ,Az0 2). F ° r m u I e S 1 Atom. . . * I I » A . 0 . O T . 

Syn. : a-hydroquino-anisol — Méthoxyhydroquinoléine. 

Comme l'oxyquinoléine, le dérivéméthylé fixe également 4 équivalents d'hy
drogène avec le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique, pour former un 
tétrahydrure.' 

C'est un liquide épais, à saveur sucrée, doué d'une odeur piquante à chaud. 
Il est soluble dans l'eau chaude, plus lourd que l'eau ; son soluté prend une 
teinte rouge foncé par le perchlorure de fer, coloration qui disparaît à chaud. 

Le sulfate de cette nouvelle base prend également une coloration rouge au 
contact du bichromate de potassium. 

Le chlorhydrate, 

CMH15AzO«.HCl, 

cristallise en gros prismes incolores. 

Le chloroplatinale est en fins cristaux, qui se présentent sous le microscope 
en petits prismes soudés. Il est assez soluble dans l'eau bouillante, très 
soluble dans l'alcool. Lorsqu'on porte à l'ébullition sa solution aqueuse, il 
se produit une oxydation assez rapide et le liquide se colore en rouge. 

Le picrate, qui est peu soluble dans l'eau, se dépose de l'alcool bouillant en 

aiguilles plumeuses ou groupées en étoiles. 
Le tétrahydure de méthylquinoléine joue le rôle d'une base secondaire, 

susceptible d'engendrer un dérivé nitrose. En effet, lorsqu'on traite à froid sa 
solution sulfurique par l'azotite de sodium, il se dépose une huile jaune, qui 
ne tarde pas à se prendre en masse; en reprenant celle-ci par la ligroïne et en 
évaporant lentement la solution, décolorée par le noir, il se dépose de gros 
prismes courts, groupés en étoiles, ayant pour formule 

C ! 0H , !(Az0 2)AzO'. 

Ce dérivé nitrosé fond à 80°. Il est assez soluble dans la ligroïne, très soluble 
dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme. Chauffé sur une lame de 
platine, il détone faiblement. Traité par les acides sulfurique ou chlorhy
drique concentré, il se colore en rouge carmin, avec dégagement d'acide azo
teux; les alcalis déterminent dans la liqueur rouge un précipité basique, brun 
rougeâtre. 

Aiguilles fusibles à 66°, peu solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool 

et dans l'étlier. 
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D'après ce qui précède, on voit que l'o-oxyquinoléine se rapproche des 

naphtols par plusieurs caractères : comme ces derniers, lorsqu'elle se combine 

avec les composés diazoïques, elle engendre des matières colorantes qui res

semblent à celles qu'on obtient avec le p-naphtol. 

Méthoxyhydrome'thylquinoléine. 

( Équiv. . . C M H'^zO , = C ,H ,(CMH1J,AzO»). 
ormues j A t Q m C u H . 5 A z 0 = C'0H«Az.OCIl\ 

Lorsqu'on chauffe, pendant une heure et demie, au bain-marie de l'oxyhydro-
mélhylquinoléine, en solution dans l'esprit de bois, avec un léger excès d'io-
dure de méthyle, puis, qu'on enlève l'excès d'iodure et d'alcool méthyliques, on 
obtient de beaux cristaux fusibles à 215°, solubles dans l'eau, moins facilement 
dans l'alcool et l'esprit de bois, insolubles dans l'éther. C'est Viodométhylate 

d'oxyhydrome'thylquinole'ine, 

C 8H s(C 1«H 1 ,Az).C !M. 

Traité par la potasse, il fournit une huile soluble dans l'éther, distillant sans 

décomposition à 256", la mélhoxyhydrométhylquinoléine. 

Le chlorhydrate, 

C"H ,5AzO'.HCl, 

se prépare avec l'acide chlorhydrique concentré. 

Le chloroplalinate, 

C^AzO'.HCl.PtClS 

est soluble dans l'eau. 

Le mlfate acide, 

C a 5H i aAz0 2.S 2fP0 s, 
se prépare en versant de l'acide sulfurique dans une dissolution alcoolique de 

la base. Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool. 
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AzCH 3 

C H ? O B 

Elle absorbe rapidement l'eau et l'acide carbonique de l'air. — Elle se 
décompose par la distillation avec l'eau, en reproduisant la méthoxyhydro-
méthylquinoléine. 

L'iodëthijlate d'oxyhydro-éthylquinoléîne, 

C«ir*5AzO'.C*ll3I, 

se prépare comme le dérivé méthyle correspondant. 

Oxyhydro-éthylène-quinolëine. 

Deux molécules d'oxyhydroquinoléine s'unissent à une molécule de bromure 
d'éthylène, lorsqu'on chauffe le mélange en tubes scellés à 150°. Il se forme le 
sel bromhydrique d'une base qui fond à 233", et qu'on isole par le carbonate de 
sodium. 

Cette base est soluble à chaud dans la ligroïne et dans l'alcool, à froid dans 
la benzine et le chloroforme; elle est insoluble dans l'eau et la solution 
aqueuse des alcalis, soluble dans leur solution alcoolique à chaud. 

Elle fournit un sel chlorhydrique, un sel double de platine et un sel sulfu
rique acide. 

Elle donne un précipité jaune avec le nitrite de sodium ; une coloration 

La méthoxyhydroraéthylquinoléine donne d'abord une coloration rouge avec 
l'azotite de sodium en solution acide, puis une coloration jaune. Dans une 
solution sulfurique, le chlorure ferrique donne une coloration rose; le ferro-
cyanure, un précipité blanc, volumineux. 

Cette base est réellement l'éther méthylique de roxyhydrométhylquinoléine; 
car on l'obtient en chauffant à 130" le sel de soude de ce dernier corps avec 
l'alcool méthylique et l'iodure de méthyle. 

Elle se combine avec l'iodure de méthyle dans les mêmes circonstances 
que l'oxyhydrométhylquinoléine, pour former un iodomélhylale fusible à 
173°, soluble dans l'eau, l'alcool, l'esprit de bois et le chloroforme. 

Cet iodométhylate, traité par l'oxyde d'argent humide, engendre une base 
ammoniacale, la méthoxyhydrodiméthylquinoléme-hydroxyde, que Fischer et 
Kohn représentent parle schéma suivant: 
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La dinitro-éthoxyhydro-éthylquinoléine, 

C28lI17(Az0*)2Az% 

s'obtient en versant goutte à goutte de l'acide nitrique dans une solution sulfu-

rique d'éthylkairine. Elle est soluble dans l'alcool et fond à 76°. 

Tous les corps qui précèdent dérivent de l'o-oxyhydroquinoléine (C-l-quino-

léine). 

Éthyloxyhydroquinoléine. 

Équiv. . . C/UXC^H^AzO'-). 
F ° r m u l e S ' Atom. . . C8H-Az.0C2H». 

On attaque par l'étain et l'acide chlorhydrique l'o-éthyloxyquinoléine. 

C'est un liquide huileux, qui bout à 275-276°. 

Le nitrite de sodium, en solution acide, la transforme en un dérivé nitrose, 

qui cristallise en prismes jaunâtres, fusibles à 113° (Fischer et Renouf). 

Les sels sont généralement peu solubles, excepté le sulfate. 

Le chlorhydrate cristallise en prismes peu solubles. 

Le sulfate est plus soluble, mais cette solubilité diminue dans l'acide sulfu-

rique. 

Le dérivé acétylé, 

C'H204(CS 8H1 3AzO s), 

qui se prépare avec l'anhydride acétique, bout sans décomposition vers 307°. 

Avec le brome, la base donne un dérivé monobromè, accompagné d'un peu 

de dibronié. 

Le premier cristallise en prismes tricliniques ; ses sels sont bien cristallisés. 

Le picrate, par exemple, est en aiguilles d'un jaune de soufre, fusibles à 

107-108°. 

L'o-éthyloxyhydrotnéthylquinoléine, 

C3H2(C2 2H1 3Az02), 

eh atonies 

CsIls.CIl5Az.0CsII5, 

violette avec le chlorure ferrique et le sulfate ferreux ; avec le ferro-

cyanure, un précipité blanc, et une coloration rouge avec l'acide nitrique 

concentré. 
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se prépare au moyen de l'iodure de méthyle. 

Huile jaunâtre, bouillant à 269-270°, sous la pression de 0,716 (0. Fischer), 

Vo-éthyl-oxyhydroélhylyquinoléine, 

C^^C^II^AzO 5 ) , 

est une huile épaisse, bouillant à 266-268°, que le brome transforme en un 
dérivé monobromé, qui cristallise en prismes monocliniques, fusibles à 350°. 

Ce corps est doué, comme le précédent, de propriétés basiques. 

Le chlorhydrate cristallise en longues aiguilles. 

Le picrate fond à 174°. 

La nitrosamine est en cristaux colorés, fusibles à 85-86° (F. et R.) . 

M - O X Y H Y D I I O Q U I N O L E I H E . 

Équiv. . . C W A z O 1 . 

( Al 
Formules , ^ _ ^ 

Elle se prépare comme son isomère ortho. 
Elle est en prismes très solubles dans l'eau, fusibles à 116-117°, se subli

mant à une chaleur modérée. 

Sa solution aqueuse, additionnée de chlorure ferrique, se colore d'abord en 
jaune clair, puis en brun rougeâtre. 

Le dérivé nitroséest en paillettes jaunâtres, à peine solubles dans l'eau, solubles 
dans l'alcool méthylique, surtout à chaud (Skraup), à peine solubles dans l'eau 
et dans les acides étendus. 

La m-oxyhydroéthylquinoléine, 

C4H'(Ç , 8H»AzO î), 

se prépare au moyen de l'iodure d'éthyle. 
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Isoquinoléine. 

Équiv. . . C18H7Az. 
/ C i l : Cil 

Atom. . . CaH7Az = C 6 H i ' i 
N C H : A z . 

Depuis les travaux de van Dorp et Hoogewerff, on admet qu'il existe dans le 

goudron de houille, à côté de la quinoléine anciennement connue, une base 

isomérique très rapprochée, l'isoquinoléine. Récemment, Gabriel a fait la syn

thèse de quelques dérivés qu'il rapporte à cette dernière base. 

Le point de départ de ces recherches synthétiques est Vhobenzalphtalimidine, 

C ^ ' A z O ' ; 

en atomes 

/ GH : G. G6IP 
C15H4 i 

N C O - AzH, 

qu'on prépare en chauffant 15 grammes d'isobenzalphtalide avec 30 centimè

tres cubes d'ammoniaque alcoolique. Elle cristallise en prismes brillants, légè

rement jaunes, clivables dans deux directions, appartenant au système tri-

clinique. 

Chauffée à 100°, avec le double de son poids de perchlorure de phosphore, 

elle donne le composé dichloré C5°H'AzCl8, qui est en cristaux solubles dans 

l'alcool, fusibles à 162-163°, en atomes 

/CCI : C.CeH5 

C ^ H ' A z C l ^ C W ' i 
N GC1 : Az 

Formules 

Le chlorhydrate, dont les propriétés physiologiques sont analogues à celles de 
la kairine, cristallise en tables qui retiennent une molécule d'eau. 

La base pure fond à 73". Elle est très soluble dans l'alcool, l'esprit de bois, 
la benzine, fort peu dans l'eau et la Iigroïne (Riemerschmied). 

Sa solution alcoolique, qui se colore en rouge brun foncé par le pcrchlorure 
de fer, prend une coloration jaune intense avec l'azotite de sodium. Dans la 
solution acide, le ferrocyanure donne naissance à un précipité brun, cristallin, 
peu soluble. 

P-OXÏHYDROQUINOLÉIKE. 

Cette base, qui se prépare comme les précédentes, cristallise en prismes in

colores, solubles dans l'eau. Elle donne, avec le chlorure ferrique, une colora

tion rouge violacé ; avec le chlorure de platine, un précipité jaune qui brunit 

à l'ébullilion. 

Le chlorhydrate est très soluble dans l'eau (Skraup). 
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Chauffé avec du phosphore rouge et en excès d'acide iodhydrique, il se trans

forme en un dérivé monochloré basique, C5°H10AzCl, fusible à 68-70°, lequel, 

soumis à son tour à la même action réductive, donne un composé basique, 

C5°H , lAz, fusible à 103-105°, la phénylisoquinoléine, 

C3°H l lAz = C l 8H*(C1 8H7Az), 

en atomes 

C " H » A z - C ° H * / C H : G ' C 6 H S 

corps identique avec la base obtenue par Gabriel en faisant passer des vapeurs 

de phtalimide, dans un courant d'hydrogène, sur un mélange de poudre et de 

tournure de zinc, fortement chauffé : 

2C18H5Az04 -+- 4H2 = Cs0* -+- Azll3 -4- 2H 20 2 + G30H»Az. 

Lorsqu'on chauffe l'isobenzalphtalimide avec l'oxychlorure de phosphore, on 

obtient un dérivé monochloré, non basique, insoluble dans l'eau, fusible à 78°, 

isomère par conséquent avec le précédent : 

SC^H^AzO2 -+- PhCl'O2 = P h H 3 0 8 + 5C3°IP°AzCl. 

Le dérivé dichloré et le dérivé monochloré fusible à 78°, chauffés pendant 

3 heures avec une solution alcoolique d'amalgame de sodium, se transforment 

en cristaux brillants, fusibles à 45-48°, solubles dans les dissolvants usuels. 

C'est la phe'nyltétrahydro-isoquinoleïne, 

C3°H13Az, 

en atomes 

C ' W 3 A z - C ° l P / C H , - G H - C 6 H 3 -Az C U \CH' .AzH. 

L'acide $-déso$ybenzoïne-o-carbonique, C3°1I1206, se transforme en phényliso

quinoléine lorsqu'on lui fait subir les réactions suivantes : 

1° On le chauffe avec de l'ammoniaque, ce qui fournit de l'isobenzalphtal-

imidine : 

Cs«HlsO' -+· A z l l 6 = 2 H ! 0 2 -+- C 3 0H 1 1Az0 2. 

2° On attaque cette dernière par le perchlorure de phosphore) pour le 

transformer en phénylchloro-isoquihoiéitle : 

C3°II»AzO !-t-PhCl5=:PhCl304-(-HCl-|-G3°H , , )ClA!!. 

o 8 On réduit par l'hydrogène naissant ce dérivé monochloré : 

C 3°H 1 0ClAz+ H' — HC1 = C 5 °H l i Az=G I ! H i (C , 8 H 7 Az). 
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qu'on transforme par l'oxychlorure de phosphore en dichloro-isoquinoléine, 

C I8HsCl5Az, 

en atomes 

/ C H : CCI 
C'HsCl5Az = C s H \ i 

N CC1 : Az. 

Ce dérivé, traité par l'acide iodhydrique et le phosphore rouge, à la tempé
rature de 170°, donne la monochloro-isoquinoléine ; mais si l'on chauffe à 100", 
tout le chlore est remplacé par de l'hydrogène ; en reprenant la masse par 
l'acide chlorhydrique, et dissolvant dans l'eau, on obtient à l'évaporation le 
chlorhjdrate à*isoquinoléine. 

Suivant Gabriel, le meilleur procédé pour préparer l'isoquinoléine consiste 
à chauffer 3 grammes de dichloro-isoquinoléine avec 18 centimètres cubes 
d'acide iodhydrique, d'une densité de 1,96. Après 5 heures de chauffe à 230°, 
on entraîne le produit huileux par distillation dans un courant de vapeur 
d'eau ; on purifie le produit en passant par le chlorhydrate, qu'on décompose 
ensuite par une lessive alcaline. 

L'isoquinoléine est une base liquide, qui bout à 236-236°,5 ; vers zéro, elle 
se prend en une masse cristalline, qui fond à 20-22°. 

Le chloroplatinale est en cristaux rouges, fondant à 260°. 

Le picrate est en fines aiguilles, fusibles à 220°. 

L'iodéthylate est en paillettes jaunes, qui fondent à 148°. 

Dichloro-isoquinoléine. 

, Équiv. . . C18H5Cl3Az. 
Formules \ / CH ' CCI 

Atom. . . C'H3Cl2Az = C6H4 i 
x G C l : A z . 

On chauffe à feu nu, jusqu'à dégagement complet d'ammoniaque, l'homo-o-
phtalate d'ammonium (phényl-acéto-O-carbonate); ce qui donne Yhomo-o-phtaU 

imide; ce dernier corps, chaiiffé vers 150", avec trois fois son poids d'oxychlo* 
rure de phosphore, fournit la moitié de son poids de dichloro-isoquinoléine, 
bouillant à 305-307°. 

Pour faire la synthèse de l'isoquinoléine elle-même, on prend pour point de 

départ Yhomo-a-phlalide, 

C18H7AzO s, 

en atomes 
/CH' .CO 

C'H7AzOs = C 6 H \ i 
x GO . AzH, 
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Il se forme en outre, dans cette réaction, une petite quantité d'un corps qui 

répond à la formule 

C18HsClAzO», 

qu'on sépare en sursaturant par l'acide chlorhydrique la liqueur alcaline qui 

a servi à isoler la base précédente; ce composé, qui fond à 196-197°, peut être 

considéré comme une chloroxy-isoquinoléine (1:3) . 

Le dérivé méthylé, 

C18Hs(CsH5)ClAzOs, 

cristallise en petits cristaux, qui possèdent une odeur agréable de fruits. 

On a vu plus haut que la dichloro-isoquinoléine fournit aisément, par ré

duction, l'isoquinoléine. 

Chloro-isoquinoléine. 

( Équiv. . . C18H6ClAz. 
Formules \ / CH : CCI 

{ Atom. . . C,H«ClAz = C«H*' i 
x C H : A z . 

Lorsqu'on chauffe, pendant quatre heures, à 150-170°, la dichloro-quinoléine 
avec du phosphore amorphe et de l'acide iodhydrique bouillant à 127°, il y a 
formation de monochloro-isoquinoléine. 

Ce dérivé monochloré fond à 47-48° et bout à 280-281°. Chauffe-t-on de la 
même manière pendant 3 heures, vers 100°, la phényldichloro-isoquinoléine 
avec du méthylate de sodium, la moitié du chlore est éliminée, et on obtient 
une base qui cristallise en aiguille soyeuses, fusibles à 212-213", constituant la 
rnéthoxyphénylchloro-isoquinoléine, 

C 3 îH"ClAzO\ 

en atomes 

/ CCI : C C e H s 

C 1.°H l iClAzO=C 6H»^ ' 
x C(OCH3) : Az. 

Avec la soude alcoolique, la dichloro-isoquinoléine fournit l'élhoxychloro-

isoquinoléine, 

CS ÎH , 0ClAzO2, 

en atomes 

/ CH :CC1 
xC(OC 2H 3) : Az, 

corps qui cristallise en aiguilles fusibles à 37°,5. 
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PHKKYLISOQUINOLLI .NE. 

Équiv. . . C'°H l ,Az = C"H»(C18Il7Az). 

/ CH : C(GaH5) 
Atom. . . C I SH"Az = C'Il*' i 

CH : Az. 

Elle cristallise dans l'alcool étendu en prismes aplatis, incolores, fusibles 

vers 100° (Gabriel indique 99-100" pour le produit retiré du phtalimide, et 

103-105° pour celui qui dérive de l'isobenzolphtalimidine). 

Le chlorhydrate est peu soluble dans l'eau. Son soluté, décomposé par 

l'ammoniaque, laisse déposer la base sous forme de petits cristaux ou de 

croûtes cristallines. 

Le chloroplatinate est en petites aiguilles, solubles dans un grand excès 

d'eau bouillante. 

Formules 

Phënylchhro-nilro-isoquinoléine. 

I Équiv. . . C3°H9Cl(AzO)Az. 
Formules? / C(AzOî):C.C6II5 

( Atom. . . C15II'Cl(AzOs)Az = C 8H*' i 
X C C 1 - Az. 

Dérivé qu'on obtient en chauffant la nitrobenzolphtalimidiue avec trois fois 

son poids d'oxychlorure de phosphore. 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles prismatiques, fusibles à 154-156°, 

solubles dans l'alcool, la benzine, le chloroforme, moins facilement dans 

l'éther et le sulfure de carbone. Chauffée graduellement, elle répand une 

odeur qui rappelle celle du musc. 

Il se forme en outre, comme produit secondaire, une substance pulvéru

lente, fusible à 217-218°. 

Une dissolution de soude, dans l'alcool méthylique, engendre le dérivé 

méthylé correspondant, fusible à 75-74°. 

Ces deux dérivés, chauffés à 100°, avec 10 fois leur poids d'acide nitrique 

fumant, reproduisent l'homo-o-phtalide, 

A 150°, avec un courant de gaz chlorhydrique, ils donnent Voxychloro-

hoquinoléine, corps fusible à 218°, identique avec le produit secondaire signalé 

plus haut, et dont le dérivé méthylé, fusible à 111°, est isomérique avec le corps 

fondant à 73° (G.). 
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Phénylam ido-isoqu inoléine. 

t Équiv. . . G m h « A z , = C » ° H 1 , , ( A z I P ) A z . 

Formules C(AzH2) : C.C6H? 
( Atom. . . C I 5II 1 2Az ! = C 6 H \ i 

X G H - Az. 

On chauffe le composé précédent avec une partie de phosphore rouge et 

5 parties d'acide iodhydrique ; l'iodhydrate, qui prend naissance, est décomposé 

par l'ammoniaque. 

La phényl-amido-isoquinoléine cristallise en faisceaux d'aiguilles légèrement 

jaunes, qui fondent au-dessous de 100". 

Le chlorhydrate est en aiguilles aplaties. 

Le çhloroplatinate est sous forme d'aiguilles rouge orangé. 

Phényl-oxéthyl-isoquinoléine. 

Équiv. . . C 3 iH«AzO' = G4H<(CMH"AzO î). 

Atom. . . C17H15AzO = C 6 H 4 ' 
Formules s / C H . : C.C 6H 5. 

N C(0GaH5)Az. 

Elle se dépose en aiguilles incolores, fusibles à 45-46°, quand on fait réagir 
à la température de 100°, pendant trente heures, 0,4 de sodium et 20 centi
mètres cubes d'alcool sur 15 grammes de phénylisochloroquinoléine, fusible 
à 78°. 

Base faible, dont le chlorhydrate se dépose en- fines aiguilles dans un excès 
d'acide et se décompose sous l'influence de l'eau. 

Le çhloroplatinate est en petits cristaux granuleux, rougeâtres (Gabriel). 

I I 

BASES C2°IPAz. 

I. LÉPIDINES. 

. ( Équiv. . . C2°H9Az. 

( Atom. . . C,°H9Az = C°II*.C3II'(CH')Az. 

Greville Williams a donné le nom de tépidine à une base contenue dans la 
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Le Chromate, 
CK 'H 'Az.HlW, 

quinoléine brute, qui résulte de l'action de la potasse caustique sur plusieurs 
alcaloïdes, notamment sur la cinchonine. On l'isole par un grand nombre de 
distillations fractionnées, dans la partie bouillant au-dessus de 200°, de 
manière à recueillir ce qui passe à 265-270° (non corr.) ; on achève la purifi
cation en passant par le chloroplatinate. Williams admet dans les huiles 
lourdes du goudron de houille l'existence d'une base isomérique, Viridoline. 

Œschner de Coninck a étudié les produits qu'on retire de la quinoléine 
brute, provenant de la cinchonine et de la brucine, passant à 255-260°, 260-
266,266-272°. 

Le premier présente un point d'arrêt marqué à 257-259° : il est maximum dans 
celui qui provient de la brucine, minimum dans celui de la cinchonine ; il ne se 
solidifie pas dans un mélange réfrigérant. 

Le second présente un point d'arrêt à 269-270°, maximum avec celui qui 
dérive de la cinchonine, minimum avec celui de la brucine. Il se solidifie dans 
un mélange de glace et de sel marin. Dans les deux cas, la composition du 
liquide est celle de la lépidine. 

Il est donc probable qu'il existe des lëpidines isomériques dans les quino-
léines brutes dérivées de la cinchonine et de la brucine, celle dont le point 
d'ébullition est le moins élevé étant identique avec l'iridoline du goudron de 
houille. Toutefois, de nouvelles recherches sont nécessaires pour établir défini
tivement l'existence de cette dernière base. 

La lépidine, dérivée de la cinchonine, est un liquide oléagineux, qui bout à 
266-271° (W.), à 256-258° (Dorp et Hoogewerf). 

La densité de vapeur a été trouvée égale à 5,14 (théorie : 4,85). Oxydée par 
le permanganate de potassium, elle donne les acides méthylpyridine-dicar-
bonique et a-pyridine-tricarbonique. 

Le chlorhydrate, 

C'°H»Az.HCl, 

est en petites aiguilles incolores, qui ne fondent pas encore à 100° (W.). Il 
donne avec le chlorure de cadmium une combinaison cristallisée. 

Le chloroplatinate, 

C'°H'Az.HCl.PtCl'-+-IW, 

cristallise en belles aiguilles d'un rouge orangé, insolubles dans l'alcool 

(D. et H.). 

Le sulfate acide, 

(C ! 0H9Az)5.S2H8O8, 

cristallise en aiguilles (D. et H.). 
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se précipite lorsqu'on neutralise la base libre avec une solution étendue 

d'acide chromique. Le précipité se dissout dans l'eau bouillante et se dépose, 

par le refroidissement, sous forme de belles aiguilles jaune d'or (W.). Il brunit 

à la lumière et commence à se décomposer vers 100° (D. et H.). 

L'argentonitrate, 

(C î 0H 9Az) !.Az0 8Ag, 

qui se prépare avec le nitrate d'argent, cristallise en aiguilles incolores, fon
dant déjà à la température du bain-marie. 

Chauffée avec le chlorure de zinc et l'aldéhyle benzoïque, la lépidine, dérivée 
de la cinchonine, fournit une base solide, fusible à 92°, ayant pour formule 
C34H , 3Az : 

C s ° l l 9 Az+C 'H 'O '=H 8 0» -1- C3 4H1 3Az. 

Cette base est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et surtout dans 
l'éther. Elle est sous forme de cristaux volumineux, d'une grande beauté 
(Dôbner et Miller). 

Dilépidine. 

Formules i ^ ' ' ^ R ' ^ ( ? ) " formules | ^ _ c » ^ , . 

Ce produit de polymérisation a été préparé par Greville Williams en chauf
fant la lépidine avec le sodium, ou mieux avec l'amalgame de sodium à 1 0 % , 
suivant la méthode indiquée par Anderson pour les bases pyridiques. 

Masse solide, cristalline, dont l'azotate, 

CwII 1 8Az !.Az0 6H, 

se présente sous forme de cristaux rouges. 
Weidel ayant démontré que la diquinoléine a pour formule (C'H'Az)*, et 

non (C'H'Az)», il est probable que la polymérisation de la lépidine s'effectue de 
la même manière et que la dilépidine a pour formule (Cs0H8Az)*. 

Nilrolépidine. 

Formules \ ^ ' ' C ' W ^ A z . 
formules j ^ _ C'°H8(AzO')Az. 

Lorsqu'on attaque la lépidine par un mélange d'acide sulfurique et d'acide 
nitrique fumant, il se fait de la mononitrolépidine, mais ce dérivé est ordi
nairement accompagné d'un peu de nitroquinoléine (Kœnigs). 
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Acide a-lépidine-carbone'. 

. { Équiv. . . C"H9AzO l = CîO*(C*)H<'Az). 
F o r m u l e S j Atom. . . C»H'AzO'. 

L'o-amidobenzaldéhyde, C"H5(AzHs)0% réagit sur une solution alcaline 

d'éther éthylacétique pour engendrer l'éther éthylique d'un acide a-Iépidine-

monocarboné : 

C"H 5(AzH ,)0 J-4-C tH <(C 8H < ,0 , :)=2II l0 1-t-C'H 1(C ! 2tl 9AzO s). 

Cet éther, qui fonda 71", est insoluble dans l'eau, soluble dans les autres 

dissolvants; il distille à une haute température, sans décomposition. 

11 jouit de propriétés basiques, car il s'unit aux acides minéraux et donne 

un chloroplatinale, 

C^IPAzOUICLPtCl'+RX»'. 

Chauffé au bain-marie avec de la soude alcoolique, ou à 120° avec de l'acide 
chlorhydrique, il est saponifié et fournit l'acide a-lépidine-carbonique. 

Cet acide est peu soluble dans l'eau. Il cristallise dans l'alcool en aiguilles 
larges, incolores. La chaleur le décompose en lépidine et gaz carbonique: 

C28H»AzO t=C'O*-+-C'"H'Az. 

Il forme un chlorhydrate et un chloroplatinate (Friedlànder et Gôhring). 

Iodtire d'isoamyl-lépidijlammonium, 

, ( Équiv. . . C^H'Az.C1 0!!1 1!. 
F ° r m u l e S | Atom. . . C'»H'Az.CWI. 

On l'obtient en chauffant à 100° la lépidine avec l'iodure d'amyle. Il est en 
petits cristaux, peu solubles dans l'eau. Chauffé avec delà potasse ou de l'ammo
niaque, il ne se transforme pas en isoamyl-lépidine, mais en une belle matière 
colorante bleue, Yiodure de pélamine (Williams). Cette substance, qui forme 
une partie de la cyanine commerciale (voy. Quinole'ine-iodocyanine), dérive de la 

Réduite par l'étain et l'acide chlorhydrique, cette nitrolépidine fournit 
X'amidolëpidine, 

C!"H8(AzH')Az. 

Cette base cristalline fond à 71-74" et distille avec la vapeur d'eau; son 

soluté aqueux est troublé par la soude, et sa solution sulfurique est colorée 

en rouge par le dichromate de potassium. 
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condensation de deux molécules d'iodure, avec élimination d'une molécule 
d'acide iodhydrique : 

2C50Hs°AzI -(- KOHO=Kl+H'O* -+- C°H*»Az>I. 

Cette matière colorante, appelée cyanine, cristallise en prismes d'un gris 
métallique, à peine solubles dans l'éther, peu solubles dans l'eau, assez solubles 
dans l'alcool, qui se colore en bleu. Chauffée graduellement, elle fond en un 
liquide bleu, qui se décompose à une température plus élevée en amylène, 
lépidine et iodure isoamylique : 

C'0Hs»Az lI - C'W -+- 2 CMH sAz 4 - C 1 0II l lAz. 

Traitée par l'oxyde d'argent, elle fournit la base libre, masse cristalline d'un 
bleu sombre, insoluble dans l'éther, soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Les solutés bleus de cyanine sont décolorés par les acides, mais la couleur 
reparaît sous l'influence des alcalis, comme dans les essais alcalimétriques. 

Le chlorure, 

C^rFAz'Cl, 

est en prismes, à éclat métallique. 

Le chlorhydrate, 

C'°H3(lÀzsCl.HCl, 

cristallise également en aiguilles. 

Le chloroplatinate, 

C«°HMAz ,Cl ,.Pt ,Cl*, 

est en cristaux rhomboïdaux, peu solubles dans l'eau. 

L'iodhydrate, 

C80H5S,Az!I.HI, 
cristallise en aiguilles jaunes, assez solubles dans l'eau ; il perd son acide par 

cbullition dans l'eau ou dans l'alcool, pour régénérer la cyanine. 

Lépamine. 

Équiv. . . C^IP'Az». f CWH' 
Formules { \ . „ „ „ . . , 

Atom. . . C ^ A z ^ A z » (C'H11)» 

( H. 

Syn. : Diamyl-lépidyldiamine. 
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L'iodure de pélamine n'est pas le seul corps qui résulte de l'action de l'io-

dure d'amyle sur la lépidine. Lorsqu'on prolonge la réaction, il se forme une 

masse brune, sirupeuse, qui se solidifie par le refroidissement; après plusieurs 

lavages pour enlever l'iodure d'amyl-lépidylammonium, il reste un résidu in

soluble, qui fournit par ébullition avec la potasse une base huileuse, véritable 

diamine à laquelle on a donné le nom de lépamine. 

La lépamine bout à 275° ; son odeur rappelle celle des aminés amyliques, sa 

densité de vapeur a été trouvée égale à 10,4 (Théorie : 10,3). Elle contient les 

éléments de la diamylamine et de la lépidine : 

(C 1 0Hw) !AzH 5 + C10H°Az = C"H3«Az s. 

Elle se dissout dans l'acide sulfurique concentré, avec une coloration rouge, 

et l'eau précipite un liquide huileux de cette dissolution. 

Le chlorhydrate, 

| CMH s ,Az'.2HCl, 

est peu soluble dans l'eau et fond au-dessus de 100°. 

Le chloroplatinate, 

C*°Il'sAz ,.2HCl.Pt!Cl\ 

est un précipité jaune, gluant, soluble dans l'alcool. 

Le chloraurate est un précipité brun chocolat, difficilement cristallisable, et 

dont la couleur vire lentement au vert. 

L'éthyl-lépamine se prépare en chauffant en vase clos l'iodure d'éthyle avec 

la lépamine, ce qui fournit un liquide sirupeux, qu'on distille avec de la 

potasse. 

Base volatile, dont le chlorhydrate, qui n'a pas été analysé, cristallise plus 

difficilement que celui de la lépamine. 

Viodure de méthyl-lepidylammonium, 

Cs°H'Az.CsHsI, 

qu'on obtient avec l'iodure de méthyle et la lépidine, est un sel qui cristallise 
au contraire facilement. 

Viridoline, d'après William Greville, bout à 252-237 ; sa densité à 15° est 
égale à 1,072. 

Elle fournit un dérivé analogue à l'iodure d'amyl-lépidylammonium ; mais 
cette substance ne produit pas de matière colorante. 
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C Équiv. . . GMll 9Az. 
Formules < / Az : Cil 

/ Atom. . . C 1 0 H 9 Az=C 6 H 4 i 
N C H : C . C H 5 . 

La réaction de l'aniline sur l'aldéhyde propionique fournit une éthyl-j3-mé-
thylquinoléine, que l'acide chromique transforme en acide p-méthylquinoléine-
carboné, 

CS2H9AzOS 

en atomes 

/ Az : C02H 

N C H : C.CH*. 

Cet acide, qui cristallise en croûtes cristallines fusibles à 143°, perd une 
molécule d'acide carbonique à 160", ou lorsqu'on le chauffe avec de la chaux. 

Il reste une méthylquinoléine, bouillant à 250°, donnant des sels cristallisa-
bles et se combinant avec les jodures alcooliques (Dœbner et Miller). 

Oxydée par l'acide chromique, la p-méthylquinoléine se convertit en acide 
p-quinoléine carbonique, CIFAzOS en atomes 

/ Az : CH 
C ^ H ' A z O ^ C H * ' i 

V C H : C.CO.OH. 

a - P H É N Ï L - j J - M É T H T L Q C I N O L É I N E . 

[ Équiv. . . C"H , 5Az = C 1 !H'(C ! 9H 9Az 5). 
r m U e S \ Atom. . . C"H15Az = C,II5(G8IIs)(CH5)Az. 

On commence par préparer l'a-méthylcinnamylaldéhyde, C 2 0H 1 00 2, en aban
donnant pendant 24 heures un mélange de 100 parties de benzaldéhyde dissoute 
dans 6 litres d'eau, 58 parties de propionaldéhyde et 70 parties de lessive de 
soude à 10 %· Ll se sépare un liquide buileux, qu'on dissout dans l'éther, puis 
qu'on distille à 150°, sous une pression de 100 millimètres : 

C"H°Os - 1 - C f W Il'O' - | - C M H , 0 0 8 . 

On chauffe alors à 200°, pendant 4 heures, 40 parties de cinnamylaldéhyde, 
25 parties d'aniline et 25 parties d'acide chlorhydrique concentré. La masse 
jaune obtenue est dissoute dans l'acide chlorhydrique, précipitée par l'eau et 
reprise par l'éther ; on distille, de manière à recueillir ce qui passe au-dessus 
de 250°, et, finalement, on fait recristalliser dans l'éther de pétrole. 
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L'a~phenyl-$-méthylquinoléine est en cristaux fusibles à 52-53°, appartenant au 

système rhombique. Elle est facilement soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, 

elle passe à la distillation au-dessus de 300°. C'est un isomère de la flavoline 

de Rudolph et Fischer, ainsi que de la -j-phénylquinaldine de Geigy et Kœnigs. 

Le chloroplatinate cristallise en paillettes rougeâtres. 

Le picrate est en grandes tables jaunes, fusibles à 200°, peu solubles dans 

l'alcool. 

Le chromait cristallise en longs prismes rouges. 1 

Un produit secondaire prend naissance dans la préparation précédente. On 

l'obtient en agitant avec l'éther le produit brut de la réaction ; on évapore, on 

dissout le résidu dans les alcalis et on précipite par le sel marin. 

Il cristallise dans un mélange de benzine et d'alcool en fines aiguilles, dont 

le chloroplatinate a pour formule 

C38H17Az.HCl.PtCls. 

Un corps analogue se forme dans la préparation de l'a-phénylquinoléine. 

M-nitro - a-phënyl-$-me'th ijlquinole'ine. 

Formules \ ^ ' ' C " H 1 , ( A z 0 ' ) A z -
( A t o m . . . C'°H"(AzOsJAz = C8HJ(AzO').CBHsAz.CH5. 

On prépare d'abord la m-nitro-a-méthylcinnamylaldéhyde au moyen de 
100 parties de nitrobenzaldéhyde dissous dans 2 litres d'alcool et 4 litres d'eau, 
40 parties de propionaldéhyde et 70 parties de lessive de soude à 10 %. Le dé
rivé cristallise dans l'alcool en beaux prismes, fusibles à 83°. 

50 grammes de nitro-a-méthylcinnamylaldéhyde, additionnés de 40 grammes 
d'aniline et 50 grammes d'acide chlorhydrique concentré, sont chauffés pen
dant 5 heures à 170-180°. La masse fondue, dissoute dans l'alcool, puis étendue 
d'eau pour précipiter une matière goudronneuse, est neutralisée par la soude 
et reprise par l'éther. Ce traitement est répété avec le sirop épais obtenu, en 
acidifiant d'abord par l'acide sulfurique. Le rendement est faible. 

La base nitrée cristallise en paillettes fusibles à 145°. 

Le chlorhydrate, 

CMH1*(AzO«)Aa.HCl, 

se dépose dans l'acide chlorhydrique étendu en petits prismes groupés. 

Le chloroplatinate, 

C32II i !(AzO')Az.HCl.PlCl', 

cristallise en longues aiguilles. 
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I Équiv. . . C!°H8Az. 
Formules { /Az :C .CH 5 

t Atom. . . C l0H'Az = C 6 H\ i 
N G H : CH. 

(Az : c i i 3 = i : 2 ) , 

Syn. : «-méthylquinoléine. 

Dôbner et Milher ont donné le nom de quinaldine à une base de synthèse qui 
parait être, comme la lëpidine, une méthylquinoléine. 

On fait un mélange de 30 parties de glycol, 14 parties d'aniline, 14 parties 
de nitrobenzine et 38 parties d'acide sulfurique concentré ; on chauffe graduel
lement ; vers 180°, il s'établit une vive réaction ; on cesse de chauffer, et, une 
fois la réaction calmée, on maintient le mélange en ebullition pendant 6 heures 
environ. On reprend par l'eau le produit brut et on y fait passer un courant de 
vapeur d'eau pour enlever la nitrobenzine. On sursature par une lessive con
centrée de soude, on entraîne la base dans un courant de vapeur d'eau et on 
l'extrait finalement au moyen de l'éther : 

G'sH7Az 4 - 2C iII 2(H 20 s) z -f- 0 ' = 5H !0 2 4 - CHl'Az. 

On arrive plus facilement au même but en chauffant un mélange formé de 
40 parties d'aniline, 80 parties de paraldehyde, 45 parties de nitrobenzine, 
100 parties d'acide sulfurique cencentré. 

On peut plus simplement encore chauffer au bain-marie, pendant quelques 
heures, un mélange formé de 3 parties de paraldehyde, 2 parties d'aniline et 
4 parties d'acide chlorhydrique : 

G^ffAz 4 - 2C4H iO ! = 2H20» 4-II 2 4 - C»°H'Az. 

Dans cette réaction, il se forme, sans doute, d'abord de l'alcool* car ce corps 
donne de la quinaldine lorsqu'on le chauffe avec de l'aniline et de l'acide 
chlorhydrique. Quant à l'hydrogène) il ne se dégage pas i il fournit des pro
duits secondaires* dérivant par réduction de la base formée en premier lieu. 

On observe encore la formation de la quinaldine lorsqu'on remplace l'aidé* 
hyde par des dérivés qui peuvent en fournir, coihme le glycol, l'acêtal, l'acide 
lactique. 

En réduisant l'o-nitrobenzylidéne-acétone par le chlorure d'étain eh solution 
chlorhydrique, Drewsen a obtenu une base liquide qu'il considère comme ideri-
tique aveb la quinaldine. 

Réduit par l'étain et l'acide chlorhydrique, cette base nitrée donne une base 
diacide, ayant pour formule 

C"H"Az 5. 
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Enfin, Friedlander et Gohring préparent simplement l'a-méthylquinolèine en 

mélangeant des solutions aqueuses, rendues alcalines par la soude, d'acétone 

pure et d'o-amidobenzaldéhyde : 

C uH 3(AzH s)0 2 -+- C«H60! = 2H ! 0 ! -+- C!"H3Az. 

La nouvelle base, qui bout à 240", est identique avec celle de Dobner et Miller. 

La quinaldine possède une odeur qui rappelle celle de la quinoléine ; elle 
bout à 238-239°. C'est une base monoacide, dont les sels sont généralement 
solubles et bien cristallisés, comme le chlorhydrate, l'azotate, le sulfate et 
l'acétate. 

Le picrate, 

Cs°H»Az.C»H3(AzO*)sO!, 

est peu soluble dans l'eau. Il cristallise dans l'alcool bouillant en cristaux jaune 
clair. 

Le bichromate, 

C'WAz.HGr'O7, 

cristallise dans l'eau bouillante en longues aiguilles orangées. 

L'iodométhylate de quinaldine, 

C*>H8Az.C!rI3I, 

se prépare en chauffant à 100° la quinaldine avec l'iodure de méthyle. 

Il cristallise dans l'alcool bouillant en longues aiguilles jaunes, fusibles 

à 195°, solubles dans l'eau, insolubles dans l'éther. Soumis à l'action de la 

potasse caustique, au contact de l'air, il fournit une matière colorante d'un 

rouge cramoisi. 

Lorsqu'on oxyde à chaud la quinaldine par l'acide nitrique fumant, puis 

qu'on étend d'eau et qu'on fait bouillir pendant plusieurs heures, on obtient 

finalement une masse jaune, résineuse, cassante ; le résidu sec de la solution 

chlorhydrique de ce produit fournit avec l'eau bouillante des cristaux incolores, 

peu solubles à froid, paraissant constituer un acide nitroquinoléine-carbo-

nique, 

CMH 5Az 20 8 — C'H^AzO^AzO4. 

L'oxydation par le permanganate de potassium donne un acide fusible à 184°, 

soluble dans l'eau bouillante, l'alcodl, la benZirte et l'éther» ayant pour formule 

G18H'AzO«, 

en atomes 

G 8 l I ' A z 0 3 - C ° I I * / A z H - C i H ; ° 
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Ce corps n'est autre chose que l'acide acétylanthranilique : 

C18H»Az05 = C lH J0 J(C« ,H7AzO«. 

Il est accompagné d'acide anthranilique et d'acide oxalique. 
Lorsqu'on fait réagir le chlorure de chromyle sur la quinaldine, pré

parée dans l'industrie des matières colorantes en fondant avec le chlorure de 
zinc un mélange d'aldéhyde et de chlorhydrate d'aniline, il se forme une petite 
quantité d'un composé 

Ca9H«'AzO! -+- 3H !0 8, 

qui cristallise en aiguilles fusibles à 73-74° et 101°,5, après le départ de l'eau 
de cristallisation. Einhorn envisage ce corps comme un dérivé d'une tétra-
méthylquinoléine, c'est-à-dire comme une triméthylquinoléine-aldéhyde. 

WITRO ET AMIDOQUINALDINÊS. 

Lorsqu'on traite une dissolution de quinaldine, dans l'acide acétique con
centré, par un mélange à parties égales d'acide sulfurique et d'acide azotique 
fumant, il se forme deux dérivés mononitrés, les ortho et me'tanitroquinal-

dines. Pour opérer leur séparation, on verse dans l'eau le produit de la réac
tion, on neutralise aux deux tiers par la soude, pour séparer des matières 
résineuses ; on soumet le produit filtré à des précipitations fractionnées par la 
soude : l'o-nitroquinaldine, qui se précipite la première, forme environ le tiers 
du mélange. 

L'o-nitroquinaldine, 

C8°H8(AzO')Az, · 

cristallise en longues aiguilles, fusibles à 137°, peu solubles dans l'eau froide, 
très solubles dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Le chlorhydrate, 

C!°II8(AzO')Az.HCl, 

est sous forme de grands prismes à éclats vitreux, décomposables par l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C80H8(Az04)Az.HCl.PtCl8, 

est en petites aiguilles, peu solubles dans l'acide chlorhydrique. 

L'ortho-amidoquinaldine, 

CMH8(AzH«)Az, 
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se prépare en réduisant le dérivé nitré ci-dessus par l'élain et l'acide chlor

hydrique, à la température de 50". La réaclion terminée, on précipite la hase 

par la soude et on la distille dans un courant de vapeur d'eau. 

Elle cristallise en prismes clinorhombiques, fusibles ù Dli", très solubles 

dans l'alcool, l'éther, la ligroïnc chaudc-

Le chlorhydrate, 

C^ll^Az^IlCI, 

cristallise en aiguilles jaune d'or, solubles dans l'eau. 

Le chloroplatinate est un précipité jaune, peu stable. 

La me'ta-nitroquinaldine, 

CMHs(AzO*)Az, 

cristallise eu fines aiguilles, fusibles à 82", très solubles dans l'éther. 

Le chlorhydrate, 

CMl^AzO^Az.llCl, 

est sous forme de prismes, qui se dissolvent dans l'eau sans altération. 

Le chloroplatinate, 

cristallise en aiguilles 

C!»H8(Az04)Az.IlCÏ.PlCl', 

La m-amidoquinaldine, 

CsoH8(AzIP)Az, 

se prépare comme son isomère; on la précipite par la soude et on la fait cris
talliser dans l'eau bouillante. 

Elle est en aiguilles ou en lamelles peu solubles dans l'éther, fort solubles 
dans l'alcool, la benzine et l'eau bouillante. Elle retient une molécule d'eau, 
qui se dégage à 100°; la base anhydre fond alors à 104-105°. 

Le chlorhydrate, 

Cs°H10AzUICI, 

cristallise en aiguilles d'un rouge-cinabre (D. et .M.). 

Te'trahydroquinaldine. 

( Équiv. . . C !°H , 3Az. 
Formules { / AzlI.GH.CH3 

Atoin. . . C ' ^ A z ^ C T l ^ ^ f . _ 

Lorsqu'on traite la quinaldine par le sodium ou par l'amalgame de sodium, 
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Équiv. . . C*°H0Az.S!06. 

Atom. . . C'rFAz.SCMI. 

D'après Dobner et Miller, lorsqu'on attaque la quinaldine par l'acide sulfuri
que, trois acides isomériques prennent naissance, les acides monosulfoniques 
p, ortho et para. 

On chauffe, pendant quelques heures, au bain-marie, 1 partie de base avec 
10 parties d'acide fumant, on verse le produit de la réaction dans 4 parties 
d'eau et on neutralise presque complètement par la soude ; l'acide p se dépose. 

La solution filtrée, sursaturée par la soude, dépose d'abord du sulfate de 
soude ; on la concentre fortement et on l'acidule avec de l'acide sulfurique : 
l'acide ortho se précipite, tandis que l'acide para, beaucoup plus soluble, est 
extrait des eaux mères par concentration. 

L'acide [i-quinaldine-sulfonique, fort peu soluble dans l'eau froide, se pré
sente sous forme de cristaux clinorhombiques, à éclat adamatin. La plupart de 
ses sels sont cristallisés. La potasse fondante le transforme en p-oxy quinaldine. 

L'acide orlho constitue des prismes tricliniques qui fournissent, par fusiou 
avec la potasse, Yo-oxyquinaldine. 

Formules 

il se forme des produits complexes ; mais avec l'ctain et l'acide chlorhydrique, 
il y a fixation d'hydrogène et productiond'un tëtrahydrure ; onsépare l'étain par 
l'hydrogène sulfuré, on neutralise avec un alcali et on agite avec de l'éthcr. 

La tètrahydroquinaldine est une huile incolore, d'une odeur agréable, pas
sant à la distillation à 246-248°, sous la pression de 0,709. Elle est peu soluble 
dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'é(her et la benzine. Elle se rapproche beau
coup de la tétrahydro-méthylquinoléine de Jackson. 

Ses sels, qui sont solubles, sont cristallisables; leurs solutions se colorent 
eu rouge par les oxydants, comme le chlorure ferrique, l'acide chromique, le 
ferricyanure de potassium, réaction qui n'appartient pas à la quinaldine. 

Traitée par les iodures alcooliques, elle engendre des bases tertiaires. 

La méthylhydroquinaldine, 

C2Il2(G2°H , sAz), 

en atomes, 

est un liquide incolores, qui distille à 245-248°, sous la pression de 0,708. 
Elle engendre, ainsi que ces congénères, par l'action du trichlorure de ben-

zyle et du chlorure de zinc, des matières colorantes vertes, analogues au l'ert de 

malachite; avec l'acide pthalique, il y a la production d'une matière jaune 
(Dobner et Miller). 
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\ Équiv. . . C^fFAzO2. 
rormu es ^ ^ ^ Cl»II»AzO = C ,(,H8Az.(OII). 

On les obtient, comme on vient de le voir, en fondant avee la potasse caus
tique les acides quinaldine-sulfonés : 

C2°H°Az.S206 + KHO2 = S2KH06 -t- C'WAzO 2 . 

On peut aussi les préparer synlhéliquement au moyen de l'aldéhyde, de 
l'acide chlorhydrique et des amidophénols correspondants : 

C12Ii5(AzH2)0 s -+- 2C iH t0 2 = 2H 20 2 -+- II2 -t- CTFAzO2. 

1° L'o-oxyquinaldine, en atomes, 

/ A z : C(CIF) 
C«Il!(OH) i 

X C I I : G H , 

prend naissance lorsqu'on chauffe, pendant quelques heures au bain-maric, 
200 parties d'o-amidophénol avec autant de paraldéhyde et 150 parties d'acide 
chlorhydrique. On verse dans l'eau le produit de la réaction, on sursalure par 
le carbonate de sodium et on distille dans un courant de. vapeur d'eau. 

Elle cristallise en prismes fusibles à 74°, bouillant à 266-267", peu solubles 
dans l'eau, très solubles dans l'alcool bouillant, l'éther et la benzine. 

Le chlorhydrate, l'azotate et le sulfate sont très solubles dans l'eau; le chro-
mate est peu stable. 

Le chloroplatinate, 

C ! ( ,II'Az02.HCl.PtCl2-HH2Os, 

st sou^ form.3 d'aig uilles jaune-clair, peu solubles dans l'eau. 
Lorsqu'on traite la base par réduction, au moyen du mélange d'élain ot 

J.'À±Ï c'ilo/.iy h'i [ i : , o.i obtient la télrahydro-o- oxyquinaldine, 

G i 0 l l 1 5 Az0 s , 

corps liquide, bouillant à 278-282°. 

L'acide para, très soluble dans l'eau, se prépare encore en chauffant au bain-
marie un mélange d'acide sulfanilique, de paraldehyde et d'acide chlorhydri-
que. Il cristallise en prismes clinorhombiques, que la potasse en fusion conver
tit en p-oxy quinaldine. 
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h'o-méthyl-oxyquinaldine, 

C2H2(C20Hs,AzO'), 

en atomes, 

C'°ll8Az.0CIls, 

s'obtient en chauffant au bain-marie 2 'parties d'o-anisidine avec 5 parties de 
paraldéhyde et 4 parties d'acide chlorhydrique; on ajoute de l'eau, on précipite 
par la soude et on reprend par l'éther. 

Elle est en beaux cristaux incolores, fusibles à 125°, peu solubles dans l'ea 
fort solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine bouillante. Elle bout à 282". 

Son chlorhydrate, son azotate et son sulfate sont très solubles dans l'eau. 
Le chromate cristallise en aiguilles orangées. 

Le chloroplatinate, 

C"H"AzOMICl.PlCl!, 

constitue des aiguilles jaune clair, peu solubles. 

Le létrahydrure, tétrahydro-o-méthoxyqirinaldine, 

C2H2(C2°H i 5Az02), 

se prépare en réduisant à chaud l'o-mélhoxyquinaldine par l'étain et l'acide 
chlorhydrique. 

Liquide altérable, peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans 
l'éther. 

Son chlorhydrate, qui est très soluble, se sublime, vers 150°, en aiguilles qui 
ont pour formule 

GS2H15AzO î.HCl. 

Chauffé à 100° avec de l'iodure de méthyle, ce létrahydrure se transforme 

en une base tertiaire 

C 2H 2(C 2 2H l sAz0 2), 

liquide incolore, bouillant à 260-262°, dont le chlorhydrate est en cristaux in
colores, et dont le chloroplatinate, 

C!4H17AzOs.HCl.PtCl2, 

est sous forme de cristaux jaunes, aiguillés. 

2" La p-oxyquinaldine se prépare comme son isomère ortho. 
Elle est en cristaux fusibles à 213°, fort peu solubles dans l'eau, solubles 

dans l'alcool, l'éther, les acides et les alcalis. 
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Méthylquimildiues. 

Elles ont été préparées par Dôbner et Miller en chauffant les trois toluidines 
avec la paraldéhyde, en présence de l'acide chlorhydrique. 

Q-méthylqninaldine. 

Équiv. . . G"II11Az = Ci»Hs(G1lP)Az. 

Atom. . . C4 ,H"Az = CH^C10H8Az. 

Liquide incolore, bouillant à 252", brunissant à l'air et à la lumière. Cetle 

base, qui est peu soluble dans l'eau, distille dans un courant de vapeur. 

Le chloroplatinate, 

C'WAz.HCl.PtCF, 

est en aiguilles jaune clair, peu solubles. 

Le chromate cristallise en aiguilles orangées, peu solubles dans l'eau. 

Les autres sels sont généralement solubles. 

L'hydro-o-me'thylquinaldine, 

G!"Il1J(C2H')Az, 

Formules 

Le chloroplatinate, 

CH'AzOMlCLPtCP + II-'OS 

est en aiguilles jaunes, qui perdent à 100° leur eau de cristallisation. 

5" La $-oxyquinaldine se prépare en fondant l'acide (3-quinaldine-sulfonique 

avec 5 fois son poids de potasse caustique. 

Elle est sous forme de lamelles argentines, fusibles à 232-203", à peine so

lubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, très solubles dans l'éther. 

Le chlorhydrate, 

C!0H8AzOî.IICl + 2H i0 8 , 

cristallise en longues aiguilles jaune citron. Il en est de même du sulfate, 

Le chloroplatinate, 

Cqi'AzOMICl.PtCl'-HH'O', 

est en petites aiguilles jaunes, qui ne perdent pas encore à 100° leur eau de 
cristallisation (D. et M.). 
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se forme au moyen de la méthylquinaldine et du mélange d'étain et d'acide 
chlorhydrique. 

Liquide incolore, doué d'une odeur agréable, bouillant à 200-262°, dont les 
sels sont colorés en rouge par le perchlorure de fer. 

Le chlorhydrate, qui cristallise en aiguilles, est peu soluble dans l'acide 
chlorhydrique concentré. 

Le chloroplatinate est en petites aiguilles brunes, en groupes concentriques. 

Le dérivé méthylé a pour formule 

C*H ![CMH»(C ,H ï)Az]. 

P'méthylqirinaldine. 

Cette base est en grands prismes incolores, fusibles à 60°, distillant sans dé
composition à 266-267°; son odeur rappelle celle de l'anis. Elle est peu soluble 
dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine. 

Le chloroplatinate est en fines aiguilles, incolores. 

Le chromate cristallise en longues aiguilles jaunes, peu solubles dans l'eau 

froide. 

Uhydro-p-méthylquinaldine, 

CsHs(Cs°H13Az), 

est un liquide incolore, bouillant à 267°, dont les sels sont colorés en rouge 
par le perchlorure de fer. 

« 

P-méthyl-quino-phtalone. 

, [ Équiv. . . C 3 8H 1 3AzO\ 
F ° r m u l e S | Atom. . . C"H-Az0 2 = CH 3 .C 'H»Az.CH<^>CW. 

Jacobsen et Keimer ont donné le nom de phtalones aux corps qui résultent 
de l'action de l'anhydride phtalique sur les quinoléines et les pyridines 
mèthylées. 

Le quino-phtalone constitue le jaune de quinoléine. 

Ces dérivés sont facilement oxydables. Il suffit, par exemple, de chauffer 
légèrement le jaune de quinoléine avec de l'acide azotique, d'une densité de 
1,20, pour observer un dégagement abondant de vapeurs nitreuses. La matière 
colorante se dissout, puis se scinde en acide phtalique et en un acide azoté, fu
sible à 157°, constituant sans doute un acide quinoléique-monocarbonë. 
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On chauffe à 200° un mélange de p-mélhyl-quinaldine, d'anhydride phtalique 

et de chlorure de zinc. 

Il fond à 50° et bout à 259-201°. En faisant bouillir la masse avec de 

l'acide chlorhydrique, il reste une poudre jaune qui après purification dans 

l'alcool, se présente sous forme de longues aiguilles d'un jaune d'or, fusibles 

à 203°. Ce corps teint la laine en jaune, comme le jaune de quinoléine. 

M-méthylq uinaldine. 

Aiguilles incolores, fondant à 61°, bouillant à 204-265°. Elle forme avec les 
acides des sels solubles. 

Le chromate, 

CW'Az.HCrW, 

cristallise dans l'eau bouillante en belles aiguilles orangées (D. et M.). 

D I M E T H Y L Q U I N A L D I X E , 

[ Équiv. . . C 2 4H 1 3Az=(C !II 2) 2(C 2°H 9Az). 
C S j Atom. . . C'2ll1 3Az = C<°ir(CtI3)8Az. 

Elle a été préparée par Berend en faisant réagir, d'après la méthode de 
Dobner et Miller, le paraldehyde sur la xylidine dérivée de l'o-xylène. 

Base solide, fusible à 79-80°, à peine soluble dans l'eau, très soluble dans 
l'alcool, l'éther et la benzine. 

TRIMÉTHYLQUINALDINE. 

, 1 Équiv. . . (C !lI2)3(C2°II9Az). 
F 0 r m U , e S J Atom. . . C'°H°Az(CH3)3. 

Döbner et Miller ont préparé ce dérivé, en chauffant à 100-110°, 1 partie de 
cumidine, fusible à 65°, avec 1 partie de paraldehyde et 2 parties d'acide 
chlorhydrique. 

Masse cristalline, fondant vers 20°, bouillant à 297-300°, insoluble dans 
l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Le chromate, 

C28H15Az.HCl.HCr207, 

cristallise en longues aiguilles jaune d'or. 
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N A P H T O Q U I N A L D I N E S . 

{ Équiv. . . C88H"Az. 
Formules ] / Az : CfCIP) 

/ Atom. . . Cl*H»Az==C'<»iI« i 
x CH : CH. 

Bases obtenues par Dôbner et Miller en faisant réagir à 100-110° l'acide 

chlorhydrique sur un mélange de paraldéhyde et de naphtylainine. 

L'a.-naphtoquinaldinef préparée avec l'a-naphtylamine, est un liquide lourd, 

qui bout au-dessus de 300°. 

Le chlorhydrate, l'azotate et le sulfate se dissolvent dans l'eau, avec une 

fluorescence bleue. 

Le chloroplatinate, 

cristallise en aiguilles. 

Le Chromate, 

CTF'Az.HCI.PtCP 4 - FPO', 

CS8H"Az.HCr507, 

est en cristaux jaunes, qui se décomposent partiellement à 100°. 

La $-naphtoquinaldine se prépare, comme son isomère, au moyen de la 

[3-naphfylamine. 

Elle est en grandes aiguilles incolores, fusibles à 82°, bouillant sans altéra

tion au-dessus de 300°. Elle est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool 

et dans l'éther. 

Le chloroplatinate, 

CTP'Az.lICl.PtCP-MPOS 

constitue de petites aiguilles jauues, qui se déshydratent à 100°. 

Le chromate est également en petites aiguilles jaunes, qui commencent à 

s'altérer vers 100°. 

Homologue» de la. quinaldine. 

1° a-e'thyl-p-méthylquinoléine. 

( Équiv. . . C"H l 3 Az = C*lI4(C5°lPAz). 
Formules / A L : C . t ? f P 

(Atom. . . C'äfl 1 5Az=:C°lP i 
N C H : c.cip. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 1017 

On chauffe pendant trois heures, au bain-marie, 1 molécule d'aniline, dis

soute dans 2 fois son poids d'acide chlorhydrique concentré, avec deux molé

cules d'aldéhyde propionique; on verse dans l'eau le produit de la réaction; ou 

précipite par la potasse, on reprend par l'éther; celui-ci, à l'évaporation, 

laisse un résidu qu'on soumet à la distillation fractionnée. La fraction qui 

passe à 260-280° cristallise par le refroidissement; ou la purifie par des cris

tallisations répétées. La réaction, qui lui donne naissance, est exprimée par 

l'équation suivante : 

2C6II«0! 4 - C , 8Il 7Az + 0 S = 3II808 + C"H , 5Az. 

Elle cristallise en beaux prismes clinorhombiques, fusibles à 56°, distillant 

à 268-269°, sous la pression de 0,711. 

Elle est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, la benzine et 

l'éther. 

Le chlorohydrate, ainsi que le sulfate, cristallise en petits prismes incolores. 

Le chloroplatinate, 

<;"H4sAzHCl.PlCl8, 

est en petites aiguilles jaunes, clinorhombiques. 

Le picrate, 

C"II l5Az.C'2II ! !(AzO*)'0 ,, 

se présente sous forme de cristaux jaunes, peu solubles. 

Le chromale, 

C*H15Az.HCr807, 

est en petits cristaux foncés. 

L'iodome'thylale, 

C'IFAz.C 2!! 5!, 
s'obtient directement par l'union des deux composants. Il est en aiguilles jaune 
citron, insolubles dans l'éther, solubles dans l'eau et dans l'alcool, surtout à 
chaud. Il fond à 196°, mais en se décomposant partiellement. 

L'acide me'thylquinoléine-carbonique, 

[C88H°AzO<l, 

se prépare en oxydant l'a-éthyl-p-méthylquinoléine par l'acide chromique, en 
présence de l'acide sulfurique : 

C"H15Az 4 - 60» — C20» 4 - 2Il'0 2 4 - C88H'AzO'. 
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Il est en cristaux incolores, fusibles à 140". 

Distillé avec de la chaux sodée, il fournit une méthylquinoléine, qui distille 
vers 250", la $-méthylquinoléine : 

C2 2H aAz04 = (PO* -h- C2°H*Az. 

Le tétrahydrure, 

C»H1 5Az 4 - 2II2 = C«H , 7Az, 

prend naissance lorsqu'on attaque la base à chaud par l'étain et l'acide chlor-

hydrique. 

Base liquide, incolore, bouillant à 260-262°, sous la pression de 0,718. Elle 

est accompagnée de propylaniline, 

CH6(C1 2H7Az), 

liquide bouillant à 214-216° (Dobner et Miller). 

2° arélhyl-fi-méthyt-p-tolylquinoléine. 

, ( Équiv. . . C2 6H1 5Az. 
r nrmn < 

(Atom. . . C'5H15Az = C i ,H iAz(G2II5)(CH5)![l : 4 ] . 

A un mélange de 50 parties de p-toluidine et de 90 parties d'acide chlorhy-
drique fortement refroidi, on ajoute 60 parties de propylaldéhyde ; la réaction, 
qui commence à froid, est achevée au bain-marie. On étend d'eau, on précipite 
par la potasse, on enlève l'excès de toluidine par l'acide chlorhydrique et le 
nitrite de potassium, puis on distille. 

Par cristallisation dans l'éther de pétrole, la base se présente sous forme 
de beaux cristaux blancs, rayonnes, orthorhombiques, fusibles à 54°. Elle bout 
à 287-288°, sous la pression de 120 millimètres (Kurt Harz). 

Elle forme des sels cristallisables. 

Le chlorhydrate, le sulfate, le nitrate sont facilement solubles dans l'eau. Il 
en est de même du bromohydrate, qui cristallise en aiguilles soyeuses. 

L'iodhydrate ne se dissout bien que dans l'eau chaude. Il brunit à l'air. 

Le picrate fond à 177°; Viodométhylate, à 218°; Yiodéthylate, à 112-114°. 
Réduit à chaud par l'étain et l'acide chlorhydrique, la base se transforme 

en une tétrahydrobase, C ! 6H 1 9Az, liquide bouillant à 285-286°, difficilement 
soluble dans les acides minéraux. 

Le dérivé nitrosé de cette hydrobase, 

C"H18(AzO')Az, 

se prépare en additionnant de nitrite alcalin une dissolution chlorhydrique. Il 
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devient cristallin à la longue, donne avec le phénol et l'acide sulfurique une 
coloration d'un blanc verdàtre. Son dérivé méthylique est un liquide huileux, 
bouillant à 275-280°. 

Une dissolution sulfocarbonique d'a-éthyl-p-tolylquinoléine donne avec le 
brome un produit d'addition qui cristallise en aiguilles jaunes, fondant à 
90-91°. Ce produit d'addition, sans doute un dibromure, reproduit son géné
rateur à l'ébullition, sous l'influence d'une lessive alcaline ou même de l'eau 
pure. Chauffé à 150", il engendre un produit de substitution dibromé, 
C26H'5BrsAz, qui cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 143-144°. 

Le dérivé sulfoconjugué se prépare avec l'acide sulfurique fumant. Précipité 

de sa solution aqueuse par l'alcool, il cristallise, dans une solution concentrée, 

en prismes appartenant au système rhombique, qui ne fondent pas encore 

à 290°. Les sel ; de baryum et de plomb se déposent sous forme d'aiguilles 

facilement solubles dans l'eau. 

La fusion de cet acide sulfoné, avec six fois son poids de potasse caustique, 

fournit un dérivé hydroxylé, 

C 3 8lJ l 5AzO s, 

qui se présente sous forme de cristaux incolores, fusibles à 45°, bouillant 

à 312-516°. 

Le dérivé mononitré, 

C ï 0Il u(AzO 4)Az, 

se prépare au moyen d'un mélange refroidi d'acide nitrique et d'acide sulfu

rique concentrés. 

Il cristallise dans le chloroforme en g ro3 cristaux tricliniques, fusibles 

à 109°. 

Le chlorhydrate, 

C i0lIu(AzO*)Az.IICl, 

est en cristaux arborescents, facilement solubles dans l'eau. 

Le chloroplatinate, 

Cs6IIu(AzO*)Az.HCl.PtsCl! + L W , 

est sous forme de cristaux jaunâtres, qui retiennent une molécule d'eau de 
cristallisation. 

Lorsqu'on fait réagir la base sur le mélange nitro-sulfurique, à la tempéra
ture ordinaire, c'est un dérivé dinitré qui prend naissance. 

Le dérivé amidé, 

C'6Hl*(AzH!)Az, 
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s'obtient en réduisant la base mononitrée au moyen du chlorure stanneux, en 
solution acide. 

Il fond à 148-149». 

Le chlorhydrate se transforme à 100° en un sel acide ayant pour formule 

2C26H l t(AzlI2)Az.3HCl. 

Lorsqu'on fait bouillir la base pendant dix heures avec le mélange'chromique, 

il y a formation d'un acide monocarboné, 

C Î BH l sAzO l -+- H'O*, 

qu'on purifie en passant par le sel de cuivre. Il est soluble dans l'eau et 
dans l'alcool surtout à chaud; il se dépose par le refroidissement en cristaux 
fusibles à 142-143°. 

Le sel sodique, 

CMH"i\aAzO* + 3H 20 ! , 

est en gros cristaux, ordinairement colorés en brun. 

Le sel de baryum, 

C26H12BaAzO»-+-Aq, 

cristallise en aiguilles jaunes. 

Le sel de cuivre est composé de petits cristaux bleus, anhydres, microsco
piques, insolubles dans l'eau. 

Le sel d'argent est gélatineux. 

Ue'ther éthylique, 

C'H4(C2 6H l 5AzO l), 

se prépare en dissolvant l'acide dans l'alcool absolu et en sursaturant par un 
courant d'acide chlorhydrique. Composé peu stable, saponifiable par l'eau, 
même à la température ordinaire. 

A la distillation sèche, l'acide perd une molécule d'acide carbonique et 
fournit l'a-éthyl-p-méthylquinoléine de Kugler, G21H15Az. Ce dégagement d'acide 
carbonique commence vers 150°. 

— <x-e'thyl-$-méthyl-m-tolylquinoléine, GS6H1 : iAz(l : 3) . " 

Obtenue comme son isomère, au moyen de la m-toluidine ; mais les rende
ments sont faibles, la m-toluidine ne fournissant guère que le tiers de son 
poids du dérivé quinoléique. 11 se forme une notable quantité d'un composé à 
odeur d'amines, bouillant au-dessus de 300°. 
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La base, cristalline en tables fusibles à 40-41°, bouillant à 228-229°. 

Le chlorhydrate et Viodhydrate sont cristallisés. 

Le picrate fond à 219-220°. 

L'iodométhylale est soluble dans l'eau et cristallise par le refroidissement 

de sa solution aqueuse. 

Par réduction a l'ébullition avec l'ëtaiti et l'acide chlorhydrique, la base 

fournit une huile jaune, bouillant à 282-283°, dont le chlorhydrate cristallise 

par le refroidissement de sa solution aqueuse. Cette hydrobase est colorée en 

jaune foncé par l'acide nitrique. ; 

— a-éthyl-fi-me'lhyl-o-tolylquinoléine, C , sH' sAz(i ; 2). 

La réaction de l'aldéhyde 'propylique sur un mélange refroidi d'o-toluidine 

et d'acide chlorhydrique concentré ne donne lieu qu'à un faible dégagement de 

chaleur. 

La base qui prend naissance fond à 44° et bout à 279-280°, sous la pression 

de 0m ,717. Elle cristallise en gros cristaux, appartenant au système monocli

nique. 

Le chloroplatinale est anhydre. 

Le picrate fond à 187°. 

L'iodométhylale, 

C !SH , 5Az.C !H5I + 211'0 !, 

se dépose d'une solution aqueuse sous forme d'aiguilles incolores, qui perdent 

à 100° leur eau de cristallisation, en prenant une teinte jaune. 

Vhydrobase, CMII"Az(l : 2), qu'on prépare à l'ébullition, avec l'étain et 

l'acide chlorhydrique, est un liquide huileux, bouillant à 274-270°. 

Le chlorhydrate est formé de petits cristaux peu solubles dans l'eau, dont le 
soluté précipite en poudre rouge-brun par le chlorure platinique (Kurt Harz). 

3· - a-propyl-^-élhylq uinoléine. 

Équiv. . . C ! 8U 1 7Az. ' 
/ Az : C.C'fP 

Atom. . . C uH I 7Az = C i l 1 ' i 
CH : C.C'H*. 

Obtenue au moyen de l'aniline et de l'aldéhyde butylique normal. 

Kahn propose d'opérer ainsi qu'il suit: 

On dissout 60 parties d'aniline dans 120 parties d'acide chlorhydrique fumant 

et on ajoute peu à peu, à la masse refroidie, 100 parties d'aldéhyde butylique 

Formules 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



normal. 11 se dégage de la chaleur el le tout se liquéfie; on chauffe alors pen
dant 5 à6 heures au bain-mariepour achever la réaction. On ajoute de l'eau, 
on filtre et on sursature avec dé la soude caustique; on reprend par l'éther, 
on décante, on chasse l'éther et on soumet le résidu à la distillation fractionnée. 
Le produit principal, qui passe de 280 à 500°, renferme la base cherchée ; il 
passe ensuite à 5r>0-o50° un liquide qui est surtout formé de butylaniline. 

Pour obtenir lethyl-propyl-quinoléine à l'état de pureté, on la traite par 
l'acide chlorhydrique et le nitrite de sodium, on décante l'huile formée et on 
isole la base du liquide aqueux par la soude caustique, on reprend par l'éther, 
on dessèche et on fractionne. 

L'éthyl-propyl-quinoléine est un liquide incolore, doué d'une odeur qui 
rappelle celle de là quinaldine; elle se colore en brun à l'air. Elle bout à 
290° (D et M), à 291° sous la pression de 0.720 (K). Elle est à peine soluble dans 
l'eau, mais elle distille facilement dans la vapeur d'eau. Elle n'est pas attaquée 
par l'acide nitreux. On la représente par le schéma suivant : 

Le chlorhydrate d'e'thyl-propylquinole'ine cristallise en belles lames bril

lantes. 

Le nitrate et le sulfate cristallisent en aiguilles. 

Le chromate est sous forme de longues aiguilles orangées. 

Le picrate est en lamelles jaunes, brillantes, fusibles à 16o°. 

Le chloroplatinate cristallise en aiguilles jaunes, insolubles dans l'eau 
froide (K). 

L'iodome'thylale, 

se prépare en chauffant la base au bain-marie avec l'iodure de méthyle. On 
dissout dans l'alcool le produit de la réaction, on précipite par l'éther et on 
fait cristalliser dans l'alcool. 

Belles aiguilles fusibles à 172°. 

C s 8 lFAz .C ! M-i-H ! 0 ! , 

Le chloroplatinate, cristallise en magnifiques aiguilles jaune-orangé. 
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Acide $-e'thyl-quinaldique 

Formules 
Atom. 

Équiv. . . C , , H 1 , AzO i = C ,0*(CMII11Az). 

/ Az : C.CO'II 

L'oxydation de rélhyl-propylquinaldine fournit Vacide fi-élhyl-qu inaldique : 

On dissout 10 parties de base dans l'acide sulfurique étendu et on verse peu 
à peu le soluté dans un mélange formé de 35 parties d'acide chromique, 
60 parties d'acide sulfurique et 23 parties d'eau ; on chauffe au bain-marie 
jusqu'à réduction complète de l'acide chromique, ce qui exige plusieurs jours. 
On ramène alors le volume à 2 litres, on porte à l'ébullition et on précipite 
l'oxyde de chrome par l'ammoniaque ; on filtre à l'ébullition et on épuise à 
plusieurs reprises le précipité d'oxyde de chrome par l'eau bouillante. Eu 
évaporant le liquide filtré jusqu'à pellicule, l'acide se dépose par le refroidis
sement; on achève de le purifier par cristallisation dans l'alcool. On peut re
cueillir celui qui reste dans les eaux mères en le précipitant par le sulfate de 
cuivre et en décomposant le précipité par l'hydrogène sulfuré. La base en 
fournit le tiers de son poids. 

L'acide p-éthyl-quinaldique cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles qui 
retiennent un équivalent d'eau. Il fond à 148°, en perdant de l'acide carbo
nique et en se transformant en p-éthyl-quinoléine, C23H"Az.(Kahn). 

Kahn a étudié l'action de l'aldéhyde isobutylique sur le chlorhydrate d'ani
line. En opérant comme il a été dit plus haut, il a obtenu un corps basique, 
amorphe, dont le soluté alcoolique est coloré en bleu par le chloranile. Par 
distillation avec le chlorure de zinc, on obtient un liquide oléagineux, bouil
lant à 280-300°, donnant un chromate, un picrate et un chloroplatinate bien 
cristallisés. Soumis à une nouvelle distillation, ce liquide fournit une frac
tion bouillant à 295-500°° se solidifiant en aiguilles fusibles à51° (K). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



•4° a.-butyl-$-propyl-quinoléine. 
{ Équiv. . . G^H'-'Az. 

Formules \ / Az : C.CHP. 
/ Alom. . . C l s l l s l Az = C6H1 i 
1 X C H : C . < ? H 7 . 

Préparée avec l'aldéhyde et l'aniline. 
Elle bout à 293-294°. 

Le chlorhydrate est en lamelles incolores, très solubles. 

Le nitrate est à peine soluble dans l'eau. 

Le sulfate, qui est au contraire fort soluble, est en cristaux qui paraissent 
appartenir au système clinorhombique. 

Le chloroplalinate, 

C3412'Az.IICl.PtCl', 

est en aiguilles jaunes, peu solubles. 

Le picrate, 

C^'Az.C 'n i^AzO^O 2 , 

cristallise en grandes lamelles jaunes. 

5° a.-hexyl-[i-amyl-quinoléine. 

e . I Équiv. . . C I F A z . 4 „ „ . „ , _ 
Formules] , 1 „ „ „ , „ „ „ / Az G.G°HU 

\ Atom. . . C"H*A* = C ' H < C H : C _ C i I 1 1 1 > 

Elle a été préparée au moyen de l'aniline et de l'aldéhyde œuanthylique. 
C'est un liquide incolore, bouillant sans altération entre 320 et 500°, solu-

ble dans les acides sulfurique et acétiques concentrés, mais non dans l'acide 
chlorhydrique. 

Le sulfate cristallise en aiguilles ou en petits mamelons. 

Le picrate, 

CwiP»Az.C«8H3(AzO»)3O î, 

est en aiguilles jaunes, peu solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
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se présente sous forme de grandes lamelles jaunes. 

Le tétrahydrure, 

C w U»Aï, 

qui bout au voisinage de 500°, ne donne ni picrate, ni chloroplatinale cristallisé 

(Dobner et Miller). 

T R I C H I , O R £ T H Y L I D È N E - 0 . l / I N A L M I \ E . 

I Ëquiv. . . C"Il8Gl3Az. 
m u ( Atom. . . C'WCPAz^CWAz.CHtCH.CCP. 

Lorsqu'on chauffe le chloral au bain-marie, pendant une heure et demie, 

avec de la quinaldine, en présence d'une petite quantité de chlorure de zinc, 

on obtient une substance qui, purifiée par l'alcool bouillant en présence du 

noir d'os, cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 148° (Einhorn). 

Elle se transforme, avec une lessive de soude peu concentrée, en un acide 

G"H i !Az0 8, 

qu'on isole en neutralisant la solution aqueuse de l'un de ses sels ut en 

reprenant par l'alcool. Cette formule, assez inattendue, est confirmée par 

l'analyse du sel de platine, 

C'WAzOMJCI.PtCl'-J-SAq, 

et par celle du sel d'argent, 

G î lHwAgAzO', 

Oxydé par une dissolution de permanganate à 5 p. 100, en présence de la 

benzine, le sel de sodium donne à l'évaporalion un corps qui cristallise en 

aiguilles brillantes, fusibles à 103-104°, qui n'est autre chose que l'aldéhyde 

correspondant à la quinaldine, 

C8°rFAzO*, 

en atomes 

C ,°H 7AzO=CH 6Az.CHO. 

Elle réduit le nitrate d'argent ammoniacal et se combine à la phénylliydra-' 

zine, en solution acétique, pour former des aiguilles fusibles à 109°. 

Le chloroplatinale, 

C l"Il î 8Az.IlCl.PtCl5, 
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IV. TOLUQUINOLÉINES. 

r l Équiv. . . C20IPAz = C8H!(C,8H'Az). 

l o es 1 Atom. . . G' 0iI'Az = CH'.Cnp.(?II»Az. 

Les toluquinoléines sont des méthylquinoléines, dont Skraup a réalisé la 
synthèse en chauffant des mélanges de glycérine et d'acide sulfurique avec 
les trois toluidines et les trois nitrotoluènes. II leur a donné le nom de loluqui' 
noléines parce que, selon lui, elles renferment le groupe méthyle dans le 
noyau benzinique, tandis que dans les lépidines, ce même groupe serait fixé 
sur le noyau pyridique, conformément aux schémas suivants : 

Le sel de platine, 

C^H'AzOUlCl.PtCP-l-IPOS 

se dépose d'uue solution acide en cristaux jaunes, transparents (Einhorn). 

B E N Z Y L i n È N E - Q l l I N A L M N B . 

, ( Équiv. . . C 5 iH l 5Az = CuIl*(C , 0H9Az). 
formules \ 

\ Atom. . . C>7IFAz = C9IPAz.CH:CII.C°II^ 

On chauffe à 160-170° un mélange équimoléculaire de quinaldine et d'aldé
hyde henzoïque avec du chlorure de zinc; on précipite par l'eau et on fait 
cristalliser dans l'eau bouillante le chlorhydrate précipité, dont on isole la 
base au moyen de l'ammoniaque. On purifie cette dernière par cristallisalion 
dans l'alcool bouillant. 

Elle est en aiguilles incolores, fusibles à 99-100°; elle se sublime sans dé
composition à une température plus élevée. 

On obtient le même dérivé en faisant réagir le chlorure de benzylidène sur 
la quinaldine. 

La benzylidène-quinaldine est facilement attaquée par l'acide nitrique, avec • 
production de plusieurs acides, notamment d'acide p-nitrobenzoïque. 

La picoline fournit un produit de condensation analogue au précédent, tandis 
que la pyridine n'est pas attaquée par le chlorure benzoïque. 

De la synthèse de lVphénylquinoléine par Dôbner et Miller, de celle des 
dérivés de la quinaldine par Kugler, et de celle de l'hexylamylquinoléine, 
Miller tire la conclusion suivante : tout aldéhyde renfermant le groupe ato
mique 

CsIPO=CIP.CIIO 

donne un dérivé de la quinaldine, lorsqu'on le chauffe avec une aminé pri
maire et de l'acide chlorhydrique concentré. 
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LOpidiiie. O-toluquinoloiiic. 

ORTHOTOLUQOIJiOLKINE. 

(Az:CH' = i : i ' ) . 

Elle se prépare synthétiquement avec 25 parlies d'o-nilrololuène, 38 parties 
d'o-toluidine, 100 parties d'acide sulfurique et 120 parties de glycérine. 

C'est un liquide jaunâtre, bouillant à 248°, ayant pour densité 1,0852 à 
zéro, 1,0784 à 20°, et 1,0586 à 50°; il ne se solidifie pas dans un mélange 
d'acide carbonique solide et d'éther; son odeur rappelle celle de la quino-
léine. Il est à peine soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool et dans 
l'éllier. 

Le permanganate de potassium l'oxyde, avec formation d'acide quinoléique. 

Le chlorhydrate, 

C i0IFAz.!ICl-t-Aq, 

est bien cristallisé. Traité par le chlorure platinique, il engendre un chloro-

platinate, qui a pour formule 

C'WAz.IICl.PtCl 'H-II'O'. 

Le sulfate, 

C ! 0H'Az.S«H s08, 

cristallise en prismes orangés, peu solubles dans l'alcool, assez solubles dans 

l'eau. 

Le picrate, 
C a nH'Az.C , 5H 3(AzO ,) ; iO â, 

est en lamelles jaunes, qui fondent vers 200°. Il est peu soluble dans l'alcool, 

encore moins dans Pettier et dans la benzine. 

L'iodome'thylate, 

C s"H»Az.C ,M, 
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1028 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE : 

se prépare en chauffant au bain-marie et pendant quelques heures, en tubes 
scellés, la base avec l'iodure de méthyle. 

Cristaux solubles dans l'eau et dans l'alcool, fort peu dans l'éther. La potasse 
le décompose aisément. 

L'acide sulfurique fumant transforme l'o-toluquinoléine en acide sulfoné. 

Le sel de baryum est en tablettes orthorhombiqucs. 

Le sel de potassium, 

C20II8KAz.SJO", 

se présente sous forme de beaux prismes, très solubles dans l'eau. 

Fondu avec la soude caustique, ce sel fournit Yo-oxytoluquinoléine, 

C!"H»AzO% 

qui cristallise en petites aiguilles, fusibles à 245-248". 

Vo-me'thoxytoluquinoléine, 

C2H2 (C20U8AzO2), 

est un composé huileux, qui passe à la distillation de 225 à 230°. 

Le sel plalinique, 

C !H2 (C^H'AzO'l.HCl.PtCl2, 

est en aiguilles jaunâtres, peu solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

La p-chloro-m-toluidine, 

C'WClAz, 
en atomes 

C7H8ClAz = C«H« (CH3) (Azll2) Cl, 

(Cil3 : Azll5 : ci = 1 : 3 : 4) 

traitée par la nitrobenzine, la glycérine et l'acide sulfurique concentré, donne 
une chlorotoluquiuoléine, qu'on isole par distillation dans un courant de 
vapeur d'eau. 

Ce dérivé chloré est soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther et la benzine ; il fond 
à 49". Il donne un sel avec l'acide chlorhydrique, ainsi que des sels doubles 
de mercure, de chrome et de platine. Son picrate fond à 172". 

En enlevant le chlore au moyeu de l'acide iodhydrique, à une tempéra
ture de 250°, on obtient une huile jaunâtre, probablement la m-toluquinoléine 
de Skraup (Kaiser et Gattermann). 
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a-p-f-trichloro-o-toluquinoléine. 

Formules 
( Équiv. . . 

( Atom. . . 

C î 0H9Cl3Az. 

C'°II6Cl3Az=CH3.C»II3.C3Cl3Az. 

On l'obtient en chauffant en vase clos à 123°, pendant une heure et demie, 

la Y-oxydichloro-o-toluquinoléine avec le perchlorure de phosphore. 

Longues aiguilles incolores, fusibles à 111-112°,5, ressemblant à la trichloro-

quinoléine, dont elles répandent l'odeur. 

Il se forme lorsqu'on chauffe à 180°, en tubes scellés, pendant cinq heures, le 

dérivé précédent avec de l'eau; on décolore par le noir lavé et on fait cristal

liser le produit à plusieurs reprises dans l'alcool. 

Petites aiguilles fusibles à 287-288°, facilement sublimables, insolubles 

dans l'eau, difficilement solubles dans l'alcool, même à chaud, très facilement 

dans la potasse alcoolique concentrée. 

On le prépare en chauffant la trichloro-o-toluquinoléine à 100°, en vase clos, 

pendant cinq heures environ, avec une lessive de potasse caustique. 

Lamelles ou tables brillantes, fusibles à 276-277°, insolubles dans l'eau, 

peu solubles dans l'alcool, très solubles dans l'acide acétique cristallisable. 

Le dichloracéto-o-tûluide, qui se prépare comme le dérivé para (p. 1032), 

est en aiguilles facilement sublimables, très solubles dans l'alcool et dans 

l'étlier (Rûgheimer et R. Hoffmann). 

Formules 

$-f-dichloro-o-tolucarbostyryle. 

Équiv. . . C20H7CI2Az08. 

Atom. . . C,0H7CPAzO==CH3.C°H3.C3Cl2(OH)Az. 

Y-oxy-$-chloro-o-tólucarbo$tyryle. 

Formules 
Equiv. . . C!0H8GlAzO l. 

Atom. . . C'H'GlAzO2: C'H'ClAzO8 = GH3.CH3.G3(0II)Cl(0H)Az. 

2° 

H -TOLUQUINOLÉINE. 

(Az : G H 3 = 1 :'2') 

Préparée par Skraup avec la m-toluidine, la m-nitrotoluidine, la glycérine et 

l'acide sulfurique. 
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1050 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

C'est un liquide huileux, jaune, très réfringent, ne se solidifiant pas encore 

à — 20°. 

Elle bout à 259°,7, sous la pression de 0,747; sa densité à zéro est égale 

à 1,0839; elle est de 1,0722 à 20°, et de 1,0576 à 50«. 

Le chloroplalinate, 

CMll0Az.IiCI.PtCl*-|-H20% 

est en longs prismes, brillants, peu solubles dans l'eau froide, davantage dans 

l'eau chaude et dans l'acide chlorhydrique étendu. 

Le sulfate, 

C s°Il9Az.S8Il ?08, 

est cristallisé. Il en existe un autre, qui a pour formule 

(C8°H8Az)2.S8H208-+-nH80% 

et devient anhydre à 100°; il est très soluble dans l'alcool étendu. 

Le picrate est en prismes microscopiques, jaunes, peu solubles, fusibles à 
206-207°. 

h'iodométhylate, 

C 8°H 9Az.C sH 5l4-Aq, 

est en longs prismes, à peine solubles dans I'éther, peu solubles dans l'alcool 
et beaucoup plus solubles dans l'eau; la solution aqueuse est incolore, tandis 
que la solution alcoolique est jaune. 

En préparant la m-toluquinoléine par les procédés connus, avec substitution 
de l'o-nitrophénol à la nitrobenzine, Skraup et Brunner ont trouvé que le pro
duit de la réaction renferme deux bases isomériques, « et p, qu'on peut séparer 
on passant par le sulfate, celui de la base p étant plus soluble que celui de la 
base a. 

Ces deux bases, qui ont le même point d'ébullition, donnent des chloropla-
linates ayant pour formule 

C^IFAz.HCl.PtCP-l-HW. 

Le point de fusion, 223-224°, est le même pour chaque base. 

Le picrate a fond à 287°; celui de la base p fond à 197-198°. 

Le chromate a. est peu soluble dans l'eau bouillante et fond à 88-90°. 

Le chromate p est au contraire très soluble. 
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A l'oxydation par l'acide chromique, en solution sulfurique, la métatoluqui-

noléine a fournit, vers 150°, un acide quinoléine-monocarbonique, 

C,0H7AzO*, 

isomérique avec ceux qui sont connus jusqu'ici. 

5° 

P - T O L U Q U I N O L É I N E . 

(Az:CH s = d : 5 ' ) . 

On la prépare, comme ses isomères, avec la p-toluidine. 

Elle est liquide; elle possède l'odeur de la quinolëine ; elle bout à 257°4-

258"6, sous la pression de 0,745; sa densité est de 0,0815 à 0, de 1,0081 

à 20», et 1,056 à 50«. 

Oxydée par le bichromate de potassium, elle fournit le même acide que la 

quinoléine, 

C^rPAzO4. 

Elle donne avec les acides des sels bien cristallisés. 

Le chlorhydrate, 

C ÎOtI9Az.IICl4-Aq, 

est en fines aiguilles, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le chloroplatinate, 

C S 0H 9Az.HCl.PtCl 2+H 2O s, 

est en prismes jaune clair, à peine solubles dans l'eau chaude. 

Le picrate est une poudre jaune, fusible à 229°, peu soluble dans l'alcool 

bouillant, l'éther et la benzine. 

L'acide p-toluquinoléine-sulfoné se prépare au moyen de l'acide sulfurique 

fumant. 

Les sels de potassium et de baryum sont cristallisés. 
Par fusion sodique, les sels alcalins engendrent la p-oxytoluquinoléine, base 

oxygénée qui se présente sous forme de petites aiguilles incolores, fusibles à 
95-96°. 

Le sel de platine, 

C ! 5H 9AzO !.HCl.PtCl 2+H 20 8, 

cristallise avec une molécule d'eau. 
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La p-mélhoxyquinoléine se prépare comme le dérivé ortho correspondant. 

Le chloroplatinale, 

est un précipité brun cristallin, peu soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther 

(Herzfeld). 

Cette base chlorée a été obtenue en faisant réagir le perchlorure de phosphore 
sur l'acide toluène-malonique. 

On mélange parties égales d'acide malonique et de p-toluidine, en solutions 
alcooliques; on évapore l'alcool et on dessèche le résidu sous la cloche sulfu
rique. On introduit dans un ballon 5 parties de ce produit, 50 parties de ben
zine cristallisable, puis on ajoute, par petites portions, 25 parties de perchlo
rure de phosphore. 

La réaction se déclare immédiatement. Lorsqu'elle est terminée, on ajoute 
un grand excès d'eau, on neutralise par la soude et on fait passer un courant 
rapide de vapeur d'eau pour entraîner les combinaisons formées, ce qui fournit 
un mélange du corps cherché et de dichloracéto-p-toluide. 

Pour opérer la séparation, on traite le mélange par l'acide chlorhydrique 
concentré, qui dissout seulement la base chlorée; on filtre sur du verre fdé, 
et on recommence plusieurs fois celte opération. A l'évaporation, la solution 
abandonne des cristaux incolores, qu'on purifie par cristallisations dans l'al
cool (Rùgheimer et R. Hoffmann). 

Cette trichlorotoluquinoléine cristallise en longues aiguilles, fusibles à 154°, 
insolubles dans l'eau, distillant avec la vapeur d'eau, à laquelle elles commu
niquent l'odeur de la quinoléine; elle est soluble dans l'alcool, l'acide acé
tique, la benzine et l'éther. 

C'est une base faible, qui se dissout facilement dans les acides, mais que 
l'eau précipite inaltérée. Elle ne paraît pas susceptible d'engendrer un chloro-
platinate. 

Le dichloracéto-p-toluide, 

CsII4(C80H9AzO8).HCl.PtCl2, 

a-$-Y-tricholoro-p-toliiquinoléine. 

Formules 
\ Équiv. . . C î 0H6Cl5Az. 

\ Atom. . . C10H6CPAz = ( 

(CIP : ci= = v : « , p , v ) . 

C10H6CFAz = CR\C sH\C 3Cl 5Az. 

C18H'ClsAzO ! = C'Cl'O8 (C44H'Az), 

en atomes 
C5H9Cl*AzO=CH5 .OWAzH. CO.CCl'H, 

est en petites aiguilles fusibles à 152-153«, insolubles dans l'eau, solubles 
dans les autres dissolvants (R. et H.). 
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$-y-dichloro-p-tolucarbostyryle. 

Équiv. . . CS0H'AzCl2O2. 

Atom. . . C 1 0irAzCl«0. 

On l'obtient en chauffant en tubes scellés avec de l'eau, pendant 5 heures, 

la trichloro-p-toluquinoléine. La transformation est complète : 

C s oH 6Cl : 5Az-t-H !0 3=iIIGl-r-C s' ,H 7AzCl !0 3. 

Il cristallise en petites aiguilles, insolubles dans l'eau, très solubles dans 

l'alcool et dans l'éther, fondant à 290-292° en brunissant. Il se dissout dans les 

acides minéraux ; l'eau le précipite de ces dissolutions. 

La potasse aqueuse ou alcoolique engendre une combinaison qui cristallise 

en lamelles brillantes. 

L'iodure de méthyle, l'anhydride acétique et le chlorure d'acétyle n'ont 

pas d'action sur lui. L'oxychlorure de phosphore le transforme en trichloro-

quinoléine. 

En ajoutant du nitre en excès à sa dissolution sulfurique, il se fait un préci

pité floconneux, jaune, cristallin. 

Purifiés par cristallisation dans l'alcool, ces cristaux se présentent sous 

forme de cristaux jaunes, à reflets verts, fondant à 186". Ce corps est le p-Y-

dichloïodinitro-p-tolucarbostyryle, 

C 2°II 5(Az0 4) 2AzCl !0 ,. 

Formules 

Monochlorodioxyéthyl-p-loluquinoleïne. 

, C Équiv. . . C'8H16ClAzO4 = (C1H') ,(C ! 0H8ClAzO t). 
Form ni PS < 

( A t o m . . . C ^ G l A z O ^ C f f . C W . A z C l t O C T l 5 ) 2 . 

On attaque la trichloro-p-loluquinoléine par une lessive de soude. La réac
tion, qui commence à froid, est terminée en chauffant le mélange d'abord 
à 100° pendant 2 heures, puis à 130° pendant 4 heures. 

Aiguilles volumineuses, fusibles à 71°. 

En employant une solution alcoolique de soude, contenant un peu d'eau, 
il se forme un autre produit de substitution, fusible à 225-250° (R. et H.). 

V. IRIDOLINE. 

. ( Équiv. . . C20H9Az. 
í ormules . „ , „ „ . • 

( Atom. . . C10H9Az. 

LTridoline est une base qui a été signalée dans les huiles lourdes du gou-
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1034 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

dron de houille, par Williams Greville. Suivant ce chimiste, elle diffère de la 
lépidine par les caractères de ses sels et par l'action de l'ammoniaque sur le 
dérivé amylique. 

Elle bout à 252-257°; sa densité à 15° est de 1,072 ; la densité de vapeur a 
été trouvée égale à 5,15. 

Elle fournit un dérivé amylique, analogue à l'iodure d'amyl-lépidylammo-
nium ; mais ce composé, traité par l'ammoniaque, ne fournit pas de matière 
colorante. 

L'iodure d'élhyliridolylammonium, 

CMH?Az.C'Il sI, 

se prépare en chauffant l'iridoline, pendant plusieurs heures, avec de l'io
dure d'éthyle. Il est en aiguilles brunes, qui deviennent jaune serin après 
purification. 

Le chloroplatmate, 

C 2 4IlwAzCl.PtCl 2, 

est un précipité jaune *. 

VI. CINCHOLÉPIDINE. 

Équiv. . . G2°H8Az. 
Formules , , 

Atom. . . C10H9Az. 

Weidel a donné ce nom à la lépidine qu'on obtient lorsqu'on fait passer dans 
un tube chauffé au rouge sombre un courant d'hydrogène sur un mélange 
formé de 1 partie d'acide tétrahydrocinchonique et de 50 parties de poudre 
de zinc : 

C s o fi , 1 AzO t 4-H ! = 2H'0 ! +C 2 0 H 9 Az. 

11 passe un liquide basique, jaune clair, qu'on dissout à chaud dans l'acide 
sulfurique étendu et qu'on traite par de petites quantités d'acide chromique, 
tant qu'il se dégage des vapeurs rappelant l'odeur du pyrrol. On sursature 
par la potasse et on distille dans un courant de vapeur d'eau; le pro
duit huileux est déshydraté sur la potasse caustique et rectifié une dernière 
fois. 

La base ainsi obtenue bout à 256°,8 et possède l'odeur de la quinoléine. 
Elle est incolore, très soluble dans l'alcool, l'éther, l'acide chlorhydrique. 

Par une ébullition prolongée avec de l'acide chromique, sa solution sulfu
rique fournit de l'acide cinchonique; mais l'oxydation est difficile à effectuer. 

1. Williams. Chem. News, t. I, p- 15 . 
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VIII. PHÉNYLPYBROL. 

(Voyez p . 743.) 

Le chloroplatinale, 

CTPAz.IlCl.PtCP, 

est sous forme de grandes aiguilles, brillantes, d'un jaune ronge, appartenant 

au système triclinique. 

Le chloraurale 

C2°fPAz.HCl.Au2Cl3, 

est en aiguilles jaunes, microscopiques, paraissant appartenir au système mono

clinique. Il se dissout à chaud dans l'acide chlorhydrique, qui l'abandonne 

par le refroidissement en prismes brillants. 

En chauffant un mélange d'aldéhyde formique ou de méthylal, d'aniline et 

d'acide chlorhydrique concentré, Beyer a obtenu, entre autres produits, une 

base C20IPAz, bouillant à 255°. Cette base de synthèse n'est autre chose que la 

cincholépidine de Weidel, étudiée par van Dorp et Iloogewerff. 

Pour effectuer la synthèse de la cincholépidine, Beyer sature de gaz 

chlorhydrique un mélange de méthylal et d'acétone, ajoute une solution de 

chlorhydrate d'aniline et chauffe le tout au bain-marie pendant plusieurs 

heures. On obtient finalement un liquide bouillant à 253-255° (non corr.), qui 

donne naissance aux sels suivants : 

Le chloraurale, 

CTPAz.HCl.Au'CP, 

est en mamelons, fusibles à 188-189°. 

Le chloroplatinate, 

C2°IPAz.HCl.PtCP, 

est sous forme d'aiguilles brillantes, d'un jaune rougeâtre. 

Le chromate cristallise en aiguilles rougeàtres, qui se décomposent à 100-110°. 

Le picrate est en petites aiguilles, fusibles à 208-209°. 

VII. NAPHTYLAMLNES. 

(Voyez Chap. XV.) 
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I I I 

BASES C»H"Az. 

I. DIMÉTHYLQUIN0LÉ1NE. 

Équiv. . . (GJHS)S (C ,8H7Az). 
Formules , ™u*wu-\*i Atom. . . C8H5(CH°)2Az. 

Berend a obtenu une base qui répond à cette formule en faisant réagir, sui

vant la méthode de Skraup, un mélange d'o-xylidine, de nitrobenzine, de gly

cérine et d'acide sulfurique : 

G 1 8fl"Az-)-C 6H 80 s-|-0 !=:4ri '0 2- |-C ! !H 1 1Az. 

Elle se présente sous forme d'un liquide huileux, bouillant à 275-274°. 

Le chloroplalinate, 

(C82H"Az.HGl) îPt sGl*-(-H202, 

cristallise en aiguilles jaunâtres, microscopiques. 

Le sulfate acide, 

C'W'Az.SnFO8, 

se dépose sous forme de prismes brillants. 

Le chromate est en fines aiguilles rougeâtres. 

L'acide sulfurique transforme aisément la diméthylquinoléine en un acide 
sulfoné, fusible à 265-266°. Il suffit de chauffer les deux corps réagissants à 
115-120°. 

Suivant Lothar Meyer, Alt est parvenu à obtenir une diméthylquinoléine en 
partant d'un sulfate de p-xylidine. Elle bout à 265° sous la pression de 
736 milimètres; sa densité est égale à 1,070 pour la température de 21°. 

Suivant Berend, la diméthylquinoléine (1: 4) bout à 264,5-265°5 ; sa densité 
à 4° est égale à 1,0752. 

La tëtrahydrodiméthylquinoléine, 

C , 2H l sAz ( 1 : 4 ) , 

qu'on obtient en réduisant la base par le zinc et l'acide chlorhydrique, bout 
à 271°. 
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Le chloroplalinate, 

ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

C25lI15Az.IICl, 

cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, dans l'eau en petites tables à six 

pans. 

Les sels suivants ont été analysés: 

1° Le sulfate, C"H 1 1Az.S iH s0 8(Alt). 

2° Le chloroplatinate, C'WAz.HCl.lHCl2, qui cristallise en aiguilles jaunes. 

3° Le bichromate, C 2 !H , ,Az.H sCr 10 , i . 

Enfui, Engler etUiehm ont obtenu une base, qu'ils considèrent comme une 

diniéthylquinoléine, en chauffant pendant 3 jours, à 180°, un mélange formé de 

2 molécules d'acétone et de 1 molécule de chlorhydrate d'aniline. La réaction 

est la suivante : 

C"H 7 Az+ 2C 8H 60 î=2Fl 3O 2--t-C IrIH C 2 2H"Az. 

La présence du formène a été constatée. 

La base bout à 263-265" (non corr.) On a décrit un sulfate, un chloroplati

nate et un dichromate. 

Enfin, suivant Dobner et von Miller, une dimélhylquinoléine paraît prendre 

naissance, en même temps que la p-méthylquinoléine, lorsqu'on fait réagir 

l'aniline sur l'aldéhyde propionique. 

a-y-dime'thylquinole'ine. 

r . ( Équiv. . . C 2 iH 1 ,Az = (G2H2)2(C18Il7Az). 
Formules ^ ^ _ 

Suivant Beyer, elle prend naissance lorsqu'on chauffe un mélange d'aniliue, 

d'acétone, de nitrobenzine et de glycérine, suivant la méthode de Skraup. 

L'auteur l'envisage comme une quinoléine diméthylée dans le noyau pyridique 

les deux groupes méthyle occupant par rapport à l'azote les positions a et y. 

Beyer, dans un nouveau travail, a vu que, dans la préparation de l'a-y-di-

méthylquinoléine, on pouvait sans inconvénient supprimer la nitrobenzine, et 

qu'on arrive au même résultat en partant d'un mélange d'aniline et d'oxyde 

de mésityle. 

Le meilleur mode de préparation consiste à chauffer au bain-marie un 

mélange d'aniline, d'acide chlorhydrique, d'acétone et d'aldéhyde : 

C*H'03 + C 6H 60 2 = H'O2 + C , 0 l l 8 0 2 . 

Ci»H802 -+- G i2Il7Az = L W + II ! -t-C 2 2H l lAz. 
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1038 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le mélange d'aldéhyde et d'acétone est saturé à froid par l'acide chlorhydri-
que; après deux jours de repos, on ajoute de l'aniline dissoute dans le double 
de son poids d'acide chlorhydrique concentré, puis on chauffe le tout au bain-
marie pendant quelques heures; on étend d'eau et on distille dans un courant 
de vapeur d'eau; lorsque ce dernier n'entraîne plus rien, on rend le résidu 
alcalin et on continue la distillation dans la vapeur d'eau, après avoir changé 
de récipient. On recueille la base sous forme d'un liquide huileux, qu'on 
purifie en passant par le picrate ; celui-ci est lavé à l'alcool, avant d'être dé
composé à chaud par la soude. Finalement, on distille la base et on fractionne. 

L'oc-y-dimétliylquinoléiue est un liquide incolore, réfringent, bouillant à 
264-265°; sa densité à 15° est égale à 1,0611. 

Le chloroplatinate, 

CTF'Az.HCl.PtCP, 

cristallise en aiguilles couleur de chair, fusibles à 227°. 

Le picrate, 

C"lI l IAz.C , 2H 5(Az0 1) 70 2, 

est en lamelles brillantes, qui fondent à 170°. 

Le chromate, 

C 2 !II l lAz.HCr 20 7, 

cristallise en belles aiguilles, d'un jaune rougcâtre. 

Le bisulfate, 

C ! SII l lAz.S JIP0 8, 

cristallise en aiguilles ou en prismes. 

Le chlorozincate, 

Ca3H11Az.HCI.ZnCl, 

cristallise en longues aiguilles incolores. 

L'iodométh i/late, 

C^IP'Az.C'rPI, 
est en aiguilles fusibles à 225-220°, solubles dans l'eau et dans l'alcool, peu 
solubles dans l'éther. 

L'iodëthylate> 
se présente sous forme d'aiguilles jaune paille, longues, fondant à 214 d . 
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11. ÉTHYLQUINOLEINE. 

. Équiv. . . C s ,II"Az==C ,iI i(C , 8H 7Az). 
Formules j A t o r a C"II11Az = C°IP.C3IP(CîIP)Az. 

(Az: C 2 I 1 3 = 1 : 5 ) . 

Celte base dérive par réduction de l'éthylchloroquinolcine, au moyen de 

l'acide iodhydrique dissous dans l'acide acétique (Baeyer et Jackson). 

On l'obtient encore par la distillation sèche de l'acide pélhylquinaldique : 

C'W'AzO*=C 2 0*-|- C22II»'Az. 

C'est un liquide incolore, très réfringent, bouillant à 205°, sous la pression 

de 718 m m (Kahn). 

Le phtalone, 

C"IW(C ! ' I I 1 , Az), 

en atomes 

C11H'Az(CO)!CliIIS 

se prépare en chauffant ù 220° la base avec deux molécules d'anhydride phta-

lique, en présence du chlorure de zinc. On dissout le produit dans l'acide 

sulfiirique, on précipite par l'eau et on fait cristalliser dans l'alcool. 

Il est en belles aiguilles d'un jaune rougeàtre, fondant à 237-238°. 

Beyer a proposé le schéma suivant pour représenter l'a-y-diméthylquinoléine : 
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1040 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le picrate cristallise en fines aiguilles fusibles à 105° (K.). 

Le ckloroplatinate, 

C^IP'Az.HCl.PtCl2, 

est en cristaux jaune-orange, solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 11 

paraît renfermer de l'eau de cristallisation. 

Éthylchloroquinoléine. 

, ( Équiv. . . C22H10ClAz. 

/ Atom. . . C 'H^ClAz^W.G'HCKGWJAz. 

(Az : cl : c s u s = i : 2 : 3 ) . 

On l'obtient en attaquant l'étliylbydrocarbostyryle par le perclilorure de 
phosphore. On conduit l'opération comme pour la dichloroquinoléine ; on neu
tralise par le carbonate de sodium et on distille dans la vapeur d'eau. 

Elle est en cristaux fusibles à 72-73", à peine solubles dans l'eau, solubles 
dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, etc. Elle possède des propriétés basiques 
faibles. 

Le ckloroplatinate, 

C22IlI'Az.HCl.PtCl2, 

est un beau sel, soluble dans l'alcool, que l'eau décompose en mettant la base 

en liberté. 

Ethylhydrocarbostyryle. 

Équiv. . . C 2 îH 1 3Az0 2. 
Formules ] / CH 2. Cll(C2Ha) 

1 Atom. . . C uH 1 3AzO = C 6 t î< i 
N AzïI .CO. 

On nitre l'acide phénvléthylpropionique, C î 2 H u O \ par portion de 5 grammes, 
avec son poids d'acide nitrique fumant, qu'on ajoute peu à peu et en refroi
dissant ; le produit de la réaction, précipité par l'eau et lavé, est introduit suc
cessivement dans un mélange réducteur d'étain et d'acide chlorhydrique ; on 
ajoute de l'eau chaude, on traite par l'hydrogène sulfuré et on filtre à chaud ; 
par le refroidissement, au moyen de l'éther, on isole l'éthylhydrocarbostyryle : 

C"II,3(AzO*)0* -+- 5 H 2 = 3H 2 0 2 -)- C2 2II I 3AzO !. 

Il est en petits cristaux fusibles à 87-88°. Il se dissout assez bien dans l'eau 
bouillante, qui le laisse déposer par le refroidissement, au sein d'une solution 
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qui devient d'abord laiteuse. Il est soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, 

les acides concentrés. 

Il est neutre aux réactifs colorés et ne paraît pas susceptible d'engendrer 

un cliloroplatinate (B. etJ.). 

Dans la distillation de l'éthylcarbostyrile avec la vapeur d'eau, il reste un 

résidu qui fond à 108", après plusieurs cristallisations. Ce corps, qui ne ren

ferme plus alors de chlore, parait être l'éthylcarbostyrile. 

Le chloroplalinale, 

Cette base a été signalée par Greville Williams dans les produits qui accom
pagnent la quiiioléine brute, provenant de la distillation de la ciiichonine. Ou 
débarrasse les produits à point d'ébullition élevé du pyrrol et des corps non 
basiques qui les accompagnent. A cet effet, on dissout le tout dans l'acide 
chlorhydrique, on ajoute une petite quantité d'acide azotique et on chauffe au 
bain-marie. Il s'établit une réaction vive, qui détermine la résinificalion des 
produits non basiques. On filtre et on procède à la séparation des bases, par 
des précipitations fractionnées, au moyen du chlorure de platine. Williams a 
obtenu ainsi une série de bases auxquelles il a donné les noms suivants : dis-
poline, tétrahiroline, pentahiroline, isoline, validine. 

Pour isoler la dispoline, on traite par l'acide chlorhydrique la portion de 
quinoléine brute qui passe de 282 à 293° ; la solution brune est traitée par l'eau 
pour éliminer le pyrrol. La solution claire; additionnée de quelques gouttes de 
chlorure de platine, donne d'abord un précipité jaune clair, qu'on sépare par 
filtration; une nouvelle addition de réactif produit un précipité grenu, qui ne 
fond pas encore à 100° ; en fractionnant, on obtient finalement un sel qui ré
pond d la formule 

Éthylcarbos lijrile. 

C W A z O U I C l . P t C l 1 , 

est decomposable par l'eau (D. et J.). 

III. DISPOLINE. 

C!iII"Az.IICl.PtCl3, 

et qui fournit la base correspondante, sous forme d'un liquide huileux. 

66 
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Tétrachlorodispoline. 

t'uriiiulcs 
Equiv. . . 

Atom. . . 

C22H7CFAz. 

C"H7Cl*Az. 

Lorsqu'on fail passer un courant de chlore dans une solutiou chlorhydrique 
d'hydrocinchonine, il y a élévation de température, et le liquide prend une 
coloration rouge. Une affusion d'eau donne lieu à un précipité volumineux, 
jaunâtre, incristallisable, soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther, parais
sant constituer une hexachlorohydrocinchonine. 

L'éther anhydre, provenant des lavages du produit chloré, contient un corps 
volatil, à odeur aromatique, qui se dépose à l'évaporation sous forme d'une 
masse cristalline. C'est la cryplidine tétrachlorée de Zorn. 

Ce dérivé cristallise en fines aiguilles, fusibles à lSo". 11 est insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcool etdans l'éther. Sa formation indique, d'après Zorn, 
que la cinchonine doit dériver d'un corps à 22 équivalents de carbone. 

Celte base, qui a été signalée dans le goudron de houille par Greville Williams, 
ne paraît pas avoir été préparée à l'état de pureté. 

Elle passe vers 274" et manifeste des propriétés basiques assez bien carac
térisées. 

Le chlo?vplatina(e, 

IV. CltYPTIDFNE. 

C22H11Az.HGl.PtGl2, 

cristallise en fines aiguilles (Chem. Gaz, p . 283, 1856). 

V. TOLYLPYUtlOL. 

Formules 
Équiv. . . C l i k"Az = CuH6(C»HsAz). 

Atom. . . C"H uAz = C iH\Az.C5lL i(Cll3). 

(Yoy. p. 743.) 

VI. MÉNAPHTYLAMINE. 

Formules 
Équiv. . . C^FP'Az. 

Atom. . . C"H"Az: C"H"Az = G ,0II7.CH2.Azll2. 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 1043 

Celle base dérive de l'a-mélhylnaplilaline CH^CH 8 ) , en atomes : 

C^JF^G 'W-CI l 3 . 

Elle a été obtenue par Hofmann en réduisant parle zinc et l'acide sulfurique 

l'amide de l'acide thionaphtalique : 

C^H'AzS* + 2H ! - S*H* - 4 - C"ll"Az. 

Elle bout à 290-293°. Elle donne avec les acides des sels cristallisables, peu 

solubles dans l'eau. 

Le chlorhydrate, 

cristallise en aiguilles. 

Le chhroplatinate, 

est également crislallisable. 

G'WAz.IICI, 

C«H"Az.HCl.PtCl% 

IV 

BASES C'MPAz. 

Formules 

I. TRIMÉTHYLQUINOLEINE. 

Équiv. . . C"H t3Az = (C2H3)3(G , 8H7Az). 

Atom. . . C , !H l 3Az = C'H*(CH3)3Az. 

Lorsqu'on distille la quinaldine commerciale, après l'avoir débarrassée par 

l'acide nitreux de l'aniline, de l'éthylaniliue et de la tétrahydroquinaldine, on 

obtient, par distillation fractionnée, une portion qui passe à 270-280° et qui 

contient certainement une trimélhylquinoléine, résultant de l'action de trois 

molécules d'aldéhyde sur l'aniline : 

CliWkz + SC'fPÛ* = 3H'0 ! 4 - G"H'3Az. 

Le sel de platine cristallise avec deux molécules d'eau, qui sont enlevées â 

100° (Dòbner et Miller). 

Dans les portions de la quinaldine commerciale, qui distillent au-dessus de 

259", Eihhorn admet l'existence de deux bases : 

1° Une diméthylqidnoléine, bouillant à 238°; 

2« Une te'traméthylqulnoléine, distillant à 269-273°* 
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II. D1MÉTIIYLTOLUQU1NOLÉINE. 

, ( Équiv. . . C"H15Az. 

l Atom. . . G l slI1 5Az = CH:i.G6II(GIP)!.C3IPAz. 

Un mélange d'acétone, de paraldéhyde et de p-toluidine, en présence de 
l'acide chlorhydrique, fournit une diméthyltoluquinoléine solide, fusible à 63°, 
bouillant à 277-278° (non corr.) (Pfitzinger). 

Le chlorhydrate cristallise dans l'eau chaude en aiguilles incolores, solubles 
à froid dans l'alcool, fondant vers 260°, mais en se décomposant. 

Le chloroplatinate, 

C"II13Az.HCl.PiCl» + HX) s, 

est en aiguilles jaunes, très hygroscopiques, après déshydratation. 

Le picrate, 

C"H , 3Az.C 6II 3(Az0') 30 s, 

cristallise en aiguilles jaunes, peu solubles dans l'acétone, très solubles dans 

l'alcool. 

Le dichromale, 

C"U13Az.IICr'07, 

se présente sous forme d'aiguilles rouges, qui fondent a 260°, en se décompo
sant (P.). 

III. HYDROCARBAZOL. 

Équiv. . . C ? iH , 3Az. 

Atom. . . CH^Az. 

Celte base a été préparée par Graebe et Glaser en chauffant au bain-marie, 
vers 500°, le chlorhydrate de carbazoline : 

C»H"Az.IICl = C"lP3Az + 1IC1 -+- H». 

Ou opère dans une cornue dont le col est dirigé en haut. 11 se manifeste une 
légère ébullition, accompagnée d'un dégagement d'hydrogène et d'acide chlor
hydrique. Après plusieurs heures, on enlève la carbazoline inaltérée par l'acide 
chlorhydrique étendu, on dissout le résidu dans l'alcool et on précipite l'hydro-

Formuics 
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IV. TETRAHIROL1NE. 

, ( Équiv. . . C"H13Az. 
Formules ] * „ , . „ . , . 

( Atom. . . C i 2H 1 3Az. 

Elle a été retirée par Greville Williams de la portion de la quinoléine brute, 
passant vers 504°. On opère comme pour la dispoline. 

Le chlorure platinique, préparé par précipitation fractionnée, répondant à la 
formule 

C2lH13Az.HCl.PlCl8, 

est d'un jaune brillant, comme ceux des homologues supérieurs de la quino

léine. 

A côté de la têtrahiroline viennent se placer les bases suivantes, qui l'accom

pagnent dans la quinoléine brute, d'après G. Williams : 

.1° La pentahiraline, C î 6H l sAz, qu'on peut isoler plus facilement que ses homo

logues inférieurs, et dont le chloroplatinate répond à la formule 

C28ll15Az.HCl.PtCls. 

2° Visoline, C î 8II l 7Az, dont le chloroplatinate n'a pu être préparé qu'une 

seule fois par G. Greville. 

5° Vettidine, C3 0Il1 8Az, qu'on ne rencontre qu'en petite quantité dans les der

nières portions du produit brut. 

On remarquera que cette base se rapproche assez, par son équivalent élevé, 

de la cinchonidine, dont elle dérive. G. Greville pense même que les produits 

de la distillation de la cinchonine avec la potasse renferment encore d'autres 

bases non oxygénées, contenaut le même nombre d'atomes de carbone que les 

alcaloïdes des quinquinas. 

carbazol par de l'eau acidulée avec l'acide chlorhydrique ; on le purifie par 

plusieurs cristallisations dans l'alcool. 

L'hydrocarbazol cristallise en tables fusibles à 120", bouillant à 325-530°. 11 

est soluhle dans l'alcool l'éther et la benzine. 

L'acide iodhydrique et le phosphore le transforment par réduction eh carba-

zoline. 

Le picrate, 

C^IFAz.C'Ml^AzO'fO2, 

est en lamelles brunes, solubles dans l'alcool et dans la benzine, décomposa-

blés par l'eau et les alcalis (G. et G.). 
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V 

BASES C"H"Az. 

TÉTRAMÉTHYLQUINOLÉINE. 

( Équiv. . . C s 6Il l sAz = (C5IP)4(C1 8H7Az). 
ormules j A t o m C'5H18Az = C»H'(GH')*Az. 

On obtient ce dérivé en faisant réagir l'acétone ordinaire sur la m-xylidine : 

C'WAz4-2G°H 8 0 3 - C'H* -+- 2RX>! 4 - C î 8H 1 5Az. 

La télraméthylquinoléine est soluble dans l'étirer; elle fond à 84° et bout à 
284" environ. Les sels présentent les caractères des dérivés quinoléiques : leurs 
solutions sont fluorescentes et très amères. 

Le chlorhydrate est cristallisé et piirifiable par sublimation. 

Le ckloroplatinate est très soluble dans l'eau. 

Le ndfate est anhydre et se décompose vers 235°. 

Le picrate est peu stable, car il se décompose déjà à la lumière (Levin et 
Riehm). 
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CHAPITRE XV 

ACIDES aUlNOLÉINE-CARBONIOUES 

Comme la pyridine, la quinoléine donne naissance à des acides amidés, s'unis-

sant indifféremment aux acides et aux bases. Mais en raison de la complication 

plus grande de la molécule, on trouve ici, comme on devait s'y attendre, un 

grand nombre d'isomères. 

En admettant que la quinoléine résulte de la condensation d'un noyau ben-

zinique et d'un noyau pyridique, on est conduit à admettre sept isomères, 

comme l'indique le schéma suivant : 

En remplaçant successivement les lettres grecques par les éléments de l'acide 

carbonique, on aura évidemment 7 acides différemment orientés avec l'azote. 

D'ailleurs, ces acides sont actuellement connus. 

Skraup et Brunner proposent le nom d'acides quinole'inebenzocarboniques pour 

les acides qui renferment le carhoxyle (C03H) dans le noyau benzénique, la 

position de ce carboxyle étant indiquée par les préfixes ortko, meta, para, ana, 

correspondant aux sommets » , X, s et 5 ( 1 ' , 2' , 5/, 

Quant aux acides renfermant le carboxyle dans le noyau pyridique, ils 

constituent simplement les acides quinole'inecarboniques, la position du car

boxyle étant désignée par a, p ou y. 

La caractéristique de tous ces acides est celle-ci : distillés avec de la chaux 

ou de la baryte, ils perdent les éléments de l'acide carbonique, pour mettre en 

liberté une seule et même base, la quinoléine. 

D'après Claus, les acides quinoléine-carbonés se combinent facilement aux 

halogènes, pour engendrer des produits d'addition. 
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ACIDES QUINOLÉINE-MONOCARBONIQUES 

(Acides carboqidnoléiques,) 

[ Équiv. . . C20II7AzO* = C80<(C i8H7Az). 
S | Atom. . . C10H7AzOs = C8H8Az.COsH. 

1 ° 

A c i d e a - q t i i i i o l £ i i i e - c a r b o i i i q u e . 

Syn. : Acide quinaUique](\z ' COsII = l : 2). 

cil iiz 

On dissout 10 parties de quinaldine dans l'acide sulfurique, on ajoute 
28 parties d'acide chromique dissous dans l'acide sulfurique concentré, et on 
chauffe le soluté pendant quelques jours au bain-marie; on précipite le chrome 
par l'ammoniaque et l'acide sulfurique par l'hydrate de baryum. La solution 
filtrée, débarrassée de la quinaldine oar un courant de vapeur d'eau, renferme 
un sel d'ammonium, qu'on transforme en sel de baryum; on décompose ce sel, 
qui est peu soluble, par l'acide sulfurique. En concentrant la solution, l'acide 
libre se dépose en aiguilles fasciculées, peu solubles dans l'eau froide, retenant 
deux molécules d'eau de cristallisation, qu'ils perdent en partie à l'air libre. 

Les cristaux anhydres fondent à 150°. 
L'acide quinaldique est un acide amidé, qui se combine indifféremment aux 

acides et aux bases. Chauffé au-dessus de son point de fusion, il se scinde net
tement en acide carbonique et en quinoléine. 

Le bibromure d'acide cinchoninique, par exemple, C s 0fl 7ÀzO l.Br s, est un corps 
bien cristallisé, qui fond à 188°. Le même acide donne un iodure défini, se 
combine avec les iodures, bromures, chlorures des différents radicaux métal
liques, etc. 

La théorie indique l'existence de plusieurs acides dicarboniques et tricarbo-
niques. Jusqu'ici on ne connaît qu'un seul acide quinoléine-dicarbonique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Lfi chlorhydrate, 

ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

Cs°[I7AzO\llCl. + I W , 

est un sel peu soluble, qui cristallise en tablettes. 

Le chloroplatinate, 

C !"irAz0'.IlGl.PtGl2 + IP0 J , 

est en cristaux tabulaires, peu solubles dans l'eau froide. 

Le dichromate est sous forme, d'une poudre cristalline, peu soluble. 

Le picrate cristallise en longues aiguilles jaunes. 

Tandis que les sels alcalins sont solubles, les sels alcalino-terreux sont au 

contraire peu solubles. 

Le sel de calcium, 

Cs°H6CaAzO*, 

est un précipité blanc. 

Le sel de cuivre est cristallin, d'un bleu verdâtre. 

Le sel d'argent est amorphe. 11 se dissout dans une solution chaude d'azotate 
d'argent et ce soluté abandonne, par le refroidissement, des aiguilles soyeuses, 
constituant un sel double, ayant pour formule 

C'IPAgAzO* -+- C20H7Az0\AzO6H -+- IPO2. 

L'acide nitro-z-quinoléine-carbonique, 

C2°He(AzO')AzO\ 

se prépare en attaquant la quinoléine avec 10 fois son poids d'acide nitrique 

bouillant (D = l ,4) . La réaction est difficile, car il se, dégage de l'acide carbo

nique et elle n'est pas encore terminée après 40 heures, une partie de la base 

échappant à l'oxydation. 

Il est en cristaux incolores, maclés, fort peti solubles dans l'eau froide. Il fond 

à 219-220°. 

Le sel d'argent se présente sous forme d'une poudre eristalline, très peu so
luble dans l'eau froids (Dôbner ot Miller). 

S" 

Acide [3-quinoléine-carlionique. . 

Syn. : Acide benzoquinoléine-carbonique. (Az : C0 2H = 1 : 3 ) . 
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1050 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il a été obtenu par Graebe et Caro, en chauffant à 125° l'acide ncridiqne, qui 

est un acide quinoléine-dicarbonique : 

C»H7Az08 = C'O4 -4- C i 0H 7Az0 4. 

Riégel l'a préparé en prenant pour point de départ la {3-éthylbenzoquino-
léine. On dissout 5 parties de ce corps dans une petite quantité d'acide sulfu-
rique, on chauffe au bain-inarie et on ajoute 3,5 parties d'acide chromique, 
dissous dans 15 parties d'eau, puis assez d'acide sulfurique pour neutraliser 
tout l'oxyde de chrome. Après avoir ajouté de l'eau de baryte en excès et pré
cipité exactement cet excès par l'acide carbonique, on chauffe pendant quelque 
temps, on précipite par l'acide sulfurique et on fait cristalliser. 

Le rendement est de 30 % de la base employée. 
La réaction est la suivante : 

C4H4(C18H7Az) -+- 6 0 ' = C * 0 4 4 - 2H '0 , 4- C 30 4(C 1 8H 7Az). 

L'acide p-quinoléine-carbonique (1 : 3) est en petits cristaux peu distincts, 
fusibles à 275° {G. et G.), à 271-272° (R.). A cette température, il brunit 
légèrement et dégage de l'acjde carbonique à une température plus élevée. 
Il est peu soluble dans l'eau froide, facilement dans l'eau bouillante et dans 
l'alcool. 

Distillé avec de la chaux, il donne de la quinoléine. Ses combinaisons avec 
les acides sont généralement très solubles. 

. Le chlorhydrate cristallise en longues aiguilles incolores. 

Le picrate est en longues aiguilles, fines, brillantes, fondant à 216", en se 
décomposant. 

Les sels alcalins sont plus solubles que les sels alcalino-terreux; ils sont 

décomposés par la chaux en acide carbonique et quinoléine. 

Le sel de cuivre, â peine soluble dans l'eau, est d'un bleu verdâtre. 11 a 
pour formule, 

C^LTCuAzO4. 

Le seld'argent, qui est incolore, devient violet à la lumière. Il est insoluble 
dans l'eau. 

Le chhroflatinate, 

C^AzO'.HCl.PtCP, 

cristallise dans l'eau bouillante en tables orangées, peu solubles à froid. 
Par oxydation, à l'aide du permanganate, l'acide {J-quinoléine-carbonique 

engendre l'acide y-pyridine-tricarboné, 
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3<* 
Ar-ùle y-quinqléine-carbonique. 

Syn. : Acide carboxycinchonique. — Acide çinchor^inique. 

( A z ; C ' 0 r I = l :4 ) . 

Il a été découvert par Wulm et Caventou, en oxydant la cinchonine au 

moyen du permanganate de potassium. Weidel a constaté sa présence parmi 

les nombreux produits d'oxydation de la cinchonine par l'acide nitrique. 

Königs et Skraup ont conseillé l'emploi de l'acide chromique, en présence de 

l'acide sulfurique ; en outre, ils pnt établj sa véritable nature, en démontrant 

qu'il se dédouble en acide carbonique et quinoléine. Claus et Muchall con

seillent l'emploi de l'acide nitrique d'une densité de 1,5, de préférence à 

l'acide chromique .· par une longue ébulljtion, i | se fait de l'acide cinchonï-

nique, mêlé seulement avec une petite quantité de nitrodioxyquinoléine. Avec 

l'acjde nitrique fumant, ce dernier corps se forma de préférence, accompagné 

d'acide pyridine-tricarbonique. 

La cinchonidine, la cinchoténine et la cinchoténidine donnent de l'acide 

cinchoninique lorsqu'on les oxyde par l'acide chromique; il en est de même 

de la quinolépidine, dérivant de l'acide tétrahydrocinchoninique (Weidel). 

Pour le préparer, on dissoilt 50 grammes de pinchoqine dans l'acjd« sulfu

rique étendu; on ajoute peu à peu, à la solution chauffée au hain-marie, 

100 grammes d'acide chromique dissous dans 2 litres d'eau, contenant en 

outre suffisamment d'acide sulfurique pour former du sulfate de chrome. Au 

bout de quatre heures environ, alors qu'une prise d'essai ne précipite plus 

par la potasse caustique en excès, on ajoute un excès d'eau de baryte, on porte 

à l'ébullition et on fait passer un courant d'acide carbonique. On filtre, on 

concentre et on précipite par l'acide chlorhydrique ; on purifie le précipité 

par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Le rendement est de 50 % du poids de la cinchonine employée. 

L'acide cinchoninique est en longues aiguilles, soyeuses, rappelant la caféine. 

Il retient une molécule d'eau, qu'il perd facilement à l'air. En évaporant lente

ment une dissolution aqueuse, il se dépose des cristaux tabulaires, efflores-

cents, ayant pour formule, 

Cs°Il7AzO (-4-2HsOs. 

11 est peu soluhle dans l'eau froide, plus soluble à chaud, insoluble dans 

l'éther; l'alcool en prend 1,8 % à froid et 3 % à l'ébullition (W. et C ) . 11 est 

assez soluble dans l'eau acidulée. 

Chauffé graduellement, il perd d'abord son eau de cristallisation, se ramollit 

vers 235°, puis fond à 254° et se décompose. 

Osydé par |a permanganate, il se transforme er» aoida «-pyridine-tpicarbo-
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nique. Traité par l'acide nitrique, il se transforme en acides quinoléique et 

cinchoméronique. Avec l'étain et l'acide chlorhydrique, on obtient un acide 

tôtrahydrocinchoninique. 

Chauffé à 170-180° avec de l'acide sulfurique fumant, contenant de 

l'anhydride phosphorique, il y a formation d'acide cinchoninique a-sulfoné, 

que l'acide sulfurique fumant transforme au-dessus de 100° en un isomère, 

l'acide cinchoninique p-sulfoné (Weidel). 

Fondu avec la potasse caustique, il fixe de l'oxygène pour donner un acide 

oxycinchoninique (Königs). 

Chauffé au rouge sombre avec de la chaux, il se dédouble en acide carbo

nique et quinoléine, accompagnés d'un peu de ß-diquinolyline, 

C 5 6II l sAz 2. 

Il se combine à la fois aux acides et aux bases. 

Le chlorhydrate, 

C2 0H7AzO'.HCl-f-H sO5, 

cristallise en aiguilles, que l'eau en excès dédouble, comme les sels suivants. 

Le chloroplatinate, 

C2°Il7Az02.HCl.PtCl2, " 

est en lamelles allongées, jaune-orangé, caractéristiques, peu solubles dans 

l'eau. Il cristallise à chaud dans l'acide chlorhydrique, en prismes allongés 

à trois pans (W.). 

Le nitrate est en prismes allongés, bien formés. 

Le sulfate, 

(C'°H 7AzO l) 2.S 2H ä0 8, 

se présente sous forme d'aiguilles épaisses. 

Le sel de potassium, 

C ^ K A z O ' + R X ) 2 , 

est en masses mamelonnées, très solubles. 

Le sel de calcium est à l'état anhydre, ou à l'état hydraté, avec un équivalent 

d'eau. Il se dissout à peine dans l'eau froide, un peu mieux à chaud. 

Le sel de cuivre, 

C8°H6CuAzO', 

est anhydre et caractéristique : d'abord sous forme d'un précipité amorphe, 
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vert pâle, il ne tarde pas à se transformer en lamelles d'un beau bleu violacé 
foncé. 

Le sel d'argent, 

C!0FI6AgAzOS 

est un précipité blanc cristallin. 

ACIDE TETnAHYDROCIKCHOIUMIQUE, 

, ( Équiv. . . C'°H"AzO*. 1<0,'rauleS î Atom. . . C-ll»AzO'. 

11 a été obtenu par Weidel en réduisant l'acide cinchoninique par le zinc et 

l'acide chlorhydrique 1. 

Lorsqu'on chauffe 20 parties d'acide cinchoninique avec 28 parties d'élaiu 
et 100 parties d'acide chlorhydrique concentré, il se manifeste une vive 
réaction, le produit se colore en jaune, puis se décolore. On évapore au baiu-
marie, pour chasser l'excès d'acide chlorhydrique, on reprend par l'eau, on 
précipite l'étain par l'hydrogène sulfuré et on évapore jusqu'à cristallisation. 

C'est un acide imide', peu stable, qui se dépose sous forme de grands cris
taux, brillants, appartenant au système clinorhombique. 

Lorsqu'on cherche à l'oxyder pour revenir au générateur, on n'obtient 
qu'un liquide sirupeux, faiblement acide, difficile à purifier, au sein duquel se 
déposent quelques cristaux, au bout de plusieurs semaines. 

Distillé avec un grand excès de poudre de zinc, il donne de la cincholé-

pidine, CMH°Az (voy. : lépidines). 

Le chlorhydrate, 

C!"Il"Az04.HCl + aq, 

est en gros cristaux, assez solubles dans l'eau et dans l'alcool; la solution 

aqueuse est colorée en vert par le perchlorure de fer. 

Le chloroplalinate, 

C*ll I1AzOUICl.ï ,tCI !, 

cristallise en larges lamelles, d'un jaune orangé, peu solubles dans l'eau 

froide (W. et C ) . 

1. Weidel. Soc. ch., I. XXXVI, 513 ; t. XXXVIII, 33. 
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Acide nitrowlétrahydrocinchoninique. 

{ Équiv. . . C^IPAzW = C80II'°(AzO8)AzO\ 
o r m u e s | A t o m ^ G^H^Az^ = CH'^AzC-JAzO8. 

Une solution étendue et chaude de chlorhydrate d'acide tétrahydrociticho-
ninique est-elle additionnée de la quantité de nitrite d'argent nécessaire pour 
enlever le chlore, il se dépose par le refroidissement des aiguilles prisma
tiques, légèrement jaunâtres, fondant à 157°* à peine solubles dans l'eau froide 
et dans Fèther, solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool. 

Ce dérivé nitrose est très altérable (Weidel). 

Acide mëthyltétrahydracinchonmiqne. 

I Équiv. . . C ï 8II 1 : iAzO*=G iH s(C s oH , 1Az0 4)-r-2H sO s. 
m U JAtom. . . C l tfl 1 3Az0 8 = C 1 , ,Ii 1 0(CH 3)AzO !-i-2H 80. 

l\>iir préparer ce dérivé mélhylé, on pulvérise finement le chlorhydrate 
d'acide tétrahydrocinchoninique, on l'humecte avec de l'alcool mèthylique et 
on le chauffe en tubes scellés à 100°, pendant trois ou quatre heures, avec trois 
fois son poids d'iodure de métliyle ; en reprenant par l'alcool mèthylique le 
produit de la réaction, il se dépose par concentration des aiguilles brillantes, 
qu'on redissout dans l'eau et qu'on traite par l'oxyde d'argent, jusqu'à ce que 
le précipité blanc d'abord formé passe au brun; le liquide filtré est traité par 
l'acide sulfhydrique et soumis à l'évaporation. 

11 cristatlise en aiguilles prismatiques, incolores, très solubles dans l'eau et 
dans l'alcool, à peine au contraire dans l'éther, la benzine, le chloroforme. Il 
fonda 169-170°. 

C'est une base faible, qui donne des combinaisons cristallisées avec les 
acides. 

Le chlorhydratei 

C!0H ,°(CsIlii)AzOi,HCl-4-H30*, 

s'obtient en dissolvant la base dans l'acide chlorhydrique et en évaporant 
Il est en grands cristaux incolores, très solubles dans l'eau chaude, appar

tenant au système monoclinique, et se décomposant déjà à la température 
de 100°, 

h'iodhydratei 
C^H^C'H^AzO'.HI+jpO 8; 

ressemble au sel précédent. Il est en beaux cristaux à peine cblorés, apparte
nant au système monoclinique. 
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Acide acétyllétrahydrocinchoniniq ue. 

Équiv. . . G4Hs0J(CS0II l lAi!04). 

Atom. . . C'H'^CH'OJAÏO'. 

On chauffe pendant longtemps à 100°, avec un excès de chlorure d'acétyle, 

le chlorhydrate d'acide tétrahydrocinchortinique. En évaporant au bain-marie 

le produit de la réaction, on obtient un résidu sirupeux qui, repris par l'alcool, 

laisse déposer des cristaux. 

Purifié par cristallisation dahs l'eau, ce dérivé acètylè se présente sous 

forme de beaux cristaux, peu solubles dans l'eau et dans l'alcool froids, assez 

solubles à chaud; sa saveur est amêre. Il fond à 104°,5. 

C'est un acide monobasique, dont les sels sont bien cristallisés. Il ne s'unit 

ni avec les acides, ni avec le chlorure de platine. Ses solutions ne sont pas pré

cipitées par les sels d'argent ou de plomb ; elles ne sont pas colorées par le 

chlorure ferrique. 

Formules 

ACIDE CHLOltOCINCHOÜUMQUE. 

, i Équiv. . . Cä°H6ClAzOl. 
lormules j A t o m G 1 „ l r e l A z 0 , 

Il se prépare en attaquant par le perchlorure de phosphore l'acide ß-oxycln-

choninique et en décomposant par l'eau le chlorure formé. 

Il cristallise à chaud dans l'alcool en aiguilles courtes (Königs). 

Quinoléine- benxylbe'taïne. 

. I Équiv. . . C"*H15AzO*-l-3aq. 
rormiilps s 

( Atom. . . C»H 1 3AzO !- r-3aq = C")H60sAzC7H1 + 3Aq-

Les produits d'addition de l'acide cinchoninique avec les chlorures 

alcooliques s'obtiennent en chauffant envase clos» vers 150-170", des quantités 

équirtioléculaires des deux composants. 

C'est ainsi que le bromure de benzyle fournit Un produit d'addition 

C^H'AzO'.C^tl'Bri 

qui cristallise en aiguilles soyeuses* fusibles à 130", solubles dans l'eau et dans 

l'alcoolj insolubles dans l'éther. 

L'acide méthyltètrahydrocinchoninique n'est pas coloré par le perchlorure 

de fer. Sa solution précipite par le sous-acétate de plomb, mais non par 

l'acétate neutre ; elle réduit à chaud la solution d'argent ammoniacale. 
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ACIDES SULFOCINCHOKINIQÜES. 

. 1 Équiv. . . C^AzCF.SW-l - I IW. 

I Atom. . . C1»H''AzS03-)-H«0 = S05Il.G8IP.C5H!Az(C0?H). 

1° Acide-a. 

L'acide sulfurique ne donne pas directement de dérivé sulfoné avec l'acide 
cinchoninique, même à la température de 200° ; mais ou parvient au but en 
suivant la méthode deBarth et Senhofer, c'est-à-dire en chauffant l'acide orga
nique en tubes scellés, vers 200°, avec de l'anhydride sulfurique. 

On chauffe pendant cinq à six heures, à 170-180°, 10 parties d'acide 
cinchoninique, 20 parties d'acide sulfurique et 20 parties d'anhydride phos-
phorique. Le contenu des tubes étant repris par l'eau, la majeure partie de 
l'acide sulfoné reste indissoute. Au liquide filtré, qui en renferme une quan
tité notable, on ajoute un excès d'eau de baryte, pour précipiter les acides 
sulfurique et phosphorique; puis, après filtration, de l'acétate de plomb, qui 
précipite l'acide sulfoné; on met celui-ci en liberté par l'hydrogène sulfuré, 
on le réunit à celui qui s'est déposé en premier lieu, et on fait cristalliser le 
tout dans l'eau bouillante, additionnée au besoin de noir animal. 

L'acide a-cinchoninique sulfoné est en crislaux tricliniques, qui retiennent 
une molécule d'eau de cristallisation. 

Rapport des axes : a : b;c — 2 ,047:1 : 0,9954; faces, a, c, m, n, p. Clivage 
d'après q—anglesm/i=52°,50; me = 80°,29; cq = 50°; 8pm=43° ,17 . 

A 100°, il perd son eau de cristallisation. A la distillation sèche, il fournit 
un liquide huileux, W-quinophénol; il ne se décompose d'ailleurs qu'à une 
haute température, sans entrer en fusion. 

Il est peu soluble dans l'eau bouillante, insoluble dans l'alcool, l'éther, le 
chloroforme, la benzine. L'acétate de plomb précipite sa solution en blanc, 
l'acétate de cuivre en vert. C'est un acide bibasique, qui donne avec les bases 
des sels cristallisables. 

Le sel d'ammonium, 

C!°H5(AzH*)Az04.S*06 -+- 2IP0 5, 

est en beaux cristaux clinorhombiques. 

L'eau bouillante le décompose en acide bromhydrique et en quinoléinc 
benzylbétaïne. 

La quinoléine-benzylbètaïne est très hygroscopique, soluble dans l'eau et 
dans l'alcool, insoluble dans l'éther et dans le chloroforme. Elle fond à 85-84° 
dans son eau de cristallisation, puis se solidifie vers 110°, pour fondre do nou
veau vers 190°, mais en se décomposant. 

La soude la dissout avec une coloralion rouge intense; l'acide chlorhydrique 
précipite une substance qui cristallise en aiguilles jaunes, brillantes, inso
lubles dans l'eau et les acides, solubles dans l'éther (Claus et Muchall). 
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Le sel de potassium cristallise en fines aiguilles soyeuses. 

Le sel de calcium, 

C ,uIl !AzU*.S'0 , ,-r-5Aq, 

constitue de petites aiguilles réunies en mamelons, fort peu solubles. 

Le sel de baryum. — II est en cristaux anorthiques, contenant 3 molécules 

d'eau, dont 2 se dégagent vers 150", et la troisième seulement à 250°. 

Sel de cuivre. — Cristaux verts, microscopiques, retenant une molécule 

d'eau. 

Sel de plomb. — Fines aiguilles, soyeuses, avec une molécule d'eau. 

Fondu avec de la potasse caustique, l'acide a-cinchoninique-sulfoné se trans

forme, à une température peu élevée, en acide a-oxycinchoninique, C'IFAzO6. 

2" Acide p. 

11 prend naissance, en petite quantité, lorsqu'on chauffe à une haute tempé

rature l'acide cinchoninique avec un mélange d'acide sulfurique et d'anhydride 

phosphorique. 

On le prépare aisément eu chauffant pendant huit à i 0 heures, en tubes 

scellés, 4 parties d'acide a et 16 parties d'acide sulfurique, contenant une forte 

proportion d'anhydride sulfurique. On verse dans l'eau le produit de la réac

tion, on filtre, ou précipite l'acide sulfurique, par le carbonate de plomb, ou 

filtre de. nouveau et on concentre au bain-marie : l'acide p se dépose par le 

refroidissement. 

Il est en fines aiguilles incolores, ayant pour formule 

C U ' A z O ^ O 6 -+- 2FW. 

11 est assez soluble dans l'eau froide, beaucoup plus à chaud et dans l'alcool. 

A une haute température, il se charbonne, sans entrer en fusion. 

Ses solutions aqueuses ne précipitent pas par le sous-acétate de plomb; mais 

avec l'acétate neutre il se forme un précipité blanc, soluble dans un excès de 

chacun des composants. Le nitrate d'argent précipite en blanc, et l'acétate de 

cuivre en bleu, dans les liqueurs concentrées. 

Fondu avec 5 fois son poids de potasse caustique, il se transforme en acide 

p-oxycinchoninique. 

Le sel d'ammonium acide, 

C5l»He(AzlI4)Az04.S206 + 2H !0', 

est en fines aiguilles, soyeuses, très solubles dans l'eau. On le prépare dans le 

vide au moyen d'une dissolution ammoniacale. 
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(^H'Ba 'AzO^S'O^H'O 1 , 

s'obtient en saturant à chaud l'acide par le carbonate de baryum. 

Petits prismes tronqués, peu solubles dans l'eau, ne deveuant anhydres que 

vers 230°. 

Le sel de plo7iib, 

C'Il'Pb'AzO^SW -+- 411*0*, 

qui se prépare comme le précédent, est en petites aiguilles irrégulières, à 

éclat nacré, peu solubles dans l'eau. 

4» 

A c i d e ' j - q u ï i i o l c ï i i e - e a r b o i i i q u t ' . 

Syn. : acide quinoléine-m-benzocarbonique. — A z : 0*0*11=1 : 4'). 

Il a été préparé en premier lieu par Skraup et Schlosser, en chauffant pen
dant cinq heures, à 150°, un mélange de 18 parties d'acide m-nitrobenzoïque, 
30 parties d'acide métamidobenzoïque, 50 parties de glycérine et 40 parties 
d'acide sulfurique concentré. On étend d'eau le produit de la réaction et on 
neutralise par la baryte; la solution filtrée est précipitée par les sels de 
plomb, de cuivre ou d'argent; le précipité, après un lavage rapide, est délayé 
dans l'acide chlorhydrique et décomposé par l'hydrogène sulfuré. En évapo
rant la solution, on obtient du chlorhydrate d'acide rn-quinoléine-benzo-
carbonique. 

Un autre procédé de préparation consiste à saponifier la m-cyanoquinoléine, 
provenant elle-même de l'acide m-quinoléine-sulfonique. II suffit de chauffer 
ce cyanure, à 140-150°, avec deux fois son poids d'acide chlorhydrique con
centré (Bedall et Fischer). 

L'acide î-quinoléiue-carbonique est sous forme d'une poudre blanche, cris
talline, fort peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, très soluble dans les acides 
dilués et dans les alcalis, insoluble dans l'éther, la benzine, le sulfure de car
bone. Chauffé graduellement, il se sublime complètement; chauffé brusque
ment, il fond à une température supérieure au point d'ébullition du mercure. 

Sa solution ammoniacale fournit des précipités, diversement colorés, avec le 
nitrate d'argent, les acétates de plomb et de cuivre, les chlorures ferrique, de 
calcium et de baryum, les nitrates de cobalt et de nickel. 

Le sel argentique, 

Cs°Il8AgAz014-2H.*0*, 

est un sel blanc, très peu soluble dans l'eau. 
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Le sel de calcium se prépare au moyen du chlorure de calcium et du sel 

ammoniacal. 

11 est en longues aiguilles incolores, assez solubles dans l'eau bouillante, 

ayant pour formule 

(CWCaAzO*)' -f- C^IFAzO» -1- GHsOs. 

L'ébullition de l'acide avec de l'eau de chaux en léger excès, fournit un autre 

composé ayant pour composition 

C'WCaAzCr'-f-IW. 

Le sel de cuivre, 

C^lTOuAzO* + H'O', 

se précipite sous forme d'une poudre verte, qui se transforme, au bout de 

quelques jours, en belles lamelles d'un bleu violacé. 

Le chlorhydrate, 

C ! 0 i rAzOUICl - | -Aq , 

est sous forme d'aiguilles incolores, décomposablespar l'eau ; il se dissout dans 

l'alcool absolu et perd à l'air sec son eau de cristallisation. 

Le chloroplalinate, 

C^irAzOMlCl.PtGP, 

constitue de beaux feuillets jaunes, fort peu solubles dans l'eau et dans l'acide 

chlorhydrique. 

Acide te'trahydroquinole'ine-m-carbone'. 

, ( Équiv. . . C3°II"AzO*. 
F 0 r m U l e S \ Atom. . . C<.'fi»AzO'. 

Il se prépare en chauffant l'acide libre au bain-marie avec de l'élain et de 

l'acide chlorhydrique. Il se sépare un chloroslaunile peu soluble, qu'on décom

pose par l'hydrogène sulfuré; la solution acide et concentrée, saturée presque 

complètement par la soude, cède à l'éther un corps qui résulte de la fixation de 

4 équivalents d'hydrogène : 

C ï 0Il'AzO' -4- 2H8 = CMU"AzO'. 

Il cristallise dans l'alcool faible en longues aiguilles anhydres, fusibles à 

146-147°. 

Le dérivé nitrose, 
C40II l0(Ai!Os)AzO i, 
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s'obtient au moyen d'une dissolution acide et du nitrite de sodium. Il cristal

lise dans l'alcool en prismes magnifiques. 

Le dérivé méthylé, acide tétraméthylhydro-quinoléine-m-carboné (acide kairo-

line-métacarboniquc), 
C'Hs(GÎOH"AzO'J, 

s'obtient en chauffant l'acide avec une quantité calculée d'iodure de méthyle. 

11 cristallise en belles aiguilles, fusibles à 164" (Fischer et Rôrner). 

5 " 

Acide E-quinoIéine-carbomque. 

Syn. -. acide quinoléine-p-benzoearbonique (Az '. COaH = l : 3'). 

Skraup et Schlosser chauffent, comme précédemment, un mélange de 18 par
ties d'acide p-ni(robenzoïque, 50 parties d'acide paramidobenzoïque, 50 parties 
de glycérine et 40 parties d'acide sulfurique. Le liquide laisse déposer, par le 
refroidissement, de petits cristaux constituant une combinaison du nouvel 
acide avec l'acide sulfurique. On neutralise les eaux mères par la baryte, on 
filtre et on précipite par le nitrate d'argent ; le précipité, bouilli avec l'acide 
chlorhydrique, donne l'acide s (Az : C02I1 = 1 : 3'). 

C'est une poudre blanche, légère, à peine soluble dans l'eau, un peu mieux 
dans l'alcool, très soluble dans les acides dilués et dans les alcalis. Il se su
blime sans altération, se ramollit vers 260° et fond à 292°. 11 se comporte 
avec les réactifs comme son isomère méta; l'acétate de cuivre donne un préci
pité bleuâtre, l'azotate de cobalt un précipité rougeâtre et floconneux. 

Le sel de calcium, 

CTl6CaAzOl L W , 

cristallise en prismes minces, peu solubles dans l'eau. 

Le sel de cuivre, qui possède une formule analogue, se prépare en traitant 
par l'acétate de cuivre une dissolution chaude de l'acide. 

Le chlorhydrate, 

CTl'AzO'.HCl -+- LTO5, 

est pulvérulent ou en longues aiguilles. 11 se décompose lentement à l'air; 
toutefois, vis-à-vis de l'eau, il est un peu plus stable que le chlorhydrate de 
l'acide méta. 

Le chloroplalinate est en petites aiguilles, groupées en croix, d'un jaune rou
geâtre. Il ne contient pas d'eau de cristallisation. 
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Acide (-quinoléine-carbonïque. 

(Az: c o s H = i : 2 ' ) 

L'oxydation de la métatoluquinoléine-a, par l'acide chromique, en solution 

acide, aune température de 150°, fournit un acide quinoléine-benzocarbonique, 

qui paraît être l'acide ï (Skraup et Drunner). On le purifie en passant par le 

sel de baryum et par le sel de cuivre. 

Il cristallise en petites aiguilles fusibles à 247", peu solubles dans l'eau 

froide, assez solubles dans l'eau chaude, surtout en présence de l'acide chlor-

hydrique. Il n'est pas coloré par le sulfate ferreux, mais il donne avec le 

chlorure fcrrique une coloration jaune paille. 

Le chloroplatinate, 

CS0H7Az0*.HCl.PtCl', 

cristallise en prismes orangés, clinorhombiqucs. 

Le chlorhydrate, 

C^irAzO^HCl - M I ' O 5 , 

cristallise dans le système triclinique. 

Le sel de cuivre, 

C'°H e CuAz0 t +2II î 0 ! , 

est en petits cristaux sphériques, verts, microscopiques (S. et D.). 

G 0 

Acide r,-qiiinoIéine*carbonique. 

Syn. : Acide quinole'ine-o-benzocarbonique. — (Az : C05H = 1 : i'). 

CO 2 H A z 

On chauffe à 150°, pendant trois heures environ, 15 parties d'acide o-amido-
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benzoïque, 9 parties d'acide o-ni(robenzoïque, 20 parties de glycérine et 25 par
ties d'acide sulfurique. On étend d'eau, ou précipite exactement l'acide sulfu
rique par le chlorure de baryum, on fillre et on évapore au bain-marie : le 
chlorhydrate du nouvel acide se dépose sous forme d'aiguilles. L'acide libre 
est isolé en divisant le sel en 2 parties, saturant l'une d'elles par l'ammoniaque 
et ajoutant ensuite la deuxième partie. On peut achever au besoin la purifica
tion en passant par le sel de cuivre. 

L'acide y est en aiguilles qui ne contiennent pas d'eau de cristallisation; il 
fond à 186-187°,5 et peut être sublimé sans altération. Il est assez soluble dans 
l'eau et dans l'alcool, très soluble dans les acides et les alcalis. 

Il précipite par les mêmes réactifs que les sels précédents. La solution de 
son sel ammoniacal se colore en rouge pourpre par le sulfate ferreux, puis il 
se produit un précipité brun-rouge et la liqueur se décolore: cette réaction est 
caractéristique. 

Le sel d'argent est anhydre; celui de cuivre renferme de l'eau de cristallisa-

lion ; il est à peine soluble dans tous les dissolvants. 

Le sel de calcium, 

2(CS0H7CaAzOt) + CWAzO*, 

cristallise en petites aiguilles. -

Le chlorhydrate, 

CMll'AzO*.IICl, 

cristallise en prismes brillants, assez solubles dans l'eau, moins solubles dans 
l'alcool et dans l'acide chlorhydrique. En évaporant sa solution aqueuse, il 
perd de l'acide chlorhydrique et laisse déposer un autre chlorhydrate, 

(CMH7AzOi)«.HC1, 

qui cristallise dans le système triclinique. 

Le chloroplalinate, 

CTl'AzOUICLPtCl», 

constitue de fines aiguilles orangées, très peu solubles dans l'eau froide, à 
peine dans l'acide chlorhydrique. 

L'iodome'thylate, 

C^IFAzC^C'rPI, 

est en fines aiguilles jaune d'or. On l'obtient en chauffant à 100° l'acide avec 
une molécule d'iodure de méthyle. 

L'hydrate correspondant est cristallin; sa solution aqueuse, évaporée au 
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Acides oxycinchoiiiniques. 

( Équiv. . . C2 OIl7Az00. 
' o r m u e s | A t o m CwIl 7AzO ï = 01I.C8IP.C:iII*Az(CO!Il). 

1° ACIDE a. 

On le prépare au moyen de l'acide a-cinchoninique monosulfoné. 

A cet effet, ou dissout 40 grammes de ce dernier dans 750 centimètres cubes 

d'eau, on ajoute 200 grammes de potasse caustique, on évapore la solution et 

on chauffe le résidu, jusqu'à ce qu'une prise du produit fondu se dissolve rapi

dement et donne avec l'acide sulfurique un dégagement d'acide sulfureux. On 

dissout alors la masse dans 1500 grammes d'eau, on ajoute la quantité néces

saire d'acide sulfurique étendu pour saturer exactement la potasse : l'acide 

hydroxylè se précipite. On le purifie par cristallisation dans l'eau bouillante 

et on achève la purification en passant par le sel de baryum, qu'on décompose 

finalement par l'acide sulfurique. 

11 est en cristaux microscopiques, jaune clair, fondant à 234-256°. Il est très 

peu soluble dans l'eau bouillante et dans la benzine, davantage dans l'alcool 

et dans l'acide acétique. 

La solution aqueuse n'est point colorée par le sulfate ferreux, mais le per-

chlorure y produit une coloration verte. 

Par des distillations répétées, il se dédouble en acide carbonique et en 

o-quino-phénol; oxydé par le permanganate, il fournit un acide tricarbo-

pyridique. 

C'est un acide monobasique, qui donne avec les bases des dérivés peu 

stables. 

Le sel neutre de baryum, 

CnPBaAzO 1 ' , 

est sous forme d'aiguilles jaunes, agrégées. 

Le sel basique, 

CTPBa'AzO8 -+- IPO!, 

cristallise en aiguilles. 

Le sel d'argent, 

C«°H«AgAzO6.C!0H7AzO6-l- fPO1, 

qu'on prépare au moyen de l'azotate d'argent, se précipite en flocons jaune 

bain-marie, ne laisse pour résidu que l'acide »i-quinolôine-carbonique (La 

Coste). 
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clair, qui se transforment rapidement en aiguilles microscopiques, à peine 

solubles dans l'eau. 

Le sel argentique, 

C l0H6AgAzOs, 

cristallise en petites aiguilles. 

Le chlorhydrate, 

C'°H7AzO«-HHX>!, 

est en fines aiguilles jaune-orangé, appartenant au prisme monoclinique. 

Le chloroplatinate, 

C ,0H7Az06.HCl.PtCl! + IPO5, 

est en aiguilles jaunes, asbestoïdes, décomposables par l'eau, comme les précé

dentes (Weidel et Cobenzl). 

2 N A C I D E p. 

, { Équiv. . . C^FTAzO8 -+- H 20'. 
Formules 

/ Atom. . . C10IFAzO3 + H2O. 

Weidel Fa préparé en fondant l'acide (3-sulfocinchoninique avec 5 fois son 
poids de potasse caustique. 

Il cristallise en tables microscopiques, appartenant au système clinorhom-
bique. Il est peu soluble dans l'eau chaude, et dans l'alcool, très soluble dans 
l'acide acétique et les acides minéraux. 

Chauffé graduellement, il perd son eau de cristallisation vers 105° et fond 
vers 320°. A la distillation sèche, il se dédouble en gaz carbonique, et en 
p-oxyquinoléine. Oxydé par le permanganate de potassium, il engendre un 
acide tricarbopyridique. 

Sa solution aqueuse précipite en blanc par le nitrate d'argent, en jaune par 
l'acétate de plomb, et le précipité se redissout dans un grand excès de réactif; 
elle n'est colorée ni par le sulfate ferreux, ni par le perchlorur'e de fer. 

Le sel de baryum, 

C2 0H sBa2Az06, 

se prépare en traitant l'acide, tenu en suspension dans l'eau chaude, par le 
carbonate de baryum. Il est en petits cristaux jaunâtres, facilement solubles 
dans l'eau. 

Le chlorhydrate, 

CMH'AzO«.HCI-f-ll !0 2, 

est en fines aiguilles clinorhombiques, douées d'un bel éclat, 
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est en grandes aiguilles brunes, éclatantes. 

Le chloroplatinate, 

G'0H7AzO6.HGl.PtCls + H2O s, 

est en lamelles jaunes, brillantes, paraissant appartenir au système clinorhom-

bique. ) 

3° ACIDE XANTHOQUINIQUE, 

, ( Équiv. . . CMIPAz0 8. 
Formules ] , ^ . 

( Atom. . . Cl0H7AzO". 

Il a été préparé par Skraup en chauffant pendant 6 heures, à 220-230°, 

l'acide quininique avec dix fois son poids d'acide chlorhydrique concentré. A 

l'ouverture des tubes, il se dégage du chlorure de méthyle et le chlorhydrate 

du nouvel acide reste comme résidu, à l'état cristallin; l'eau suffit pour décom

poser ce sel et mettre l'acide en liberté. 

L'acide xanthoquinique est en petits grains cristallins, jaunes, qui fondent 

et se décomposent au-dessus de 300°, avec dégagement d'acide carbonique et 

formation d'une oxyquinoléine à réactions phénoliques. 

Il est très soluble dans les alcalis, ainsi que dans les acides. Ses solutions 

sont généralement colorées en jaune. 

Le sel d'argent, 

CMH°AgAz0 8- |-2H'0 !

> 

est un précipité blanc, floconneux, devenant jaune par la dessiccation. 

Le sel de cuivre, 

C!°IPCuAz08 + IPO !, 

est un précipité jaune clair, qui se transforme à chaud en une poudre brun-vert. 

Le sel de calcium retient cinq molécules d'eau de cristallisation. 11 cristallise 

en aiguilles orangées, assez solubles dans l'eau chaude. 

Le sel de baryum, qui contient trois molécules d'eau, est en petits cristaux 

jaunes, peu solubles dans l'eau froide. 

Le chlorhydrate, 

Ci0H7AzO6.IICl -+- 2IPC", 

est en aiguilles orangées, solubles dans l'alcool et dans l'acide chlorhydrique 

étendu, décomposables par l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C,0II7AzO8.HCl.PtCP - f - ÔIPC", 
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Formules 

Acide quininique. 

\ Équiv. . . G"II,AzO" = CîIP(C!0H7AzO«). 

\ Atom. C'IFAzO3 = CIFO.C'H'Az.CO'H. 

L'acide quininique est un des dérivés par oxydation de la quinine et de la 

quinidine. C'est le dérivé méthylé de l'acide xanthoquinique, comme l'indi

quent les schémas suivants, qui ont été proposés par Skraup : 

CC0 Z J1 

HOC CH'OC, 

c co-u 

C3I A z 

Acide xanthoquinique. 

CH A z 

Acide quininique. 

Chauffé à 220° avec de l'acide chlorhydrique, l'acide quininique perd du 
chlorure de méthyle et se transforme en acide xanthoquinique; chauffé seul, 
il dégage de l'acide carbonique et on obtient de la p-oxyquinoléine. C'est donc 
à la fois un dérivé carboxylé et méthoxylé de la quinoléine. Ce qui fait l'intérêt 
de ces composés à fonction complexe, c'est que leur étude fait concevoir 
l'espoir de remonter jusqu'à leur générateur commun, la quinine, dont la 
synthèse sera sans doute faite un jour. 

Lorsqu'on chauffe pendant plusieurs jours la quinine, à l'ébullition, avec de 
l'acide nitrique, il y a production d'acides oxalique et cinchoméronique ou 
dicarbopyridique, dernier corps identique avec celui que fournit la cinchonine ; 
on obtient le même résultat avec le permanganate de potassium. Toutefois les 
produits sont différents avec une quantité limitée de permanganate : il y a 
formation d'une base oxygénée et d'acide formique : 

C 1 0H"Az 20 4 - M O 1 = G!IPO* H- C 3 6IP 2Az 20 8. 

Quinine. Quinétine. 

La quinétine cristallise dans l'alcool bouillant en prismes incolores peu 
solubles dans l'eau froide, solubles dans l'éther, surtout à chaud; elle retient 

Le sulfate, 

2(CMIl 7Az0 6).S'IP0 8-f-5JPO s, 

est en cristaux jaunes, peu solubles dans l'alcool. On l'obtient en dissolvant 
l'acide dans de l'alcool acidulé avec de l'acide sulfuricjue. 
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quatre molécules d'eau, qu'elle perd à 120°; un peu au-dessous de cette tem

pérature, elle se décompose sans entrer en fusion. 

Elle est accompagnée, dans cette oxydation, d'une petite quantité d'acide 

quininique, que l'on prépare plus facilement au moyen de l'acide chromique. 

On chauffe 10 grammes de sulfate de quinine, dissous dans 250 grammes 

d'eau et 30 grammes d'acide sulfurique; le mélange étant porté à l'ébullition, 

on y ajoute lentement 20 grammes d'acide chromique. Après 2 heures, on 

sature avec 80 grammes de potasse caustique, dissoute dans 500 centimètres 

cubes d'eau; on filtre pour séparer l'oxyde chromique, on neutralise par l'acide 

sulfurique, on ajoute de l'alcool pour se débarrasser du sulfite de potassium et 

on concentre au bain-marie : l'acide quininique cristallise, tandis que les 

eaux mères retiennent un produit incristallisable. On le purifie par cristallisa-

lion dans l'acide sulfurique dilué. 

En remplaçant la quinine par son isomère, la quinidine, on arrive exacte

ment au même résultat. 

L'acide quininique cristallise en longs prismes jaunâtres, très peu solubles 

dans l'eau froide, un peu mieux dans l'eau chaude, l'éther et la benzine, fort 

solubles dans les acides chlorhydrique et sulfurique dilués; il se dissout dans 

l'alcool avec une fluorescence bleue, qui disparaît par l'addition de l'eau ou 

d'un acide. Il fond à 280° (non corr.), mais en se décomposant. 

11 se combine à la fois aux bases et aux acides. 

Le chlorhydrate, 

C»II8Az06.HCl -+- 2H ,0', 

constitue des cristaux jaunes, volumineux, anorthiques, décomposables par 

l'eau, perdant à l'air sec une partie de leur eau de cristallisation. 

Le chloroplatinate, 

ClsH»AzOMICl.PtCl, + 2H'0' J 

est sous forme de longues aiguilles, d'un jaune clair. Les eaux mères four

nissent à l'évaporation un autre sel anhydre, qui cristallise en gros prismes 

orangés. 

Skraup n'est pas parvenu à préparer le dérivé acétylé de l'acide quininique. 

Le sel de calcium, 

C8SH8CaAz06 + Il ! 0', 

se prépare en attaquant à chaud l'acide par un lait de chaux. 

Aiguilles blanches, assez solubles dans l'eau, fournissant à la distillation 

sèche un liquide huileux dont l'odeur rappelle celle de la coumarine. 

Le sel de baryum, 

C"II8BaAz06 + 2LP0', 

est plus soluble que le précédent. Il se prépare de la même manière. 
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cristallise en aiguilles. On le prépare en ajoutant de l'acétate de cuivre â une 

dissolution acétique de l'acide. 

Le sel d'argent, 

C»II8AgAz08, 

est un précipité cristallin, qui prend naissance lorsqu'on ajoute du nitrate d'ar
gent à une solution ammoniacale de l'acide. 

L'oxydation de l'acide quininique conduit à l'acide tricarbopyridique, trouvé 
par Hoogewerff et Van Dorp parmi les produits d'oxydation de l'acide cinclio-
nique. 

Pour opérer cette transformation, on chauffe au bain-marie de l'acide qui
ninique avec une solution de potasse caustique, on ajoute du permanganate de 
potassium, soit trois équivalents d'oxygène par molécule d'acide. Après filtra
tion, on sature exactement par l'acide sulfurique, on filtre et on ajoute de l'al
cool pour précipiter le sulfate de potassium formé ; on évapore l'alcool et on 
précipite l'acide carbopyridique par le nitrate d'argent, ce qui fournit un sel 
argentique, qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré (Skraup). 

4° ACIDE CYNCB.ÉNIQDE. 

, ( Équiv. . . C'°H7Az06 + H sO !. F° r m u l e S î Atom. . . C ^ A z O ' + IPO. 

Syn.: Acide kynure'nique. 

Il a été découvert par Liebig dans l'urine de chien. Rarement cette dernière 
est assez riche pour qu'il s'y dépose spontanément : il faut l'évaporer au tiers, 
soit directement, soit après un traitement par l'acétate de plomb et l'hydro
gène sulfuré ; on acidulé avec de l'acide chlorhydrique et on abandonne le 
tout dans un endroit frais. 

Pour purifier l'acide qui se dépose, on le dissout dans l'ammoniaque éten
due, ce qui élimine l'acide urique, on décolore par le charbon et on préci
pite à chaud par l'acide chlorhydrique. Il faut répéter deux ou trois fois ce 
traitement pour avoir un produit tout à fait pur. 

Il cristallise en aiguilles brillantes, à 4 pans ou en fines aiguilles incolores, 
soyeuses, pulvérulentes. 11 retient alors une molécule d'eau, qu'il perd à 150°. 
Il est si peu soluble dans l'eau qu'il exige environ 1000 parties d'eau bouil
lante pour se dissoudre; il est assez soluble dans les acides concentrés ; l'alcool 
bouillant en prend une assez grande quantité, l'éther des traces seulement. 
Chauffé avec précaution, il fond à 257-258°' e n dégageant de l'acide carboni
que et en laissant pour résidu une pxyquinpléine, la cynurine. L'eau de brome 

Le sel de cuivre, 

C"II 8CuAzO»4-Il sO'. 
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détermine déjà à froid ce dédoublement, mais la base se transforme alors en un 

dérivé brome (Brieger). 

L'acide nitrique et l'acide iodhydrique, même à chaud, n'exercent pas sur 

lui d'action sensible. Avec la potasse en fusion, il n'y a pas formation de com

posé aromatique ; mais l'acide chlorhydrique à 240°, ou mieux la poudre de 

zinc, dans un courant d'hydrogène, fournissent de la quinoléine : 

C ' W A z O ' + i I ^ C X ) 4

 + ipo^ + G^H'Az. 

C'est un acide monobasique faible, qui rougit le tournesol, sans pouvoir 

décomposer le carbonate de baryum ; mais il s'unit aussi à l'acide chlorhydri

que pour engendrer une combinaison, 

C^irAzCllCl, 

que l'eau décompose aisément (B.). 

Le sel d'ammonium, 

C*'H6(AzIli)AzU«, 

est un sel anhydre, très soluble dans l'eau. 

Le sel de potassium, 

C ^ K A z O ' - f^ r P O ' , 

iisl eu aiguilles soyeuses, efflorescentes, très solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, 

C*°H6BaAz06-+-2II50', 
est en aiguilles incolores, parfois groupées en étoiles, fort peu solubles dans 

l'eau pure, davantage dans l'eau de baryte, le gaz carbonique précipitant de 

cette dernière solution du carbonate et du cynurénate de baryum. 

Le sel de calcium a pour formule 

C50H6CaAzO6 + H sO 8. 

Aiguilles fines, soyeuses, un peu plus solubles que les précédentes. 

Le sel de cuivre contient également une molécule d'eau. 

Précipité vert jaunâtre, cristallin, à peine soluble. 

Le sel d'argent, 

C î 0 l l 6 AgAzO 8 +Il , O ! , 

est un précipité blanc, insoluble dans l'eau, même à chaud. 
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L'acide cynurique parait exister normalement dans l'urine de tous les chiens, 

mais sa proportion est soumise à des variations considérables ; elle augmente 

avec la quantité de viande ingérée par l'animal et diminue avec un régime 

amylacé (Voit et Richter). 

5U ACIDE p -OXïCINCHOiNINlQUE. 

, ( Équiv. . . C'WAzO' + l IW. 
Formules < . „ , „ „ „ . -. 

} Atom. . . C'WAzOs + IPO. 

Syn. : Acide fi-oxycinchonique. 

Il a été préparé par Weidel en fondant l'acide [i-sulfocinchoninique avec 
cinq fois son poids de potasse caustique. 

11 cristallise en tables microscopiques, légèrement jaunâtres, appartenant au 
système clinorhombique. Il est peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, très 
soluble dans l'acide acétique et les acides minéraux; il fond à 315-O20". A la 
distillation sèche, il se dédouble en acide carbonique et en fi-oxyquinoléine. 
Le permanganate de potassium le transforme en un acide tricarbopyridique. 

La solution aqueuse n'est pas colorée par le sulfate ferreux et par le per-
chlorure de fer. Elle précipite en blanc par le nitrate d'argent; en jaune, par 
l'acétate de plomb, mais le précipité est soluble dans un grand excès de 
réactif. 

Le chlorhydrate, 

C^irAzOMlGI+lPO 1, 

est un sel doué d'éclat, en aiguilles clinorhombiques. 

Le sel de baryum, 

CTFBa'AzO2, 

se prépare en mettant l'acide en suspension dans l'eau chaude et en saturant 
par le carbonate de baryum. 

Il est en petits cristaux jaunâtres, aisément soluhles clans l'eau. 

11 

ACIDES QUIN0LËINE-D1CARB0NIQUES. 

ACIDE ACIUDIQUE» 

Formul s \ É q U Ì V ' ' ' C ! S H 7 A z ° 8 - t - 2 ' F 0 

o mues l A t o m ^ C'H'AzO'-t-SH'O 2H 50 = C sH5Az.(C0 !Il)' -+- 2ILU 
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ACIDES QUIN0LÉINE-TRICARB0NIQUES. 

( Équiv. . . C"H7AzO". 

tommies j c i JH 7Az0 6 = G'lI*Az(COsII)s. 

Un seul acide de cette formule a été signalé jusqu'ici, celui qui dérive de 

la méthylacridine, 

C !H 2(C , sH sAz). 

Cette base s'oxyde lentement sous l'influence du permanganate de potas

sium. On obtient finalement un acide sirupeux, très soluble dans l'eau, dont 

le sel ammoniacal neutre est précipité par le chlorure de baryum, l'azotate 

d'argent et l'acétate de plomb. 

D'après l'analyse du sel d'argent, ce composé est un acide quinoléine-tricar* 

bonique (Dernthsen et Bender). 

Lorsqu'on oxyde l'acridine avec un excès de permanganate de potassium, il 

se forme des acides solubles dans l'éther, qui paraissent identiques avec ceux 

qu'on obtient avec la quinoléine. Les résultats sont différenls lorsque l'oxyda

tion est ménagée. 

On fait dissoudre 10 grammes de chlorhydrate d'acridine dans un peu d'eau 

chaude et on y fait tomber, goutte à goutte, une solution de 00 grammes de per

manganate dans un litre d'eau ; on ajoute un léger excès de soude au chlor

hydrate et on chauffe le tout au bain-niarie pendant 30 heures; on fdtre et ou 

acidulé avec de l'acide chlorhydrique. Après quelques heures, il se dépose 

desaiguilles, dont la proportion augmente par une addition d'éther. On purifie 

l'acide brut par cristallisation dans l'eau chaude. 

Il est en aiguilles peu solubles dans l'eau froide et dans l'éther, solubles 

dans l'alcool. Chauffé avec une quantité d'eau insuffisante pour le dissoudre, il 

se convertit eu tables brunes, qui ne retiennent plus qu'une molécule d'eau ; 

il en est de même lorsqu'on le chauffe à 70". A 120-150°, il devient anhydre, 

perd une molécule d'acide carbonique et se transforme en acide quinoléine-

raonocarbonique. 

L'acide acridique est bibasique. 

Chauffé avec de la chaux éteinte, il se scinde en acide carbonique et en 

(juiuoléiue. Vers la fin de la distillation, il se forme un peu d'indol, mélangé à 

un produit huileux, dont la proportion augmente, si l'on emploie de la chaux 

vive (Caro et Graebe). 
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CHAPITRE XVI 

NAPHTYLAMINES 

Ou connaît aujourd'hui deux naphtylamines « et p, correspondant aux 
naphlols a. et p , et possédant la même formule C^H'Az. 

La première a été découverte parZinin, vers 1850, à la suite de ses belles 
recherches sur la réduction des corps nitrés par le sulfhydrate d'ammoniaque. 
Piria l'obtint ensuite en décomposant les thionaphtamates, qui résultent de 
l'action du sulfite d'ammonium sur la nitronaphtaline. Depuis cette époque, 
plusieurs autres procédés de préparation ont été indiqués. Elle a été étudiée 
par plusieurs chimistes, notamment par Laurent, Béchamp, Roussin, Schiff, 
Peikin et Church, Beilsten et Kuhlberg, Griess; plus récemment, par Klobu-
kowski, Claus et Graeff, Hantzsch, Landshoff, Streiff, Rother, etc. 

L'isomère p a été découverte en 1875 par Liebermaun et Seheiding, en pre
nant pour point de départ le bromonitrosonaphtalide. Elle a été étudiée par 
Œhler, Merz et YVeith, Benz, Hantzsch, Cosiner. 

1 

«-MPHTYLAMLNE. 

Équiv. . . C20H8Az = C!0H«(AzH3). 

Atom. . . C"H9Az = C 1 0ir.AzH s. 

Syn.: Naplilalidam, — Naphtalidine,— Amidonaphtaline. 

Préparat ion. 

1 ° Procédé de Zinin : 

On met la nitronaphtaline dans 10 parties d'alcool concentré, on ajoute de 
l'ammoniaque et de l'hydrogène sulfuré, jusqu'à ce que tout le corps nitré 
soit dissous ; après 24heures,ou chasse l'alcool et le liquide se sépare en deux 
couches : l'inférieure est de la naphtylamine, et la supérieure une solution de 
ce corps dans l'alcool faible. On transforme le tout en sulfate, qu'on purifie par 

Formules 
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plusieurs cristallisations dans l'eau ; on met la base en liberté par l'ammo

niaque. > 

Ce procédé, ainsi que celui de Piria, fondé sur la décomposition des thio-

naphtamates par l'acide sulfuriquc, a été remplacé par d'autres procédés plus 

avantageux. 

2° Procédé Bëchamp : 

On traite dans une cornue un mélange de 2 parties de nitronaphlaline et 

de 3 parties de limaille de fer par une quantité d'acide acétique ordinaire, suf

fisante pour immerger le tout ; on chauffe et la réaction commence dès que le 

corps nitrô entre en fusion ; il faut alors enlever le feu, car l'action est très 

énergique. Lorsque celte dernière est terminée, on distille un bain de sable, 

et on recueille ce qui passe vers 500°. On fractionne de nouveau le produit 

obtenu. 

Suivant Schùlzenberger et YVillm, l'acétate ferreux détermine, en outre, la 

formation d'une autre base, la phtalamine, 

CMIPAzO*. 

dont le sulfate est plus soluble que celui de la naphtylamine. 

On a propoposé de modifier le procédé Béchamp ainsi qu'il suit : 

On fond dans une capsule o parties de nitronaphlaline, on y môle intime

ment 2 parties seulement de limaille de fer, puis on ajoute 2 parlies d'acide 

acétique concentré. Lorsque la réaction, qui est très vive, est terminée, on ad

ditionne la masse de 1 partie 1/2 de chaux vive et on distille à la cornue. 

La base est rectifiée dans un courant d'hydrogène. Il faut employer de la chaux 

vive, car la chaux éteinte régénère en partie la naphtaline (Wildes). 

5° Procédé Uoussin : 

On place dans un ballon 1 partie de nitronaphlaline, 6 parties d'acide chlo-

rhydrique du commerce et une quantité de limaille d'élain telle, que le métal 

atteigne la surface du liquide; le ballon, qui ne doit être rempli qu'à moitié, 

est chauffé au bain-marie et agité de temps en temps. Dés que l'action com

mence, elle est énergique, la nitrobenzine disparaît et la liqueur devient lim

pide; on la verse dans de l'acide chlorhydrique et il se dépose par le refroidis

sement une bouillie cristalline, qu'on fait égoutler et qu'on comprime énergi-

quement. Le chlorhydrate, ainsi obtenu, est desséché, et dissous dans l'eau; 

la dissolution est traitée par l'hydrogène sulfuré et filtrée bouillante sur un 

filtre mouillé, pour retenir quelque traces de matières résineuses. 

4" Procédé industriel : 

On opère dans des appareils semblables à ceux qui servent à réduire la ni
trobenzine; on n'emploie pas d'appareil à condensation, la naphtylamine étant 
difficilement entraînée par la vapeur d'eau. On chauffe 1 partie de nitronaph-' 
taline, vers 80-90°, avec la moitié de son poids d'eau, on ajoute successivement 
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1 partie de limaille de fer et 1/2 partie d'acide chlorhydrique. La réduction 

effectuée, on ajoute la quantité de chaux nécessaire pour saturer les acides. 

Le produit brut est étendu sur des plaques de tôle, qu'on introduit dans des 

fours spéciaux, où la distillation est favorisée par un courant de vapeur d'eau 

surchauffée. 

La naphtylamine prend encore naissance dans diverses réactions chimiques: 

1° Lorsqu'on chauffe lVnaphtol avec l'acétamide ; elle est alors accompa

gnée de beaucoup d'acétonaphtalide. 

2° Lorsqu'on traite par la potasse alcoolique, ou par l'amalgame le sodium, la 

nitronaphtaline ou l'acide nitro «-naphtalinc-sulfonique. (Klobukowski— Claus 

et Graeff). 

Propriétés. 

La naphlylamine-a se présente sous forme d'aiguilles incolores, fines, soyeuses 
et aplaties, devenant rapidement violettes au contact de l'air; son odeur 
est forte, tenace, désagréable. Elle fond à 50° et bout vers 300°, sans subir 
d'altération; elle est à peine soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool 
et dans l'élher. A l'abri de l'air et de la lumière, elle se conserve indéfini
ment. 

Le chlore la transforme en chlorhydrate et en'matiëres résineuses ; l'acide 
nitrique nitreux la convertit en azodinaphtylamine ; l'oxychlorure de phos
phore, en trinaphtylphosphamide (Schiff.); l'acide cyanique, en naphtylurôe. 

En solution alcoolique, elle donne avec l'essence de moutarde Yallylnaph-

tylsulfocarbamide (Zuien); avec le sulfocyanatc de phényle, le phényl-naphtyl-

subfocarbamide (Hofmann) ; avec le sulfure de carbone, le dinaphtylsidfo-

carbamide (Laurent, Delbos). 

Lorsqu'on la fond et qu'on la traite par un courant gazeux do cyanogène, on 
obtient la ménaphlylamine ou dinaphylguanidine, G*sH,7Az3 (Perkin). 

Soumise à l'influence des agents oxydants, ainsi que ses sels, elle donne 
lieu à une réaction caractéristique : le perchlorure de fer, le nitrate d'argent, 
le bichlorure d'or, et, en général, tous les corps oxydants, les uns immédia
tement, les autres au bout de quelque temps, déterminent la formation d'un 
précipité de couleur azurée, passant bientôt au pourpre. C'est un produit 
d'oxydation, la naphtaméine de Piria ou oxynaphlijlamine, C^rFxYzO5. 

Chauffée avec le nitrate de mercure ou le chlorure d'étain, il y a formation 
de matières colorantes rouges, qui ont été utilisées dans l'industrie. (Scheurer-
Kestner). 

En traitant la naphtylamine par l'oxyde de plomb, Schichutzky a obtenu une 
petite quantité d'azonaphtaline. Le mélange chromique transforme la naphty
lamine en a-naphtoquinon (Nôtling et Reverdin). 

L'acide azoteux fournit des produits variés, suivant les conditions de l'cx* 
périence. 

En chauffant en tubes scellés, à 180-200°, unjnélange de 3 parties de naph-
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tylaraino, 3 parties d'alcool méthylique et 4 parties de chlorure de zinc, 

Uuntzsch a obtenu du mélhylnaphtol : 

C^IFAz - f -GMrO^AzIP+G^I lMC 2 0 !™ 3 ) . 

SELS DE > A H I T ¥ L A M I N E . 

Chlorhydrate. 

Ëquiv. . . C'WAz.IICl. 

Atom. . . CTPAz.IICl. 

Il prend naissance dans la réduction de la nitronaphlaline par le mélange 

d'ètain et d'acide chlorhydrique. Tina l'a obtenu en décomposant un thionaph-

tamate alcalin par l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise en fines aiguilles, soyeuses, solubles dans l'eau, l'alcool et 

l'éther. On ne peut pas le purifier par des cristallisations répétées, car, en 

présence de l'eau, il se colore rapidement à l'air. Chauffé graduellement, il se 

sublime partiellement. 

Le chloroplatînate, 

G20Il9Az. IIC1. PtGP, 

est un précipité jaune, peu éoluble dans l'eau froide, encore moins dans l'al

cool et dans l'éther ; il se dépose sans altération, par le refroidissement, d'une 

solution aqueuse et bouillante. 

Le chloromercurale s'oblient en précipitant par le sublimé une solution al

coolique de naphtylamine. C'est un précipité soluble dans l'alcool bouillant, 

qui l'abandonne à l'état cristallin. 

Dromhydrale. 

Équiv. . . CS0IFAz.IIBr. 

Atom. . . C10lI°Az.IlBr. 

Ou le préparc en décomposant par le bromure de baryum une solution al

coolique concentré de sulfate de naphtylamine (SchifQ. 

Il est en cristaux peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool, 

Formules 

Formules 
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Azotate. 

Équiv. . . C2<,II9Az.Az06II. 

Atom. . . C10H9Az.AzO5IL 

La naphlylamine se dissout dans l'acide azotique étendu et bouillant, en 

donnant un liquide incolore, parfois rougeâtre. Par le refroidissement, il se 

dépose de petites paillettes brillantes d'azotate de naphlylamine. 

Formules 

Sulfate. 

, 1 Ëquiv. . . (C s 0il 9Az) s.S 2H 2O 8. 
r ' ° r m u l e S ! Atom. . . (C^Az) 2.II 2SO>. 

On dissout la base dans l'acide sulfurique concentré, légèrement chauffé : 
la solution limpide se remplit brusquement de cristaux, lorsqu'on y ajoute un 
peu d'eau. Le sel paraît retenir deux molécules d'eau (Willmct Schiifzenberger). 

Le phosphate est en aiguilles fines, fort solubles dens l'eau et dans l'alcool. 

Bisulfite. 

, 1 Équiv. . . C ! 0Il9Az.S2IPO s. 
F ° m u I e S j Atom. . . C-IPAz.HW. 

11 cristallise en lamelles nacrées, qui perdent à l'air de l'acide sulfureux 
(Papasogli). 

En ajoutant à son soluté de l'essence d'amandes amôres, il se forme des cris
taux décomposables à 100°, ayant pour formule 

CIPAz.S'H'O 8 -+- C nLP0 2. 

Platinocyanure. 

Formules ^ É q u i v ' ' ' P'Cy(Arfl*) (C»IT)Cy. 

I Atom. . . PlCy2[Az[P(C'°LP)AzCy]2. 

Cristaux rhombiques, de couleur grise, peu solubles dans l'eau, qu'on obtient 
en traitant le sulfate de naphlylamine par le cyanure de platine et le cyanure 
de baryum (Scholz). 
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Oxalates, 

1° Sel neutre 2Cs°H»AzC4II!08. 

Paillettes minces, argentines, groupées en étoiles, laissant à la distillation 

sèche un résidu de dinaphlyloxamide, que l'action prolongée de la chaleur 

transforme en dinaphtylurée, C ,II s(C î 0H 7]Az ,0 1 (Einin). 

2» Sel acide C ! 0Il sAz(C4IPO8). 

Cristaux mamelonnés blancs, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
A la distillation sèche, on obtient un mélange de naphtylformamide et de 

dinaphtyloxamide, qu'on sépare au moyen de l'alcool bouillant, qui laisse in-
dissous le dernier corps. A une température plus élevée, le naphtylforma
mide perd de l'eau et se transforme en cyanure de naphtyle, qui passe à la 
distillation (Hofmann). 

Le picrate à" a-naphtylamine, 

C î 0II'Az.C , !II3(AzO4)5O !, 

se prépare en mélangeant des dissolutions alcooliques chaudes de base et 
d'acide picrique. 

Prismes brillants, d'un jaune verdâtre, fondant à 1G1°, en se décomposant. 
Ce sel exige pour se dissoudre, à 20°, 1114,5 parties d'eau et 24,82 parues 

d'alcool (Smolka). 

II 

p-NAPIITYLAMINE. 

Elle a été préparée par Liebermann et Scheiding en réduisant par l'élain et 
l'acide chlorhydrique lVbromo-p-nitronaphtaline de Liebermann, fusible à 
151-152°. 

On l'a ensuite obtenue : 

1" Au moyen du p-naphtol avec l'ammoniaque (La Badische), ou avec le 
chlorure de zinc ammoniacal (Merz et YVeith). 

2° En chauffant à 200°, pendant 24 heures, le p-naphtalate de sodium avec 
le chlorure de zinc ammoniacal (Œhler). 

D'après Benz, on obtient un bon rendement lorsqu'on ajoute au p-naphtol 
quatre fois son poids de chlorure de calcium ammoniacal, et qu'on chauffe le 
mélange, d'abord pendant 2 heures à 250-250°, puis pendant 6 heures à 270-
280°, Le rendement est de 80 % du naphtol employé, indépendamment de 
14 °/ 0 de dinaphtylamine. 
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Pour purifier la base, on reprend le produit brut do la réaction par l'eau 
acidulée bouillante, qui dissout la base et le naplitol ; on précipite par la 
soude, on chauffe et on fait cristalliser le résidu insoluble dans la benzine 
bouillante. 

La p-naphtylamine se rencontre, en petites quantités, parmi les produits se
condaires de la réduction de la nitronaphtaline. C'est elle qui donne une fluo
rescence bleue aux eaux mères du chlorhydrate de naphtylamine, préparé in
dustriellement. 

Elle cristallise en lamelles incolores, brillantes, fusibles, â 112°, bouillant 
à 294°; elle ne possède par l'odeur de la naphtylamine ordinaire et ses réac
tions sont différentes. Elle est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et 
dans l'éther ; ses solutions possèdent une fluorescence bleue caractéristique. 

Avec les oxydants, comme le perchlorure de fer, l'acide chromique, le chlo
rure de chaux, l'alcool contenant de l'acide nitreux, elle ne donne pas les colo
rations si nettes de son isomère. 

Lorsqu'on dirige un courant d'acide azoteux dans un mélange de p-naphtyla-
mine, d'acide sulfurique et d'eau, et qu'on ajoute de l'alcool éthérô à la solution, 
il se précipite de fines aiguilles jaunes de diazonaphtaline ; ce dernier, décom
posé par l'eau bouillante, fournit le p-naphtol fusible à 122° (Palm). 

Bouillie avec de l'acide formique, d'une densité de 1,2, elle se transforme en 
formyl-$-naphtalide, fusible à 120°; avec le chlorure de benzoyle, en benzoyl-

$-naphtalide fusible à 141-143°. Fondue avec l'acide chloracétique, le produit 
de la réaction, repris par l'acide chlorhydrique dilué, laisse un résidu qui 
cristallise dans l'alcool en lamelles brillantes, fusibles à 70°, constituant le 
glycol-$-naphtalide, etc. 

Elle se combine avec les acides pour former des sels cristallisables, précipi-
tables par l'ammoniaque. 

Le chlorhydrate, 

C«°H»Az.nCl, 

est en lamelles incolores, très peu solubles dans l'eau et dans l'alcool, beaucoup 

moins dans l'acide chlorhydrique dilué. 

Sulfate. — Lamelles incolores, peu solubles dans l'eau froide. 

Azotate, — Lamelles incolores relativement peu solubles dans l'eau froide. 

Picrate. — Longues aiguilles jaunes, très solubles dans l'alcool, fondant 

vers 159°, en se décomposant. 

L'aeéto-$-naphtalide se prépare en chauffant la base avec une fois et demie 
son poids d acide acétique glacial. Elle est en lamelles brillantes, fusibles à 
152°, ayant pour formule C tH80 ,(CMII ! ,Az). 

En ajoutant du brome à la solution acétique du corps précédent, on obtient 
de petites aiguilles, fusibles à 154-155°, constituant le bromacéto-$-naphlalide. 

En remplaçant le brome par l'acide azotique fumant, on obtient un dérivé 
mononitré, cristallisant en longues aiguilles jaunes, fusibles à 123°,5, soluble 
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Produit» de substitution des naphty lamines. 

CHLOTtON'APIITYL A M I N E S , 

, Équiv. . . C !°II8ClAz=(C8°IPCl)AzII'. 
orimi es ^ ^ C'WClAz == C'°IPCl.AzIP. 

1° « ( a2-chloronaphty1amine ('). 

Elle a été obtenue par Atlerberg en réduisant l'a-chloronitronaphtaline. 

Elle fond à 85-80°. Son chlorhydrate a pour formule G'°II8GlAz.IICl. 

2° « , - a , chloronaphtylamine, 

La naphtaline v-dichlorée donne avec l'acide nitrique un dérivé mononitré, 

C?0II3(AzO2)CP, que l'action prolongée de l'étain et de l'acide chlorhydrique 

transforme en chloroslannite de monochloronaphlylamine, 

Cs°IP(AzIP)Cl.IICI,Sn!Cl\ 

Ce corps, qui cristallise en belles lamelles peu solubles, est transformé en 

chlorhydrate et celui-ci, traité par l'ammoniaque, fournit la base libre. 

C'est une base faible, fusible à 95-94°, ne possédant point l'odeur de son 

isomère. 

Le chlorhydrate, 

C5°IPClAz.IICl + IPC", 

cristallise en prismes allongés; il perd son eau de cristallisation à 100°; sa 

solution aqueuse n'est pas précipitée par l'acide sulfurique. 

Le sidfate acide, 

C î 0IPClAz.S slP08, 

est en lamelles allongées, difficilement solubles ; l'eau le dissocie partiellement 

à l'ébullilion. 

i. Pour les notations, voyez Carbures d'hydrogène, 1.1, 475 (chimie organique). 

dans l'alcool, l'acide acétique et la benzine, et que la soude transforme en 

«-nitro-fJ-naplttol. 
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5° Dichloronaphlylamines. 

( Équiv. . . C 3 m i 2 A z = (C 3 mi ! )AzIP. 
0 3 ( Atom. . . C,"H7Cl5Az = C,»II°Cl8.AzIP. 

1 ° $-dichïoronaphtylamine. 

La naphlaline-p dichlorée est vivement attaquée par l'acide azotique, d'une 
densité de 1,45 ; on étend d'eau et on fait cristalliser dans l'alcool. Après un 
très grand nombre de cristallisations, on obtient un dérivé nitrodichlorè 

C !0H3(AzO l)Cl2Az, 

que le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique transforme en un sel double 

C20IIs(AzIl2)ClsAz.HCl -J- Sn'Cl», 

qui cristallise en aiguilles incolores, décomposables par l'eau bouillante. 
En précipitant l'étain par l'hydrogène sulfuré, on obtient un chlorhydrate, 

C20H7Cl2Az.IfCl, 

qui cristallise en aiguilles incolores et anhydres. 

. Ces sels dissous sont colorés en vert grisâtre par le perchlorure de fer ; il 
se produit ensuite un précipité. 

La distillation sèche du chloroslannite avec la chaux donne des gouttelettes 
ayant l'odeur de la naphlylamine, et reproduisant la réaction caractéristique 
de cette dernière avec le perchlorure do fer. 

L'addition de nitritc de potassium et d'acide chlorhydrique au chlorhydrate 
engendre un produit brunâtre, qui fournit à la distillation, avec la vapeur d'eau, 
une masse cristalline, que l'alcool laisse déposer en cristaux rhomboedriques 
bien formes. 

Seidler a remarqué que lorsqu'on prépare la naphtaline par 1'étain et l'acide 
chlorhydrique, selon la méthode de Roussin, puis qu'on abandonne le mélange 
de base et de protochlorure pendant plusieurs semaines au contact de l'air, il 
se forme une certaine quantité de cliloronaphtylamiue, fusible à 98', qu'on 
isole par des cristallisations fractionnées dans la benzine. On peut supposer que 
le protochlorurc d'étain se transforme en perchlorure et que celui-ci réagit en
suite sur la naphtylamine. D'ailleurs, en abandonnant à l'air pendant quatre 
semaines, un mélange de naphtylamine et de perchlorure, on constate la for
mation d'uue naphtylamine chlorée, soluble dans l'alcool et dans l'ôlhcr 
(Atterberg). Si, pour activer la réaction, on opère à chaud, le groupe amidéest 
attaqué, avec formations de matières colorantes. 
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Le sulfate, 

C10II7Cl !Az.S sII'O8, 

se présente sous forme d'un amas d'aiguilles entrelacées, facilement solublcs 

dans l'eau bouillante. 

Le chloroplatinate, 

est en aiguilles minces, jaunâtres. 

La base libre est un précipité blanc, qui cristallise dans l'alcool en aiguilles 

molles, incolores, fusibles à 104°. Distillée sur de la chaux, elle donne un 

liquide huileux, qui possède l'odeur de la naphtylamine-a (Widmann). 

2° n-Dichloronaphtylamine. 

Elle a été préparée par Clève en réduisant par l'étain et l'acide chlorhydrique 

la nitronaphlaline dichlorée-ij. Après une êbullitïon prolongée, on obtient des 

cristaux minces, incolores, ayant la compositien d'un chlorhydrate de la base, 

sel qui fournit la base lorsqu'on le traite par l'ammoniaque. 

Elle est en aiguilles ordinairement colorées en rouge, par suite d'une oxyda

tion; son odeur est désagréable. Elle est fort peu soluble dans l'eau, aisément 

soluble dans l'alcool. 

Les sels sont facilement décomposés par l'eau; aussi, à l'ôbullition," la base 

libre se volatilise avec la vapeur d'eau. Elle fond au voisinage de 94°. 

1" «i a^Bromo (-a) Naphtylamine. 

Elle se forme lorsqu'on -attaque à l'ébullition l'acénaphlalide brome, 

C'IW^'H'BrAz), par une dissolution de potasse très concentrée. Il se sépare, 

par le refroidissement, une huile très colorée, qui se concrète rapidement. 

Elle cristallise dans I'acool en aiguilles mamelonnées, brunes, d'une odeur 

repoussante, fusibles à 94°. 

Elle donne avec les acides des sels bien cristallises, notamment le sulfate et 

le chlorhydrate (Rother). 

2° Bromo-$-Naphtylamine. 

Le bromacéto-p-naphtalide se forme lorsqu'on mélange des solutions acéti

ques de brome, en quantités théoriques, et d'acétonaphtalide fusible à 132°. Ce 

dérivé cristallise en petites aiguilles, qui fondent à 134-135° ; saponifié par une 

C3°II7Cl!Az.IlCl.PtC ,s + II2Os, 

B R O M O N A P H T Ï L A M I N E S . 

Formules 
Équiv. . . 

Atom. . . 

C80II8DrAz = (C2°II5Br)AzII5. 

C ,0lI8BrAz = CwiFBr.AzIl*. 
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Formules 

Dibromonaphhjlamine. 

Équiv. . . CMH7Br !Az = (C20H4Br2)AzII5. 

Atom. . . C10H'BrsAz = C1 0lI5Br2(Azll2). 

(AzïP : Br : Br = 1 : 2 ' : 4 ' ) . 

Elle a été préparée par Meldola en saponifiant par la soude l'acëtobromo-
|3-naphtalide, 

C*II?0!(C20H7Br'Az). 

Elle cristallise en grosses aiguilles fusibles à 118-119", solublcs dans 
l'alcool, l'éther, la benzine, la ligroïne, le chloroforme. Oxydée par l'acide 
azotique, elle engendre de l'acide phtalique; avec l'éther éthylnitreux, on 
obtient l'a^j-dibromonaphtaline. 

N I T R O S O K A P H T Y L A M I N E S . 

, 1 Équiv. . . C2»ll8(Az02)Az. 

( Atom. . . C20Il8(AzO)Az = C,0II6(AzO)AzIP. 

1° Ninaphtylamine. 

En traitant la dinitronaphtaline par l'hydrogène sulfuré, Laurent a obtenu 
un corps rouge carmin, qui a été considéré longtemps comme une nitro-
naphtylamine ; Wood a reconnu le premier qu'il s'agissait d'un corps nitrose, 
et il l'a désigné, sous le nom de ninaphtylamine ; on le prépare en dirigeant 
un courant d'hydrogène sulfuré dans une solution de la dinitronaphtaline, 
dissoute dans de l'alcool ammoniacal bouillant et concentré. Après 2 ou 3 heures 
d'action, on acidule par l'acide sulfurique, on chauffe à l'ébullition et on filtre. 
Il se dépose par le refroidissement un sulfate brun jaunâtre, qu'on purifie par 

lessive concentrée et chaude de potasse caustique, il se transforme en bromo-f,-

naphtylamine, corps qui cristallise en petites aiguilles blanches, devenant 

roses à l'air, fusible à G3n, très soluble dans l'alcool, le chloroforme et la ben

zine, moins soluble dans l'éther et encore moins dans l'eau chaude (Cosiner). 
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cristallisation dans l'eau ou dans l'alcool étendu. La base est mise en liberté 

par l'ammoniaque, lavée à froid, purifiée par plusieurs cristallisations dans 

l'eau bouillante ou dans l'alcool faible. 

C'est une masse légère, floconneuse, formée do petits cristaux aciculaircs, 

d'un rouge carmin. Elle est peu soluble dans l'eau bouillante, fort soluble 

dans l'alcool et dans l'éther. Elle se décompose partiellement à 100". 

Le svlfale de ninaphtylamine, 

[CMIl 8(AzO s)Az] !.S !II 30 8, 

est en paillettes blanches, décomposablcs à 1 ebullition dans l'eau. 

2° Nitrosonaphtylamine. 

Perkin et Church ont obtenu, avant YVood, un produit analogue ou identique, 

en attaquant la dinitronaphtylamine-a(?) par l'hydrogène naissant, et l'avaient 

nommé nitrosonaphlyline, lui donnant pour formule, C^H'Az'O2; mais ils 

l'avaient confondu avec celui qui résulte de l'action du nitrite de potassium 

sur le chlorhydrate de naphtylamine, c'est-à-dire l'azodinaphtylamine, 

C*°Ill3Azs. 

Κ Ι Τ Π Ο Ν Α Γ Η Τ Υ Ι . Λ Μ Ι Ι Ί Ε β . 

Formules \ È ^ ' ' ™W)Az. 

I Atom. . . C'0II8(AzOs)Az = Ci<,II,'(Az03).AzfI. 

1" a-[ila.))-nilronaphlylamine. 

Elle a été obtenue par Liebcrmann et Diltlcr en faisant bouillir pendant 

longtemps, avec la potasse alcoolique, Γα-nitroacénaphtalide ; toutefois, une 
partie du produit se transforme en nitronaphtol. 

Elle cristallise dans l'alcool en longues aiguilles jaune orange, fusibles 
à 191°, possédant un pouvoir colorant analogue à celui de l'acide picrique. 
Elle ne se combine pas aux acides. 

Traitée par le bichromate de potassium, elle laisse déposer des flocons verts. 
Avec l'acide nitreux, en solution alcoolique, elle engendre une combinaison 
violette, critallisable dans le xylône bouillant, soluble dans l'acide sulfurique 
concentré, qui prend une belle couleur bleue. Mais si l'on fait passer le gaz 
nitreux dans la nifronaphtylamine, délayée dans l'acide nitrique, et si l'on fait 
bouillir la solution filtrée avec de l'alcool, il se dégage de l'azote et la liqueur 
renferme de Γα-nitronaphtaline. 

2° p-nilronaphlylamine. 

Elle se prépare, comme la précédente, au moyen du β-nitroacctaphtalidc et. 
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de la potasse alcoolique (Liebermann). Elle est plus soluble que son isomère a 

et fond déjà à 158°. On peut la transformer en p-naphtol. 

3 a «t-x-2nitronaphtylamine. 

Beilstein et Kuhlberg réduisent incomplètement par l'hydrogène sulfuré une 

solution alcoolique de dinitronaphlaline, fusible à 212°; on précipite par l'eau, 

on épuise le dépôt par l'acide chlorhydrique et on sursature la solution par 

l'ammoniaque; on achève la purification en passant par le sulfate. 

Elle cristallise dans l'eau bouillante, en petits cristaux rouges, fusibles 

à 118-119°, que l'éther éthylnitrique transforme en a-nitronaphtaline. 

Le sulfate, 

[C i 0II8(AzO l)Az] sS2H ?O84-2fI2O s, 

cristallise en longues aiguilles, brillantes, incolores, peu solubles dans l'eau 

froide. 

4° a-nitro-$-napthylamine, 

A une solution de 4 parties de nitro-p-acétonaphtalide, on ajoute 1 partie de 
potasse alcoolique, on porte à l'ébullition pendant quelques minutes, puis on 
ajoute 2 parties d'eau chaude. Par le refroidissement, la base nitrosée se dépose 
en longues aiguilles orangées, fusibles à 120-127°, peu solubles dans l'eau 
froide, très solubles dans l'alcool (Jacobson). 

Triturée avec 10 parties d'acide sulfurique, et ajoutant 2,5 parties d'eau en 
refroidissant, elle donne une solution rouge sous l'influence d'un courant 
d'acide azoteux. En versant une solution dans 3 ou 4 fois son volume d'alcool, 
il se dépose de fines aiguilles, soyeuses, constituant un dérivé diazoïque, qui 
se transforme à l'ébullition en une p-nitronaphtaline, fusible à 58°, bouillant 
à 303-504°, 

5° O-nitro-a-naphtylamine. 

En nitrant l'«-acéto-naphtalide, Lellmann a obtenu un corps fusible à 171°, 
que la.potasse alcooliqne transforme en a-nitro-naphtylaminc, fusible à 190°. 
Traité par l'anhydride acétique, ce dérivé fournit un mélange dVnitro-acéto-
naphtalide fondant à 187°, et un nouveau corps acétylé, fusible à 142°, que 
l'auteur appelle 5-nitro-acétonaphtalide. 

Les eaux mères de l'a-nitro-naphtylaminerenferment encore deux isomères : 
la fJ-nitro-naphtylamine, et un nouveau corps qu'on sépare par cristallisations 
fractionnées dans l'alcool, la r-nitronaphtylamine. 

La p-nitronaphtylamine cristallise en petites aiguilles, fusibles à 198°. 

Le dérivé acétylé, 

C»H808[G!°H8(Az04)Az], 

fond à 115°. 

Le dérivé benzoylé fond à 175°. Il est identique à celui qui a été obtenu par 

Hûbner et Ebell en nitrant le benzoylnaphtalide. 
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Par ébullition avec la potasse alcoolique, elle donne l'o-nilro-naphtol, fusi

ble à 11G°. 

Le dérivé acéhjlé, o-nitro-acëtonaphlalidc {-{-nitro-acétonaphtalide) fond à 

194». 

Lorsqu'on dissout l'o-nitro-a-naphtylamiuo dans l'alcool chaud et qu'on 

ajoute à la liqueur son volume d'acide sulfuriquc concentré, puis, au mélange 

refroidi, un grand excès de nitrite d'éthyle, il se manifeste une réaction tumul

tueuse, qu'on achève au bain-marie. Une affusion d'eau précipite des flocons 

jaunes de j3-nitronaphtaline, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool 

étendu. Ce composé, qui a pour formule Cs0II7(Az0*), possède une odeur agréa

ble de cannelle, fond à 79°. 11 est très soluble dans l'alcool, l'éthcr, l'acide 

acétique, le chloroforme. 

Par réduction avec le chlorure d'étain et l'acide chlorhydrique, il donne un 

mélange de naphlylamines chlorées. Traité par la grenaille de zinc, l'acide 

acétique et l'eau, jusqu'à décoloration, sursaturant par la soude et distillant 

dans un courant de vapeur d'eau, il fournit des aiguilles brillantes de p-naph-

tylamine, fondant à 112°. 

D l i M T n O - « - N A r H r ï I , A M I M i . 

. ( Équiv. . . Ci0II7(AzO>)2Az. 

\ Atom. . . C , oIl7(AzO8)2Az = C , 0Il3(AzO5)'.AzIl !. 

Ébell saponifie à 100° le dinitrobenzonaphtalide par l'ammoniaque al

coolique; Licbermanu et Ilammcrschlag prennent pour point de départ le 

dinitroacétonaphtal ide. 

L'acénaphtalide, en solution acétique, est traitée au bain-marie par l'acide 

nitrique fumant, jusqu'à formation de vapeurs rutilantes, ce qui fournit le 

dinitroacétonaphlide de Rother, corps qui cristallise dans l'alcool en longues 

aiguilles jaunes, fusibles à 247". Il suffit de le chauffer à 160°, avec de l'ammo

niaque alcoolique, pour le convertir en une dinitronaplitylamine fusible 

à 235». 

La y - n i t r o D a p l i t y l a m i n e , q u i fond à 144", c r i s t a l l i s e dans l ' a l c o o l en b e a u x 

prismes à ref lets v e r t s . D'après Lcllmann et llemy, elle c o n s t i t u e l'o-nitro-oc-

naphtylamine et doit être représentée par le schéma s u i v a n t : 
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TIUNITROMAPHTYI .AHINES. 

f Équiv. . . C s°H6Az s01 2 = C ^ A z O ' ^ A z . 
formules ' ^ ^ CMH6Az, (06 = G10II*(AzO?)3.AzII2. 

1° Trinitro-a-naphtylamine. 

On l'obtient en faisant réagir, à une température assez base-, l'ammoniaque 
alcoolique sur l'éther trinitro-a-naphtylique. Elle cristallise dans le toluène en 
aiguilles jaunes, qui commencent à s'altérer vers 240° et se charhonnent 
à 204-200», 

2° Trinilro-^-naphlylamine. 

Se prépare comme la précédente, au moyen de l'éther trinitro-^-naphtylique. 
Elle cristallise dans le toluène en aiguilles jaunes peu solubles, qui s'altèrent 
vers 254° et se charbonnent vers 206°. 

Comme son isomère, l'éther éthylnitreux la convertit en [i-triuitronaphtaliiie, 
fusible à 210° (Stàdel). . 

13Pi03I0NITR0NAriITYLAMINE. 

[ Équiv. . . C20H7BrAz20' = C^IHAzO^BrAz. 
m U US l Atom. . . C'»ll7Bi\\z2O ! = G10Il3Br(AzO2).AzIl2. 

On prend pour point de départ le bromonitroacéuaphtalide, qu'on chauffe 
à 160-170° avec une solution alcoolique d'ammoniaque (L.). 

Elle cristallise en longues aiguilles orangées, fusibles vers 200°, qu'on peut 
transformer en a-p-bromonitronaphtalinc, fusible à 131-152». 

TETBAN U R O - a - K A P H T Y L A M I K E t 

„ , l Équiv. . . C20H3(AzO*)sAz. 
Formules j ^ _ _ c l , H s ( A z 0 ? A z . 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles jaune citron, peu solubles dans 

l'eau chaude, très solubles dans l'alcool (Ilûbner). Elle ne se combine pas 

avec les acides. Lorsqu'on la dissout dans l'acide sulfurique concentré et 

qu'on ajoute de l'eau, jusqu'à formation d'une bouillie claire, puis qu'on 

sursature avec du gaz nitreux, et qu'on décompose par l'alcool le dérivé 

diazoïque, la solution alcoolique donne par l'eau un précipité auquel la soude 

enlève du diuitronaphtol, en même temps qu'une dinitronaphtaline fusible 

à 144° et sublimable en aiguilles (L. et IL). 
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Obtenue par Merz et Weilh en faisant réagir l'ammoniaque sur une solution 

bcnzinique d'a-bromotétranitronaphtaline. 

Aiguilles jaunes, brillantes, fusibles à 194", peu solubles dans l'alcool et 

dans la benzine. 

Syn . : Acide napthionique. — Acide amidonaphlylsulfureux. 

11 a été préparé pour la première fois par Piria en chauffant au bain de sable 
une solution de 200 grammes de nilronaphtaline dans 1 kilogramme d'alcool, 
additionnée de 1 kilogramme d'une solution de sulfite d'ammonium, d'une 
densité de 1,34; on chauffe à l'ébullition, ou sature la liqueur acide par du 
carbonate d'ammonium en poudre, jusqu'à dissolution des cristaux de bisulfite, 
qui se déposent en couches cristallines sur les parois du ballon. On essaye la 
liqueur de temps en temps, et toutes les fois qu'elle devient acide, on y ajoute 
du carbonate d'ammonium. L'opération, qui exige environ 8 heures, est ter-
mince lorsqu'une goutte du liquide se dissout entièrement dans l'eau, ce qui 
est l'indice que tout le dérivé nitré a été transformé. 

Le liquide obtenu se sépare en deux couches : l'inférieure est une solution 
saturée de sulfate d'ammoniaque; la supérieure, plus abondante, décantée, 
évaporée en consistance huileuse, laisse déposer, dans un endroit frais, des 
cristaux lamellaires d'un jaune orangé, constituant du thionaphtamate d'ammo

nium. Quant aux eaux mères incristallisables, elles contiennent l'acide naphtio-
nique, qu'on obtient en les précipitant par l'acide chlorhydrique. On lave le 
précipité à l'eau et à l'alcool, jusqu'à ce que le liquide passe incolore; on 
convertit en sel de soude le résidu insoluble, on isole l'acide et on le purifie 
par cristallisations répétées dans l'eau bouillante ou dans l'alcool. 

Schmidt et Schaal chauffent, à 70-80°, 1 partie de naphtylamine-a et 3 parties 
d'acide sulfurique fumant contenant 80 % d'anhydre ; on verse dans 20 parties 
d'eau le produit de la réaction. 

Newille et Winthcr conseillent de chauffer, à 180-200°, molécules égales 
dVnaphtylamine et d'acide sulfurique concentré. 

Witt a préparé les dérivés sulfonés de l'a-naphtylamine par les trois mé
thodes suivantes : 

1° Action du sulfite d'ammonium sur la nitronaphtaline (Procédé de Piria). 

2° Action de la chaleur, à 180-200", sur le sulfate acide dViiaphtylamine 

(Navile et YVinther). 

Dérivés sulfoniques des naplitylamines. 

ACIDE a - X A P I I T V L A M I H E - a - S U L F O X I Q U E . 

Formules 
[ Équiv. . . C !°lPAz.S s06. 

| Atom. . . G ' W A z . S O ^ C'H^AzII'J.SOni. 
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3" Aclion de la chaleur sur une dissolution de naphlylamine dans 5 parties 

d'acide sulfurique concentré. 

Dans les trois cas, on obtient un seul et même corps, l'acide naphtionique 

de Piria. 

Il cristallise dans l'eau en petites aiguilles brillantes, soyeuses, légères, 

ressemblant à de l'amiante ; il n'a ni odeur ni saveur sensible. Il est à peine 

soluble à froid dans l'eau et dans l'alcool : 1 partie d'acide exige environ 

2000 parties d'eau à 15°; mais il est en plus soluble dans l'eau bouillante, 

qui l'abandonne par le refroidissement en cristaux brillants, rappelant ceux 

qui se déposent dans une solution saturée de sulfate de chaux. 

Chauffé sur une lame de platine, il bride en dégageant de l'acide sulfureux, 

mêlé à une vapeur aromatique rappelant un peu l'odeur de l'essence d'amandes 

amères ; il reste un abondant résidu charbonneux, difficile à brûler, qui con

serve la forme de la matière mise en expérience. 

C'est un acide énergique qui déplace l'acide acétique des acétates, même 

à la température ordinaire; aussi, se dissout-il aisément et en abondance dans 

l'acétate de potassium, en développent une odeur très sensible d'acide acé

tique. 

Bien qu'il soit très stable, qu'il résiste à l'acide chlorhydriquc concentré et 

bouillant, même à l'acide sulfurique jusqu'à 200°, il s'altère à l'air humide et 

les agents oxydants le transforment eu a-naphtoquinon. 

Lorsqu'il se dépose dans une solution aqueuse, saturée à l'ébullition, il 

retient un équivalent d'eau, qu'il perd à 100°. 

Les naphtothionates sont solubles et cristallisables. 

Le sel d'ammonium, qui est très soluble dans l'eau, cristallise difficilement. 

Le sel de potassium, 

CMlI8KAz.S J0° 

est anhydre, très soluble dans l'eau et dans l'alcool. Il est en petites lamelles 

micacées, ordinairement légèrement colorées. 

Le sel de sodium, 

C 8 0H 2NaAz.S 2O 6+4H 3O s, 

est en prismes volumineux, transparents, très solubles dans l'eau et dans 

l'alcool. Il perd son eau de cristallisation à 150°.. 

Le sel de baryum, qui retient également quatre molécules d'eau, se sépare 
d'une solution étendue et chaude en larges lames transparentes, rhomboïdales; 
d'une solution chaude et concentrée, en petites lames micacées. 

Le sel de calcium, 

C 2 0H 8CaAz.S 3O 5+4U !O 5, 
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est très soluble dans l'eau, à peine soluble dans l'alcool. Après purification, il 

se présente sous forme de gamelles incolores, transparentes, d'un aspect gras, 

appartenant au système monoclinique. 

Le sel de plomb, 

CMH"PbAz.S ,0 4- r-Aq, 

cristallise en petites aiguilles courtes, rougeàlres, peu solubles dans l'eau; 

celle-ci l'altère à l'ébullition. 

Le sel de zinc est eu lamelles allongées, rliomboïdales, transparentes, colo

rées en rouge. 

Le sel d'argent, 

CMlr ,AgAz.S sO«-f-H ,0 !, 

est légèrement soluble dans l'eau chaude. Nouvellement préparé, il est 

amorphe, mais il se présente parfois sous formede petits cristaux grenus, durs 

et brillants. Dissous dans l'eau chaude, additionnée d'ammoniaque, il se 

transforme eu naphlhionate d'argent, ammoniacal, 

C ! 0II sAgAz.S ?0 6 .2Azll 54-H'0 5 . 

Les solutions de ces sels sont opalines; vues sous diverses incidences, elles 

se nuancent de belles teintes rouges, azurées et violacées. Ce phénomène est 

tellement sensible, qu'il se manifeste encore lorsqu'on dissout 1 partie de sel 

sodique dans 200 000 parties d'eau. 

Dans les eaux mères de l'acide a-naphtylaminc-œ-sulfonique se trouve un 

acide isomérique, caractérisé par une solubilité plus grande, et dont les sels 

paraissent incristallisables. 

L'acide a.-diazonaphtaline-«.-sulfonique se prépare en faisant arriver un cou

rant de gaz nitreux dans l'acide a, tenu en suspension dans l'eau. 

Poudre jaune, à peine soluble, que l'ébullition avec l'acide sulfurique dilué 

transforme en a-naphtol. 

ACIDES a-NArHTVLAMlNE-p-SUI.FOMQUES. 

En réduisant les 5 acides nitro-naphtaline-sulfonés, Clève a préparé leurs 

acides amidès correspondants. 

Io L'acide a-amidonaphtyle-sulfureux de Clève, 

C , nU7(AzH î).S ,0«, 

s'obtient en chauffant à l'ébullition le nitro-naphtyle-sulfite-a avec du sulf-

6 9 
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hydrate d'ammonium; la solution brunâtre est saturée par l'acide chlor-
hydriquc; l'acide se dépose sous forme d'un précipité abondant. On l'égoutte, 
ou le comprime dans du papier, on le dissout dans l'ammoniaque et on le pré
cipite à nouveau par l'acide chlorhydriquc. 

C'est une poudre fine, blanche, formée de fines aiguilles anhydres, microsco
piques, qui se colorent en rouge à l'air humide. 

Il forme des sels bien cristallisés, en général fort solubles. Leurs solutés 
présentent une fluorescence verdâtre, moins nette que celle de l'acide naphthio-
nique. Abandonnés à l'air humide, ils prennent une couleur rougeâtre, plus 
ou moins foncée. 

Le sel ammoniacal cristallise en aiguilles très solubles. 

Le sel de potassium, 

C S 0II 8KAz.S 20G-4-LW, 

est en aiguilles radiées, très solubles, perdant leur eau de cristallisation à 

100". 

Le sel sodiqve, 

. CS 9Il8NaAz.S î06-+-H s0S 

cristallise en écailles nacrées, très solubles, qui ne perdent leur eau de cris
tallisation qu'à 140". 

Le sel d'argent est un précipité amorphe, soluble dans l'eau, très altérable, 
même dans l'obscurité. 

Le sel de baryum, 

C2°Il8BaAz.S206 - f -3H a 0 2 , 

se présente sous forme de petits prismes, qui perdent leur eau de cristallisation 
à 100°, ou môme sous la cloche sulfurique. 

Le sel de calcium, 

C2"lI8CaAz.S20" -+- 9Aq, 

est en tables triangulaires, devenant anhydres par la dessiccation sous la cloche 
sulfurique. 

Le sel plombique, 

C 2 0n 8PbAz.S 20 5-+-4H 20 2, 

cristallise en mamelons, formés d'écaillés nacrées, perdant seulement le quart 
de leur eau de cristallisation sous la cloche sulfurique. 
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Le sel de maynésium, 

C , oiI 8JTgAz.S !0« ,-f-4ll ?O*, 

cristallise en aiguilles incolores, très solubles. 

Le sel de cuivre prend naissance avec les solutions cuivriques et le sel so-

dique. Il se produit une coloration intense, violacée, douée d'une fluorescence 

très accentuée; puis, il se dépose des aiguilles brillantes, souillées de matières 

amorphes. 

L'acide a-diazonaphtyle-sulfui-eux, 

C ! 0Il 4Az !.S JO", 

eu atomes, 

se prépare en faisant passer un courant d'acide azoteux sur l'acide en suspen

sion dans l'alcool faible. 

11 se dépose des cristaux microscopiques, peu solubles, qui se dessèchent 

sous forme d'une poudre jaune, peu explosible; car on peut le frapper forte

ment sans le faire détoner; mais lorsqu'on le chauffe, il brûle avec une faible 

détonation. 

Chauffé avec de l'eau, il se dissout avant l'ébullilion et dégage beaucoup 

d'azote. Le soluté, qui doit contenir un acide oxysulfurcux, possède une colo

ration rouge, rappelant celle de la fuchsine. 

Traité à chaud par l'acide bromhydrique, il donne une solution rouge, con

tenant un acide bromosulfureux, dont le sel potassique est peu soluble. 

2" Acide a-naphtylamine-y-sulfoniquc. 

Il se prépare en réduisant l'acide fi-nitrouuphtaline-sulfonique. 

Tantôt il est anhydre, en tables minces, rhombiques ; tantôt, il est en ai

guilles flexibles, avec 2 molécules d'eau. 

A l'air humide, il se colore en rouge violet. Il est peu soluble dans l'eau 

froide, davantage à chaud. 

11 décompose les carbonates, donne des sels jaunes, solubles pour la plu

part, bien cristallisés, dont les solutions se colorent à l'air. 

Le sel de potassium, 

C^KAz.SW-t - I l 'O* , 

cristallise en aiguilles jaunes, très solubles, devenant anhydres à l'air. 

Le sel de sodium est en lamelles rhombiques, minces, très solubles, retenant 

4 molécules d'eau, qui se dégagent ù l'air sec. 
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Le sel de calcium, 

C!0II8CaAz.S!08 + 7Aq, 

cristallise en rhomboèdres. 

Le sel de baryum est en aiguilles aplaties, peu solubles, avec 1 molécule 

d'eau. 

Le sel de mayne'sium constitue des rhomboèdres brillants, qui retiennent 

5 molécules d'eau. 

o" Acide a-naphlylamine-S-sulfoniqite. 

Obtenu par réduction de l'acide 5-nitrophtaline-sulfouique. 

Lamelles argentées, assez solubles dans l'eau bouillante. 

ACIDE a -MAPUTYLAMME-DISULFOÎvIQL 'E . 

( Equiv. . . CTPAz.S'O18. 
C S | Atom. . . C , 0IPAz.S806 = C 1 0H 3(Azll 8)(S0 3ll) 5. 

Il se (orme en réduisant l'acide nitrophtaline-disulfonique, ou encore en fai

sant réagir le chlorure de sulfuryle sur lVnaphtylamine. 

ACIDE a - N A P H T Y L A M I N E - T R I S U L F O M Q U E . 

On le prépare en dissolvant à froid 1 partie d'acide naphtylauiine-sulfoniquo 
dans 3 ou 4 parties d'acide sulfurique fumant à 40 % d'anhydride; on chauffe 
lentement à 120° et on maintient cette température pendant 8 à 10 heures. On 
verse le produit de la réaction dans l'eau, on neulralise avec un lait de chaux, 
on filtre et on évapore à sec. 

ACIDES j3 -NAPHTYLAMINE-S l 'LFOMO.UES. 

On chauffe sous pression à 180", pendant 24 heures, un mélange de 20 kilo
grammes d'acide [5-naphtol-sulfonique (acide de Schaeffer) avec 60 kilogrammes 
de chlorhydrate d'ammoniaque et 12 kilogrammes de chaux. Le tout est en
suite dissous dans 50 litres d'eau bouillante; la liqueur filtrée et acidulée laisse 
précipiter deux acides sulfonés isomériques. En redissolvant le précipité dans 
l'ammoniaque ou dans la soude, et en précipitant une seconde fois par un 
acide, on obtient l'un d'eux presque pur. 

Il possède un magnifique reflet argentin; il est peu soluble dans l'eau bouil
lante. Ses sels sont peu solubles et cristallisent avec facilité. 
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M K T H Y t . N A P U T V L A M I N E . 

, i Équiv. . . C"H"Az = G ill ,(C 2 0ll 0Az). 

1 Atom. . . C11H"Az = C",H7.AzlI(Cll3). 

Elle se trouve contenue dans la solution sulfurique avec laquelle on agite la 

solution éthérée du produit de l'action du chlorure de méthyle sur la naph-

tylamine (Y. dinaphtylaminë). On la sépare par un alcali, on la dessèche sur la 

potasse solide et on la distille (Landshoff). 

Huile d'un rouge qui se fonce de plus en plus au contact de l'air, passant à 

la distillation vers 293° (non corr.), soluble dans l'alcool, l'éther, les acides 

étendus. 

Le chloroplatinate, 

C i 2HuAz.HCl.PtCl ! + ll'O 2, 

est un composé cristallin, vert-jaunàlre, qui retient de l'eau qu'où ne peut 

chasser complètement, car il se décompose vers 110*. 

Cette base est complètement transformée en dérivé acélylé, lorsqu'on la traite 

par l'anhydride acétique bouillant. 

h'acétome'thylnaphtylamine, 

C lll 2O s(C 2 2ll l lAz), 

cristallise dans l'eau en petits prismes incolores, qui rougissent à l'air. Elle 

fond à 90-91°. Elle est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans 

l'éther. 

D I H K T I I Y I . N A P H T Y L A M I N E . 

( Équiv. . . C2 lH1 3Az = (C 2II 2) 2(C 2 0ll 9Az). 

' 0 ™ U C S Ì Atom. . . C'2H13Az = C10ir.Az(CIP)2. 

On traite 1 molécule de naphtylamine, dissoute dans l'alcool mélhylique, 

par 2 molécules d'iodure d'éthyle; on chauffe le mélange à 100°, eu tubes 

Pour isoler l'isomère plus soluble, qui reste dans les eaux mères, on neu

tralise celles-ci par un alcali, on évapore à sec et on épuise par l'alcool. Les 

couleurs azoïques qui en dérivent sont plus rouges et plus solubles que celles 

fournies par son isomère (Brœnner). 
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scellés. En évaporant l'alcool et en ajoutant un alcali au résidu, il se sépare un 

liquide huileux, qu'on dissout dans l'éther, et on agite le soluté éthcré avec de 

l'acide sulfurique; la solution sulfurique, qui contient tout le produit dissous 

par l'éther, est décomposée par un alcali, afin de mettre la base diméthylée en 

liberté. On la purifie par distillation. 

Hantzsch chauffe simplement le chlorhydrate de naphlylamine, vers 180°, 

avec de l'alcool méthylique. 

Huile jaune, très réfringente, possédant une belle fluorescence verte, douée 

d'une odeur de pétrole. Elle bout à 267°. 

Le perchlorure de fer colore sa solution alcoolique en rouge, passant au 

violet. 

Elle estsoluble dans les acides étendus; avec l'acide sulfurique, par exemple, 

elle donne un soluté rouge. 

Le chloroplatinate, 

Cs lH15Az.HCl.PlCl2, 

se présente sous forme d'aiguilles jaunes. 

L'iodure de trime'thylnaphtylammonium, 

se prépare en chauffant à 100° une molécule de base avec un peu plus d'une 
molécule d'iodure de méthyle. Après quelques jours, il se dépose des cristaux 
bien formés. En traitant par l'eau le contenu des tubes, on laisse de côté la 
base non attaquée et on dissout l'iodure. 

Cet iodure, qui n'est pas attaqué par les alcalis, cristallise en fortes aiguilles 
aplaties, d'un jaune verdâtre. Chauffé graduellement, il se dédouble à 164" en 
ses deux générateurs. 

Le chlorure, 

C24H l sAz.C2H3Cl, 

est un corps bien cristallisé, qu'on prépare en faisant digérer une solution 
d'iodure avec du chlorure d'argent récemment précipité. Il peut former un 
chloroplatinate. 

L'hydrate de trime'thylnaphtylammonium, 

C2 6H , 3Az0.lIO, 

prend naissance lorsqu'on traite l'iodure dissous par l'oxyde d'argent. 
Masse cristalline, déliquescente, basique, attirant l'acide carbonique de l'air 

(Landshoff). 
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Équiv. . . C lII ,[C î0II i lAzl ! 

Formules < AzII.C'IP 
Atom. . . P H \ A r i L G 1 W i 

On chauffe à Fébullition 100 parties de naphtylamine avec 50 parties de 

bromure d'cthylène et 60 parties de benzine. La réaction a lieu d'après l'équa

tion suivante : 

4Gs0II»Az -F- CWBr 1 = 2Cs<)H9AzlIBr -+- C*Hï(C ,0Il'Az)sl. 

Base insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, très soluble dans 

l'éther, fusible à 127°. 

Le sulfate est en petits cristaux, peu solubles dans l'eau. Il se dépose par 

l'addition d'acide sulfurique étendu à la solution alcoolique de la base. Il a 

pour formule, 

C tIl !(C a»II 9Az) î.S sII î0 8. 

L'éther chloroxycarbonique réagit sur cette diamine pour engendrer l'acé

tone correspondant, corps soluble dans l'alcool et fusible à 156° (Reuler). 

TRINArHTYLEÏSE-DIAMINE. 
[ Équiv. . . C 6 0II i 8Az 3. 

Formules j _ ^ C"H«Az = (CH^Az*. 

On chauffe à 190-220° des poids équimoléculaires de naphtylamine, de chlor

hydrate de naphtylamine et de nitronaphtaline (V. p. 923). 

É T H Y L N A P H T Y L A M I N E . 

\ Équiv. . . C ! *H , 5 Az=CW(C î 0 H 9 Az). 
o r m u e s j Atom. . . C"IPAz = C"'H7.AzII(G8Hs). 

Ce dérivé a été préparé pour la première fois, en 1856, par Limpricht au 

moyen de la naphtylamine et de l'éther éthylbromhydrique : il se forme du 

bromhydrate d'éthylnaphtylamine, C*H*(C,0H"Az) .IIBr, sel qui cristallise en 

petits mamelons incolores et que la potasse dédouble en alcool et en naph

tylamine. 

Bernthsen et Trompetter ont obtenu la même base par la réduction de I'acé-

tonaphtyle-thiami de. 
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Le chlorokydrate est en petits cristaux mamelonnés, lusibles a 195° (B. 

el T.). 

Le chloroplatinate cristallise en petits prismes jaunes (B. et T.). 

L'iodhydrate, 

C3*Il13Az.HI, 

cristallise en prismes (Schiff). 

ÉTHÉNYLNAPKTYLAMWIKE. 

, ( Equiv. . . C"H l sAz 2. 
F 0 r m U , C S j Atom. . . m Y ^ ^ . C ^ m r 

Elle prend naissance lorsqu'on fait réagir, à 100-170°, l'acétonitrile sur le 

chlorhydrate de naphtylatnine. 

C'est une masse gommeuse, peu soluble dans l'eau et le pétrole léger, so-

luhle dans les autres dissolvants, à réaction très alcaline. 

Le chlorhydrate cristallise en prismes incolores, brillants, qui ne fondent 

pas encore à 240°. 

Le chloroplatinate, qui est peu soluble, cristallise en petites tables jaunes. 

L'oxalate acide est en petits cristaux cubiques (B. et T.). 

B E N Z E N Y L E - N A P H T Ï L A M I M N E . 

„ . . Équiv. . . C'»II«*Az«. . „ 
Formules ] , . „ „ , „ , . . ^ „ « „ ^ - A z H 

Atom. . . C 1 7 H u Az s = C 6 H s .C^ 

N AzH.C'°H7. 

D'après Bernthsen et Trompetter, elle se forme lorsqu'on chauffe le benzo-
nitrile avec le chlorhydrate de napthylamine. 

Elle cristallise dans l'alcool en lamelles brillantes, fusibles à 141°, subli-
mables. 

Le chlorhxjdrate cristallise en prismes incolores. 

Le chloroplatinate est en petites aiguilles concentriques, d'un jaune rou-
geàlre. 

L'oxalate, 

C5 iH'4Az'.C*H !08, 

est sous forme de petits prismes blancs, peu solubles dans l'eau froide. 
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( Équiv. . . G7MI51Az = G 5 iIl"(C i 0Il 0Az). 

' ° e S j Atom. . . G30II5 lAz=^G'nrl7.AzII(G8«IF'). 

Ce composé a été préparé par Walitzki en chauffant en tubes scellés, à une 

température de 150°, pendant quelques heures, un mélange de chlorure de 

cliolestéryle et d'a-naphtylamine. Il est en cristaux fusibles à 202°, peu solu-

bles dans l'ëther, le sulfure de carbone et l'alcool chaud. 

PHÉMYLNAPUTYL AMINE. 

( É q u i v . . . C 3 iIPAz = C"Il t(C , 0II 9Az). 

" ( A t o m . . . C16U"Az = C'»Il7.AzH(C'!IP). 

Syn.: Naphtylaniline. 

Elle a été préparée par Girard et Vogt en chauffant en vase clos, pendant 

24 heures, à une température de 280°, un mélange d'aniline et de chlorhy

drate de naphtylamine. On reprend le produit de la réaction par l'acide chlor-

hydrique, puis par l'eau bouillante, à plusieurs reprises ; cette dernière en

lève du chlorure d'ammonium, ainsi que les chlorhydrates des monamines 

primaires, tandis que la phénylnaphtylamine reste sous forme d'un liquide 

huileux qui se concrète par le refroidissement. On comprime la masse, on la 

lave avec une solution alcaline et on la fait cristalliser dans l'alcool. 

Slreif chauffe à 240°, pendant 3G heures et en tubes scellés, des quantités 

équimoléculaires d'aniline et de chlorhydrate de la base ; après un traitement 

par l'acide chlorhydrique, il distille et fait cristalliser le produit dans l'alcool, 

après décoloration par le noir animal. 

Elle est en petits cristaux prismatiques groupés en mamelons, se colorant 

â la longue en rouge. Elle fond à 58° (Gir. et V.), à 62° (Streif); elle bout à 220°, 

sous la pression de 0 r a,01a, à 335° sous celle de 0 n i ,528. 

Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'élher et la benzine. 

Ses solutions sont dichroïques. 

Le chlorhydrate, 

C3!II ,3Az.IICl, 

se forme lorsqu'on fait passer un courant de gaz chlorhydrique dans une so

lution benzinique de la base. 

H est en cristaux blancs, prismatiques, décomposables par l'eau, solubles 

clans l'alcool absolu (G. et V.), la benzine et l'élher (S.). 

Le picrate, 
Cr'Ull=Az.Cl!IL'(.\zO')5Os, 
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cristallise en mamelons bruns, peu stables, dëcomposablos par l'eau, solubles 
dans l'alcool, l'éther et la benzine, avec une couleur brun-rouge (S.). 

L'ace'tylnaphtylphe'nylamine, 

C4H302(C3 SH2 3Az), 

est sous forme de cristaux fusibles à 115°, peu solubles dans l'éther, très solu 

bles dans l'alcool, la benzine et le chloroforme. 

La benzoylphénylnaphtylamine, 

C"B?0 !(C s !H»Az), 

est soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine ; il fond à 152° (S.). 

La tribromophénylnaphtylamine, 

C32H'°Br3Az, 

qui se prépare par l'action directe du brome avec une solution acétique, est 
sous forme de prismes incolores, fusibles à 131°, facilement solubles dans la 
benzine, l'alcool et le chloroforme, peu solubles dans l'éther, encore moins 
dans l'acide acétique froid. 

La dinitrophe'nylnaphtylamine, 

CSIII"(AzO*)*Az, 

se prépare au moyen d'une solution acétique de la base et d'acide azotique à 
40° B. 

Elle se dépose daus l'acide acétique sous forme d'une poudre cristalline, 
d'un brun rougeâtre, fusible à 77°, peu soluble dans l'alcool, l'éther, la ben
zine et le chloroforme, davantage dans l'acide acétique glacial. Les alcalis la 
dissolvent avec une coloration jaune-rougeâtre, et le soluté colore la laine en 
un rouge qui passe au jaune dans un bain acide. 

L'acide phénylnaphtylamine tétrasulfoné se forme lorsqu'on chauffe au bain-
marie, pendant 6 heures environ, la base avec 10 fois son poids d'acide sul-
furique concentré. Le sel de baryum est cristallin et facilement soluble dans 
l'eau (S.). 

TOLYLNAPHTYL AMINE. 

, . Équiv. . . C"H ,5Az = CuH«(CMH»Az). 
Formulps \ 

1 Atom. . . C"H ,3Az = C10H7.AzH(C6H'.CH5). 

Syn.: Cre'sylnaphtylamine. 
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Elle se prépare avec la naphtylamine et le chlorhydrate de toluidine solide, 

comme la base précédente. 

Elle fond à 78°, bout vers 000°, sous la pression de 0m ,528 ; et à 55G0, sous la 

pression deOm,015. 

Traitée par les acides sulfurique et nitrique, elle devient brune, verdàtre, 

puis brune. Récemment préparée, elle est sous forme de cristaux confus, in

colores, rougissant peu à peu à l'air (Girard et Vogt). 

Lorsqu'on fait réagir à chaud le chlorure de benzyle sur la naphtylamine, 

eu présence de la poudre de zinc, on obtient un isomère de la tolylnaphtyl-

amine : 

On enlève l'excès de chlorure de benzyle en chauffant à l'ébullition, et on 

se débarrasse du chlorure de zinc par des lavages à l'eau. On dissout alors le 

produit dans l'alcool et on évapore, au bain-marie, en consistance sirupeuse; la 

masse visqueuse est étendue sur des assiettes. Après dessiccation, elle reste 

sous forme d'écaillés translucides, d'un brun foncé, rappelant celles du tar-

trale ferrico-potassique. 

Elle est très soluble dans l'alcool et dans l'éther ; les acides chlorhydrique 

et azotique ne l'attaquent pas ; l'acide nitrique fumant la transforme en un 

dérivé nitré, jaune, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'éther et dans l'al

cool. Elle fond à 66-67°; chauffée sur une lame de platine, elle brûle avec une 

flamme éclairante, fuligineuse, en dégageant une odeur qui rappelle celle de 

la naphtylamine (Froté et Tommasi). 

BENZYLNAPHTYLAMIKE. 

Formules 
Equiv. . . C 3 iH , 8Az = CuH6(G8°H9Az). 

Atom. . . C nH l sAz = C10H7.AzH(GHî.G6II5). 

Circ i -4- C2°ll9Az = HC1 + C uIl f i(C 8 0Il 9Az). 

X Y L Y L N A P H T Y I . A M I N E . 

Formules 
Équiv. . . 

Atom. . . 

C38Il,7Az; = C16H8(C î 0IPÀz). 

G18H17Az = Cl°H7.AzH[C6FF(CrI5)s]. 

Préparée comme la précédente, elle est sous forme d'un liquide visqueux, 

qui se colore rapidement en brun à l'air. Elle bout à 243-245°, sous la pres

sion de,0m,Qi5. 
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a - N A P H T Ï L A M I S E - r H T A L É I K E . 

Équiv. . . C^H^Az'O1 C^IPO^IPAz) ' . 

C6Il\C(AzII.C1 0U7) s. 

C O-C 

Formules 
Atom. . . C s 8H ?°Az 20 ! 

Lorsqu'on chauffe à 150°, pendant 2 heures, un mélange de 9 parties d'à 
naphtylamine et de 5 parties d'anhydride phtalique, et qu'on purifie le produit 
de la réaction par cristallisation dans l'alcool et dans le chloroforme, on obtient 
imephtaléine qui cristallise en lamelles prismatiques, fusibles à 165-166". Elle 
est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool et dans l'éther, très soluble 
dans la benzine et le chloroforme. 

L'acide azotique concentré fournit à chaud un soluté jaune. 
Le perchlorure de fer n'altère pas sensiblement sa dissolution alcoolique. 

Avec la potasse caustique, à chaud, il y a formation d'un liquide oléagi
neux, qui cristallise par le refroidissement, et que le perchlorure de fer trans
forme en une poudre bleue (Vanni). 

Elle a été préparée pour la première fois, par Girard et Vbgt, en chauffant 
à 150° un mélange de naphtylamine et de chlorhydrate de naphtylamine. 

Renz chauffe à 270-280° l'a-naphtol avec du chlorure de zinc ammoniacal. 
Le rendement est de 65 °/ 0 . 

Landshoff a observé sa formation dans l'actiou du chlorure de mêthyle sur 
la naphtylamine. Lorsqu'on fait passer un courant de ce gaz dans 350 grammes 
de la base, maintenue à 150-180° dans un appareil à condensation, le produit 
de la réaction abandonne à l'éther un proauit, qu'on agite avec de l'acide sul-
furique étendu. Le soluté éthéré laisse à l'évaporalion une huile basique, qui 
se concrète peu à peu ; on la purifie par des distillations et des cristallisations 
dans l'alcool. 

La diuaphtylamine se dépose dans l'alcool ou dans la benzine en cristaux 
d'apparence cornée, avec biseaux sur les aiâtes». 

Elle fond à 113° (G. et V.), à H1°(L.) ; elle bouta 310-315°, sous la pression 
de 0 r a ,015. Elle rougit à l'air. 

Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, très soluble dans la ben
zine, l'éther, le chloroforme. 

Elle est peu soluble dans l'acide chlorhydrique concentré. L'acide sulfuri-
que la dissout pour former un soluté jaune, qui passe bientôt au vert, surtout 

DIMAPHTYLAMIflE. 

Formules 
[ Équiv. . . C*°H"Az — (C2°H°)s.AzHs. 

1 Atom. . . C 2°H 1 3Az=tC wir) 2 .AzH. 
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K A l ' H T I D I K E E T D ISAr i lTYL INE. 

\ Équiv. . . CwIl 1 ( iAz 2. 

es j A ( o i r i . . . C'»n i 9 Az ! =(G 1 0 H 6 .Azll ! ) 3 . 

1° Naphtidine. 

La naphtidine se prépare en dissolvant l'azonaphlaline dans 4o parties 

d'acide acétique bouillant, puis en ajoutant au soluté 1 partie de chlorure 

statmeux, 2 parties d'acide chlorhydrique et 2 à 5 parties d'eau, jusqu'à déco

loration. L'acide chlorhydrique concentré précipite en sel peu soluble, qu'on 

redissout dans l'eau bouillante et qu'on précipite à nouveau par l'acide chloi-

hydrique. Ce chlorhydrate, décomposé par les alcalis, fournit la uaphtydiue, 

qui cristallise dans l'alcool étendu en lamelles argentines, fusibles à 198", rap

pelant la benzidiue (Nietzki et Goll). 

C'est une base diacide, dont les sels sont généralement peu solubles. Leurs 

solutions se colorent en rouge par le perchlorure de fer, l'acide chromique et 

le chlore ; il se fait môme un précipité rouge avec des dissolutions concentrées. 

L'acide chromique, à chaud, donne d'abord de l'a-naphtoquinon, puis de l'acide 

phtalique. 

Le dérive acétylé, 

2(C lH îO î).(CwII'«Az ?), 

s'obtient en chauffant la base avec l'anhydride acétique. Il fond au-dessus de 

500° et est à peine soluble dans les dissolvants. 

Le dérivé diadique, qui résulte de l'action de l'acide azoteux sur la base, 

donne un chloroplatinate cristallisable en belles aiguilles jaunes, ayant pour 

formule, 

CMII"Az«.2HCl.Pl ICl i. 

Il s'unit aux dérivés sulfo-conjugués du j3-naphtol pour former des matières 

colorantes violettes. 

la sulfate diazo'ique est transformé, par l'alcool bouillant, en «-«-dinaphlyle, 

fusible à 154". 

à chaud. Le chlorure feerique donne dans sa solution alcoolique un précipite 

vert clair. 

Dissoute dans l'acide acëlique et traitée pur le nitrite de potassium, elle 

donne naissance à une huile jaune, qui ne tarde pas à se concrëter. Ce corps, 

qui constitue la nitroso-dinaphtylamine, C l oII u(AzO s)Az, se précipite sous forme 

cristalline, lorsqu'on ajoute de l'alcool à sa solution henzinique. 11 fond à 

260 262°, mais en s altérant. 
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2° Dinaphtyline. 

On chauffe l'hydro-azonaphtaline, dérivé par réduction de l'azoïiaphlaliue, 

avec une quantité calculée d'acide chlorhydrique étendu ; vers 70-80°, le tout 

entre en dissolution, puis on ajoute de l'acide chlorhydrique concentré pour 

précipiter le chlorhydrate de naphtidine, et on précipite l'eau mère par un 

alcali. 

Purifiée par cristallisation dans la benzine, la base cristallise en lamelles 

fusibles à 273°. 

Ses sels sont très solubles, ce qui les distingue de leurs isomères. Bouillis 

avec les acides, même faibles, ils dégagent de l'ammoniaque et se transforment 

en dinaphlylimide. Les oxydants les colorent eu brun; avec l'acide chromique, 

on n'observe pas de naphtoquinon, mais il se produit beaucoup d'acide phta-

lique. 

Par l'action de l'acide nitreux, on obtient un dérivé diazoïque, que l'alcool 

transforme en a-«-dinaphtyle, fusible à 154°. 

Dinaphtyle-carbcKol. 

[ Équiv. . . C4°II<;Az. 
Formules ] G10!!6 x 

Atom. . . C 2 0 l I i 3 A z = i , Azll. 
Glt>II6 / 

Lorsqu'on chauffe à l'ébullition une solution de chlorhydrate de dinaphty

line, fortement acidulée par l'acide chlorhydrique, il se dépose un corps cris

tallin, incolore, insoluble dans l'eau, 

C^lPAz 2 =AzlP -f- G i olPAz. 

Purifié par cristallisation dans l'acide acétique ou dans la benzine, il cris

tallise en longues aiguilles incolores ; l'alcool étendu l'abandonne en lamelles 

argentines, fusibles à 216°. 

Le dinaphtylcarbazol se dissout en rouge brun dans l'acide sulfurique pur ; 

une trace d'acide nitrique détermine une coloration vert foncé, comme avec 

le carbazol ordinaire. 

Le picrate, 

C 1°II , 5Az.C 1 ?Il 5(Azl>) i0 1, 

est en aiguilles rouges, fusibles à 226°. 
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Dérivés spéciaux «le la (i-iiaphtylainiiic. 

. Équiv. . . C s iH , 3Az (CM18)8 (C20ll3Az) 
U 5 Atom. . . C»H13Az = C10Il'.Az(CII')8. 

Cette base prend naissance, en proportions notables, lorsqu'on chauffe à 180° 

le chlorhydrate de naphtylamine bien sec avec de l'alcool mélhylique ; mais 

elle est toujours accompagnée d'éther mcthylique et de naphtol, dont la for

mation est due à une réaction secondaire. 

Lorsqu'on chauffe à 240° dans une autoclave, pendant 20 heures, 3 parties 

de p-naphtol et 2 parties de trimôthylamine, le produit de la réaction se sépare 

en deux couches: l'une aqueuse et claire, l'autre huileuse et plus ou moins 

lourde. On épuise par l'élher, on agite avec une lessive de soude, on sèche sur 

le carbonate de potassium et on évapore l'étlicr; enfin, on distille à feu nu. 

On obtient ainsi, suivant Hanlzsch, un mélange de p-naphtylamine et de 

p-diméthylnaphtylamine. 

Elle est en cristaux fusibles à 40°, bouillant l\ 305° (non corr.). 

Le cldoroplatinale, 

C»II ,3Az.HCl.PtCl!, 

est difficilement soluble dans l'alcool, même bouillant. 

Traitée par le brome, la dissolution sulfocarbonique de la base fournit des 

dérivés bromes. Il se produit des composés nitrés, lorsqu'on fait réagir l'acide 

azotique fumant sur une solution acétique. 

La nitrosamine, 

C">II18(AzUs)Az, 

en atomes, 

G10II° x 

C s , , U , ! (A/.0)Az= i ,Az(AzO), 

se prépare au moyen d'une solution acétique de la base et du nitrite de 

sodium. 

Elle cristallise en petites lamelles jaunes, fusibles au-dessus de 200", à 

peine solubles dans les dissolvants ordinaires. 

Le dérivé acétylé se prépare en attaquant à 220° le dinaphtylcarbazol par 

l'anhydride acétique. 

Il cristallise dans l'alcool en lamelles incolores, insolubles dans la benzine, 

fondant au-dessus de 500° (N. et G.). 
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lodure de trime'thyl-$-naphtyIammonmm. 

Équiv. . . C"H15Az.C !H3I. 

Atom. . . C i oir(CH rf AzI. 

Il a été préparé par Hantzsch en faisant réagir des quantités équimoléculaires 

de diméthylnaphtylamine et d'iodure de méthyle, en présence d'un peu d'al

cool méthylique. 

11 cristallise en feuillets brillants, minces, à peine solubles à froid, très so-

lubles à chaud dans l'eau et dans l'alcool. 11 possède une saveur extrêmement 

amère. 

Traité par l'oxyde d'argent humide, nouvellement préparé, il se transforme 

en un hydrate correspondant, constituant une masse cristalline confuse, qui se 

dédouble à la distillation sèche en alcool méthylique et en dimôthyl-,3-

naphtylarnine. 

M M É T U Y L N A P H T O Q U I K O L É I N E . 

Équiv. . . C3°II13Az. 

Atom. . . C15II13Az. 

Reed a obtenu une diméthylnaphtoquinoléine en faisant réagir l'acide chlor-
hydrique sur un mélange d'acétone, de paraldéhyde et de p-naphtylaminc, 

C^lI'Az + CITO» -+- C'H'O» = 211*0* 4 - Hs 4 - C3°Il13Az. 

Elle est en cristaux fusibles à 126-127", très solubles dans l'alcool et dans 
l'éther. 

Le picrate, 

C M 0 l 3 Az.C l s H 3 (Az0 l ) 3 0 2 , 

est en petites aiguilles jaunes, peu solubles dans l'alcool et dans l'acétone. 

Le dichromale cristallise en petites aiguilles rougeâtres, fondant à 115° en 
se décomposant. 

Formules 

Formules 

PHENYI.NAPHTYLAM1NE. 

. ( Équiv. . . C3SH13Az = C , ,H t(C3°tl8Az). 

\ Atom. . . C'6H i 3Az = C1°H7.AzH(C<!H3). 

Graebe l'a obtenue en chauffant le p-naphtol avec le chlorhydrate d'aniline. 
SIerz et VVeith chauffent des quantités équimoléculaires d'aniline et dep-naphtol 
avec du chlorure de zinc, à une température de 180-200°. 
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Dibromophe'nylnaphtylamiiic. 

, ( Équiv. . . C52H"Ilr2Az. 
t 0 , ' m u l e S \ Atom. . . C-If»Br'Az. 

Ilérivé obtenu par Streiff en faisant réagir directement le brome sur la base. 
Il cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 140". 

La létrabromophe'nylnaphtylamine, 

C^irar'Az, 

cristallise en aiguilles d'un 'jaune pâle, fusibles à 198°, presque insolubles 
dans l'éther, la benzine et l'alcool, assez solubles dans le sulfure de carbone, 
l'aniline et le chloroforme. 

Ou peut plus simplement chauffer 11 parties île p-uaphlol avec 10 parties 
de chlorhydrate d'aniline, à une température de 180°, maintenue pendant 
12 heures ; on reprend par l'eau, et ensuite par la soude diluée pour éliminer 
le [i-naphtol (La Badische). 

Elle cristallise en aiguilles aplaties, fusibles à 108", distillant à 39 J-ô90Vi 
(Gra(ts). Elle se dissout avec une fluorescence bleue dans l'alcool, l'éther, la 
benzine. Chauffée à 240° avec de l'acide chlorhydriquc concentré, elle fournit 
de la fl-naphtylamine et de la naphtaline. Traitée par l'acide chromique, en 
solution acétique, elle donne de l'acide phlflique. 

Le chlorhydrate, 

</*HlrAz.IICI, 

se prépare en faisant passer un courant de gaz chlorhydriquc dans une solution 
benzinique 

Poudre cristalline, blanche, décomposable par l'eau froide. 

Le picrate, 
C ; iH , 5Az.C1 JIP(AzO t)'0% 

prend naissance lorsqu'on ajoute à une solution chloroformique de la hase une 
solution d'acide picrique dans le chloroforme. 

Aiguilles brunes, facilement décomposables. 
Lorsqu'on chauffe la phényl-p-naphtylamine avec six fois son poids d'acide 

sulfuriquc concentré, il se forme un acide trisulfonique, dont le sel de baryum 
est assez soluble dans l'eau (Streiff). 
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Nilrosophénylnaphtylamine. 

, { Équiv. . . C'II'^AzO'JAz. 
F ° m u l e S Ï A t o m . . . C-IHAzO)Az. 

Elle se prépare en faisant réagir sur la base le nitrite isoamylique. 

Elle cristallise dans la benzine en prismes jaunes, fusibles à 95°. Elle est inso-
uble dans l'alcool froid, fort peu da^is l'alcool bouillant, facilement dans la ben

zine et l'acide acétique (Streiff). 

Nitrophényl n aphtylamine. 

, C Équiv . . C3 ïH"(AzO')Az. 
F o , ' m U l e S i A . o m . . . C - I I ' W A z . 

Elle prend naissance, en même temps que le dinitro dérivé, lorsqu'on atta
que une solution acétique de phénylnaphlylamine par l'acide nitrique, d'une 
densité de 36° B. 

Masse cristalline jaune, fusible à 85°. 

La dinitrophénylnaphtylamine, 

tfMI'HAzO^Az, 
cristallise dans l'acide acétique en une masse brune rougeàtre, fusible à 

192-195". 

p-DIN APHTYLAMINE. 

Équiv. . . C i 0II , îAz = (C s0II«) !.Azll : i. 

Atom. . . CS0H1*Az = (C,0H7)*.AzH. 

Merz et Weitli préparent ce dérivé eu chauffant à 200-210° le p-naphtol avec 
le double de son poids de chlorure de zinc ammoniacal. 

Liebermann et Jacobson font bouillir la ,6-naphtylamine avec de l'acide acé
tique cristallisable. Dans cette réaction, il se forme, en outre, de l'acéto-p-
naphtalide. 

Suivant Benz, il s'en formerait dans la proportion de 80 % du p-naphtol, en 
chauffant ce dernier avec quatre fois son poids de chlorure de zinc ammoniacal. 

Enfin, suivant Klopsch, il suffit de faire passer un courant d'acide chlor-
hydrique gazeux à travers la p-naphtylamine, chauffée à 170-190°, pour la trans
former quantitativement en chlorhydrate d'ammoniaque et en p-dinaphtylamine: 

( C s oll 7p ! C80Il7(3 

2 Az j H + HC1 = AzlI'Cl -+- Az ] C'°ll7p 

( i l ( i l 

Formules 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 1107 

En traitant par l'eau et un peu d'alcool le produit de la réaction, le résidu 

est constitué par de la 8-dinaphtylamine pure. 

La |}-dinaphtylamine cristallise en lamelles argentées, fusibles à 170°,5, peu 

solubles dans l'alcool froid, très solubles dans la benzine et dans l'alcool 

bouillant; les solutions possèdent une magnifique fluorescence bleue très 

intense. 

Le chlorhydrate, 

<?"HlsAz.llCÏ, 

se précipite en faisant passer un courant de gaz chlorbydrique dans une solu

tion benzinique de la base. Sel cristallin, peu stable. 

Le picrate est sous forme d'un précipité brun rougeàtre, volumineux, formé 

de petites aiguilles fines, fusibles à 161-165°. 

Dinitro-[i-dinaphtylamine. 

En versant peu à peu de la p-dinapbtylamine dans de l'acide nitrique fumant, 
en dissolution acétique refroidie, il se dépose un dérive dinitré, qu'on purifie 
par cristallisation dans le cumène. 

11 est sous forme d'aiguilles orangées, fusibles à 224-225° (Ris etWeber), 

Te'tranitro-$-dinaphtylamine. 

Elle se forme en même temps que le corps précédent, à peu près exclusive

ment, si on ne refroidit par l'acide. 

Klle est peu soluble dans la benzine et dans le cumène; elle se dissout très 

facilement dans la benzine bouillante, qui l'abandonne par le refroidissement en 

grains cristallins, fusibles à 285-286°. 

Par l'emploi de l'acide azotique fumant, employé seul, l'action est plus éner

gique : il se fait des produits analogues à la dipliénylamine hexanitrée, qui se 

dissolvent dans les alcalis (H. et W.). 

a-f i-MNAPHTYLAMIPU;. 

., . ( Équiv. . . C»°Hl5Az. r i o i i i 

Formules , ^ . . . BC'° 7 

( Atom. . . C»l|'*Az = p

r i ( l I „ 
c < ° u 7 > " ' 

Elle a été préparée par Benz en chauffant du (î-naphtol avec de l'a-naphtyl-

amine et 2 parties de chlorure de zinc ou de chlorure de calcium ; on chauffe 

pendant 8 heures à 280°. 

En traitant par do l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique le produit de la réac-
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[ i - D I A Z O - A M I D O N A P H T A L I N E . 

( Êquiv. . . C l°ll 1 5Az 3. 

l Atotn. . . C ^ A z ^ C ^ H ' A z . : Az.Az.H.e'lP. 

On l'obtient en faisant réagir le nitrite d'amyle sur la ,3-naphtylamine. 

11 cristallise en aiguilles d'un jaune rougeâtre, fusibles à 149°, insolubles 

dans l'eau, soluhles dans la benzine et l'acide acétique. L'acide sulfurique le 

décompose à l'ébullition avec dégagement d'azote. Les anhydrides acétique et 

benzoïque le transforment à l'ébullition en dérivés acétylé et bensoylé, le pre

mier cristallisant en aiguilles fusibles à 218°, le second en aiguilles rouges 

fusibles à 177°. 

Dès la température du bain-marie, sa solution alcoolique est réduite par le 

chlorure stanneux, avec production de fi-naphtylamine et naphtylène-diaiuine. 

Dibromo-$-naphtylamine. 

[ Équiv. . . C2"Il7Br2Az. 

es | Atom. . . C 1 0irBr sAz = Cwll sDr !.AzH !. 

Elle se prépare en traitant simplement par le brome une dissolution acétique 
de p-diazo-amidonaphtaline : il se dégage de l'azote et il se forme de la na-
phtylamine dibromée, à côté de phénols bromes. 

La dibromo-p-naphtylamine cristallise en longues aiguilles incolores, fusibles 

à 121°; ses propriétés basiques sont faibles. 

Le dérivé acétylé, fusible à 20°, se prépare à l'ébullition avec l'anhydride 
acétique (Lawson). 

lion, la base et le naphtol non altérés se dissolvent, tandis qu'il reste une 

liuile épaisse, qu'on soumet à la distillation. Dissoute dans l'éther, l'alcool dé

termine la précipitation lente de grands prismes, soluhles dans la benzine et 

l'alcool chaud, peu solubles dans l'essence de pétrole. Elle fond à 110-111°. 

Le picrate est un corps cristallin, rougeâtre, fusible à 172-175". 

Le dérive' acétylé se produit déjà à froid lorsqu'on met eu présence de la 

base du chlorure d'acétyle. On lave le produit à l'eau bouillante et on le fait 

cristalliser dans l'alcool. 

Il est en aiguilles incolores, fusibles à 124-125° (Benz). 
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CHAPITRE XVII 

BASES PAUVRES EN HYDROGÊNE 

BASES O H ' n - " A z . 

I. B a s e s C"H"Az. 

\ a 

(Voyez : Phénylaniline, p. 401.) 

2° 

AMinODIPHÉim.E. 

( Équiv. . . C"H i fAz. 
Formules j _ C12tI»Az = C6lIs.C«H'(AzIP). 

1" Orlho-amidodiphényle. 

Obtenu par Liiddens en réduisant l'o-nitrodiphényle par l'étain et l'acide 
acétique. Il fond à 44-45". Il donne avec les acides des sels très solubles et 
ci'istallisables. 

2° Para-amidodiphényle (Xènylamine). 

Le chlorhydrate de cette base prend naissance lorsqu'on réduit la solution 
alcoolique du dinitrophényle par l'étain et l'acide chlorhydrique ; on ajoute 
au chlorhydrate un excès de soude et on distille dans la vapeur d'eau. 

La base libre, ainsi obtenue, cristallise dans l'alcool en lamelles incolores, 
brillantes, fusibles à 49", peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool 
et dans l'eau bouillante. 
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En examinant les produits secondaires qui se forment dans la fabrication de 
l'aniline, Hofmann a obtenu une base fusible à 45" et qu'il désigne sous le nom 
d » xénylamine. Le produit qui passe au-dessus de 350° est traité par l'acide 
sulfurique dilué ; outre le sulfate de paraniline, qui est soluble, on obtient un 
sulfate remarquable par son peu de solubilité. Il se sépare en masses cris
tallines jaunâtres, demi-solides, souillées de sulfate huileux, qu'on enlève par 
l'alcool bouillant ; on reprend le résidu par une grande quantité d'eau bouil
lante ; celle-ci abandonne le sel, après filtration, sous forme d'une masse cris
talline. Pour isoler la base, on met le sel en suspension dans l'alcool faible et 
on ajoute une lessive de soude : la solution alcaline dépose, par une affusion 
d'eau, la nouvelle base sous forme d'écaillés incolores, peu solubles dans l'eau 
bouillante, très solubles dans l'alcool et dans l'étlier, bouillant sans altération 
à 522°. Elle paraît identique avec la base d'Osten. 

Le chlorhydrate, 

C2 4H l lAz.HCl, 

cristallise en petites lamelles incolores, solubles dans l'eau. 

L'azotate, 

C s lIl"Az.Az0 6H, 

est en lamelles minces, incolores, assez solubles dans l'eau froide. 

Le sulfate, 

(C'W'AzJ'.S'll'O 8, 

est en lamelles brillantes, peu solubles dans l'eau froide (0.) . D'après Hofmann, 
il cristallise en petites aiguilles très peu solubles dans l'eau, même bouillante, 
un peu plus solubles dans l'alcool. 

Traité par lenitritede potassium, il se transforme en monohydroxyle-diphé-
nyle, 

CslH">02. 

Ce dérivé, qu'on isole par distillation avec la vapeur d'eau, est sous forme 
de lamelles incolores, très brillantes; il cristallise dans le chloroforme en 
lamelles nacrées; il est soluble dans l'alcool et se coloreen vert par l'acide 
sulfurique. 

Le chloroplatinate, 

C"H"Az.HCl,PtCl s-f-HáO s, 

est en lames jaunes, brillantes, solubles dans l'alcool bouillant, peu solubles 
dans l'alcool froid. 

Lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps l'amidodiphényle avec de l'acide 
acétique glacial, on obtient Yacélamidodiphényle, 

C 4H J0 !(C , 4H uAz), 
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corps qui se présente sous forme d'aiguilles incolores, longues, brillantes, fu

sibles à 167°, assez solubles dans l'alcool froid (0.) . 

Soumises à plusieurs reprises à l'action successive de l'iodure d'élliyle et de 

l'oxyde d'argent, la xénylamine fournit un produit qui donne un sel de platine 

ayant pour composition 

C"Il"AzPt1Gl' - C"Hs(G ins)Az.lIGl.Pt îCI<. 

Décomposé par l'hydrogène sulfuré, ce sel a été traité par llofmann succes

sivement par l'oxyde d'argent, l'iodure d'éthyl, le chlorure d'argent et le chlo

rure platinique. Après ces traitements, le sel platinique ne change pas de com

position, car on obtient un bromure, 

C3 ill Î OAzllr = (;"H'°(G lHs)Az.]Br, 

qui cristallise en très beaux prismes ; et un iodure également cristallisé, 

(?°HMAzI = [C»«II,<>(C*Hi),Az'|I. 

Lorsqu'on traite par l'oxyde d'argent les solutés alcooliques de ces sels, on 

obtient un liquide neutre, qui dépose par concentration de longues aiguilles 

incolores, fusibles au-dessus de 100°, volatiles sans décomposition, solubles 

dans l'alcool et surtout dans l'éther. Ce dérivé a pour formule 

i C"ll» 

C ' W A z = Az ) C*lls 

f C'H5, 

ce qui démontre que la base primitive n'est pas la diphénylamine 

i C»H« 

C ! lH"Az = Az l c u l l 5 

mais une monamine primaire : 

f, ! ,H"Az 

Le dérivé diéthylique est une monamine tertiaire qui n'est pas attaquée par 

l'iodure d'éthyle ; mais, avec l'iodure de méthyle, elle fournit un iodure que 

l'oxyde d'argent transforme en une solution alcaline possédant les caractères 

des bases de la quatrième espèce. Transformée en chlorure, elle fournit avec le 

chlorure platinique un sel peu soluble, ayant pour formule 

i C»ll» 

= Az j l l 

/ H . 

CMH"Az,Pt8Cl3 [C"H»)(C'H8),(CHi)Az]CI.PtsCl*. 
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1112 ENCYCLOPEDIE C H I M I Q U E . 

Le chlore, le brome et en général les agents oxydants attaquent la xényl-

amine avec production de composés noirs. 

Dirigé dans une solution alcoolique de la base, l'acide azoteux engendre des 

cristaux rouges, insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, assez solubles 

dans l ether, ayant pour formule 

( C4I» 

C' 8ll"Az 5 = Az s ] CS 4H9 

Ce dérivé reproduit facilement son générateur, avec formation d'un composé 
aromatique. 

A la fin de son mémoire, Hofmann fait ressortir les rapports qui existent 
entro la xénylamine et la benzidine de Zinin ou xénylène-diamine : 

!

C"H» 1 C»H 8 

H Az s | H* 

H. ( II1. 
X^nvlamiuo. Brnziilinr. 

I I . H a s e » C 8 6H 1 3Az. 

i" 

HASE CMH I 5AI 

Equiv. . . CMH , 3Az. 

Atom. . . C13H13Az = C 1 3H".AzH !(?). 

Le produit brut de la distillation des dernières portions des queues d'aniline 
constitue une matière goudronneuse noire, à odeur désagréable. Lorsqu'on la 
traite à chaud par l'acide chlorhydrique et qu'on l'étend d'eau pour séparer 
les matières oléagineuses, la lessive de soude 'sépare une huile légère, qui 
commence à bouillir vers 22" ; la portion qui passe à 280-520" fournit du sul
fate de naphtylamine peu soluble, ainsi qu'une matière noire, qui donne par 
l'acide azotique un azotate cristallisé, incolore, ayant pour formule 

C i 6H 1 3Az.Az0 6H. 

La base libre se précipitant en flocons blancs, que l'éther dissout et aban
donne en prismes volumineux, fusibles à 47°. 

Traitée par la potasse alcoolique et le chloroforme, elle dégage l'odeur des 
isocyanures, ce qui semble indiquer qu'il s'agit d'une base primaire, peut-être 
I'<7»i ùlocrésylphényle. 

Formules 
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2° 

MKTIIYLmPHÉriYLAMIKF.. 

(Voyez : Méthylphénylaniline, p. 411.) 

5-

PIIKNYLTOI.YLAMINE. 

(Voyez : Phényl-p-loluidine, p. 609.) 

4" 

B E N Z Y L A N I U N E . 

(Voyez p. 415.) 

lie chlorhydrate, 

f?9H ,5Az.IICl, 

cristallise en. larges aiguilles aplaties, incolores, fusibles vers 200°. 11 est très 

solnble dans l'eau et dans l'alcool, à peine dans un excès d'acide chlorhydrique. 

Le cldoroplatinate est en longues aiguilles, jaune clair, peu solubles dans 

l'eau et dans l'alcool. 

Vaxotate se présente sous forme d'aiguilles éloilées, solubles dans l'alcool, 

peu solubles daus l'eau, à peine dans l'acide nitrique; chauffé avec ce dernier, 

il se transforme en un corps rouge, annlogue à la rosaniline. 

Le sulfate, qui est très soluhle, cristallise en aiguilles blanches, groupées 

en agrégations sphéroïdales. 

Le dérive' acétylé, 

C41 s0 !(C ! SH , r'Az). 

est en aiguilles incolores, fusibles à H4°,2, insolubles dans l'eau, solubles dans 

l'alcool et dans l'éther (Jackson). 

Carnelley a décrit une base isomérique avec la précédente, obtenue en rédui

sant le nitrocrésylphényle. En effet, elle est sous forme d'un liquide huileux, 

qui abandonne peu à peu des aiguilles fusibles à 93-97°; son chlorhydrate qui 

est en petites aiguilles soyeuses, ne fond qu'à 280-285°. 
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IÏENZHYDRYLAM1NE. 

Formules 
\ Équiv. . . C î 6H"Az. 

( Atom. . . C13H13Az = Glr-Ili5Az = (G6H3)8.GH.AzHs. 

L'ammoniaque aqueuse concentrée réagit lentement à froid sur le diphényl-
méthane monobromè, G i aH , ,Br. Au bout de 24 heures, la masse devient liquide 
et elle se solidifie de nouveau après 48 heures. 

En reprenant le produit solide par l'alcool bouillant, il se dépose de fines 
aiguilles, fusibles à 13G°, indifférentes, inattaquables par l'iodure de mélhyle et 
le chlorure d'acétyle ; c'est la dibenzylhydrylamine, 

Les eaux mères alcooliques abandonnent à l'évaporation une masse demi-solide, 
formée en partie de dibenzylhydrylamine. Ce produit, repris par l'eau bouillante, 
cède à cette dernière un bromhydrate, que l'ammoniaque précipite sous forme 
d'un liquide huileux. 

Ce liquide se convertit à la longue en lamelles hexagonales, microscopiques, 
possédant deux angles de 71-72°, et quatre de 54° environ. Les plans d'extinction 
sont parallèles et perpendiculaires à la diagonale qui joint les sommets des deux 
angles de 71-72°. C'est la benzhydrylamine de Friedel et Balsohn. 

Elle bout vers 295°. Elle donne avec l'acide chlorhydrique et l'acide sulfuri-
que des sels peu solubles à froid, cristallisant en fines aiguilles. 

Additionnée de chlorure platinique, la liqueur chlorhydrique laisse déposer 
un chloroplatinate, 

qui cristallise en jolies lamelles d'un jaune orangé, fort peu solubles à froid, 
très solubles dans l'eau bouillante. 

C5 ïHS 3Az, 

en atomes 

C î aIl"Az — [(CH^'.CU'J'.AzIl. 

CS6H15Az.HCl.PtCl', 

AMIDOPUÉNYLTOLY(,E. 

Formules 
\ Equiv. . . C"H , 5Az. 

I Atom. . . C1 3H l 5Az = C i 3H t l.AzIi ,. 

C'est la base de Carnelley, fusible à 93-97°. 
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III. Hases CMI'Wz, 

1" 

l U T O I . Ï L A M I i V E . 

(Voyez p. 519 et 61t.) 

D I R E N Z Ï I . A M I N E . 

(Voyez p. 656.) 

P H K N Y L X Y M D I N F : . 

(Voyez p. 665.) 

IV. Hases C 5°H , 7Az. 

1" 

31 KTHYLDITQI .YI .AJHNE. 

(Voyez p. 612.) 

2" 

T O L Y L X Y L I D I N E . 

(Voyez p. 665.) 

V. Hases G"H"Az. 

1" 

É T H Y L D I T O L Y L A M I N E . 

(Voyez p. 612.) 
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2« 

É T H Y L M B E N Z Y T . A M I N E . 

(Voyez p . 641.) 

D I X Y I . Y L A M I N E . 

(Voyez p. 666.) 

4» 

IIITOLYLMÉTHYLAHINE. 

(Voyez p. 669). . 

M P H É N Y L É T H Y L A M I N K . 

(Voyez p . 671.) 

V I . B a s e s C'*H»Az. 

1» 

I S O A M Y L D I P H É N Y L A M W E . 

Équiv. . . C ,0H'°(C"H"Az) 
Formules , A t o m c , . H . . ( C . H i , ) A z 

2» 

Œ N A N T H Y U D È N E - N A P H T Y L A M I N E . 

( Équiv. . . C5'H"Az = C t 4H , s(CMH 9Az). 
rormules j G"H»Az = C7H1 4.Az.G1 0H1. 

Le bisulfite de naphtylamine cristallise en paillettes nacrées, qui perdent de 
l'acide sulfureux à l'air. Une solution chaude de ce sel est-elle additionnée 
d'aldéhyde benzoïque, il se sépare, par le refroidissement, des cristaux ayant 
pour formule 

C i 0H»Az.S îH !O^« 4H 6O«. 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 1117 

Ce sel, qui est inaltérable à froid, perd à chaud de l'acide sulfureux et se 

transforme en œnanthylidène-naphtylamiiie, corps dépourvu de propriétés ba

siques (Papasogli). 

VII. Bases C , 8Il"Az 

I S O A S U L D I T O I . Y L A M I M ; . 

(Voyez p. 615.) 

VIII . Bases C*°H"Az. 

D I C I I I Ï U M I M ; . 

(Voyez p. 686.) 

BASES O H ! - » A z . 

1« 

CAMIAZOI. . 

( Équiv. . . C'II'Az. 
Formules < C6FF*\ 

/ Atoni. . . C"H»Az= i , Azll. 
C«H* y 

En 1872, Crabe elGlaser ont rencontré dans l'anthracène brul un corps moins 

fusible que l'anthracène, formant avec l'acide picrique de beaux cristaux 

rouges, qu'on obtient par cristallisation dans les portions élevées du goudron 

de houille. 

11 prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1" Lorsqu'on distille de grandes quantités d'aniline avec de la chaux. 

En recueillant les portions qui passent en dernier lieu et qui ne se dissolvent 

pas dans l'acide chlorhydrique, on isole un corps sublimable en belles lamelles 

et identique avec le carbazol (Braun et Greiff). 

2" En faisant passer des vapeurs d'aniline dans un tube chauffé au rouge 

(Graille). 
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11 se forme en abondance de l'hydrogène, de l'ammoniaque et du cyanure 
d'ammonium. Le produit distillé, après lavage à l'acide chlorhydrique, traite
ment à l'alcool et sublimation, abandonne de beaux cristaux de carbazol. Le 
rendement est faible et la présence de la chaux ne l'augmente pas. Grecbe 
admet que la décomposition a lieu d'après l'équation suivante : 

o» Lorsqu'on fait passer la diphénylamine en vapeurs dans un tube chauffe 
au rouge, le rendement étant ici plus grand qu'avec l'aniline : 

4° En opérant de la même manière sur la méthyldiphénylamine. 
Dans ces conditions, il ne se forme pas de méthylcarbazol, mais on obtient de 

la benzine, de l'aniline, de la dipbénylamine, du carbazol, ainsi que de l'azote, 
de l'hydrogène et du gaz des marais, c'est-à-dire la plupart des produits de 
décomposition pyrogénés de la diphénylamine (Graebe). 

Pour retirer le carbazol de l'anthracène brut, on dissout la portion du gou
dron de houille, qui passe entre 320 et 360°, dans 8 fois son poids d'un mé
lange chaud de toluène et de xylène; on ajoute au soluté 1,5 partie d'acide 
picrique, après avoir filtré, si toute la masse n'est pas soluble dans les hydro
carbures. La solution claire laisse déposer des cristaux rouges de picrate de 
carbazol. On les lave avec le dissolvant et on les décompose à l'ébullition avec 
de l'eau ammoniacale. Le carbazol se dépose en cristaux bruns, qu'on fait 
cristalliser dans l'alcool (G. et G.). 

Zeidler a proposé la marche suivante, qui repose entièrement sur l'emploi 
des dissolvants : 

On épuise la masse anthracénique par l'acide sulfurique étendu, pour la priver 
d'acridine, puis on l'épuisé par l'éther acétique, en la traitant chaque fois par 
son poids environ de ce dissolvant; on filtre à la trompe et on distille l'éther; 
la partie insoluble, qu'on laisse de côté, contient plusieurs substances, notam
ment de l'anthracène et du chrysène. 

La partie soluble, après expulsion de l'éther, est épuisée successivement par 
l'alcool bouillant (on ne sépare le liquide qu'après refroidissement), par la 
benzine froide et la benzine bouillante. 

La portion soluble dans l'alcool passe de 260 à 285° et fond au-dessus de 
100°; on l'épuisé par le sulfure de carbone; la partie insoluble, purifiée par 
cristallisation dans l'alcool, fond à 247" et constitue le carbazol, tandis que la 
partie soluble dans le sulfure de carbone est constituée surtout par du phénan-
thrène fusible à 103-105°, accompagnée d'un peu d'un corps fusible à 112°» 
sans doute le fluorène (Zeidler). 

Le carbazol est sous forme de tables incolores, fusibles à 258° (G. et G.), à 
247° (Z.); il bout à 351°,5. Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 5,88 
(théorie, 5,85). 

2G12H7Az = H8 -+- Azli s + C s4l'Az. 

G"1P I Azll. 
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Trichlorocarbazol. 

Équiv . . Cî4H6Clr-Az. 
K 0 , ' m u l e S ' A t o m . . . C'ITCPA. 

Le chlore n'engendre que des produits poisseux, lorsqu'on le fait réagir di

rectement sur le carbazol ; mais il en est autrement lorsqu'on opère en pré

sence de l'acide acétique : le liquide s'échauffe, devient successivement bleu, 

vert clair, jaune et rouge. En arrêtant l'action à la teinte vert clair, une allu

sion d'eau détermine la formation d'un précipité verdâtre, qui crislallise dans 

la benzine en longues aiguilles verdâtres, fusibles à 180". C'est le carbazol 

tricliloré. 

11 se sublime eu belles aiguilles vertes, qui entrent en ébullition vers 440", 

mais en se décomposant. Il est soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, le 

chloroforme. La solution sulfurique est d'un vert clair, qui passe au vert érue-

raude avec une trace d'acide nitrique. La potasse alcoolique ne l'attaque pas. 

Il donne avec l'acide picrique des cristaux rouges, prismatiques, fusibles à 

100'1 (Knecht). 

11 est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, la 

benzine, l'acide acétique glacial. Suivant Bechi, 100 parties de toluène en dis

solvent 0,55 à 16°,5, et 5,46 à la tempéralure d'ébullition de l'eau; 100 par

ties d'alcool absolu froid en prennent 0,92 à 14", et 5,88 à la température 

d'ébullition de l'alcool. Il se dissout dans l'acide sulfurique pur, qui se colore 

en jaune; la teinte devient d'un vert intense en présence de traces de chlore, 

de brome, d'iode ou d'acide chromique. Avec l'acide azotique, il y a une colo

ration verte à froid, jaune à chaud, puis formation de dérivés nitrés. Le chlore 

elle brome fournissent également des produits de substitution. 

Chauffé avec la potasse caustique vers 220-240", il donne une masse jau

nâtre, sans doute du carbazol-potassium, que l'eau décompose avec mise en 

liberté de carbazol. Il s'unit également avec l'acide sulfurique, l'acide acétique 

ou mieux l'anhydride acétique. Traité par l'acide iodliydrique et le phosphore, 

à 220°, il fixe de l'hydrogène et se convertit en carbazolinc (Voy. p. 888). 

Lorsqu'on chauffe le chlorhydrate de cette dernière base, le sel perd 2 équi

valents d'hydrogène et se convertit en hydrocarbazol (Voy. ce mot). 

Le picrate de carbazol, 

f. i 'H i ,Az.C , iir(AzO*) sO i, 

se dépose par le refroidissement d'une solution, dans l'alcool chaud, de 1 partie 

de carbazol et 1,5 partie d'acide picrique. 

11 est en belles aiguilles rouges, peu solubles dans la benzine froide, plus 

solubles dans la benzine bouillante et dans l'éther. Un peut le sublimer presque 

sans altération, tandis que l'eau, les acides et les alcalis le décomposent. Il 

fonda 182». 
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Hexachlorocarbazol. 

„ , ( Équiv. . . C2trI3Cl6Az. 
Formules , „ , „ 

( Atom. . . C l sH3Cl6Az. 

C'est le produit final de l'action du chlore libre sur le carbazol. 
Il cristallise dans la benzine en longues aiguilles jaunes, non sublimables, 

fondant à 225°, en s'altérant. Il est peu soluble dans l'alcool et dans l'acide acé
tique, davantage dans la benzine. La solution sulfurique est d'un jaune vert, 
qui passe successivement au bleu, au violet, au rouge et finalement au jaune, 
en présence d'une trace d'acide nitrique. L'acide nitrique le dissout sans le 
modifier, même à chaud. 

Octochlorocarbasol. 

, t Équiv. . . C«HCl8Az. 
loi-mules ) 1 „ „ „ „ „ . 

( Atom. . . C12HCl8Az. 

Ce dérivé résulte de l'action du perchlorure d'étain sur le dérivé précédent; 
il faut modérer la réaction au début, en refroidissant le mélange. En épuisant 
la niasse par l'acide chlorhydrique concentré, puis par l'alcool, il reste une 
poudre blanche, qu'on fait cristalliser dans la benzine. 

L'octochlorocarbazol cristallise en fines aiguilles blanches, fusibles à 275", 
sublimables, peu solubles dans la benzine froide, l'alcool, l'éther, l'acide acé
tique. L'acide sulfurique concentré le dissout seulement en présence d'un 
peu d'acide nitrique; le soluté, qui est d'abord bleu, passe rapidement au 
jaune d'or. 

Un excès de perchlorure d'antimoine fournit de la perchlorobenzine, C I2C16, 
et non le perchlorodiphényle. 

Nitrosocarbasol. 

i Équiv. . . C31H8(AzU3)Az. 
Formules < C°H4 \ 

( A t o m . . C12H8Az(AzO) = 7 Az(AzO). 

On délaye 5 parties de carbazol dans 80 parties d'acide acétique, d'une den
sité de 1,04; on chauffe à 70-80", puis on ajoute peu à peu 9 parties d'azotite 
de potassium, dissous dans 20 parties d'eau. Après une demi-heure d'ébulli-
tïon, on laisse refroidir et on fait cristalliser dans l'alcool ; on reprend le pro
duit par le sulfure de carbone, qui laisse de côté le carbazol libre. 

On peut encore introduire l'azotite sec dans du carbazol délayé dans un 
mélange d'éther et d'acide acétique : la base, peu soluble dans l'éther, se dis-
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Tétranitrocarbazol. 

, { Équiv. . . C"lI 5(AzlWAz. 
Formules ] , , ;. 

( Atoiu. . . CU^AzO^Az. 

Le carbazol forme avec l'acide nitrique plusieurs produits de substitution. 

Le dérivé létranitré s'obtient en attaquant le carbazol par 50 fois son poids 

d'acide nitrique, d'une densité de 1,10; on chauffe au bain-marie jusqu'à dis

solution complète et on précipite par l'eau. 

Il est à peine soluble dans l'eau, l'alcool, l'élher et la benzine. 11 se dépose 

dans l'acide acétique en cristaux déliés, d'un jaune citron. 

La potasse étendue et bouillante le colore en rouge brun, sans le dissoudre, 

et le produit de la réaction, est un dérivé potassique, donnant sensiblement à 

l'analyse des chiffres qui conduisent à la formule 

C'WKfAzO'J'.Az. 

Acélylcarbazol. 

I Équiv. . . C'8H ,1AzU' = CW(C»lF«Az). 
Formules j # ^ C I . H h a z O = C'MI8Az(CilFO). 

On chauffe à 250-240°, pendant 7 à 8 heures, parties égales de carbazol et 

d'anhydride acétique; on précipite par l'eau et on fait cristalliser dans l'alcool 

étendu. Lorsqu'on remplace l'anhydride par le chlorure acétique, le produit 

est souillé de matières brunes, dont il est difficile de se débarrasser. 

L'acéty[carbazol cristallise eu lamelles blanches, fusibles à 09°, bouillant 

au-dessus de 560°, avec décomposition partielle. 11 se dissout dans l'alcool, 

l'éther et la benzine; il ne se colore ni avec l'acide sulfurique, ni avec l'acide 

chlorhydrique (Grabe et Glaser). 

soutà mesure que la réaction s'accomplit. Lorsque la dissolution est complète, 

on ajoute un peu d'acide acétique glacial pour activer la réaction, et celle-ci 

est terminée lorsque l'évaporation du dissolvant ne donne plus que due ai

guilles jaunes. 

Le nitrosocarbazol cristallise en longues aiguilles aplaties, d'un jaune d'or, 

fusibles à 82°, se sublimant ensuite, mais en s'altcrant. 11 est soluble dans 

l'élher, le sulfure de carbone, le chloroforme, l'alcool, surtout à chaud. 

Une ébullition prolongée avec l'alcool reproduit son générateur; il eu est de 

înème des agents réducteurs, tandis que l'ammoniaque est sans action. La po

tasse aqueuse ne l'attaque pas à froid ; avec la potasse alcoolique il se pioduit 

une couleur rouge sang (Zeidler). 
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MéthylcarbazoL 

Formules 
[ Équiv. . . 

I Atom. . . 

C j aH , ,Az==G sIl 3(C ,*Il ,Az). 

C13H"Az = G lJIl8Az(GIl5). 

Ou fond le carbazol avec la moitié de son poids de potasse caustique, et on 
chauffe le carbazol potassé, qui en résulte, à 170-190°, avec 3 ou 4 parties 
d'iodure de méthyle. On reprend par l'eau bouillante et ou fait cristalliser le 
résidu dans l'alcool bouillant. 

Le méthylcarbazol est en lamelles nacrées, blanches-, fusibles à 87°. 11 se 
comporte, vis-à-vis de l'acide sulfurique et de traces d'acide nitrique, comme 
son générateur. 

La combinaison picrique 

cristallise en aiguilles d'un rouge violet foncé, solubles dans l'alcool, fusibtes 

Se prépare, comme le précédent, au moyen de l'iodure d'élhyle. 
Il est en lamelles fusibles à 67-68°, solubles dans l'éther et dans l'alcool, 

surtout à chaud, insolubles dans l'eau. 

La combinaison picrique fond à 97° et cristallise en fines aiguilles d'un 
rouge clair. 

En réduisant le mélhyl et l'éthylcarbazol par l'acide iodhydrique en pré
sence du phosphore, on obtient seulement de la carhazoline. Toutefois on peut 
obtenir Yëthylcarbazoline, 

C« 6ll"Az.C 1 2lI 3(AzO l) s0 8 

à 147°. 

Éthylcarbazol. 

Formules 
{ Équiv. . . C28II l3Az = C iH'(C s iH îAz). 

\ Atom. . . C»H13Az = C"H8Az(GsII3). 

C'H4(C"II ,3Az), 

en chauffant à 100° la carbazoline avec de l'iodure d'élhyle et de l'alcool; à 
l'évaporation, il se dépose de grands cristaux tabulaires d'iodhydrale d'éthyl-
carbazoline (Grœbe, Knecht, Behaghel von Adlerskron). 
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Carbonylcarbazol. 

Fquiv. . . C i 8ll>Az0 2 = C 20'(C 2 lll l 'Az). 

CTP.CO x 
Atum. . . Clr,II8AzO == i 

CTl'.AzII / 

Lorsqu'on fond le carbazol avec 10 à 12 fois son poids d'acide oxalique, la 

masse se colore en bleu, dès que toute trace d'eau de cristallisation a disparu. 

Suida considère le corps qui prend naissance comme l'anhydride de l'acide 

o-amido-phényl-benzo'ique. 

Pour l'isoler, on épuise successivement la masse fondue par l'eau chaude et 

par la benzine; on reprend le résidu par l'alcool bouillant, on filtre et on éva

pore. II reste une masse cristalline, d'un bleu violacé, insoluble dans l'eau, la 

benzine et l'essence de pétrole, soluble dans l'alcool et dans l'acide acétique 

glacial; elle donne avec les alcalis une solution incolore, qui est précipitée en 

bleu par les acides. 

Lorsqu'on dissout le carbonylcarbazol dans la potasse alcoolique et qu'où 

ajoute de l'eau, il se fait un précipité jaune, répondant à la formule : 

G ! 8H1 0AzKÛ'. 

Dissous dans l'acide sulfurique, il donne un soluté que l'eau ne précipite 

plus. L'acide nitrique le colore en brun, puis le dissout avec une couleur 

rouge. Sa solution acétique est précipitée en vert par l'acide azoteux. 

Lorsqu'on le dissout dans l'acide nitrique, d'une densité de 1,45, puis 

qu'on ajoute de l'eau, il se précipite des dérivés di et télranitrés de l'acide. 

Le dinitrocarbonylcarbazol, ou acide dinitro-o-amido-phénylbenzoïque, 

G2ell»(AzO*)AzOt, 

est une poudre jaune, compacté, qui reste à l'état insoluble lorsqu'on épuise 

le mélange par l'alcool ou par l'acide acétique cristallisable. Ces dissolvants 

enlèvent au mélange le dérive' te'tranitre', 

GMII'(AzO l)*AzO l. 

L'acétylcarbonylcarbazol, 

C-'-WAzO* = C iII 20 !(G'GII ! 'Az0 2), 

se prépare au moyeu de l'anhydride acétique. II reste sous forme d'une pou

dre grise, lorsqu'on épuise le produit de la réaction par l'alcool bouillant ou 

par l'acide acétique glacial. 

Formules 
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H Ï D K I K E V A M H K A M I J X E . 

, i Équiv. . . C'«H l5Az. 
f 0 1 , , U , l e S î Atom. . . C«H«A« = C'W«.A«H'. 

On fait bouillir une solution alcoolique d'anthramine avec de l'amalgame 
de sodium, en neutralisant de temps en temps par l'acide acétique. La fluores
cence de l'anthramine disparaît peu à peu; en ajoutant de l'eau, l'hydrure se 
précipite; on le purifie par cristallisation dans l'alcool faible. 

Il est en fines aiguilles incolores, qui jaunissent à l'air, et qui tondent à la 
température du bain-inarie, eu se ramollissant d'abord. 

Le chlorhydrate, 

C'-8lFAz.HCl, 

cristallise en aiguilles brillantes, incolores, peu solubles. 
Fondu avec l'acide arsénique, l'hydrure d'anthramine fournit une masse 

bleue, comme son générateur. 

Son acide sidfoné a été appliqué à la préparation des matières colorantes 
azoïques. 

Le produit dérivé de la résorcine teint la soie et la laine en orange, tandis que 
celui qu'on obtient avec l'antlirol teint les fibres animales en bruu violet 
(Liebcrmann et Bollert). 

BASES CMl 2 "- ' 7 Az. 

I . B a s e s C 2 6ll 8Az. 

1" 

, , . C28H''Az, 
formules ] / (111 N 

. c i 5ii 9Az = eu* i cm1. 
x A z / 

Enfin, lorsqu'on verse du brome dans une solution acétique de l'anhydride, 
il se sépare une poudre bleue, représentant un dérivé tribvoiué de l'anhydride 
ou de l'acide, C2SHBBrsAzOs ou CMH8Br3AzO* (Suida). 
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CM 

HC1 CH 

L'acridino est une base qui a été trouvée en 1870 par Graebe et Caro dans 

l'antliracène brut ; elle a été ainsi nommée en raison de l'action irritante 

qu'elle exerce sur les tissus. 

Ou lui donna d'abord la formule CsMI*Az, ce qui en ferait un isomère du car-

bazol. Riedel a émis l'opinion que l'acridine avait probablement 26 équiva

lents de carbone et qu'on pouvait la considérer comme de l'anthracène dans 

lequel un groupement Cil était remplacé par un atome d'azote. 

La synthèse de l'acridine par Bernthsen et Bender est venu confirmer cette 

supposition : l'acridine est à la quinoléine ce que celle-ci est à la pyridine et 

l'on peut l'envisager comme se rattachant à l'anthracène, comme l'indique le 

schéma ci-dessus. D'ailleurs, de nouvelles analyses faites par Graebe conduisent 

à la formule C , 6H 9Az. 

Pour préparer l'acridine, on fait bouillir avec de l'acide sulfuriquo étendu 

la portion demi-solide du goudron de houille qui passe entre 300 et 560° ; 

on précipite la liqueur filtrée par le dichromate de potassium et on épuise le 

dépôt brunâtre, à plusieurs reprises, par l'eau bouillante. Les solutions 

aqueuses réunies laissant déposer, par le refroidissement, des cristaux orangés 

de chromate d'acridine. On lave le sel à l'eau froide, on le décompose à chaud 

par l'ammoniaque ; on purifie la base libre en faisant cristalliser plusieurs fois 

dans l'eau son chlorhydrate, avec la précaution d'ajouter de l'acide chlorhy-

drique, afin que les eaux mères ne retiennent que peu de sel ; le chlorhydrate 

est ensuite décomposé par l'ammoniaque. 

Bernthsen a découvert que les acides organiques réagissent sur la diphényl-

amine en donnant naissance à des bases tertiaires, en présence d'un corps 

déshydratant, comme le chlorure dezinci C'est ainsi qu'en chauffant vers 250° 

un mélange de chlorure de zinc, de diphénylamine et d'acide benzoïque, on 

obtient la base C3 8H l 5Az, qui est la phénylacridine, 

On obtient de même avec l'acide acétique la me'lhylacridine, et avec l'acide 

formique l'acridine, dernier corps identique avec celui de Graebe et Caro : 

C"H ,0»-+-(C1 ,H') ,AzH ! l 5 =2H 3 0 s - f -C r ' 8 H I 3 Az. 

C'IPO1-!- (C"H*)'AzlI s=2H'0 ! -f- C s cIl9Az. 

L'acridine cristallise en prismes orthorhombiques, incolores à l'état de pureté 
parfaite ; elle fond à 107° et distille sans décomposition au-dessus du point 
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Sels d'acridine. 

Les sels d'acridine sont cristallisables, dédoublables par l'eau. Us ont géné
ralement une teinte jaunâtre et leurs solutions étendues possèdent une fluores
cence bleue, qui devient verte par la concentration, pour disparaître complè
tement dans les solutions très jaunes par transparence. 

La double décomposition de ses sels par les carbonates régénère la base 
libre ; de même, l'acétate sec se décompose presque immédiatement en acridine 
et en acide acétique. 

Le chlorhydrate, 

C56ll'Az.HGl-+-HsO ,

> 

s'obtient par l'action directe de l'acide chlorhydrique en excès sur la base. Il 
cristallise en grands prismes jaunâtres, qu'il faut laver avec de l'acide chlorhy
drique étendu, car l'eau pure les décompose. Sous la cloche sulfurique, il 
s'effleurit et prend une teinte jaune clair. Desséché à l'air, il retient une mo
lécule d'eau. 11 est peu soluble dans l'alcool. 

Le chloraurate, 

C^H'Az.HCl-l-Au'Cl', 

se précipite en petits cristaux jaunes, lorsqu'on additionne de chlorure d'or 
une solution chlorhydrique d'acridine. 

Le chloroplatinate, 

C"H'Az.HGl-|-PlCr ï, 

d'ébullition du mercure ; toutefois, elle se sublime déjà vers 100° et est facile
ment entraînée par la vapeur d'eau. Sa densité de vapeur a été trouvée égale 
à 6,1 (Théorie: 6) . 

Elle est insoluble dans l'eau froide, peu soluble à chaud; l'alcool, l'éther, 
le sulfure de carbone, les hydrocarbures la dissolvent aisément, en donnant 
des solutés doués d'une belle fluorescence bleue. Elle exerce une aclion irri
tante sur les muqueuses, attaque la peau et répand une odeur caractéristique, 
surtout à chaud. Elle possède une réaction faiblement alcaline. 

L'acridine est très stable, difficilement attaquable par les réactifs. L'acide 
sulfurique ne l'attaque qu'au-dessus de 200°, pour former un acide trisulfoné ; 
elle résiste à la polasse caustique et à l'acide chlorhydrique, même à 280°; on 
peut la distiller sur la poudre de zinc ou sur de la chaux sodée, sans parvenir à 
l'altérer. Elle résiste ènergiquement à l'action des oxydants ; cependant le 
chlorate de potassium et l'acide chlorhydrique la transforment en une matière 
brune, encore peu connue. L'amalgame de sodium la réduit et l'iodure d'élhyle 
engendre des produits d'addition, mais non de substitution. 
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est en petites aiguilles jaunes, insolubles dans l'eau, qui les décompose à 
l'élmlhlion. 

Le chloromercurate, 

C*«ll'Az.HCl + HgC:i, 

est un sel jaune, insoluble dans l'eau. 

L'azotate d'acridine, 

CJ8H8Âz.AzOflll, 

cristallise en aiguilles jaunes. 

Le sulfate neutre, 

2(C"ll 3Az).S iH 20»-|-ll !0 5 , 

se dépose par le refroidissement en aiguilles jaune d'or, d'une dissolution d'acri

dine dans l'acide sulfurique étendu. Il faut opérer en présence d'un faible 

excès d'acide sulfurique. Desséchées sous la cloche sulfurique, ces aiguilles 

s'efileurissent et retiennent seulement une molécule d'eau, dernière molécule 

qui ne peut être enlevée qu'à une température de 90-100"; mais alors le sel 

se dissocie avec perte de base. 11 on ' S t de même lorsqu'on fait bouillir le 

sel avec de l'eau. 

Le sulfate neutre est peu so' . e dans l'eau froide et dans l'alcool, beaucoup 

plus soluble dans l'alcool. 

Le sulfate acide, 

4(C , 3ll»Az).5SW0 8, 

s'obtient en précipitant par l'alcool une solution fortement acide de sulfate 

d'acridine. 

Il cristallise en aiguillesjaunes, solubles dans l'eau, peu solubles dans l'al

cool. Si on cherche à le faire cristalliser dans l'eau, il se transforme en sul

fate neutre. 

Le sulfite d'acridine, 

2(C' 6Il 9Az).S JH !0 8, 

est très caractéristique : il se dépose sous forme d'aiguilles d'un brun rougeâ-

tre, lorsqu'on fait passer un courant d'acide sulfureux à travers une dissolu

tion de chlorhydrate d'acridine. 

11 est à peine soluble dans l'eau, inaltérable à 100° ; mais il est décompo-

sable parles acides et les alcalis, et il se dissocie en partie lorsqu'on le fait 

bouillir avec beaucoup d'eau. 

En traitant une solution alcoolique d'acridine par l'acide, sulfureux, il Se 
dépose un sulfite brun foncé, renfermant un peu de sulfite acide. 
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Periadures. 

1° (C M II 9 Az.IH) s +l 2 . 

11 se forme lorsqu'on ajoute de la teinture d'iode à une solution iodhydrique 
d'acridine. C'est un précipité rouge brun, qu'on fait cristalliser à chaud dans 
l'alcool; le soluté alcoolique est précipitable par l'eau. 

Il est en tables rouge brun, qui sont presque noires, lorsque le dépôt s'est 
fait très lentement. Bouilli avec de l'eau, il se dédouble en iode libre et en 
iodhydrate d'acridine, qui reste en dissolution ; l'acide sulfureux à froid pro
duit la même décomposition. 

2° (GMII*Az.HI) ,-t-2I«. 

On l'obtient en traitant l'iodhydratc d'acridine par un grand excès de tein
ture d'iode. 

Iodéthylate d'acridine. 

Lorsqu'on chauffe l'acridine avec de l'iodure d'éthyle, on obtient une masse 
rouge, cristalline, formée d'un mélange de deux composés, qu'on sépare par 
des cristallisations fractionnées dans l'eau. 

Le moins soluble, qui se dépose par conséquent en premier lieu, est en 
grandes aiguilles rouges, ayant pour composition 

2(C s6H9Az).C tH5I. 

Le second, qui a pour formule 

C'H'Az.C'H»!, 

est en petites aiguilles rouges, qui se transforment peu à peu en iodéthylate 
peu soluble. 

Ces deux composés sont d'ailleurs peu stables, car ils finissent par régéné
rer l'acridine, lorsqu'on les soumet à des cristallisations répétées. 

Le sulfite d'acridine ne se dépose que par l'addition d'un peu d'acide, lors
qu'on mélange des solutions de sulfite de sodium et de chlorhydrate d'acri
dine. Sans cette précaution, la solution est presque incolore, ou abandonne 
des cristaux incolores, solubles dans l'eau, d'un sulfite double ayant pour for
mule 

CH'Az.STLXaO0. 
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Dérivés nitrés. 

On connaît deux dérivés raononitrés de l'acridine et un dérivé dinitré. Us 

prennent naissance simultanément lorsqu'on chauffe la base avec de l'acide 

nitrique, d'une densité de 1,45. En ajoutant de l'eau au produit de la réaction, 

le dérivé dinitré se précipite, tandis que les deux autres, a et ¡3, restent en so

lution avec de l'ammoniaque ; on les sépare par cristallisation dans l'alcool : 

le dérivé a se dépose en premier lieu; les eaux mères concentrées abandonnent 

ensuite l'isomère ¡3. 

a-nitro-acridine. — CMH*(Az04)Az. 

Elle se dépose de la solution alcoolique en lamelles jaune d'or; on la purifie 

en la faisant cristallisera plusieurs reprises dans l'alcool. 

Elle est en lamelles jaune d'or, fusibles à 214°, sublimables. Elle est inso

luble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, l'éther et le chloroforme. 

Les sels, qui sont semblables à ceux de l'acridine, ne sont pas fluorescents. 

Le chlorhydrate est en cristaux prismatiques, jaunes, solubles dans l'eau. 

Viodhydrate, qui ressemble au précédent, donne naissance à un periodure, 

comme l'iodhydrate d'acridine. 

Le sulfate est en aiguilles jaunes, solubles dans l'eau. 

$-nitiv-acridine. — C , 6Ha(AzO')Az. 

Après avoir été purifiée à plusieurs reprises dans l'alcool, elle est sous forme 

de tables dures, qui se groupent en mamelons si elles ne sont pas très pures. 

Elle donne avec les acides des sels analogues à ceux de son isomère, mais 

dont la couleur jaune est plus foncée. 

Dinitro-acridine. — C 2 6ll 7(Az0 4) !Az. 

Pour l'avoir en quantité notable, on chauffe l'acridine au bain-marie, 

pendant quelques heures, avec un mélange nitro-sulfurique, et on précipite 

finalement par l'eau. On obtient une poudre orangée, qu'on purifie par plu

sieurs cristallisations dans l'acide acétique glacial. 

Elle est alors en tables orangées, solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, 

et surtout l'acide acétique glacial. Elle ne forme pas de sels avec les acides. 
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Hydro-acridines. 

1° Hydracridine. 

Formules 
( Équiv. . . C ' W A z . 

\ Atom. . . G 1 5H l lAz = C6H* 
/ C H ' \ 
N AzH / 

C°Il4. 

Suivant Grœbe et Garo, lorsqu'on réduit l'aeridine par l'amalgame de 
sodium, il se forme deux produits d'addition, l'un soluble, l'autre insoluble. 
Rernthsen et Bender traitent simplement le chlorhydrate d'acridine par la 
poudre de zinc, ce qui donne seulement le dérivé soluble. 

On chauffe une solution alcoolique d'acridine au bain-marie, pendant 
quelques heures, avec de l'amalgame de sodium. Lorsqu'une portion de la 
solution, additionnée d'un acide, ne se colore plus en jaune, la réaction est 
terminée. 11 se sépare, par le refroidissement, des cristaux blancs. On distille 
alors la majeure partie de l'alcool, et on épuise le résidu avec de l'eau aci
dulée, pour enlever l'aeridine non attaquée. La masse blanche, reprise par 
l'alcool bouillant, laisse déposer des cristaux, qu'on purifie par plusieurs 
cristallisations dans l'alcool. 

Uhydracridine soluble est en prismes incolores, fusibles à 169", sublimahles, 
se décomposant partiellement à la distillation. Elle est insoluble dans l'eau, 
peu soluble dans l'alcool froid, facilement dans l'alcool chaud et dans l'éther. 

Lorsqu'on la chauffe jusqu'à 300°, ou en faisant passer ses vapeurs dans un 
tube chauffé au rouge sombre, elle reproduit son générateur. 

Les acides chlorhydrique et sulfurique étendus ne l'attaquent pas, même 
à l'ébullition. Elle se dissout dans l'acide sulfurique concentré, et l'eau la pré
cipite sans altération de cette solution ; la solution sulfurique est-elle chauffée 
à 100", l'ammoniaque en précipite de l'aeridine; chauffée avec de l'acide sul
furique étendu et du dichromate de potassium, elle se convertit en chromate 
d'acridine. 

A 200-210', l'acide iodhydrique la réduit avec production d'acridine et d'une 
autre base. 

Elle ne se combine pas aux acides. 
La formule G"H l lAz est justifiée par la réaction de l'azotate d'argent, confor

mément h l'équation suivante : 

Le poids de l'argent réduit s'accorde nettement avec celte équation (Bernthsen 
et Bender). 

Par l'action prolongée de l'almalgame de sodium elle se transforme en 
hydracridine insoluble. 

C ! 8H l iAz-4-2AzO eAg=C î CH 9Az.AzO l iH + Az06II + 2Ag. 
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2° Octohydrure d'acridine. 

Équiv. . . C S 6ll 1 7Az. 
Formules , , 

Atom. . . C l 3H 1 7Az. 

On vient devoir qu'en chauffant l'hydracridine avec de l'acide iodhydrique, 

il y a formation d'acridine et d'une autre base plus fusible. Dans cette réaction, 

il n'y a pas séparation d'iode, celui-ci enlevant de l'hydrogène; mais, en même 

temps, une autre portion d'hydrogène se fixe sur l'hydracridine. On obtient un 

meilleur résultat en chauffant, à 200" environ, 5 grammes d'acridine avec 

2 grammes de phosphore rouge et 6 à 7 centimètres cubes d'acide iodhydrique 

fumant. L'iodhydrale de la nouvelle base cristallise directement dans les tubes. 

La base libre cristallise dans l'alcool en lamelles incolores, fusibles à 84°, 

distillant à 320°; elle ne possède pas les propriétés irritantes de l'acridine et 

peut former des sels cristallisables. 

Le chlorhydrate, 

Cï6H"Az.HCl, 

cristallise dans l'eau bouillante en lames incolores. 

L'octohydrure d'acridine réduit le nitrate d'argent ammoniacal. 

Traité par les anhydrides acétique ou benzoïque, il fournit les dérivés cor

respondants. 

L'iodure de méthyle le transforme en octohydrure de méthylacridine. 

Diamidohydro-acridine-acétone. 

Formules 
Équiv. . . G"H11Az : ;O i = C ! 6Il7(AzII s)3Az02 

AzH< 
Atom. . . G , 5 H , 1 Az s 0 = C » H * ^ Q ) C H , ( A z H î ) ! . 

La chlorodinitrobenzine ( 1 : 2 : 4) réagit avec facilité, non seulement sur les 
amines, mais encore sur certains amides acides, comme l'acide anthranilique 
et l'acide m-chloro-o-amidobenzoïque, pour fournir des dérivés, qui sont des 
acides diphénylatnine-carbouiques. En réduisant les groupes nitrés, il se fait 
des dérivés amidés, puis il y a séparation d'une molécule d'eau et formation de 
bases, répondant à la formule d'un dérivé de l'hydro-acridine. 

L'hydracridine insoluble est d'ailleurs le corps qui reste indissous dans 

l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone, le chloroforme et la benzine; elle se 

dissout peu à peu dans la nitrobenzine bouillante, mais en se transformant en 

acridine; la même transformation s'accomplit lorsqu'on cherche à la distiller 

ou à la dissoudre dans l'acide sulfurique. Il est probable qu'elle dérive do 

deux molécules d'acridine. 
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C H A Z H C .AzH 1 

CH CO Cil 

Me'thylacridine. 

Équiv. . . C ! 8H1 1Az = C îH ,(GMH ! lAz). 

/ C(CH5) N 

Atom. . . C ' W A z = C W i .Cil*. 
x A z / 

Elle prend naissance par synthèse au moyen de l'acide acétique, de la 
diphénylamine et du chlorure de zinc. 

Elle ressemble entièrement à l'acridine. Comme cette dernière, elle donne 
un dérivé hydrogéné, cristallisable, reproduisant son générateur par oxyda
tion. 

Formules 

On dissout dans l'alcool des quantités équimoléculaires d'acide anthranilique 
et de chlorodinitrobenzine, on ajoute un excès d'ammoniaque et on chauffe au 
réfrigérant ascendant. Au bout de peu de temps, il se dépose des cristaux 
brillants d'acide dinitro-diphénylamine-o-carbonique, à l'état de sel ammo
niacal C!8A8(AzH') (AzO l) 80'. L'acide libre s'obtient en chauffant ce sel avec de 
l'acide chlorhydrique. Il cristallise dans l'alcool en aiguilles jaunes, fusibles 
à 262-204°. 

L'acide chlorodinitrodiphe'nylamine-o-carbonique, 

C î 6H 8ClAz 50 1 2, 

se prépare d'une manière analogue, en faisant réagir la chlorodinitrobenzine 
sur l'acide métachloro-o-amidobenzoïque de Hiibner. Il cristallise en aiguilles 
rouges, fusibles à 280-282°. 

Lorsqu'on réduit l'acide dinitro-diphénylaminc-o-carbonique par l'étain et 
l'acide chlorhydrique en présence de l'alcool, on obtient le chlorhydrate de la 
diamido-acridine-acétone : en neutralisant par la soude, la base se précipite 
en tables jaunes, fusibles à 222-223° (Jourdan). 

La chlorodiamidohydro-acridine-ace'tone se prépare de la même manière en 
réduisant l'acide chloré. 

Elle cristallise en aiguilles vertes, fondant vers 230° (J.), la diamidohydro-
acridine-acétone est représentée par le schéma suivant : 
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Le permanganate l'oxyde lentement, avec production d'un acide sirupeux, 
très soluble dans l'eau, dont le sel ammoniacal neutre est précipité par le 
chlorure de baryum, l'azotate d'argent, l'azotate de plomb, mais non par le 
chlorure de calcium ou l'acétate de cuivre. D'après l'analyse du sel d'argent, 
on doit considérer cet acide comme un dérivé tricarboné, l'acide quinoléine-

trkarhonique, ÔC'O* (C1«U,Az). 

Elle a été préparée synlhétiquement par Bernthseu et Bender, en faisant 
réagir le chlorure de zinc sur un mélange d'acide benzoïque et de diphé-
nylamine. Elle se forme aussi, en petite quantité, par l'action du trichloro-
benzyle sur la diphénylamine, ce qui fuit qu'on peut l'envisager comme un 
dérivé du triphénylméthane. 

Elle cristallise dans la benzine, ce qui n'a lieu ni pour l'acridine, ni pour lu 
îuéthylacridine; elle fonda 178-180" et distille sans altération au delà de 500°. 

•Elle est fluorescente, propriété qui apparaît surtout lorsqu'on verse dans 
l'eau la solution de ses sels. 

Le chlorhydrate cristallise en grands prismes orangés. 
La solution chlorhydrique donne un précipité brun avec l'iodure ioduré de 

potassium; des précipités jaunes, avec l'acide picrique, l'iodure de potassium, 
le chlorure platinique, le sublimé, le chromate de potassium. 

L'azotate, qui est peu soluble, cristallise en longues aiguilles, aplaties et 
brillantes. 

Le sidfate se dépose d'une solution bouillante eu cristaux rhombiques. 

Tous ces sels sont facilement dissociés par l'eau, mais non par l'alcool. 
La potasse à 260" et l'acide chlorhydrique, même à la température de 280", 

n'exercent pas d'action sensible sur la phénylacridine. 
Sous l'influence de l'acide chromique, elle s'oxyde lentement, avec dégage

ment d'acide carbonique et formation d'acide benzoïque. 
Traitée par une solution de permanganate de potassium, légèrement acidulée 

par l'acide sulfurique, elle fournit un mélange d'acides phénylquinoléine-
dicarbonique, phénylquinoléine-monocarbonique, et de dérivés carboxyliques 
de la phénylpyridine. Les sels de baryum se séparent par cristallisation frac
tionnées : le dérivé dicarbonique se sépare d'abord, puis le sel du dérivé mono-
carbonique, et, en dernier lieu, deux sels d'acides pyridine-carbonés (Claus 
et Nicolaysen). 

Le produit d'addition chlorouiéthylé de la phénylacridine, attaqué par le per* 

l'hénylacridiae. 

C r i 4 . 
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mauganate, donue un acide C^H^AzO*, probablement l'acide phényl-o-araido-

benzoïque, dont on a préparé les sels de sodium, de baryum et d'argent. 

Le chlorure de benzyle donne avec la phénylacridine un chlorhydrate de 
phénylacridine qui cristallise en prismes octaédriques, rouges, retenant trois 
molécules d'eau, alors que le même sel, obtenu par Bernthsen, est sous forme 
d'aiguilles jaunes, sans eau de cristallisation (C. et N.). 

La phénylacridine est une base tertiaire, car le chlorure de benzoyle et 
l'anhydride acétique n'ont pas d'action sur elle. Par contre, elle fixe l'iodure 
de méthyle, à une température de 80-90°, pour former un iodure quaternaire, 

qui se dépose d'une solution alcoolique en cristaux brillants, noirs, que la 

pulvérisation transforme en une poudre rouge-cinabre. 

Cet iodure est insoluble dans l'éther, peu soluble dans l'eau froide, qui ne 
le dissocie pas; mais la chaleur le dédouble en ses générateurs. 

Traitée par l'oxyde d'argent, sa solution aqueuse donne une combinaison 
qui cristallise dans l'alcool en prismes fusibles ù 108", ayant pour formule 

C'H!(CsaH lsAz)O.HO. 

C'est Yhydrate de méthylphénylacridinium. 
Il commence à fondre à 100°; chauffé plus fort, il se dédouble en phényl-

acridinine et en alcool mélhylique. 

Il se comporte comme une base énergique, facilement soluble dans les 
acides, pour engendrer des sels qui ne sont pas dôcomposables par l'eau. 11 
est soluble dans l'alcool, à peine soluble dans l'eau. 

Le chlorure cristallise en aiguilles solubles dans l'eau froide. 

Le nitrate est sous forme de longues aiguilles peu solubles. 
Tous les sels, sauf l'iodure, fournissent des solutions douées d'une belle 

lluorescence verte. Ces solutions précipitent par le sublimé, le chlorure plati-
nique, exactement comme les sels de phénylacridine. 

L'hydrophe'nylacridine, 

C=8H,sAz, 

prend naissance lorsqu'on traite la solution fluorescente de chlorhydrate de 
phénylacridine par la poudre de zinc. La solution se décolore, et toute la 
matière organique précipitée peut être enlevée au dépôt par l'alcool bouillant. 
Par le refroidissement, il se dépose de belles aiguilles incolores, fusibles 
à 163-164°. 

Comme l'hydracridine et l'hydrométhylacridine, ce corps n'est plus basique; 
il perd de l'hydrogène à 1 ebullition avec l'eau, ou mieux encore de l'acide 
sulfurique étendu et bouillant. De plus, sa solution éthérée, saturée de gaz 
chlorhydrique, laisse déposer peu à peu des cristaux de phénylacridine. 
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La me'thylhydrophe'nylacridine, 

C!HJ(C3BII"Az) 

se forme en chauffant à 150-140° l'hydrophénylacridine avec l'iodure de 
mélhyle. 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles incolores ou prismatiques, fusi
bles à 104°. Elle est dénuée de propriétés basiques. 

L'acétylhydrophe'nylacridine, 

se prépare en faisant bouillir l'hydrophénylacridine avec l'anhydride acétique. 
Elle se dépose dans la benzine, additionnée de ligroïne, en cristaux durs, 
groupés en mamelons, fusibles à 128". Elle est peu soluble dans la ligroïne, 
aisément dans l'alcool, l'éther, le chloroforme. 

Lorsqu'on traite la méthylhydrophénylacridine par le nitrite de sodium cl 
l'acide chlorhydrique, elle se transforme en chlorure de mélhylphénylacridine, 
et celui-ci reproduit son générateur par la poudre de zinc. 

Sous l'influence du chlorure de zinc, l'acide phtalique et la diphénylamine, 
l'acide benzoïque et l'éthylaniline, l'acide acétique, et la méthylaniline se 
combinent pour engendrer des combinaisons basiques; dans le dernier cas, on 
obtient une base à odeur quinoléique, peut-être la quinoléine elle-même. 

Ce dérivé a été préparé synthéliquement par Reed en faisant réagir sur le 
méthylal et l'acétone une solution chlorhydrique de fi-naphtylamine. 

La p-uaphlo-acridine cristallise en longues aiguilles, d'un jaune pale, fusibles 

C 4H s0 a(G 5 alI , 3Az), 

fl-naplito-acridine. 

Ëquiv. . . C"H l 5Az. 

Atom. . . tf'tF'Az: C"'1I8. 

à 216°. 

Phenyl-¡3-naphtacrìdine. 

Atom. 

Équiv. . . 

C'II 6 

C6Ha 
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C'»IFAz + C"HeO* = 2H ! 0 ! -+- C^lFAz. 

On épuise par la.potasse caustique et par l'eau, on dessèche le résidu et on 

le soumet à la sublimation. 

• Le môme corps prend encore naissance, à côté de la benzo-B-naphtylamine, 

lorsqu'on chauffe la 3-naphtylamine avec du chlorure de benzoyle; il prend 

sans doule naissance aux dépens de la B-dinaphtylamine, qui se forme dans la 

première phase de la réaction (Klopsch). 

La phényl-3-naph(acridine cristallise dans l'acide acétique ou la benzine 

en aiguilles jaune clair, brillantes, insolubles dans l'eau, à peine solubles dans 

l'alcool; elle fond à 293° (K.), à 294° (Cl. et R.). 

Elle est douée de faibles propriétés basiques. 

Le chlorhydrate se prépare en faisant passer du gaz chlorhydrique dans une 

dissolution acétique de la base. 

Il se dépose en lamelles rouges, décomposables par l'eau et par l'alcool. 

Phe'nylbenzo-$-naphtacridine. 

i Équiv. 
formules ] , 

( Atom. 

C u l l 1 5Az. 

C ä 2H1 3Az = Cil ' 
/ A z ^ 

i 

M ' -

CIL 

G 1 0 ! ! 6 

Cette base prend naissance lorsqu'on fait réagir l'anhydride phospliorique 

sur un mélange de B-iiaphtylphénylamine et d'acide benzoïque. 

Elle cristallise en aiguilles à peine colorées, fusibles à 198°. 

Le chlorhydrate, qui est relativement stable, peut être purifié par cristalli
sation dans l'alcool, ou dans l'eau légèrement acidulée avec de l'acide chlor
hydrique (Cl. et R.). 

O X ï - ET A H I D O - P H É i N V L A C K l D I N E S . 

Les acides organiques et la diméthylamine, traitée par les agents de conden
sation d'après la méthode de Skraup, se transforment en bases appartenait à 
la série de l'acridine : il y a élimination des éléments de l'eau. 

Cette réaction, qui est générale, peut être exprimée par l'équation suivante* 
qui rend compte de la formation du premier terme de la série, l'acridine, au 
moyen de l'acide formique et de la diphénylamine : 

Obtenue par Glaus et Richter en chauffant la dinaphlylamine-3 avec une 

partie d'acide benzoïque et deux parties d'anhydride phospliorique : 
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Méso-phényl-Jï--amido-acridine(l). 

On chauffe un mélange de deux molécules d'acide benzoïque avec une molécule 

de p-amido-diphénylamine et son poids de chlorure de zinc. Après 8 heures de 

chauffe à 220-230°, on maintient la température pendant 2 ou 3 heures à 

210-250°; on pulvérise le produit, puis on l'agite à plusieurs reprises avec de 

l'ammoniaque, pour enlever le chlorure de zinc et l'acide benzoïque libre. Un 

traite alors le résidu par l'acide chlorhydrique bouillant, qui s'empare de la 

base, tout en laissant de côté une grande quantité de matière résineuse : l'am

moniaque précipite du soluté des flocons rouges, amorphes, qui n'ont pas été 

obtenus à l'état cristallin. 

La base libre est jaune ; ses dissolutions dans l'éther ou dans la benzine 

sont douces d'une fluorescence verte magnifique, alors que les sels sont rouges 

et dépourvus de fluorescence. 

Elle teint les fibres en nuances d'un jaune-brun, moins brillantes que celles 

obtenues avec les sels de chrysaniline. 

Traitée par l'acide chlorhydrique et la poudre de zinc, la phényl-amido-

acridine donne un mélange de deux corps nettement caractérisés : le premier, 

doué de propriétés alcalines, cristallise en lamelles argentines, qui se colo

rent en brun vers 180° et fondent à 192°; le second, qui ne se combine pas 

aux acides, cristallise dans l'alcool ses cristaux confus, fondant à 155-160°. 

t. Bernthsen ajoute le mot mêso aux corps provenant de la substitution de l 'hydrogène dut 
carbone («) par les groupes substituants. B et B' sont les deux noyaux benzéniques. 

C'H'O' + (C'H'J'Azll3 = 2 L W -f- C«6H»Az, 

en atomes 

HGO'Il-r-lGMI^AzI^G'II 1^ i y C lU- f -SUU 
N Az 7 

Bernthsen et Hess ont appliqué celte réaction aux produits de condensation 
de la diphénylamine et des acides aromatiques, notamment l'acide benzoïque. 
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Méso-phényl-B--oxyacridine. 

O H 5 

Formules 
[ Équiv. . . C58H> 

1 Aloni. . . C10IL 
Cô6Hl=AzÛ S. ^ 

C"II«4zO = C 0 H \ / i C6ir>(OII). 

On chauffe pendant 12 heures, vers 220-240°, 1 molécule de p-oxydiphényl-
amiiie avec une. molécule d'acide benzoïque et du chlorure de zinc. Le produit 
delà réaction, soluble dans une lessive de soude, est la phényl-oxyacridine. 

On peut encore chauffer en vase clos à 200-220°, pendant 3 à 4 heures, la 
phényl-amido-acridine avec un grand excès d'acide chlorhydrique concentré. 
On reprend par l'eau chaude le contenu des tubes, on filtre et on ajoute de la 
soude caustique en excès. Le liquide filtré étant traversé par un courant d'acide 
carbonique, il se forme un précipité jaune, qu'on reprend par l'éther; on 
évapore et on purifie le produit par des cristallisations répétées dans l'alcool 
étendu. 

L'oxyphénylacridïne cristallise eu lamelles ou en prismes jaunes, fusibles 
vers 275° ; elle jouit à la fois de propriétés basiques et pbénoliques. Ses disso
lutions alcalines sont précipitées par l'acide carbonique. 

La méso-phényl-B3-acéloxyacridine se prépare en chauffant pendant 5 à 
0 heures, vers 170-180°, la méso-pliényl-oxyacridine avec de l'anhydride acé
tique; on purifie le dérivé mélhylé par cristallisation dans l'éther. 

Il cristallise en prismes fusibles à 173-174°, solubles dans les acides, inso
lubles dans les alcalis; il est saponifié à l'ébullition par les acides et les 
alcalis. 

L'acide p-nitro-benzoïque et la diphénylamine ne fournissent avec le chlorure 
do zinc que des produits de décomposition, sans doute par suite de l'action 
oxydante du groupe nitré. 

Avec l'acide-p-amido-benzoïque, il se forme un peu d'une substance qui 
cristallise dans l'alcool en petits prismes jaunes, fusibles à 215-219°, parais
sant constituer la méso-amido-phénylacridine, 

Ce corps, qui renferme un groupe amidé, donne nettement la réaction de la 
curbylarnine avec le chloroforme. La dissolution étendue de ses sels possède 
une fluorescence d'un bleu verdàtre, comme les sels de phénylacridine. Elle ne 
possède pas les caractères d'une matière colorante (Bernthsen et Hess). 

C38H12(AzH2)Az, 

en atomes 

C L 8 H , i A z I = C811* i 

i 

CW(AzH') 
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2" 

N A P H T O Q L ' I X O I . K I X E S . 

( Équiv. . . OJPAz. 
Formules } / C i l : Cil 

i Atom. . . C , 3lI9Az = C10II6 i 
v x A z : c n . 

Deux isomères a et p répondent à cette formule. Ils ont été préparés syn-

tliétiquement par Skraup. 

«.-naphtoquinole'ine. 

On chauffe pendant 5 à G heures, à 150-160°, un mélange de 14 grammes 

d'a-nitronaphtaline, 30 grammes d'a-naphtylamine, 80 grammes de glycérine 

et 30 grammes d'acide sulfurique. En ajoutant de l'eau au produit de la 

réaction, il se sépare une matière résineuse, qu'on enlève par fillralion ; on 

sature par la soude et on épuise par l'éther, on sèche celui-ci sur la potasse 

et on distille : au delà de 300°, il passe un liquide, qui se combine à l'acide 

sulfurique pour former un sel cristallin; on le purifie par cristallisation et on 

le décompose ensuite par l'ammoniaque, pour mettre la base en liberté. Il est 

préférable de substituer la nitrobenzine à la nitronaphtylamine-a, en opérant 

comme pour l'isomère p. 

LVnaphtoquinoléine, ainsi préparée, est sous forme d'un liquide huileux, 

incolore, qui cristallise, après distillation, en prismes blancs, fusibles à 50°, 

bouillant à 251°, sous la pression de 0,747. Elle est insoluble dans l'eau, so-

luble dans l'alcool, l'éther et la benzine. Elle forme des sels bien cristallisés. 

Le chlorhydrate fournit un chloroplalinale, 

CMlI 9Az.HCl,PtCl 8-l-Il ,0», 

qui cristallise en prismes jaune clair, fort peu solubles dans l'eau. 

Le picrate, 

C i 6Il»Az.C ,Ml r'(AzO i)30\ 

cristallise en aiguilles microscopiques. 

Le chromate, 

C , cH9Az.HCr'07, 

est en aiguilles jaunes, assez solubles dans l'eau bouillante. 

Viodome'thylate, 

C !eIl9Az.C !lFI + 2tl '0 !, 
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se prépare en chauffant à 100°, pendant 6 heures, une solution méthylique de 

la hase avec un excès d'iodure de méthyle. 

Suivant qu'elle est plus ou moins ménagée, l'oxydation de la base fournit un 

quinon ou un acide dicarbonique. 

U u-naphtoquinoléine-quinon, 

CMIITAzO\ 

se prépare en additionnant une solution d'a-naphtoquinoléine, dans l'acide 
acétique glacial, d'une quantité calculée d'acide chromique en solution acé
tique. On chauffe le tout jusqu'à coloration verte ; on fait alors bouillir 
pendant quelques minutes : une affusion d'eau précipite un liquide huileux, 
qui ne tarde pas à cristalliser, et qu'on purifie par des cristallisations dans 
l'alcool ou dans la benzine. 

Ce quinon est en aiguilles orangées, foncées, fusibles à 205-207°, peu so
lubles dans l'acide acétique, assez solubles dans l'alcool, la benzine, l'éther. 
les acides minéraux. 11 passe à la distillation. 

Chauffé avec de la potasse, il donne une solution rouge-vineux, puis jaune. 
Traité par l'acide sulfureux, il se transforme en un corps blanc, sans doute 
l'hydroquinon correspondant. 

L'acide a-phénylpyridine-dicarbonique, 

Cs°H3Az08, 

s'obtient en oxydant la base par le permanganate de potassium. A cet effet, on 
dissout 5 grammes de base dans 700 centimètres cubes d'eau, on ajoute 
12 grammes de permanganate en solution saturée, puis on chauffe à 40-50°. 

La réaction terminée, on filtre, on concentre, on neutralise par l'acide sul-
furiquc, et on ajoute de l'alcool pour précipiter le sulfate de potassium. II 
reste en solution alcoolique l'acide « , à l'état de sel potassique. On extrait 
l'acide libre, soit par précipitation directe au moyen de l'acide chlorhydrique, 
soit en formant un sel de plomb ou d'argent, qu'on décompose ensuite par 
l'acide sulfhydrique. 

Il est en cristaux indistincts, fusibles à 250-235°, moins solubles dans l'eau 
et dans l'alcool que ceux de l'isomère S. 

La solution aqueuse présente les réactions suivantes : 

Chlorure ferrique : précipité floconneux, brun rougeâtre ; 

Util fate ferreux : coloration jaunâtre ; 

Acétate de cuivre : liqueur d'un bleu d'azur, qui laisse déposer peu à peu 
des aiguilles violettes. 

Nitrate d'argent : précipité floconneux, soluble à chaud ; 

Acétate de plomb : précipité blanc, pulvérulent ; 
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Chlorure mercurique : précipité blanc jaunâtre ; 

Nitrate mercureux : précipité blanc floconneux. 

Les chlorures de calcium, de baryum et de cobalt, le sulfate de nickel ne 

donnent lieu à aucun précipité : 

Le sel neutre de potassium est une masse visqueuse, incrislallisable ; le sel 

acide est instable, difficile à purifier. 

Le sel de calcium, 

C'IPCa'AzO8 -+- 2IPOs, 

est en petites lamelles, assez solubles dans l'eau froide. 

Le sel de cuivre, 

CMlPCu !Az0 8-+-4IP0 s, 

est en cristaux violels. 

Le sel d'argent, 

C"IPAg'Az0 8- |-Aq, 

est un précipité blanc, qui noircit à l'ébullition. 

Le chlorhydrate, 

Cs'M9Az08.llCl, 

se présente sous forme de croûtes cristallines, assez solubles dans l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C86H9Az08.HCl.PtCP + 5Aq, 

est en lamelles orangées, brillantes, très solubles dans l'eau froide. 

, L'acide a-dibromophe'nylpyridine-dicarbonique, 

GMH7BrsAzO", 
se prépare en chauffant au bain-marie, avec du brome, l'acide « . Il se fait une 
masse vitreuse, soluble dans l'alcool, insoluble dans l'eau. Traitée par l'eau 
bouillante, cette masse fond, puis se dissout en perdant du brome et en 
donnant un soluté limpide, qui laisse déposer par le refroidissement de petits 
cristaux jaunes, dibromés, fusibles à 204-205°. 

En neutralisant par l'ammoniaque, on obtient : 

Avec les sels de cuivre, un précipité floconneux, vert ; 

Avec les sels de plomb, un précipité blanc, pulvérulent; 
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I l i ' i ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Avec les sels d'argent, un précipité blanc gélatineux ; 

Arec les sels de nickel, un précipité blanc verdâlre ; 

Arec le sulfate ferreux, une coloration jaune faible. 

Avec le chlorure ferrique, des flocons jaune rougeâtre. 

Chauffé à 240-245°, l'acide a se décompose d'après l'équation suivante : 

2C86H9Az08 = 2C 2 0*+ 2Il 20 2-+-C 4 8rl i 4Az 20\ 

Eu épuisant par le chloroforme le résidu de l'opération, on obtient des 
cristaux insolubles dans l'eau, à peine solubles dans l'alcool, peu solubles 
dans la benzine, davantage dans le chloroforme et dans l'acide acétique. 

Ce dérivé, qui est peu stable, est résinifié par l'acide chlorhydrique et par 
la polasse ; l'acide nitrique le dissout en rouge, et l'acide sulfurique en 
vert (S. et C ) . 

fi-naphtoquinoléine. 

On chauffe au bain d'huile et au réfrigérant ascendant, pendant 5 heures, à 
une température de 150-160°, un mélange formé de 28 grammes de p-naphlyl-
ainine, 15 grammes de nitrobeuzine, 50 grammes de glycérine et 40 grammes 
d'acide sulfurique ; on ajoute 3 volumes d'eau, puis une solution concentrée 
de polasse caustique, jusqu'à réaction alcaline, et on épuise par l'éther. La 
solution éthérée, après dessiccation sur la potasse, est soumise à la distillation : 
à une température supérieure au point d'ébullition du mercure, la base passe 
sous forme d'un liquide incolore, qui se prend en masse dans le récipient. 

La [3-naphtoquinoléine est en aiguilles brillantes, fusibles à 90°, fort peu 
solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine et les acides 
dilués; elle est peu volatile avec la vapeur d'eau, elle distille sans décompo
sition à une température élevée. 

Sa solution alcoolique présente les caractères suivants : 

Arec le chlorure ferrique, une coloration brune, puis un précipité d'hydrate 
ferrique ; 

Avec le nitrate d'argent, un précipité blanc, cristallin ; 

Avec l'acétate de cuivre, un précipité vert olive d'abord, passant ensuite au 
vert-émeraude. 

Elle ne donne rien avec le sulfate ferreux. 

Le chlorhydrate, 
C^Az.IICl-f-aiTO 2 , 

est en longues aiguilles blanches, très solubles dans l'eau, fort peu dans 

l'alcool. Il peut être sublimé, lorsqu'on le chauffe avec précaution. 
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Le chloroplatinate, 

C^JPAz.IICl.l'tCl'-h Aq, 

est un précipité cristallin, jaune rougeâtre, insoluble dans l'eau, 1res peu 
soluble dans l'acide chlorhydrique. 

Le chromale, 

C3 aHBAz.Cr !H07, 

est un précipité jaune, cristallin, peu soluble à froid. 

Le picrate est un précipité cristallin, jaune clair, rusible à 251-252°, fort 

peu soluble dans l'alcool et dans la benzine. 

L'iodométhylale, 

G ï 6Jl 'Az.G s ir i4-2Il 30 J , 

est sous forme d'aiguilles d'un jaune clair, fusibles à 200-205°, mais en se 

décomposant. 

L'acide fi-plie'nylpyridine-dicarbonique, 

G ! 0Il gAz0 8-|- II'O', 

se prépare exactement comme son isomère a. 

Il est en prismes courts, fusibles à 207°, peu solubles dans l'eau froide, 

l'éther et la benzine, très solubles dans l'alcool et dans l'eau bouillante ; l'acide 

nitrique fumant le dissout sans l'altérer. 

Le soluté aqueux donne avec les réactifs suivants : 

Une coloration orangée avec le sulfate ferreux; 

Un précipité blanc, jaunâtre, floconneux, avec le chlorure ferrique; ce pré

cipité est soluble dans un excès de réactif et dans la soude ; 

Un précipité violacé avec l'acétate de cuivre, soluble dans un excès de 

réactif et dans un excès d'acide ; il se dissout à chaud et se dépose par le 

refroidissement en cristaux vert clair; 

Un précipité cristallin, blanc, fort peu soluble, avec le nitrate d'argent; 

Des précipités blancs, cristallins, avec les chlorures de baryum et de 

calcium; 

Une coloration bleu clair, puis un précipité bleu verdâtre, soluble à chaud, 

avec le sulfate de nickel ; 

Une coloration jaune clair, passant au rose, avec le nitrate de cobalt ; 

Des précipités blancs, devenant cristallins à chaud, avec le sous-acétate de 

plomb et le chlorure mercurique; 

Un précipité cristallin, jaune clair, avec l'eau de brome. 

Le même corps se produit encore par l'action du brome sur l'acide chauffé 
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au bain-marie. Il est peu stable, car il se détruit dans l'eau bouillante, en 
régénérant l'acide. 

Le sel neutre de potassium, 

CnrK'AzO8 -+- 3 I W , 

est une poudre cristalline, blanche, à peine soluble dans l'alcool, très soluble 

dans l'eau. 

Le sel acide, qui cristallise avec deux molécules d'eau, forme des lamelles 
microscopiques. 

Le sel neutre de calcium, 

C , 6II ,Ca'Az0 8-r-3H 20 2, 

se présente sous forme de prismes brillants, peu solubles dans l'eau chaude. 

Le sel de baryum, 

( . s e HWAzO»-f-2H'O s , 

est en lamelles microscopiques, assez solubles à chaud. 

Le sel de cuivre, 

C i eH 7Cu sAz0 8-H 4H'0», 

est en petits cristaux vert clair, insolubles dans l'eau, se dissolvant en bleu 

dans l'acétate de cuivre. 

On obtient un sel violet, ayant pour formule 

C^H'Cu'AzO8-!- 2C , 6H8CuAz08, 

lorsqu'on dissout à chaud de l'oxyde de cuivre dans l'acide. 

Le chlorhydrate, 

C^rl'AzO'.HCl, 

est en petits cristaux prismatiques, peu solubles dans l'acide chlorhydrique et 
dans l'alcool, se dissolvant dans l'eau, avec perte d'acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinale, 

2(C»H9Az08.HGl.PtGl») -+- 5Aq, 

est une poudre cristalline jaune, soluble dans l'eau et dans l'alcool. 
La formation de l'acide p-phénylpyridine-dicarbonique étant comparable à 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P-naphtoquinolcine. Acule p-dicarbonique. 

L'acide p-phe'nylpyridine-monocarbonique, 

C'WAzO», 

se prépare en chauffant au bain d'huile, à 180-185°, l'acide dicarbonique : il 

se dégage de l'acide carbonique et l'acide monocarboné distille sous forme 

d'un liquide huileux, jaune, qui ne tarde pas à se concrëter. 

Il cristallise en aiguilles blanches ou en prismes, peu solubles dans l'eau 

froide, assez solubles dans l'alcool, fondant à 185° et distillant sans décom

position. 

Il donne : avec le chlorure ferrique, une coloration brune ; avec l'acétate de 

cuivre, un précipité cristallin violacé ; avec l'eau du brome, des flocons jaunes, 

décomposables dans l'eau chaude. 

Le sel de calcium, 

C> H8CaAzO'-+-HsO l, 

est en fines aiguilles, assez solubles dans l'eau chaude. 

Le sel de cuivre, 

C"Il'CuAzO», 
est insoluble dans l'eau. 

celle de l'acide diphénique au moyen de phénanthrène, Skraup a proposé les 
schémas suivants : 
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Acide $-naphtoquinoléine-sidfonique. 

Formules 
Équiv. . . C"H ,Az.S ,0\ 

Atom. . . C^lFAz.SOMl. 

On chauffe au réfrigérant ascendant l'acide S-naphtylamine sulfonique avec 
de la glycérine, de la nitrobenzine et de l'acide sulfurique concentré. La 
réaction est violente. Ou chasse la nitrobenzine en excès daus un courant de 
vapeur d'eau, on reprend le résidu par l'eau et on rend le liquide alcalin par 
la baryte caustique. On filtre et on isole l'acide organique par l'acide sulfu
rique ; finalement, on décolore au moyen du noir lavé. 

L'acide S-naphtoquinoléine-sulfonique est peu soluble dans l'eau froide, 
soluble dans l'eau bouillante (Gentil). 

II . Bases C , 8H"Az. 

ANTHRAMINE. 

Formules < 
( Atom. . . C uIl"Az = C cll 4 i 
V ^CH 

Syn. : Anthracylamine, — Amido-anthracène. 

L'oxydation par le mélange chromique transformant l'acide G-phénylpyridine 

monocarbonique en acide nicotianique, Skraup a proposé le schéma [suivant : 
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On sait que l'anthramine ne parait pas susceptible de fournir de dérivés 

nitrés. 

Le nitro-antliraquinon ne peut être pris pour point de départ pour obtenir 

l'amido-anfliraquinon, car les agents réducteurs le transforment en un corps 

non azoté, le dihydro-anlbranol. 

Römer a obtenu directement l'amido-anthracène ou antbramine en parlant 

de l'amido-anthraquinon, dernier corps qui se forme lorsqu'on fait réagir l'am

moniaque sur l'acide anthraquinon-sulfonique. 

Lorsqu'on chauffe l'amido-anthraquinon avec du phosphore rouge et de 

l'acide iodhydrique d'une densité de 1,7, on perçoit l'odeur du dihydrure d'an-

thracène et on obtient une masse cristalline d'un rouge foncé ; en faisant bouil

lir celte dernière avec de l'acide chlorhydrique, il se dépose, par le refroidis

sement, des lamelles incolores, brillantes, constituant un chlorhydrate, que 

l'eau décompose peu à peu. L'ammoniaque précipite immédiatement la base 

sous forme de beaux cristaux, que l'alcool chaud dissout avec une belle fluo

rescence verte. Par cristallisation dans l'alcool, on obtient de belles lamelles 

jaunâtres, très brillantes, qui prennent naissance d'après l'équation suivante : 

C ! 8 H 9 AzO>+3II 2 = 2H ! 0 2 - |-C ! 8 H 1 1 Az. 

Les eaux de lavage renferment un autre corps basique, que l'acide iodhy-

drique et le phosphore transforment en amido-anthracène, de telle sorle que 

le rendement est presque théorique, lorsqu'on prolonge suffisamment l'action 

de l'acide iodhydrique et du phosphore sur l'amido-anthraquiiioii (R.). 

Liebermann et Bollert sont arrivés au même résultat en chauffant à l'ébulli-

lion pendant huit heures, dans un appareil à reflux, l'anthrol avec trois fois 

son poids d'acétamide; on lave d'abord â l'eau, puis à la soude, le produit de 

la réaction; on le distille ensuite avec un peu d'eau et le double de son poids 

de potasse: l'anthramine est entraînée par la vapeur d'eau et se dépose en la

melles d'un jaune serin. 

La transformation de l'anthrol en anthramine, qui n'a pas lieu avec de 

l'ammoniaque alcoolique, s'opère au contraire aisément vers 250°, avec 60 par

ties d'ammoniaque aqueuse à 1 0 ° / 0 ; la substitution a lieu vers 200° avec de 

l'ammoniaque à 25 °/„; elle est même plus facile qu'avec le naphtol (L. et B.) : 

C ! 8H 1»0 s + AzH5 = H 20 s + C8 8Il8(Azll5). 

L'anthramine cristallise en lamelles jaunâtres, brillantes, fusibles à 230-257° 

(L. et B.), à 238° (R.). Elle est peu soluble dans la plupart des dissolvants, in

soluble dans les alcalis; sa solution alcoolique, qui est brune, possède une bel le 

fluorescence verte. L'acide nitrique la colore en rouge, l'acide arsënique en 

bleu. Ses propriétés basiques sont peu prononcées. 

Le chlorhydrate se prépare en dissolvant la base à chaud dans l'acide chlor

hydrique concentré ; la dissolution se fait très lentement. Par le refroidisse

ment de la solution étendue d'un peu d'eau, le sel se dépose en lamelles inco

lores, décomposables par l'eau froide. 
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On l'obtient plus facilement en ajoutant de l'acide chlorhydrique à la solu
tion alcoolique de l'aminé : la fluorescence disparaît et le sel se dépose bientôt 
en petits cristaux confus, inaltérables à l'air (L. et B.). 

Le sulfate, moins soluble que le chlorhydrate, se précipite en ajoutant de 
l'acide sulfurique à la solution de ce dernier sel (R.). 

Lorsqu'on fait bouillir une solution alcoolique d'anlhramine avec l'amal

game de sodium, on obtient l'hydrure d'anthramine (Yoy. ce mot, p. 1124). 

L'acélylan ih rumine, 

C1H202(G8 8H1 1Az), 

en atomes 

G"H».AzH(G»HsO), 

se prépare en faisant dissoudre à l'ébullition l'anthramine dans l'anhydride 
acétique. Elle se dépose par le refroidissement en lamelles argentées, fusibles 
à 240", solubles dans l'alcool avec une belle fluorescence bleue. 

En oxydant la solution acétique du composé précédent par l'acide chromi-
que, l'eau précipite un corps qui cristallise dans l'acide acétique en aiguilles 
incolores, fusibles à 263°. Ce composé est ïace'tytamido-anthfaquiiion, 

C*H10,(CS8H»AzOt), 

que la potasse bouillante transforme en amido-anthraquinon, corps qui cristal
lise dans l'acide acétique en aiguilles orangées, fusibles à 302°, identique par 
conséquent avec le composé de Perger. 

La formanlhraminé, 

C s0 !(C 2 8H"Az), 

en atomes 

C»H8AzH(CHO). 

se prépare en chauffant l'anthramine avec de l'acide formique concentré. 
Ce corps, qui est peu soluble dans l'alcool bouillant, fond à 242° et n'est 

que difficilement attaqué par la potasse bouillante. Il ne se transforme pas en 
isonitryle, lorsqu'on le chauffe à 250". 

Bianlhr aminé. 

Équiv. . . G 5 6 H , g Az=(2C s 8 H 8 )AzH s . 

Atom. . . C 2 8 H , 0 Az=(C u H») î .AzH. 

L'anthramine se dissout à l'ébullition dans l'acide acétique glacial ; par le 
refroidissement, la solution abandonne de petites lamelles brillantes, peu so-

Formules 
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Iodure de trimélhylanthrammonium. 

, { Équiv. . . C ^ C ^ r ' A z ^ t C ' H ' f . C ' W . A z l I 1 ! . 
F 0 r m i , l L ' S î Atom. . . C»H»(CH>)AzI. 

Il prend naissance en faisant réagir à 100° l'iodure de méthyle sur l'anthra-

mine. 

Il cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles aplaties, jaunàlrcs, fusibles à 
21 h", peu solubles dans l'eau froide et dans l'alcool, inattaquables par la po

tasse; mais sa solution est attaquée par l'oxyde d'argent; elle devient alors très 

caustique et renferme l'hydrate de trimélhylanthrammonium, 

(C,H,)sCMII,.AzH*0.1IO. 

Le chlorure, très soluble, ne cristallise que dans une solution concentrée. 

Le chloroplatinate, 

(C!ll2)3C28II8.AzHHn.l>tCl2, 

est un précipité jaune, cristallin (B.). 

Viméthylanthr amine. 

\ Équiv. . . (C jH2)'C28H8.AzII3. 
formules ^ ^ _ c » H , A z ( C H S ) , . 

Elle se depose en croûtes jaunes, insolubles, lorsqu'on évapore la base am-
moniée au bain-marie. Le dédoublement est complet en chauffant le résidu sec 
à 120°: 

(C !H2)3CS8H8. AzH iO.HO= C2Hs(IP02) + (C'H^C^It'.AzlI 3. 

Elle cristallise dans l'alcool bouillant en lamelles dorées, fusibles à 155°. 

Le chlorhydrate cristallise, de sa solution bouillante, en lamelles incolores, 

décomposables par l'eau pure (B.). 

lubies dans tous les dissolvants, constituant la diantliramine. Elle fond à 520°. 

L'acide sulfurique concentré la dissout avec une belle fluorescence bleu-vert. 

Chauffée avec le nitrite d'amyle, elle engendre un/Iérivc nitrosé, peu soluble 

dans tous les dissolvants (Bollert). 

On sait que la dinaphlylamine se forme dans des circonstances analogues. 
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Nitrosanthràmine. 

î Équiv. . . C88H1°(Az02)Az.C38H11Az. 

Formules C»H«.AzIK , n n 

f A t 0 n i ' · · C ^ . A z H / A z 0 1 1 -

En ajoutant de l'azotite d'anvyle à une solution alcoolique bouillante d'au-
thrauiiue, il se fait un précipité cristallin, rouge, peu soluble dans l'alcool. 
Ce corps prend encore naissance par l'action de l'acide azoteux sur une disso
lution alcoolique froide de la base. 

La nitrosanthràmine fond sans décomposition à 250° ; elle se dissout dans 
l'alcool amylique et dans le sulfure de carbone avec une coloration rouge; sa 
solution sulfurique est bleue. 

Elle n'est pas attaquée par la potasse et par les acides étendus (B.). 

Mélhényldianthrantinamidiii e. 

, l Equiv. . . C5 8U I 0Cl2Az. 

F ™ i e s i A L . . . c « ' A z = c < , 

En attaquant à froid par le chloroforme une solution d'antbramine dans la 
potasse alcoolique, on remarque l'odeur des isonitryles, odeur qui disparaît 
quand on fait cristalliser le produit dans l'alcool. On obtient alors le même 
corps que celui qui prend naissance par l'action du chloroforme à chaud. Ce 
composé se dépose dans l'alcool bouillant en cristaux d'un jaune brun (B.). 

AMIDOPHEMANTHHENE. 

, 1 Équiv. . . C ! 8II uAz. 
F ° m u l e S î Atom. . . C»H«Az. 

Graebe a décrit un mononitrophènanthrène, cristallisant en aiguilles fusibles 
à 75" environ. D'après Schmidt, en employant de l'acide nitrique d'une densité 
de 1,35 seulement, et en broyant au préalable le phénanthrène avec 3 ou 4 fois 
son poids de sable lavé, il se forme 3 isomères, « , 3 , y , donnant par consé
quent naissance à trois dérivés amidés. 

1° a-amidophénanthrène. 

On l'obtient en réduisant par l'étain et l'acide chlorhydrique, ou par le sul
fure d'ammonium, l'œ-mononitrophénanthrène de Graebe, fusible à 73-75° (3.). 
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Par l'addition d'un excès d'acide ehlorhydriquc à la solution alcoolique de 

la base, on précipite le chlorure à"a-amidophe'nanthrène, sous forme d'une pou

dre blanche confusément cristalline, peu soluble dans l'eau, s'altèrant à l'air, 

en brunissant et en perdant de l'acide chlorhydrique. 

Le sulfate est analogue, mais plus stable. 

La base libre, insoluble dans l'eau, se dépose, d'une solution alcoolique 

faible, en petites lamelles jaunes. 

2" ^-amidophe'nanthrène. 

Le p-mononitrophénanthréne, fusible à 121-127°, est plus difficilement ré

duit que son isomère a. 

Le chlorure de $-amidophenanlhrène est sous forme d'une masse cristalline, 

blanche, assez stable, peu soluble dans l'eau. 

d° -/-amidophe'nanthrène. 

Le y-nitrophénanthrènc, fusible à 170-171°, est aisément réduit par le rué-

lange d'étain et. d'acide chlorhydrique, ou même par le sulfure d'ammonium 

alcoolique. 

Le chlorure de •/-amidophe'nanthrène, plus stable que ses deux isomères, est 

en petites lamelles jaunâtres (D.). 

En nitrant le phénanlhraquiuon, Anschûlz et Schullz ont obtenu un mouo-

iiitrophéiianlliraquinon, fusible â 257° seulement. Il semble donc qu'il existe un 

quatrième isomère nitré, et, par suite, un quatrième amidophénanthrène. 

Suivant Erdman, on rencontre ce corps dans les eaux mères de la préparation 

du benzoïnam, en chauffant en tubes scellés une solution alcoolique d'ammo

niaque avec de la benzoïne: 

Poudre jaune-citron, formée de cristaux microscopiques, insolubles dans 

l'eau, l'alcool et l'élher, que l'acide sulfurique dissout avec une coloration 

rouge, l'eau précipitant de cette solution des flocons blancs. 

UENZOIMMIDE. 

CTI'W -+- AzIP = 2 II*(>2 + C 2 8Il uAz 

npnzoïnp. Rcnzoïiiiinide. 
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BASES G 8 n H'«-"Az. 

I. Phénylquinoléine. 

, ( Équiv. . . CMH"Az. 

( Atom. . . C' !H"Az = C6H5.GtH5.CsH;iAz. 

(Voyez p. 909.) 

II. Bases C 5 ï H ! 5 Az. 

1° 

P H É 3 Y L K A P H T Y L A M I N E . 

(Voyez p. 1097.) 

2° 

T O L Y L S A F H T Y L A M L N E . B E N Z Y L N A P H T Y L A M I P i E . 

(Voyez p. 1098 et 1099.) 

5° 

XYLYLNAPHTYLAMIf tE . 

(Voyez p. 1099.) 

BASES C , n I I ! - " A z . 

I . B a s e s C 5 IH"Az. 

\0 

AMIDOrYRÈNE. 
, ( ÉqUiv. , . C 5 !rI"Az=(C 5 !H 8)AzIi\ 

10. s \ Atom. . . C"H»Az = C»H'.AzH», 
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Formules 

se prépare en chauffant le carbazol avec l'anhydride acétique. Il se dépose 

73 

Traité à l'ébullition par le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique, le mono-

nitropyrène, fusible à 149-ldO", est réduit et transformé en chlorhydrate 

d'araidopyrëne, 

C3iII"Az.IICI, 

corps incolore, dont le soluté alcoolique possède une fluorescence bleue. 

La base libre est sous forme de feuillets quadratiques, de couleur bronzée, 

fusibles à 116°, à peine soluhles dans l'eau, solubles dans la benzine, l'élher, 

le chloroforme. La solution alcoolique est douée d'une fluorescence bleue 

(Hintz). 

2» 

P H É N Ï L S A P H T Y I . C A U B A Z O L . 

Équiv. . . C3 8H"Az. 
M C H S 

Atom. . . C 1 6 I I 1 1 Az=i ,AzlI. 
C 1 0 l l 6 / 

Syn . : Imidophénylnaphlyle. 

Celte base, qui a été rencontrée par Brunck et Vischer dans les résidus de la 

distillation de l'anthracène brut, a été étudiée par Grœbe et Knecht. 

Elle est formée de lamelles jaunâtres, obtenues directement par la sublima

tion de ces résidus. Pour la purifier, on l'épuise par l'acide acétique cristalli-

sable bouillant ou par la benzine, on la fait cristalliser dans l'aniline chaude, 

puis on la sublime de nouveau. La portion soluble dans la benzine est formée 

principalement d'antbracène et de carbures bouillant de 400 à 450°. Le phényl-

naphtylcarbazol n'entre en éhullition qu'à une température encore plus élevée. 

Sa couleur jaune ne lui est pas propre, car il est incolore lorsqu'il a été fondu 

avec la potasse ou qu'on le retire de son dérivé acétylé. 

Il est alors en lamelles blanches, fusibles à o30°; sa densité de vapeur a été 

trouvée de 7,42, chiffre qui s'accorde avec la formule C3 îII"Az. Il est à peine 

soluble dans l'alcool, un peu mieux à l'ébullitiou dans la benzine et l'acide 

acétique, assez soluble dans l'aniline bouillante; ses solutions possèdent une 

forte fluorescence bleue. L'acide sulfurique le dissout avec une couleur jaune, 

que des traces d'acide nitrique ou de vapeurs nitreuses font virer au vert. 

Il ne forme pas de sels avec lès acides et la potasse fondante ne l'altère pas. 

L'acide sulfurique concentré le transforme en acide sulfoconjugué; l'acide 

nitrique, en dérivés nitrés; le mélange chromique le convertit en un nouveau 

quinon; le chlore, en dérivés chlorés. 

Vacétylphénylnaphtylcarbazol, 

C*iI»0'(Cs ,H"Az), 
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Pliénylnaphlylcarbazoline. 

, \ Équiv. . . C 3 2H l sAz. 
formules ] , , 

( Atom. . . C'II^Az. 

d'une solution alcoolique en prismes blaucs, fusibles à 121°, solubles dans 
l'alcool, l'éther, la benzine, l'acide acétique glacial; ses solutions possèdent 
une fluorescence bleue. 

Le nitrosophénylnaphlylcarbazol, 

C='ll10(AzOs)Az, 

s'obtient en traitant le phénylnaphlylcarbazol, à une douce chaleur et en pré
sence de l'éther, par l'acide acétique glacial et le nitrite de potassium. 

Il cristallise en aiguilles roses, fusibles à 240", solubles dans l'éther, 
l'alcool et la benzine. Sa solution alcoolique, additionnée de potasse, devient 
d'un rouge violacé, coloration qui devient plus intense à chaud; l'acide sulfu-
rique le dissout avec une couleur rouge. 

Le phe'nylnaphtylcarbazol-quinon, 

(?5ll'AzU !, 

prend naissance lorsqu'on oxyde le phénylnaphtylcarbazol, en suspension dans 
l'acide sulfurique étendu, par le dichromale de potassium ; on fait bouillir fina
lement le mélange pendant une heure environ. Le quinon est accompagné d'un 
autre dérivé quinonique, non azoté. 

four opérer la séparation, on traite le produit par une dissolution de carbo
nate de sodium, qui dissout le corps non azoté; on soumet le résidu à la subli
mation, et on fait cristalliser dans l'acide acétique glacial. 

11 est en aiguilles orangées, fusibles à 307°, solubles dans l'éther acétique 
et dans la benzine. Les alcalis, ainsi que l'acide sulfurique, le dissolvent avec 
une coloration rouge; le permanganate le transforme eu acide phtalique. 
Chauffé avec la poudre de zinc, il reproduit son générateur. 

Le composé non azoté, C 3 !H'0 8 , a reçu le nom de quinon d'oxyde de plté-
nylène-naphtylène. On le précipite de la solution alcaline au moyen d'un cou
rant d'acide carbonique, et on le fait cristalliser dans la benzine. 11 est en 
aiguilles orangées, solubles dans l'acide acétique glacial ; les alcalis et les car
bonates alcalins le dissolvent, en prenant une coloration rouge. Chauffé avec la 
poudre de zinc, il fournit des lamelles jaunes, fusibles vers 300°, représentant 
un oxyde de phénytène-uaphtylène, C 5 2H 1 00 2 , en atomes 

/ CIL-
C16II"J0 = 0 i 

X C'"H 6 . 
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II. Triphcnylamiiie. 

(Voyez p. 443.) 

III. Aiuidotripliényliuétliane. 

IV. Trîbenzylaniin.c. 

(Voyez p. 042.) 

V. Hases C 4 8 lFAz. 

•1« 

T R I Ï O L Ï L M É T H V L A U I N E . 

(Voyez p. 009.) 

Lorsqu'on chauffe pendant 5 à 6 heures, à 200-220", le phényluaphtylcar-

bazol avec de l'acide iodhydrique et du phosphore rouge, on obtient une masse 

résineuse, qui cède à l'eau chaude la nouvelle base; on la précipite par l'am

moniaque et on dissout le dépôt dans l'alcool. A l'évaporation, on obtient un 

liquide sirupeux, au sein duquel se déposent des cristaux aiguillés, solubles 

dans l'alcool et dans l'ôther. 

La phénylnaphtylcarbazolinc est donc à la fois soluble dans l'eau, l'alcool et 

l'ëlher; par oxydation, elle se convertit en acide plitalique. Ses sels sont peu 

stables. 

Le chlorhydrate se décompose lorsqu'on chauffe sa solution. En ajoutant à 

celle-ci du chlorure plalinique, on obtient un chloroplatinale également peu 

stable. 

Viodhydrate, 

(FlPAz.IIl, 

se dépose par le refroidissement d'une solution de la base, dans l'acide iod

hydrique bouillant, en longues aiguilles, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le chlorure ferrique colore la solution de la base en jaune, et finit par y 

produire un précipité (Grœbo et Knecht). 
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1150 ENCYCLOPÉDIE CULMIQUE. 

2" 

TR1P1IÉJNYLÉTHYLAMINE. 

(Voyez p. 671.) 

VI. Trieumylamine. 

(Voyez p. 686.) 

VII . Cholestér ylnaphtylamïtie. 

(Voyez p. 1097.) 

BASES O H 3 » - a 5 A z . 

1» 

A N I H R A Q U m O L É ^ E . 

Équiv. . C 3 1H J IAz. 
/ CH v / CH : Cil 

Atom. . . C"Il"Az = C6H* i , C 6ll s i 
N C H / x A z : C H . 

En cherchant à découvrir l'hydrocarbure, ou au moins le composé oxygéné 
qui correspond au bleu d'alizarine, 

C5'II»AzOS 

Grame a observé la formation d'une base nouvelle, l'anthraquinoléine. 
I'our l'obtenir, on chauffe fortement le bleu d'alizarine dans une cornue de 

verre avec 10 fois son poids de poudre de zinc; le rendement est faible, mais 
le produit est presque pur. Pour le purifier, on le dissout à chaud dans l'acide 
chlorhydrique étendu, on précipite la liqueur filtrée par l'ammoniaque et on 
fait cristalliser dans l'alcool. 

Grame a obtenu synthétiquemeut la même base en chauffant un mélange 
d'anthramine, de nitrobenzine, de glycérine et d'acide sulfurique, selon la 
méthode de Skraup : 

Formules 

C'rP'Az -+- C6H806 0* = UVO'- -+- C^lP'Az. 
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L'anthraquinoléine cristallise en lamelles ou en tables brunâtres, qui se 

subliment en lamelles parfaitement incolores. Elle fond à 170° et bout à -iiG" ; 

sa densité de vapeur, prise~à 530°, a été trouvée égale à 8,18 (théorie : 7,95). 

Elle est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, l'ôther, la benzine; ses 

solutés présentent une fluorescence bleue. 

L'anhydride acétique n'agit pas sur elle à 200°, Oxydée par l'acide chro-

mique, en présence de l'acide acétique, elle se convertit en anthraquinon. 

C'est une base forte, qui fournit des sels jaunes, dont les solutions alcooliques 

étendues possèdent une fluorescence verte, intense. 

Le chlorhydrate, 

C3'll l lAz.IICl, 

cristallise dans l'eau en petits prismes; on l'obtient en aiguilles lorsqu'on 

ajoute de l'acide chlorhydrique à une solution alcoolique de l'aminé. 

Il est peu soluble dans l'eau froide, encore moins dans l'alcool, assez soluble 

dans l'eau chaude. 

L'iodhydrale ressemble au chlorhydrate; il est encore moins soluble dans 

l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C3,H11Az.IIGI.PtCI8, 

est en aiguilles microscopiques, insolubles dans l'eau. 

Le sulfate, 

C^rD'Aï-S'IIX)8, 

se forme lorsqu'on précipite une solution alcoolique de la base par l'acide sul-

furique étendu. 

Aiguilles très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool. 

Le •picrate. 
G 3 iH"Az.C l îH 3(AzO') 3O s, 

D'après cette synthèse et d'après l'ensemble de ses recherches, Graphe a 

adopté le schéma atomique suivant : 
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H o S ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

s'obtient en mélangeant des solutions alcooliques de la base et d'acide picrique. 
Fines aiguilles insolubles dans l'eau, à peine solubles dans l'alcool. 

\/iode'thylate, 

C 3 tH , 5Az.C»M, 

se prépare en chauffant la base à 100° avec de l'iodure d'éthyle. 

Aiguilles jaune d'or, solubles dans l'eau et dans l'alcool; les solutés sont 
jaunes, avec une fluorescence verte. 

Traité par l'oxyde d'argent, ce sel fournit une base cristalline jaune, soluble 
dans l'eau. 

Anthraquinoléine-quinon. 

Formules i ^ " C ^ ° K / GII : CH 
Atom. . . C"tl9Az02 = C°II4(CO^C f iII< i 

1 V ' x A z : CH. 

L'oxydation a lieu lorsqu'on fait bouillir 1 partie d'anthraquinolôine avec 2 
ou 5 parties d'acide chromique, en présence de l'acide acétique; on précipite 
par l'eau et on fait cristalliser dans la benzine. 

Cristaux qui se subliment en aiguilles jaunes ou en prismes, fusibles à 185°, 
insolubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et dans l'éther, moins facile
ment dans la benzine, insolubles dans les alcalis. Avec la poudre de' zinc, on 
reproduit l'anthraquinoléine. C'est une base faible, qui donne des sels cris-
tallisables. 

Le chlorhydrate, 

fr'IFAzO'.HCP, 

p 2 i i soluble dans l'eau, cristallise en aiguilles jaunes. 

Le chloroplatinate, 

C3'H9AzO'.IICI.PtCl, 

est sous forme d'un précipité cristallin, jaune pâle. 

Le picrate, 

(?iH3AzO^C"H--(AzO*)30!!, 

est en aiguilles jaunes, peu solubles dans l'alcool et dans la benzine. 
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D l P H É N Y L M É T H Y I . È N E - A N i r . I N ' Ë . 

Formules 
I 

Équiv. . . C=8H,5Az. Ç6"" 

Atom. . . G , 9II l 3Az = G : A G : Az.ClI 1 

Cil 3 

On mélange une molécule de chlorure de benzophénone, G!<!II10G1S, avec 

4 molécules d'aniline sèche, en refroidissant par l'eau. Le mélange brunit, se 

prend eu une masse cristalline, qu'on agite avec de l'éther et de l'eau, ce der

nier véhicule s'emparant seulement du chlorhydrate d'aniline. 

La solution éthérée abandonne à l'évaporation de petites lames jaunes, qua-

drangulaires, qui cristallisent dans l'alcool bouillant en belles lames quadra

tiques, jaune citron, facilement solubles dans la benzine, l'aniline, le sulfure 

de carbone. 

La solution éthérée, saturée à l'èbullition, laisse déposer, par un refroidisse

ment lent, de grands cristaux presque cubiques, appartenant au système ortho-

rhombique. 

La base fond à 109° et distille au delà du point d'ébullilion du mercure. Les 

acides la dédoublent en séparant du henzophénone et en dissolvant de l'ani

line; le chlorure de platine opère le même dédoublement, tandis que l'eau est 

sans action, même à 200° (Pauly). 

Ce dérivé du benzophénone, qui n'est autre chose que le dérivé phénylique 

du benzoylanilide de Laurent et Gerhardt, prend naissance d'après l'équation 

suivante : 

On l'obtient par l'action de la toluidine solide sur le chlorure de benzophé

none. On l'isole en soumettant à la distillation la solution éthérée du produit 

de la réaction. 

Huile épaisse, jaune, assez réfringente, incristallisable, distillant au delà de 

560° (Pauly). 

C s eH 1 0Cl s4-5C 1 ,H 7Az = 2(C 1 !H 7Az.HCl)-|-C 3 8Il l 5Az. 

D I P H É N Y L M I Ï T H Y L È N E - T O L U I D I N E . 

Formules 
( Equiv. . . C*°IIi7Az. 

I Atom. . . C20H17Az = (C sH 5^C:Az(C 6IKClF). 
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BASES OH 2 n - ! 3 Az. 

1" 

rHÉ.YïLACMDIJfE. 

(Voyez p. 1135.) 

D I . N A P H T Y L A M I N E . 

(Voyez p. 1100.) 

BASES O H ! < " s 9 A z . 

lu 

DIPHÉKYLMÉTHYLÈNE-NAFHTYLAMISE. 

, ( Équiv. . . C"H"Az. 

( Atora. . . C 5 3H , 7Az. = (CTI 5) !.G.Az((^H 7). 

On la prépare au moyen du chlorure de benzophénone et de la naphtylamine-a. 
Elle cristallise de sa solution éthéréeen belles lames rhombiques, d'un jaune 

d'or. Les acides la dédoublent en naphtylamine et en benzophénone (Pauly). 

2° 

ACÉTOPHÉNI\ 'E . 

, ( Équiv. . . C4 8Il1 9Az. 
F ° r m u l e S j Atom. . . C»H'»Az. 

Syn. : Acétophénonine. 

Base qui résulte, suivant Engler et Heine, de l'action de l'ammoniaque sur 
l'acétophénone, en présence de l'anhydride phosphorique. 

(Voyez : Bourgoin, Aldéhydes, t. III, p. 342.) 
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D l B E N Z Y L H Y D R ï L A M I N E . 

Équiv. . . CS JH"Az. 
F o m u l e S 1 Atom. . . C-H-Aa 

(Voyez : Benzhydrylamine, p. 1 H 4 . 
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B A S E S D I A Z O T É E S 

G É N É R A L I T É S 

Les bases à deux équivalents d'azote appartiennent, les unes à la série grasse, 
les autres à la série aromatique. 

Les premières ont déjà été décrites ; on ne fera que les rappeler ici, afin de 
donner un tableau complet des bases diazolées. 

Les secondes, plus pauvres en hydrogène, dérivent de deux molécules d'am
moniaque. Elles peuvent être primaires, secondaires ou tertiaires, suivant qu'elles 
dérivent de 1, 2, 3 molécules d'alcool diatomique. Avec 4 molécules, on obtient 
les bases de la quatrième espèce, ou oxydes de diammoniums composes, dérivant 
de deux molécules d'hydrate d'oxyde d'ammonium. 

Il faut remarquer que le nombre n d'équivalents d'azote qui entrent dans la 
constitution d'une aminé, n'indique pas nécessairement que cette dernière dé
rive de n molécules d'ammoniaque, car l'azote peut s'y trouver à l'état de cya
nogène, de dérivés nitrés ou nitrosés, etc., comme dans les nitrosamines, les 
hydrazines, les composés diazoïques, etc. Le caractère de dérivé de n molécules 
d'ammoniaque est lié, en général, à la propriété que possède l'aminé de s'unir 
à n molécules d'un hydracide pour arriver au terme de saturation. Ainsi les 
diamines s'unissent à deux molécules d'acide chlorhydrique; la triamidoben-
zine peut s'unir à trois molécules d'acide iodhydrique, etc. Toutefois Hofmann 
a fait voir que certaines polyamines peuvent fournir plusieurs chlorhydrates. 
C'est ainsi que la diéthylène-triamine peut s 'unira 1, 2 , 3 molécules d'acide 
chlorhydrique pour donner des sels qui peuvent à leur tour donner nais
sance à plusieurs chloroplatinates. Néanmoins, en thèse générale, les aminés 
dérivent d'autant de molécules d'ammoniaque qu'il existe de molécules 
d'hydracide dans leurs sels, saturés au maximum. 

Ajoutons qu'en général les aminés à plusieurs équivalents d'azote, contenant 
un radical polyatomique non alcoolique, ne s'unissent le plus souvent qu'à une 
seule molécule d'un acide monobasique et qu'elles se comportent par conséquent 
comme si elles dérivaient d'une seule molécule d'ammoniaque. Tel est le cas de 
la guanidine, des carbotriamines, des dérivés aldéhydiques de Schiff, etc. 

On retrouve dans des diamines les isoméries de position orlho, mêla, para. 
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Par exemple, il existe trois phénylène-diamines isomériques, qu'on représente 

dans la théorie atomique par les schémas suivants : 

" " - I A Z H : 1 

m-phénylène-diamine. 

AzrF 

p-phénylène-diamine 

BASES O H " > + * A z ' 

1» 

1IYDRAZINES. 

(Voyez p. 100.) 

2° 

KTHYLÈNE-DIAMINE. 

, ( Équiv. . . C'H8Azs. 
formules ] . 

( Atom. . . C'H'Az* 

(Voyez p. 177.) 

PROr-YLENE-DIAMIXE. 

Formules 
\ Équiv. . . C6lP°AzJ. 

I Atom. . . C-'Il'"Az3. 

(Voyez p. 182.) 

A" 

HUTYLENE-DIAMINE. 

Formules i ^ ' ' 
( A t o m . . . G * H , ! A z s 

(Voyez p. 183. 
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D I B É T H Y l . È N E - n i M É T H Y L A M M E . 

I V . . . C8H1 0Az ! 

'(Voyez p. 182.) 

P I P É R Y L H Y D R A Z I N E . 

( Équiv. . . C , 0H". 
S l Atom. . . C5TI ,2A 

(Voyez p. 709.) 

BASES C'-H^Az''. 

1° 

A M I D O - I S O V A L É R O M T R Y L E . 

, ( Équiv. . . C t0H"A 
rmules \ , 

( Atom. . . C5H>°Az 

(Voyez' : Cliastaing, Amides.) 

(Voyez p. 177.) 

D I É T H Y L È N E - D I A W I N E . 

C8H<°Az4 

C W A z ' 

BASES P - H ^ A ï » . 

1» 

A M I I I I N E S . 

(Voyez p. 118.) 
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2° 

HYDRACÉTAMIUE. 

, ( Équiv. . . C'MPAz5. 
Formules \ , „ „ , , . 

( Atom. . . C6lI1JAz*. 

(Voyez : Amides.) 

3" 

T U I É T Y L È K E - D I A U I K E . 

, ( Équiv. . . C 1 JH"Az'. 
Formules ] . , r « n „ » » 

( Atom. . . CIPAz*. 

(Voyez p. 182.) 

R I T R Y L E - A M I D O C A P R Y L I Q U E . 

, ( Équiv. . . C l sfl 1 8Az 3 . 
F 0 1 ' M U I E S J Atom. . . C*H"Az<. 

(Voyez : Amides.) 

5° 

ACÉTON1SE. 

, I Équiv. . . C 1 8Il , 8Az s. 
F 0 1 ' n i u l e S i Atom. . . C'H-Az»'. 

(Voyez : Aldéhydes, p . 292.) 

6" 

BASE DE LADENBURG. 

. ( Équiv. . . C 2 8II ! 6Az 2. 

( A t o m . . . C 1 3H 2 6Az 2 = (C41'°)2Az !(C3Il5)(?). 

Syn. : Propylène-dipipéridine. 

Lorsqu'on distille avec une solution concentrée de potasse caustique l'iodure 

de pipéro-propylalkine, C"H17Azl% le liquide distillé contient un corps huileux, 
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BASES C 2 »ll 2 "- 2 Az ä . 

1" 

G L Y O X A l . l iXE . 

Équiv G6ll>Az2. 

Atom C~-Il>Az3. 
Formules 

(Voyez : Aldéhydes, t. III, p. 217.) 

2" 

M É T H Ï I . G L Y O X A U N E . 

formules \ ^ ' ' ™ 6 A z 2 = C 2lP(CWAz 2). 
( Atom. . . C'IPAz2. 

(Voyez : Aldéhydes, p. 219.) 

É T 1 1 Y L G L Ï 0 X A L I N E . 

t , . ( Équiv. . . C10H»Az2 = C*ili(C<lfi*Az!) 
t 0 r m i , l e S } Atom. . . GäH8Az2. 

(Voyez : Aldéhydes, p, 219.) 

qu'on extrait au moyen de l'éther. En enlevant ce qui passe au-dessous de 200°, 
il reste une huile jaunâtre, insoluble dans l'eau, dont la dissolution chlorhydri-
que précipite par les chlorures d'or et de platine. Ces sels, peu solubles, pu
rifiés par cristallisation, répondent aux formules suivantes : 

C2SfI , 6Az2.2Au2CI4H et C26II ï , ;Az8.2lIGl.Pl3GI4. 

La base libre est difficile à isoler à l'état de pureté. A la distillation fractionnée, 
il passe, vers fiOO-315", un produit qui ne répond qu'imparfaitement à la formule 
C ! 6H 2 SAz 2, formule déduite de l'analyse des combinaisons métalliques. Néanmoins 
Larlenburg admet que celle base diacide est la base propylène-dipipéridine, 
corps analogue à l'ôthylène-dipipéryldiamine de Brühl. Elle se formerait d'après 
l'équation suivante : 

(MOJjlO j 

G l olI1 0J / 
2 ™„» AzHI + 2KH0 2 = C«H° U z ! - l - G 6 I I 6 - f - 2 I W - f - 2 KL 

L. ll s
 1 l 
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A M Y L G L Y O X A L I N E . 

' [ Équiv. . . C'°ll<Mzs = C'uJI10(C6ll*Az2). 
'orrnu es j ^ c'II^Az*. 

(Voyez : Aldéhydes, p. 219.) 

5° 

BASE C i 8H l 6Az'-. 

Cette base paraît prendre naissance, en même temps que la cyanoconicine 

(CI8H"Az3), lorsqu'on traiie le chlorure de cyanoconicine, C 1 8lI 1 3ClAz s, par le 
zinc et l'acide chlorbydrique : 

Ci8Hl8ClAz* -+- 2HJ = HCl.C i aH , 6Az'. 

Elle réduit dès facilement la liqueur de Feliling et la solution ammoniacale 
d'argent (Meyei1). 
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C H A P I T R E X V I I I 

BASES C 3 " H 2 « - * A z 2 

GÉNÉRALITÉS. 

Les diamincs aromaliques, qui répondeut à cette formule, prennent nais
sance : 

1° Par réduction des dérivés dinitrés O H 2 " - 8 (AzO4)2 ; 

2° Par réduction, au moyen du fer et de l'acide acétique ou avec le chlorure 

d'étain, des hases nitrées G 2 n H 2 ' ' - 8 (AzOl)(AzH2) ; 

3° Eu chauffant à une haute température, avec de la baryte, les acides di-

amidés de la formule C M P - ' - ^ A z I l 2 ) ^ ' . 

Ces diarnines sont solides, ordinairement volatiles, plus solubles dans 
l'eau que l'aniline et ses homologues; elles se combinent avec deux molécules 
d'hydracide ou d'un acide monobasique. L'hydrogène non basique peut être 
remplacé par des haloïdes, et le groupe nitrô de chaque groupe amidé par un 
radical d'alcool ou d'acide. Les produits de substitution des halogènes sont des 
bases faibles, ordinairement peu solubles dans l'eau. Elles engendrent égale
ment des dérivés sulfoconjugués. Elles s'unissent aux alcools, à la manière des 
amides gras, pour^ donner naissance à des bases volatiles qui se combinent 
directement aux iodures alcooliques pour engendrer finalement des bases am-
moniées non volatiles. La substitution par les radicaux acides se fait comme pour 
les bases monoacides, c'est-à-dire en traitant les diamines par les chlorures 
acides ou par les anhydrides. Toutefois on ne connaît que les dérivés acides 
des diamines meta et para. 

L'acide azoteux engendre des dérivés diazoïques ; mais, tandis que dans les 
o-diamines une seule molécule entre en réaction, deux molécules sont néces
saires pour les m-diamines. Les p-diamines fournissent à l'oxydation des déri
vés quinoniques. 

D'après Lellmann, les sulfocyanates des o-diamines, chauffés à 120-130°, sont 
transformés en sulfo-urées, qui ne sont pas désulfurées par une solution alca
line et chaude d'acétate de plomb, tandis que les dérivés me'ta et para donnent 
immédiatement du sulfure de plomb dans les mêmes conditions. · 
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1 

BASES C"II 8Az 2. 

I. Ortho-phénylène-cliamiiie. 

{ Équiv. . . C 1 5II 8Az 2=C 1 2n s(AzIl")(AzlF). 
formules 1 ^ [ o m . < C 6H 8Az' = C8IP(AzH2)2. 

Syn. : y-phénylène-diamine. 

Les trois phénylène-diamines (Diamidobenzines) prévues par la théorie sont 

connues : elles dérivent par réduction des trois nitranilines isomériques, et, 

comme ces dernières, on les a désignées à l'origine par les lettres a, ¡3, Y. 

L'o-phénylène-diamine prend naissance dans plusieurs circonstances : 

i° Lorsqu'on soumet à la distillation, avec de la baryte, l'acide o-diamidoben-
zoïque (Griess) : 

C"H'*(AzII2;2O l= C sO l + C , sII»(AzII !) s; 

2" Par réduction de l'o-nitraniline (Zincke, Sintenis) ; 

3° En réduisant par l'étain et l'acide chlorhydrique la p-bromo-o-iiitraiiiline 

74 

En traitant une solution alcoolique de sénévol par deux molécules de 

sénévol : 

l"La combinaison dérivant d'une o-diamine se concrète aussitôt, après avoir 

été tondue, ou se dédouble avec séparation d'un liquide; la parlie solide ren-

fernie alors une diamine sulfo-urée, qui ne noircit pas par l'acétate de plomb. 

2° Les m-diamines donnent un dérivé qui ne noircit pas par l'acétate de 

plomb. 

5" Les p-diamines donnent des combinaisons qui fondent, en se décomposant 
complètement (Lellmann). 

Comme réactif des o-diamines aromatiques, Hinsberg propose l'emploi du 

phénanthrène-quinon, réactif qui peut déceler environ un demi-milligramme 

d'o-phényléne-diamine, par suite de la formation d'une phénylène-quinoxaline 

peu solublc. On dissout la base à étudier dans l'alcool, on ajoute une goutte 

d'un soluté acétique de phénanthrène-quinon, et on fait bouillir pendant quel

ques instants : en présence d'une o-diamine, il se fait, par le refroidissement, 

un volumineux précipité de fines aiguilles d'un jaune clair, qui se colorent 

en rouge foncé au contact d'un peu d'acide chlorhydrique concentré. 

Avec la p-bromo-o-phénylène-diamine, on observe le même précipité jaune, 

mais ce dernier ne se colore pas en rouge par l'acide chlorhydrique concentré. 
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et en traitant la base bromée ainsi obtenue, C^Ir'BrfAzH2)*, par l'amalgame de 

sodium (Meyer et Wurster, Hùbner) ; 

4° En réduisant l'o-dinitrobetizine (Rinne, Zincke) : 

C12H'(AzO*)! + GH2 = 4H 20 2 -+- C12H*(AzH2)2. 

Elle cristallise dans l'eau en lamelles ; dans le chloroforme, en tables qua

dratiques, fusibles à 102-105° (Hiibner), bouillant vers 252° (Gr.). Elle est solu-

ble dans l'eau, surtout à chaud, très soluble dans l'alcool, l'élher, le chloro

forme. 

Le chlorhydrate, 

C12H8Az'.2HCI, 

est eu aiguilles rayonnées, très solubles dans l'eau, beaucoup moins dans l'acide 

chlorhydrique. 

Lorsqu'on ajoute, à une solution moyennement concentrée de la base dans 

l'acide chlorhydrique, une solution concentrée de perchlorure de fer, il se 

forme immédiatement un dépôt de belles aiguilles rouge rubis. C'est le chlor

hydrate d'une base nouvelle, C^IPAz*, qui prend naissance d'après l'équation 

suivante : 

2C 1 2ll ,Az 2 -I- 30 2 = 5I1202 C"H'°Az*. 

La base libre est en aiguilles microscopiques d'un jaune foncé, à peine so

lubles dans les dissolvants neutres (Griess). 

Le chloroplalinate de phe'nylène-diamine, 

C ,2tl8Az.2HCl.Pt2Cl1, 

cristallise en aiguilles brun-rouge (Hùbner). 

Le sulfate acide, 

(C 1 2Il 8Az s).S-H 2OM-Aq, 

est en petites lamelles brillantes, assez solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sulfate neutre, 

2C1 2H8Az2.S2H208, 

se forme lorsqu'on fait recristalliser le sel précédent dans l'alcool. 

Les dérivés de l'o-phènylène-diamine ont été étudiés par plusieurs chimistes, 

notamment par Hùbner, Laubcnhcimer, Witt, Sachse, Rudolph. 
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CHLORONIÉNYI .ÈNE-DIAMI.N 'E . 

( Équiv. . . C'IFClAz'. 
0 1 ' m U C S j Atom. . . G 6irGlAz ! = CTI-'Cl(Azll!)2. 

(Azip : AziP : cl = 1 : 2 : 4 ) . 

On réduit par l'étain et l'acide clilorhydrique la p-chloro-o-dinitro-benzine. 

La réduction s'opère facilement au bain-marie ; on sépare l'étain par l'hydro

gène sulfuré, on neutralise par la soude et on enlève la base au moyen de 

l'éther (Laubenheimer). 

Elle cristallise dans l'eau bouillante en lamelles rhomboïdales, fusibles à 72°; 

èlle est soluhle dans l'alcool et dans l'éther, peu volatilisablc avec la vapeur 

d'eau. 

Sa solution aqueuse donne avec l'azotate d'argent un précipité blanc, qui se 

colore rapidement; avec les sels de mercure et de cuivre, des précipités cris

tallins, qui sont solubles dans l'eau et qui se colorent en rouge à l'air. 

L'amalgame de sodium ne paraît pas susceptible d'enlever le chlore à la 

chlorophénylène-diamine, pour la transformer en phénylène-diamine. 

DICHLOROPHEKYLEXE-DIAMliNE. 

( Équiv. . . C l !IFCPAz\ 

° 1 ™ U ° S \ Alom. . . CIPCPAz^CIPCPtAzIP) 2 . 

(AzH ! :Az i i s :C i :C i = l : 2 : 3 : 5 ) . 

Elle a été obtenue par Witt en réduisant par l'étain et l'acide clilorhydrique 

la dichloronitraniline correspondante, c'est-à-dire ro-nitro-(a)m-dichloraniline. 

fusible à 100». 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 60",5. 

BROMOI'HÉXYLÈNE-DIAjm ' i:. 

( Équiv. , . C1 2lFDiAzä. 

' " 1 U ' S f Atom, , , C«H7BrAz2 = C6iMlr(AzH2)8. 

( A z I P : A z H 5 : B r = l : 2 : 4 ) . 

Cette p-bromo-o-phénylèrte-diamine a été obtenue par Hübner en réduisant 

par l'étain et l'acide clilorhydrique, à la température du bain-marie, la bromo-

nitraniline correspondante, l'o-nitro-p-bromaniline. On peut prendre aussi 

pour point de départ l'o-nitro-m-bromaniline (Wurster). 
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Elle cristallise en fines aiguilles incolores, fusibles à Gô°, très solubles dans 

l'eau, l'alcool et le chloroforme, distillables avec la vapeur d'eau (Remmers). 

Le chlorhydrate, 

est sous forme d'aiguilles incolores, très solubles dans l'eau,peu solubles dans 
l'acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinate cristallise difficilement. 

Le sulfate est un sel peu soluble dans l'eau froide, cristallisant en petites 

lamelles incolores, qui se dissolvent aisément dans l'eau bouillante et dans 

l'alcool. 

nRTHOAMIDOPI lKHYLURETIIAt<E. 

„ . (, Équiv. . . C 1 8LFAz 30 4. . m 

Formules c»H«\z'0> - Cetl4 7 A z " 
{ Alom. . . 0 11 A z U G 11 \ A z H C 0 0 C M R 

Un réduit l'o-nilrophénylurélhane par l'étain et l'acide chlorhydrique, on 
élimine l'étain par l'hydrogène sulfuré, on filtre, on concentre et on précipite 
par un alcali ; on reprend le précipité par l'éther et on purifie le produit par 
cristallisation dans l'éther ou la ligroïne. 

Cette base cristallise sous forme de longues aiguilles incolores, solubles 
dans l'eau, fusibles à 86°. 

Chauffée au-dessus de son point de fusion, elle se transforme en o-phé-
nylône-urée, 

C'WAz'O 3 , 

eu atomes 

corps qui cristallise dans l'eau bouillante en petites lamelles très brillantes, 

fondant à 505° en se décomposant. 

Vo-phénylène-sulfo-urée, 

CuIlfiAz'-Ss, 

en atomes 

se prépare en dissolvant dans l'eau une molécule de chlorhydrate de phé-
nylène-diainine et deux, molécules de sulfocyanate d'ammonium; on évapore 
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( Équiv. . . CwH s°Az 20 4. 

ules \ Atom. . . C"II80AzK)s = C«H'[AzH(CO.C«B>.ClF)]s. 

On fait réagir le chlorure de p-toluyle, C'fTClO*, sur l'o-phénylène-diamine, 

en présence de la benzine. 

Elle cristallise dans l'acide acétique en aiguilles incolores, fusibles à 228", 

tandis que les eaux-mères renferment en dissolution de l'anhydz'otoluyphé-

nylône-diamine. 

Elle est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, davantage dans 

l'acide acétique. Chauffée à 170° avec de l'acide chlorhydrique, elle se trans

forme en acide p-toluique et en chlorhydrate d'anhydrotoluylphénylène-

tliamine (Brückner, Hübner). 

BASE CMH , sAz». 

Équiv. : . C«H"Az 4. 
r / ki\\ |2 

Atom. . . C ' 3 H"Az 4 = C - I l K ^ -C • 

L'iodure de cyanogène réagit sur les phényléne-diamines ortho et para : il 
se sépare de l'iodure d'ammonium, et le carbone du groupe cyanogène se 
substitue à l'hydrogène. Ces combinaisons sont différentes du carbodiphé-
nylimide de Weith. 

L'o-phénylène-diamine s'échauffe au contact de l'iodure de cyanogène sec ; 
le produit de la réaction, entièrement soluble dans l 'alcool, ne se dissout que 
partiellement dans l'eau. Le soluté alcoolique, additionné d'eau, fournit de 
longues aiguilles, sublimables en cristaux, qui rappellent ceux de l'alizarine. 

Le chlorhydrate, 
C2°H1!Az'.2IICl, 

Formules 

â sec, on chauffe à 120-150°, on épuise par de l'eau froide et on purifie le 

résidu par cristallisation dans l'alcool bouillant. 

Lamelles incolores, fusibles vers 290°, peu solubles dans l'eau, très solu-

bles dans l'alcool. 

Le chlorhydrate d'o-amidophe'nyluréthane cristallise sous forme de grandes 

tables incolores, très solubles dans l'eau, ne contenant pas d'eau de cris

tallisation. 

Lorsqu'on ajoute à uue dissolution aqueuse de ce chlorhydrate du nïtrite 

depotassium, il se dépose, au bout de quelque temps, des aiguilles incolores, 

qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. Ces aiguilles fondent à 75° et 

prennent au contact de l'air une coloration rougeâtre (Rudolph). 
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se sépare dans l'acide chlorhydrique concentré en lamelles violettes, qui 
perdent déjà de l'acide chlorhydrique sous la cloche sulfurique. Avec l'acide 
chlorhydrique étendu, on obtient un sel qui retient S équivalents d'eau, U 
cristallise ,en aiguilles bleu-noir, peu solubles. 

Le sulfate, 

C"H l l Az*.S s H , 0»+5Aq, 

est en petits octaèdres bleu foncé, solubles dans l'eau. 

L'azotate, 

G i 0l[ < !Az l.2Az0«H-|-5Aq, 

est en petites aiguilles brillantes, d'un bleu noir, qui ne se déshydratent pas 
encore à 100°, niais qui se décomposent à 120-lo0°. 

Le dérivé benzoylé, 

Ct'IPO'fC^IFAz-1), 

en alomes 

C l sIl 1 ,Az l(G 8H'\CO), 

se prépare en chauffant la base avec le chlorure de benzoyle. Il se dissout 
dans l'acide sulfurique en donnant uu soluté violet, dont l'eau précipite de 
petites aiguilles jaunes. 

Le dérivé nitrosé, 

G26H8(Az08)2AzS 

est en cristaux rouges, microscopiques, solubles dans l'acide acétique bouillant 
(Ilùbner). 

Traitée par l'iodure de cyanogène, la p-phénylène-diamine engendre une 
hase isomérique avec la précédente; elle cristallise en aiguilles jaunes et se 
sublime en petites aiguilles. 

BASE CS 8H1 8Az6Oa (?). 

, ( Équiv. . . CTFAzoO 2. 
Formules ] / . , . „ „ . „ 

( Atom. . . C"H 1 8Az 80. 

Composé qui prend naissance, suivant Rudolph, lorsqu'on fait réagir le 

chlorure ferrique sur l'o-phénylène-diamine. 

Le chlorohydrate a pour formule 

C 4 8 H 1 8 Az 6 0 8 . 2HCl+5H ! 0 V 
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1 " 

Bafc C ! ' I l l u Az 4 . 

( Équiv. . . G^lFAz». 
Formules l Az.C'H'.AzIl 

Atom. . . G'ni 1 0Az*= - -
Az.CH'.AzH. 

Lorsqu'on additionne d'une solution concentrée de perchlorure de fer une 

solution clilorhydrique moyennement étendue d'o-phénylène-diamine, il se 

dépose de belles aiguilles rouge-rubis, constituant le chlorhydrate d'une 

nouvelle base, qui prend sans doute naissance d'après l'équation suivante : 

2 C'H'Az' 4 - 3 0 s = 5 H ! 0 ' 4 - CÏ4II "Az 4 . 

En ajoutant de l'ammoniaque à une solution aqueuse et bouillante du chlor

hydrate, la base se précipite sous forme d'aiguilles microscopiques, d'un jaune 

vif, à peine solubles dans la plupart des véhicules neutres (Griess, Salkowski).. 

2° 

Amidoazophe'nylène. 

_ . I Équiv. . . C»H sAz\ 
Formules ] 1 / A z H x 

( Atom. . . C8Il5Az3 = C'a* N ^ A z . 
A Z 

Syn. : Azo-amido-benzol. 

Ce corps a été préparé par Ladenburg en faisant réagir l'acide nitreux sur 

l'o-phénylène-diamine. 

Il prend encore naissance lorsqu'on fait réagir sur la diamine l'acide p-diazo-

benzolsulfonique (Griess) ; dans ce cas, il y a formation d'acide sulfanilique : 

C , sH*Az2S'0 , i 4 - C 1 ! H 8 Az'=C'H'Az 1 4- G l sHTAz.S 80 6. 

Il cristallise en aiguilles nacrées, fusibles â 98°,5 (L.). 

Le sulfate neutre, 

C«H , 8 Az«0^S ! H"0 , 4-oII i 0 ,

f 

a seul été obtenu à l'état de pureté. 

AZODÉHIVÉS D E F A J - P H K H Y I . K N E - D I A M I N K . 
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ACIDES O - r i l É K Y L È N E - P I A M I K E - S O L F O N I Q U E S . 

1" 

( Équiv. . . C 1 2 l l 8 Az'.S 2 0 8H-3Aq. 
1 \ Atom. . . C ,FI 8Az , .S0 : i-)-l I/ 2H

20 = C6H3(Az[I2)2(S0 : iH) + 3Aq. 

Cet acide a été préparé par Sachse en réduisant l'acide dinilrophényl-sulfo-
nique correspondant par l'étain et l'acide chlorhydrique, ou mieux encore par 
le sulfhydrate d'ammoniaque. 

Il se présente sous forme de grandes tables rhombiques, ou de petites 
aiguilles, incolores ou jaunâtres, se colorant rapidement à l'air. 

Il est peu soluble dans l'eau froide, à peine soluble dans l'alcool et dans 
l'éther ; la chaleur le décompose, sans passer par la fusion. 

C'est un acide assez énergique, car il décompose les carbonates. Toutefois, 
il ne donne que des sels mal caractérisés, car ses solutions salines brunissent 
a l'air. 

La combinaison barytique cristallise dans l'alcool en petites aiguilles inco
lores, peu stables. 

Le sel plombique est incristallisable. 

Le'-chlorhydrate, 

C 1 2lI 4(AzH 2) 2 .S 20 8+IICl, 

cristallise en aiguilles rougeâtres, solubles dans l'eau bouillante. 

Le chlorure stanneux, 

Ci2H*(AzH2)!.S208.HCl.Sn2Cl% 

cristallise en petites aiguilles incolores, brillantes, jaunissant à l'air. 

Le bromhydrate, 

C"H*(AzH2) !S ,04.llBr, 

est en longues aiguilles brillantes, rougeâtres. 

Le sulfate, 

(C"H 8Az , .S ,0 0) ' .S ,Il ,0 8-r-H 20 ! , 
cristallise en tables incolores, brillantes, très solubles dans l'eau. En évapo
rant la solution aqueuse, ce sel fournit de petits prismes quadrangulaires. 
qui ne retiennent plus qu'un équivalent d'eau de cristallisation. 

Une solution aqueuse fournit par le nitrate d'argent de petits cristaux étoiles, 
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d'un rouge-rubis, 
l'azotate d'agent. 

ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS, 

paraissant constituer une combinaison de l'acide 

2° 

Post et Hardtung ont obtenu un acide sulfoné, isomérique avec le précédent, 

en réduisant par l'étain et l'acide cblorhydrique l'acide o-nitro-amidobenzolsul-

fonique. On peut aussi le préparer en chauffant pendant quelques heures, au 

bain-marie, le chlorhydrate d'o-diamidobenzine avec 7 fois son poids d'acide 

sulfurique fumant; en précipitant l'excès d'acide sulfurique libre par le 

chlorure de baryum, on obtient l'acide libre en petites aiguilles rose pâle, par 

cristallisation de la solution filtrée. 

Le sel de baryum, 

C'H'BaAz'.S'O' + SAq, 

cristallise dans l'eau en tablettes brun clair. 

Le sel de calcium, qui retient 3 équivalents d'eau, cristallise dans l'eau 

en aiguilles brunes compactes. 

Ces deux sels sont très solubles dans l'eau ; une addition d'alcool à leurs 

solutés aqueux facilite la cristallisation. 

II. Dléta-phényldne-diamine. 

{ Équiv. . . C l sII 8Az' = C l sH s(AzH3)(AzH5). 
U e S j Atom. . . C IFAz ' ^CH ' lAzH 2 )» . 

Syn.: $-phe'nylène-diamine. 

Elle a été découverte en 1844 par Zinin, en réduisant la dinitrobenzine fusible 

à 86°. Appelée d'abord semibenzidam, elle fut nommée azophe'nylaviine par 

Gerhardt; Hofmann, le premier, l'a caractérisée comme une diamine. 

Elle prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Dans la réduction de la dinitrobenzine fusible à 86° ou de la p-uitra-

niliue par l'acide acétique et le fer (Hofmann), ou mieux l'étain et l'acide 

chlorhydrique (Gerdemann) ; 

2° En réduisant par l'étain et l'acide chlorhydrique l'(«-)m-dinitrobenzol, 
réaction dans laquelle les deux groupes nitrés sont réduits, en même temps 
que le brome est remplacé par l'hydrogène (Zincke, Sintenis) ; 

3° Dans l'action des agents réducteurs sur l'amidoazobenzol (Martius e 
Griess) : 

C î l H 1 1 A z s + 2 U ! = C l 2 I l 7 A z + C 1 2 I I 8 A z ' ; 

avec 
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cristallise en prismes jaunâtres, brillants (Z. et S.). 

¥ En attaquant par le zinc et l'acide chlorhydrique l'acide (a-)m-dinitro-

benzoïque (Wurster), dérivé du dinitrotoluône. 

5° Lorsqu'on soumet à la distillation sèche un mélange de baryte et de sel 
de baryum de l'acide (s-)m-diamidobenzoïque, correspondant à l'acide nitro-
benzoïque fusible à 202" (Ambùhl et Wurster). Griess avait essayé d'effectuer, 
mais sans succès, la même transformation en distillant simplement l'acide 
diamidobenzoïque libre, mais ce dernier éprouve alors une décomposition plus 
profonde. 

Pour préparer la m-phénylène-diamine, on réduit la p-nitraniline par l'acide 
iodhydrique (Mills), ou la dinitrobenzine par l'étain et l'acide chlorhydrique. 
En versant de l'acide chlorhydrique sur un mélange de dinitrobenzine et d'étain 
en excès, la réaction est très vive et le liquide fournit à l'évaporation des 
aiguilles de chlorostannite, sel qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré, ce 
qui fournit un chlorhydrate, dont on isole la base par un alcali (Gerdemann). 

Ambùhl et Wurster réduisent l'acide dinitrobenzoïque par l'étain et l'acide 
chlorhydrique, traitent le produit obtenu par l'hydrogène sulfuré pour préci
piter l'étain, puis évaporent au bain-marie. Suffisamment concentré, le liquide 
laisse déposer un chlorhydrate d'acide diamidobenzoïque en longues aiguilles, 
groupées concentriquement, possédant un éclat métallique. Ce sel, broyé 
avec de l'hydrate de baryum, est desséché et distillé (A. et W.). 

Récemment préparée, la m-phénylène-diamine cristallise en cristaux inco
lores, brunissant rapidement à l'air. Elle fond à 62-63° (A. et W.) , à 65° 
(Ilofmann); elle bout à 276-277° (Zincke), à 287° (H.). Elle est fort peu soluble 
dans l'eau, facilement dans l'alcool et dans l'cther; elle se sépare de ses disso
lutions, ou lorsqu'elle est récemment distillée, sous forme d'un liquide huileux, 
qui peut rester longtemps liquide et qui ne cristallise que très lentement, à 
moins qu'on n'y ajoute un cristal de la base. 

Oxydée par le peroxyde de manganèse ou le chromate de potassium et l'acide 
sulfurique, elle ne fournit point de quinon. 

C'est une base diacide, qui engendre des sels cristallisés, solubles dans 
l'eau ; les alcalis en précipitent la base à l'état huileux. L'ammoniaque, en excès 
la dissout en l'altérant, car le soluté prend une couleur brun foncé. 

Le chlorhydrate, 
C13H8Az».2HCl, 

est en cristaux groupés concentriquement, parfois en aiguilles fines, incolores, 

très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'acide chlorhydrique (IL). 

Le chloroplatinale, 

C , sH8Az !.2HCl.Pt2Cl\ 

est en aiguilles magnifiques, jaune d'or (W.) . 

Le chlorostannate, 

Cl8H8Azs.2HCl.Sn«ClS 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le chlorostannite. 

ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

G18U8Az !.2I]C1.2Sn !Cls, 

est un sel moins soluble que le précédent, cristallisant en longues aiguilles 

blanches, soyeuses (G.). 

Le sulfate, 

C"H 8Az ,.S ,H ,0«, 

est un sel bien cristallisé, très soluble dans l'eau (IL). 

Lorsqu'on chauffe à reflux 30 parties de m-phénylène-diamine avec 90 parties 

d'alcool absolu et 50 parties de sulfure de carbone, il se dégage de l'hydrogène 

sulfuré et il se dépose des cristaux rouges, insolubles dans l'eau, l'alcool, 

l'étlier, le sulfure de carbone et la benzine ; ils se dissolvent dans l'ammoniaque 

avec une couleur jaune orangé. Ce corps est le sulfocarbonate <le phénylène-

sulfocarbamide (Gucci) : 

G iS l[C l sH t(C ïS îAz sll ,)] > 

eu abîmes 

CHLOnOrHEïm.ENE-DUMICF.. 

, ( Équiv. . . C uIfClAz s . 

' l Atom. . . CTFClAz^C^IPCKAzIP)5. 

(AzH2 : Azil3 : Cl = 1 : 5 : 4 ) . 

Dérivé obtenu par Beilstein et Kurbatow en réduisant par l'étain et l'acide 

chlorhydrique la chloro-m-dinitrobenzine, fusible à 50". 

Elle cristallise dans la ligroïne en longues aiguilles fusibles à 86°, peu so

lubles dans l'eau, assez solubles dans l'alcool. 

DIBPlOMOPHEHÏLENE-DIAMINE. 

, , Equiv. . . C12IIeBrsAz2. 
Formules ] . . _ , „ , , „ , , , 

Atom. . . CH'Br'Az'. 

Lorsqu'on ajoute de l'eau de brome en excès à une dissolution chlorhy

drique de la base, il se fait un précipité brun, dibromé, représentant une 

diamine à peine soluble dans l'éther, davantage dans l'alcool. Le soluté alcoo

lique la laisse déposer sous forme de cristaux, qu'on ne peut sublimer sans 

décomposition1. 

1. Hollemami. Zeitschr. fur Chem., 18G5, p . 555. 
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I Équiv. . . C W A z ^ O ' ^ C ' ^ A z O ^ A z 2 . 
formules j _ ^ c 6 H 7 Az'0 2 = C°H'(Az02)(AzII2)2. 

On saponifie par une lessive de soude, bouillante et concentrée, la nitrodia-

cétylphénylène-diarnine (Barbaglia). 

Elle se dépose par le refroidissement du liquide en prismes rougeâtres, fu
sibles à 161°, solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et dans l'éther, 
fort peu dans la ligroïne. Par une ébullition prolongée avec la soude, elle se 
dédouble en ammoniaque et en nitro-o-amidophénol. 

Chloronitrophénylène-diamine. 

, ( Équiv. . . C"H«Cl(AzOl)Az». 
roiuiu .es ^ ^ ^ C6H2Cl(Az02)(AzlI2)2. 

(AzR 3 : AzO2 : AzH2 : Cl = 1 : 2 : 5 : 5 ) . 

Dérivé obtenu par Beilstein et Kurbatow en attaquant à 200", par l'ammo
niaque alcoolique, la nitro-tricblorobenzine (nitro-(s-)trichlorobenzol). 

Elle cristallise dans la ligroïne en aiguilles rouges, fondant à 192-194·°; elle 
se dissout assez bien dans l'alcool, moins facilement dans l'acide acétique et 
dans la benzine, fort peu dans la ligroïne. 

Bromon itrophénylène-diam ine. 

Équiv. . . C l iH 1 6Br(Az0 i)Az 2 

formules , C°H°Br(Az02)(AzlI2)2 

(AzH2 : AzO2 : AzH2 : Br = 1 : 2 : 5 : 5 ) . 

Se prépare en chauffant avec de l'ammoniaque alcoolique, vers 170-180°, la 
nitro-(s-)tribromobenzine. 

Elle cristallise en aiguilles orangées, que l'éther éthylnitreux transforme en 
p-bromonitrobenzine (Körner). 

MÉTKYI.PHÉiNYLÈNE-DIAMIKES. 

En traitant la phénylène-diamine parl'iodurede méthyle et l'oxyde d'argent, 
on obtient un iodure hexaméthylé, 

C'H'Az^C'H5)"!', 

qui cristallise en lamelles très solubles. 
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Comme produit intermédiaire, il se forme de la tètramélhylphénylène-dia-

niine, 

C1,H»(CsHr')*Az5, 

que l'iodure de métliyle transforme en iodure pentame'thylé, 

C l sIl'Az s(G !II3)5I, 

lequel s'unit à sou tour à l'acide iodhydrique pour former le composé 
C^ll'Az^ir)',!!! 2 (Hofmann). 

ISitrosolrtnUrotrime'thylphe'nylène-diamine. 

\ Équiv. . . C ' t P A z W . 
0 i m U tíS I Alora. . . C íH" lAz<i07 = C0H(Az03)3.Az2(Cir)5(AzO). 

Obtenue par Morley et Wurster en attaquant par l'acide nitrique une solution 

acétique de tétramélhylphényléne-diamine. 

Poudre cristalline jaune, fusible à 152°, soluble dans l'alcool étendu, et dans 

la benzine, decomposable par l'acide chlorhydrique bouillant. 

Tétraméthylphénylène-diamine. 

, Í Équiv. . . C ! 0H l 6Az'=:C l !Il l(C 5lP) lAz s. 

l Atom. . . C o i i ^ A z ^ C ^ A z i C i r ) 2 ] ' . 

On prépare cette base, d'après Morley et Wursler, en chauffant en tubes 

scellés, à 180-190°, 10 parties de phénylène-diamine, 16 parties d'acide chlor

hydrique et 20 parties d'alcool méthylique ; en traitant le contenu des tubes 

par une lessive de soude, il se sépare une huile légère, brune, qu'on enlève 

parl'élher et qu'on purifie par distillation. 

A l'état de pureté, cette diamine méthylée bout à 256° (corr.); elle est inco

lore et possède une odeur caractéristique; elle est peu soluble dans l'eau. For

tement refroidie, elle ne se solidifie pas. 

Le chlorhydrate, 

C ^ A z ^ U C l ^ H M j ' , 

est sous forme de beaux cristaux transparents, bien définis, très [hygromé
triques. 

Nitrosoleïraméthylphe'nylène-diamine. 

. [ Équiv. . . C s»H , s(Az02)Az'. 
F 0 m U , e S i Atom. . . C . « , P ' ( A z O ' ) A z - ^ ^ 
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C A z ( c a s r 

CH 

Traité en dissolution chlorhydrique par le nitrite de sodium, ce dérivé tétra-
méthylé donne un dérivé nitrosé, qu'on lave et qu'on purifie par cristallisa
tion dans l'eau acidulée. On obtient finalement des aiguilles grenat foncé, qui 
se dissolvent dans l'eau pure en rouge bordeaux, constituant le chlorhydrate 
de ce dérivé. 

La nitrosotétraméthylphénylène-diamine réagit facilement sur les arnines et 
les phénols, pour engendrer des matières colorantes, douées de nuances les plus 
diverses. Celles qui dérivent de la rësorcine, des naphtols et de la naphtyl-
ainiue possèdent une fluorescence intense. 

L'introduction du groupe nitrosé dans la molécule diminue les propriétés 
basiques de la phénylène-diamine ; en effet, le dérivé nitrosé ne se combine 
qu'avec une seule molécule d'acide chlorhydrique (Witt). 

L'iodure de penlame'lhylphénylène-diarnine, 

C 2 0Il 1 ,Az 8.C !lI 9l-|-rl 3O 2, 
en atomes 

CcH t[Az(CHs)8]a.CIl r'l -hll 'O, 

se prépare directement au moyen de l'iodure de méthyle ; c'est un composé 
basique, très soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool. Sa solution aqueuse 
le laisse déposer en beaiix cristaux. Il fond à 192°, mais en se dédoublant alors 
à cette température en ses deux générateurs. 

La dibromolétraméthyl-m-phe'nylène-diamine, 

C'WBr 'Az 5 , 
en atomes 

C ell5Br îAz3(ClP)1, 

se prépare en faisant réagir le brome sur la base libre. C'est une huile basique, 
épaisse, qui se décompose à la distillation. 

Lorsqu'on chauffe à 160-170° le chlorhydrate de m-phénylène-diamine avec 
de l'alcool méthylique, il se forme principalement de la tétraméthylphénylène-
diamine, 

(C sH î) ,(C' ,H 8Az î) = C'°H"Az, 

qu'on peut représenter par le schéma suivant : 
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D I M I T I l O P H K N Y L r H K R ï L E M E - D I A M l K E . 

, ( Équiv. . . C ! lH 1 0Az'0' 
F o r i U u l c 8 | Atom. . . C T O O < C'WAzHJ* = AzIls.C«II*AzII.C°II5(AzO,)s. 

( A z l l : A z O ' : A z O ' = l : 2 : 4 ) . 

Cristaux fusibles à 172°, obtenus par Leymann en chauffant une solution 

alcoolique de m-phénylène-diamine avec l'a-dinitro-chlorobenzine. 

Nitrochlorophénylphénylène-diamine. 

\ Équiv. . . C , lII1 0ClAz r'O\ 
,0''mU CS l Atom. . . AzII,.C°II\AzII.C(iIFCl(AzO!). 

(Azii : Cl : Az02 = l : 5 : 6 ) . 

On chauffe avec un peu d'alcool, jusqu'à dissolution complète, un mélange à 

parties égales de m-phénylèue-diamine et de dinitro-chlorobenziue ; on aban

donne le tout pendant deux jours et on reprend la masse à froid par l'acide 

chlorhydrique. On obtient ainsi un produit cristallin, jaune, que l'alcool bouil

lant dédouble en acide chlorhydrique et en nitrochlorophénylphénylène-dia-

raine. 

Elle cristallise en aiguilles soyeuses, rouge carmin, fusibles à 150-lul 0 , à 

peine solubles dans l'eau, très solubles dans l'élher et daus l'alcool bouillant 

(Lanbenhcimer). 

[i-dinaplilyl-m-phénylène-diamine. 

\ Équiv. . . C5îII*"Azs. 

° r m U eS I Atom. . . C 2 6H ! 0Az 2 = C 6H i(AzH.C , 0H 7) î. 

Obtenue par Ruhemann en chauffant en tubes scellés, à 260°, pendant 5 à 

6 heures, la m-phënylène-diamine avec le B-naphlol. On lave à la soude, puis à 

l'acide chlorhydrique faible, et ou fait cristalliser dans l'alcool. 

Elle cristallise en fines aiguilles violettes, fusibles à 126°, solubles dans l'al

cool, la benzine, l'éther, le sulfure de carbone et le chloroforme. 

ACÉTYt,niÉNÏI.ÈNE-D I A M I N E . 

, . \ Équiv. . . C'IPO^C'^Az 5 ). 
formules ^ A t o m ^ ^ c6ir'(AzIl2)AzlI(C!If'0). 

La préparation de la m-phénylène-diamine nionoacélylée se fait aisément 
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I18i EIS'CYCLOI'ÉDIE CHIMIQUE. 

lorsqu'on prend la précaution d'isoler le chlorhydrate, qiii cristallise facile
ment. 

On chauffe pendant deux heures, au réfrigérant ascendant, 1 molécule de 
base avec 2 molécules d'acide acétique cristallisable ; le produit de la réaction 
est mélangé à chaud avec une molécule d'acide chlorhydrique (D. = l ,12); on 
laisse cristalliser et on essore les cristaux. En évaporant les eaux mères, on 
obtient encore une nouvelle quantité de produit. 

Ce chlorhydrate, qui est soluble dans l'eau, est insoluble dans un mélange 
d'alcool et d'éther. En traitant sa solution aqueuse par le carbonate de potas
sium, on met en liberté la base, qu'on isole au moyen de l'éther. 

Elle est en lamelles extrêmement solubles dans l'eau. 
Par l'action simultanée du phénol et du nitrite de potassium, sur une solu

tion chlorhydrique bien refroidie, on obtient le phénol-azo-acëtyl-amidobenzol, 

C tH ,0s(C ,*H , ,Az s)0«, 

en atomes 

C6ll\AzII.C îH50)Az : Az.CeIl\OH. 

Ce corps, qui fond à 208°, se convertit, par une courte ebullition avec l'acide 

chlorhydrique à 25 %> en phénol-azo-amidobenzol, 

C s 'H"Az 30 3, 

en atomes 

C6lI»(AzllJ)Az : Az.Cni'.OH, 

fusible à 168°. 

Le dérivé télrazoïque correspondant, le benzol-diazophénol, en atomes 

C«H4(Az -.Az.CH^OH)3, 

est une poudre foncée, soluble dans une lessive de soude (Wallach et Schulze). 

DIACÉrïU 'HÉNÏLÈRE-BIAWlSE. 

{ Équiv. . . (C iII ,0 ,) !.C"Il ,Az'. 
1 U 8 S \ Atom. . . C1<'li' sAz s0 ! = C6ll4(AzH.C !H30)2. 

On chauffe, au réfrigérant ascendant, une molécule de m-phénylène-diamine 
avec 2 molécules 1/2 d'acide acétique cristallisable, jusqu'à ce que le mélange 
se prenne en masse par le refroidissement. En reprenant le tout par l'eau bouil
lante, il se dépose à froid de petits prismes, durs, fusibles à 191°, assez solubles 
dans l'alcool et dans l'eau chaude. 
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Diacétylnilrophénylène-diamine. 

Formules 
[ Équiv. . . C4n202[C4IP02.C , 2IF(Az04)Az2J. 

I Atom. . . C i°}I"Az 5O l = C6IIs(AzOs)(AzII.C !Il30) î. 
Dérivé nitrè obtenu par Barbaglia en faisant réagir Facide nitrique fumant 

sur une solution acétique bien refroidie de diacétylpliénylène-diamine. Il cris

tallise en petites aiguilles fusibles à 240°, insolubles dans l'eau froide, assez 

solubles dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique. Traité par la soude caustique, 

il se transforme en nitro-m-phénylène-diamine. 

On sait que l'acide chloracétique réagit sur les monamincs primaires en 

donnant du glycocolle et le chlorhydrate de l'aminé. II n'en est pas de même 

pour les diamines. 

Fait-on réagir deux molécules d'acide monochloracétique sur deux molécules 

de m-phénylène-diamine en solution éthérée, il se sépare de longues aiguilles, 

résultant de l'union des deux composants ; mais ce composé ne se comporte 

pas comme les sels correspondants d'aniline et de toluidine, car il ne se 

dédouble pas en glycocolle et en chlorhydrate de phénylène-diamine : la 

réaction est plus complexe, et on obtient un nouveau dérivé qu'on prépare 

ainsi qu'il suit : 

On chauffe à feu nu deux molécules de m-phénylène-diamine avec deux 

molécules de monochloracétate d'élhyle ; on traite le produit de la réaction 

par l'éther, qui abandonne à l'évaporation de longs cristaux aiguillés. 

Purifié par cristallisation dans l'eau ou dans l'alcool faible, cet éther éthyli-

que du m-phényléne-diglycocolle fond à 75". Il est peu soluble dans l'eau, 

soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il prend naissance d'après l'équation 

suivante : 

2C l !H8Az I -f- 2C4I14[CM1!(HC1)01] =G 1 8H 8Az'.2IIGl-l-2G iIP[C 8H 1(G l ,II 8Az 2)0 8]. 

L'éther chloracétique agit d'une manière analogue sur la crésylène-diamine 
(Zimmermann). 

I 'HÉNYLÈNE-MGLYCOCOI.LE ET1IYLIQUE. 

Formules 
[ Équiv. . . C î 8 lFAz 2 0 8 = 2C4II4[C8IIHC12II8Az2)08J. 

I Atom. . . C»H 2 0Az 20 4 = C°IIHAzH.Cl^C08.C2H5)5. 

B E N Z O V L F H É N Y L È N E - D I A M I S E . 

Formules 
Equiv. . . C 2 C II l 2 Az 2 0 ! =C 1 4 I l 4 0 ! (G ) 2 I l 8 Az ! ) . 

Atom. . . C 1 3Il 1 2Az'0 = AzIl2.C6ll4.AzI[(G' ,Hs0). 
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Dibenzoylphénylène-diamine. 

i Équiv. . . C w I I l « A z 2 0 l = 2 C , 4 W ( C , n i 8 A z ' ) . 
Formules j A t o m _ _ c 2°H 1 6Az 20 2 = C8H»(AzH.C7Ils0)s.' 

Aiguilles blanches, fusibles à 240°, obtenues par Ruhemann en faisant réagir 
le chlorure de benzoyle sur la m-phénylène-diamine. 

Corps peu soluble dans l'alcool, assez soluble dans l'acide acétique. 
En traitant la solution acétique de cette base par l'acide nitrique fumant) 

on obtient la nilrodlbenzoylphénylène-diamlne, composé fusible à 222°, cris
tallisant dans l'acide acétique en aiguilles rayonnées, peu solubles dans 
l'alcool. 

Réduite par l'étain et l'acide chlorhydrique, cette base nitrée se transforme en 
benzoxjlbenzényl-triamidobenzine, base très soluble dans l'alcool, cristallisant 
en paillettes blanches, qui commencent à se ramollir vers 125° et qui fondent 
complètement à 214° (Ruhemann); 

On sait, d'après les expériences d'IIofmann, que les sels formés par les mona-
mines avec les acides formique, benzoïque et leurs homologues engendrent 
des diamines sous l'influence du profochlorure de phosphore, et que ces 
mêmes diamines ont été obtenues par Hobrccker en réduisant les nitramides 
correspondants. 

Suivant Bell, le nitrobenzanilidc, traité par le sulfure d'ammonium, donne 
de la benzophénylène-diamine, corps qui cristallise dans l'eau ou dans l'alcool 
étendu bouillant en lamelles fusibles à 125°. 11 n'y a donc ici réduction que 
du groupe nitré, le groupe benzoyle restant intact. Il en est de même lorsqu'on 
emploie un agent réducteur plus énergique, comme l'étain et l'acide chlorhy-
drique. 

Suivant Hiibner, avec l'étain et l'acide chlorhydrique on obtient dans l'alcool 
des prismes orthorhombiques, insolubles dans le chloroforme, ne fondant 
qu'à 200°. 

Le chlorhydrate, 

C l lII402(C i 2II8Az2).IICl, 

est en aiguilles incolores, très solubles dans l'eau bouillante, peu solubles 

dans l'eau froide et dans l'acide chlorhydrique. 

Le sulfate, 

(G"H"Az sO s) s S 2H 20 8, 

en atomes 

[C6H l(AzH2)AzH.G7H50]! SLW, 

est sous forme de longues aiguilles incolores, brillantes, peu solubles dans 
l'eau bouillante. 
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M-amidobenzoylphe'nylène-diamine. 

{ Équiv. . . C 'H '^z 'O ' . 
m U U S j . Atom. . . C 1 3H l sAz 30 = AzH2.G6Hl.AzII.C0.G«IIt(AzIP). 

Base obtenue par Ilugh en réduisant, par le sulfure d'ammonium alcoolique, 

le m-nitrobenzoylmétanilranilide. 

Belles aiguilles, fusibles à 129". 

ACIDE PHENYLEXE-OXAMIQUE. 

\ Équiv. . . C'0 8(C' !H 8Az !). 
formules j ^ C

6H'(AzFF)AzII.CO.C03II. 

11 se forme lorsqu'on fait bouillir pondant longtemps une solution aqueuse 

d'oxalate de phényléne-diaminc : 

C iII !0 8.C"H sAz s = U !0 2 - r-CO^CWAz*). 

11 se produit encore en portant à l'ébullition, pendant quelques heures, une 

solution alcoolique de base et d'acide oxalique; dans ce cas, il se fait de 

l'oxalate de phénylène-diamine, qui reste dans les eaux mères. 

11 cristallise en aiguilles légèrement rouges, peu solubles dans l'eau bouil

lante, se décomposant à une température élevée. 

Le sel d'argent 
C l 6LTAgAz 30 6, 

est en belles aiguilles blanches, solubles dans l'eau bouillante; il se décom

pose vers 170°, avec dégagement d'oxyde de carbone et d'acide carbonique 

(Klusemann). 

Le phe'nylène-oxamide, 

CO^CTPAz'), 

est une masse amorphe, jaune, insoluble dans les dissolvants ordinaires. On le 

prépare au moyen de l'oxalate d'éthyle et de la phénylène-diamine ' . 

CAItnO-M-AMIDOTETIU-l&IIDOP.EHZOL. 

. j ( Équiv. . . C-'WAz 4. 

Formules 1

 A t j j m _ c ! SII ! 8Az'^= (AzH*.C8fIl.Az)'G. 

L Klusemann. Soc. ch., t. XXIIL ¡1 511. 
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Le chlorhydrate, 

C s 0H s 8Az\8HCl, 

est en aiguilles presqucs noires. 
La base donne avec l'acide nitreux un précipité brun, qui paraît être un 

corps nitrosé (Hùbner). 

ACTION DE L'ACIDE AZOTEUX SUR LA P - P H É N Y L Ê N E - D I A M W E . 

Griess a démontré que l'acide diamidobenzoïque, en solution étendue, se 
colore en jaune par l'acide nitreux. Cette réaction est très sensible, car une 
dissolution qui ne renferme que 0,2 milligrammes par litre se colore encore 
sensiblement ; mais la coloration n'apparaît plus immédiatement avec des 
solutions plus étendues. 

On peut déceler, et même doser par ce procédé, les moindres traces d'acide 
azoteux dans les eaux pluviales. Il a prouvé depuis que la m-phénylène-diamine 
est un réactif encore plus délicat, car elle peut accuser de milligramme 
dans un litre d'eau, par la coloration jaune qui se manifeste après quelque 
temps. Cette coloration est due à la formation de brun de phénylène, mélange 
surtout constitué par du triamidobenzol : 

2C 1 ! H 8 Az î +AzII0 4 =2II 2 0 2 -!-C 2 l H 1 : ; Az 5 . 

Il faut décolorer par le noir animal, si la solution de la base n'est pas 
incolore; ainsi décolorée, le soluté se conserve sans altération pendant plusieurs 
mois. On procède alors à l'essai comme avec l'acide diamidobenzoïque 1. 

A l'aide de ce réactif, Griess a reconnu la présence de l'acide azoteux 
dans la salive, fait déjà signalé par Scliœnbein, environ un milligramme par 
litre. La salive d'un jeune garçon en contenait environ dix fois plus; dans ce 
dernier cas, il est indispensable de diluer le liquide, car la coloration est trop 
intense pour un essai quantitatif. 

D'ailleurs, la phénylène-diamine n'est colorée ni par le peroxyde d'hydro
gène, ni par les oxydants, et les phénylène-diamines ortho et para ne sont pas 
colorées par l'acide azoteux. 

Suivant Tiemann et Preusse, la m-phénylcne-diamine permet de reconnaître, 
après 10 minutes, la présence de 0m«,005 dans 100 c c d'eau. Lorsque la quantité 
dépasse dix fois cette dose, il faut étendre d'eau distillée, exempte d'acide azo
teux. Voici comment il convient d'opérer : 

Une solution de 5 grammes de m-phënylène-diamine dans un litre d'eau est 
légèrement acidulée avec de l'acide sulfurique. D'autre part, on étend de 
l'acide sulfurique pur de deux fois son volume d'eau. Une solution d'azotite 

1. Griess. Soc. ch., t. XIV, p . 370. 

Liquide huileux, jaune clair, "volatil avec la vapeur d'eau, qu'on préparc en 
réduisant le carbo-m-nitro-tétra-imidobenzol. 
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K I T H U I . I . N E . 

. [ Équiv. . . C 2 lH l cA/. lS 50 ï. 
F ° r m u l e S j Âtom. . . C«M1«A*SÛ. 

Arppe a désigné sous ce nom une subslance mal définie, qu'on obtient 

en réduisant par le sulfure d'ammonium une solution alcoolique de m-dinitro-

benzine ou de m-nitraniline. 

Poudre jaune, amorphe, insoluble dans l'eau, l'éther et le chloroforme, peu 

soluble dans l'alcool, se décomposant vers 200°, ou par ébullition avec une 

lessive de soude. La solution sulfurique est précipitée par l'eau ' . 

ACIDE M-PHEiNÏLENE-DUMINE -SULrOiMQUE. 

, 1 Équiv. , . C , 2H 8Az 2.S j0 6. 
r o r n i i i PS 3 

l Atom. . . CBII8Az2.S03 = Gl!H3(AzIP)2(S05H). 

Cet acide prend naissance en réduisant l'acide m-nitramidophénylsulfonique 

I. Arppe. Liebig'a. Ann. der Ch. und Ph., t. XCVI, I IS . 

alcalin renfermant un centième de milligramme est obtenue en décomposant 
par un chlorure alcalin une solution bouillante de 0,406 d'azotile d'argent. 
Après refroidissement, on étend à 1 litre, et, lorsque le chlorure d'argent s'est 
déposé, on prélève 100 c c de la solution, qu'on étend de nouveau à 1 litre. 

100 c c de l'eau à essayer sont introduits dans une éprouvette et additionné? 
de l c c d'acide sulfurique étendu : s'il se produit une coloration rouge, on 
n'emploie que 50, 20 ou 10 c c d'eau, qu'on étend à 100c< : avec de l'eau dis
tillée, la dilution étant telle que la coloration n'apparaisse qu'après une ou 
deux minutes. 

Le dosage terminé, il faut évidemment multiplier la quantité d'acide azoteux 
par le coefficient de dilution. On effectue la même opération dans plusieurs 
éprouvettes semblables, contenant des quantités d'azotite alcalin, allant de 
0CO, 3 à 2™,5 qu'on amène à 100 c c avec de l'eau distillée. 11 ne reste plus qu'à 
comparer la coloration obtenue en premier lieu avec les solutions types à 
titre connu, en regardant de haut en bas les tubes placés sur une feuille de 
papier blanc, jusqu'à ce qu'on ait atteint l'égalité de nuance. Il faut nécessai
rement que le temps écoulé pour produire la réaction soit sensiblement le 
même pour tous les essais comparatifs, les nuances se fonçant avec le temps. 
Pour plus de sûreté, on poursuit les observations sur les mêmes tubes pendant 
25 à 30 minutes. 

Les matières organiques n'altèrent pas la réaction de la phénylène-diamine 
lorsqu'elles ne colorent pas l'eau; si celle-ci est colorée, il convient de la 
décolorer par l'alun et le carbonate de soude, ou encore par l'iodure de zinc 
et l'amidon (T. et P.). 
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Acide m-phënylène-disulfonique. 

\ Équiv. . . G^H'Az'.S'O^-r-IPO3. 
Formules ^ ^ ^ C 6IPAz s .5 i0'-i-H i0 = CafP(AzIP) !(S03II)'4-IP0. 

Produit de réduction de l'acide dinitrophényldisulfonique par l'étain et 

l'acide chlorhydrique. 
Il cristallise en octaèdres quadratiques très solubles. 

Le sel d'étain, 

C i 2IPSn 2Az 2.S''0 1 2 + IF0 2, 

qui cristallise en aiguilles incolores, fournit à la distillation, avec la chaux 

sodée, de la m-phénylène-diamine (Limprichl). 

Le dérivé diazoique, 

C 1 !H sAz'.S l0", 

en atomes 

r o m / A z ' \ Â 7 , 

est une poudre cristalline jaune, que l'ébullition avec l'alcool transforme en 
acide m-phényténe-disulfonique. 

Acide bromo-m-phénylène-diamine-disufbnique. 

( Équiv. . . C 1 2rFBrAz 2.S 20 e-f-ll 20 2. 
1 1 1 1 | Atcm. . . C6IPBrAz2.S034-IP0 = (AzH2)2.G6fPBr.S0 : iIl-+-H!0. 

(AziP : Br : Azip : so3ii = 1 : 2 : 3 : 5 . ) 

On traite par le chlorure d'étain une solution très concentrée d'acide dinitro-

par l'étain et l'acide chlorhydrique. 11 se, forme encore lorsqu'on chauffe pen

dant plusieurs jours à 170° le chlorhydrate de m-phénylène-diamine avec 5 fois 

son poids d'acide sulfurique fumant (Post et Ilardlung). 

Acide dimorphe, qui donne avec les bases des sels cristallisablcs. 

Le sel de baryum, 

C1 2IPBaAz ?S206-r-3IP02, 

en alomes 

[CTF(AzII2)2S03]Ba-hG[P02, 

cristallise en aiguilles brunes, soyeuses, très solubles dans l'eau. 

Le sel de calcium, également hydraté et très soluble, est en tables ou en 

prismes à peine colorés. 
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Acide dibromophénylène-diamine-sulfonique. 

[ Équiv. . . C , 2Il6Br3Az-\S2O c-r-II303. 
l o r m u e s j Â t o m ^ C°n«Br s Az' -0 3 +iI î 0= (ÀzU3)8.CenBr8.S03H-r-IPO. 

Il se trouve dans les eaux mères de l'acide précédent. On l'obtient à l'évapo-

ration au bain-marie, après avoir enlevé l'étain par l'hydrogène sulfuré; on 

lave le résidu à l'alcool, qui s'empare du dérivé tribromé, et on le purifie par 

cristallisation dans l'eau, en présence du noir animal. 

Lamelles incolores, orthorhornbiques, peu solubles, se colorant lentement 

en jaune. Chauffé sur une lame de platine, il brûle sans entrer eu fusion (13.). 

Acide tribromophénylène-diamiiie sulfonique. 

, { Équiv. . . C , 3ll 5BrAz 5.S 30°. 
1*ormiilos î 

l Atorn. . . C0H5Br3Az ,,S05 = (AzII«)s.C«Br5.S03II. 

Il n'a pas été préparé à l'état de pureté. 

Le sel de baryum, 

C I iIl lBuGr 3Az 3.S ?0 6-l-Aq, 

tribroraophénylsulfonique (AzO8 : Br : AzO- : Dr : SO'Il : Br = l : 2 : 5 : 4 : 5 : C). 

Le liquide entre en ébullition et prend une coloration bleue; par le refroidis

sement, il laisse déposer le nouvel acide, tandis que les eaux mères renferment 

un mélange d'acides di et tribromès. 

Il se présente en longues aiguilles incolores, soyeuses, anhydres, si la cris

tallisation est rapide, retenant une molécule d'eau, lorsque le dépôt s'effectue 

lentement. 

Il est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble à chaud, insoluble dans 

l'alcool ; il jaunit lentement à l'air. 

Chauffé sur une lame de platine, il brûle sans fondre, en laissant un résidu 

charbonneux. 

Les sels sont très solubles, pour la plupart incrislallisables. 

Le sel de baryum, 

C 1 3ll 8BaBrAz s.S sO°-l-Aq, 

est en fines aiguilles rougeâtres, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de plomb est sous forme d'une masse gommeuse, brunâtre. 

Le dérive' diazoïque s'obtient à l'élat de sel potassique par l'action du 

nitrite de potassium à 75° sur l'acide, en suspension dans l'alcool. 

Poudre cristalline, brune, insoluble dans l'alcool, très soluble dans l'eau, 

dégageant de l'azote sous l'influence de la chaleur (Bâssmanu). 
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III. Para»phénylciie-dîamine. 

Formules 
( Équiv. . . C l 2Ii8Az-. 

I Atom. . . C6H8Az? = CH 4(AzH 2) 5. 

Syn. : a-phénylène-diamine. 

Elle prend naissance dans plusieurs réactions : 

1° Par réduction de la p-dinitrobenzine (Zincke, lUnne); 

2° En réduisant la p-nitraniline (Hofmann), ou l'amidoazobenzine parl'étain 

et l'acide chlorhydrique (Griess, Martius) ; 

3° En chauffant à 100" la dinitroazobenzitie ou l'hydroazoaniline avec une 
solution alcoolique de sulfure d'ammonium (Lermontow) ; 

4° Dans la distillation de l'acide p-diamidobenzoïque (Griess) : 

Pour la préparer, on attaque par l'étain et l'acide chlorhydrique l'acéto-
p-nitranilide, C4H202[C1 2H4(Az04) (AzH2)] (Hobrecker) ou la p-nitraniliné; on 
décante le liquide, on l'étend d'eau, on précipite l'étain par l'acide sulfhy-
drique, on filtre et on évapore. Le chlorhydrate ainsi obtenu est décomposé par 
un alcali, pour en isoler la base. 

La p-phénylène-diamine cristallise en tables ou en lamelles, ordinairement 
légèrement teintées en rose. Elle fond à 140° et bout à267° (H.) ; elle se sublime 
déjà au-dessous de son point de fusion. Elle est peu soluble dans l'eau froide, 
davantage dans l'eau bouillante, soluble dans l'alcool et dans l'étirer. 

Traitée par l'acide sulfurique dilué et le peroxyde de manganèse, elle se 
transforme en quinon : 

En faisant passer un courant de chlore dans sa solution acétique, il y a for
mation de chloranile, C'^CFO4. 

Lorsqu'on ajoute, à une solution aqueuse concentrée de chlorhydrate de 
p-phénylène-diamine, quelques gouttes d'acide chlorhydrique, puis du chlorure 
de chaux, jusqu'à ce que le précipité soit complètement blanc, on obtient 
un corps qui cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, ayant pour formule 
C'WCFAz*. Ce corps, qui reproduit son générateur sous l'influence de l'amal
game de sodium, jouit de propriétés oxydantes énergiques et représente te 
quinondichlorodiimide (Krause). 

La p-phénylène-diamine forme avec les acides des sels cristallisables, que 

C 1 4ll 8Az 20 4 — C*04-+-C i2H8Az2. 

C l sH 8Az 2 + S ' I W + I I 2 0 2 + 0 2 — S 2 (Azll 4) 20 8 -+-[ 4 ) 2 0 8 -t-C 1 2 H 4 0\ 

est en mamelons colorés, qu'on prépare en saturant par le carbonate de baryum 
le liquide alcoolique obtenu dans la purification de l'acide dibromé (B.). 
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les oxydants colorent en rouge ou en violet, comme le chlore, le brome, les 

chlorures ferriques et platiniques, l'acide chromique, etc. 

Le chlorhydrate, 

C1!H»Az!2HCl, 

cristallise en tables solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, à peine 

dans l'acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinale, 

C'WAzVaiICl.Pt'Cl*, 

est en lamelles jaune clair, très solubles, fort altérables. 

Le bromhydrate est en prismes, qui se comportent comme le chlorhydrate 

vis-à-vis des dissolvants. 

L'iodhydrate est en larges lamelles, peu solubles. 

Le sulfate cristallise en tables très solubles (Nielzki). 

Le chlorostannate, 

C'^Az '^HCl .âS^CP, 

cristallise en aiguilles (flùbner). 

C H L O R O P H E S Y L E K E - M A M I N E . 

, l Équiv. . . C«irClAz ! . 

' ( Atom. . . G8irClAz2 = (AzIls)2.G6H3Cl. 

(AziP : ci : A z [ p = ' i : 2 :4 . ) 

Se forme en réduisant par l'étain et l'acide chlorhydrique la p-nitro-(Y-) 

m-dichloraniline, bouillant à 188°. 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 125° (Witt). 

Le chlorhydrate, 

C'Ml'GlAz5. HC1, 

cristallise en longues aiguilles. 

TETHACHLOIIOPHENYLENË-DIAMINE. 

[ Équiv. . . C"II1Cl*Az\ 
l'ormues j A t Q m C'II'C^Ai'^G'Cl^AzII 1) 1. 

Traité par l'acide chlorhydrique, d'une densité de 1, 2, le quinondichloro-
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diimide se transforme partiellement en un corps rouge, soluble à chaud dans 

une grande quantité d'acide chlorhydrique et se déposant par le refroidisse

ment en cristaux aiguillés. La liqueur filtrée renferme du chlorure d'ammo

nium; l'addition de chlorure stanneux empêche en partie la coloration du 

produit. Recristallisé dans l'alcool, ce dernier se présente "sous forme d'ai

guilles flexibles, tendres, d'un rouge clair, fondant à 218°. Vers 200", il noircit 

déjà et se sublime partiellement en paillettes rouge clair. 

Ce dérivé chloré, à peine soluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique 

froid, se dissout assez bien à chaud dans l'acide chlorhydrique d'une densité 

de 1, 2 ; il est très soluble dans l'alcool, l'élher, la benzine, l'acide acétique 

cristallisable, l'acide sulfuriquc. Le chlorure stanneux n'a pas d'action sur lui. 

L'acide chlorhydrique sec agit sur une dissolution beuzinique du corps 

d'une tout autre manière que l'acide étendu : il y a formation d'un préci
pité brun, amorphe, insoluble dans la benzine, l'alcool et l'éther; il se décom
pose lorsqu'on le sèche ou qu'on le lave à l'eau, en prenant une coloration 
d'un bleu noir, avec production de chlorure d'ammonium (Krausc). 

L'acide nitrique oxyde le dérivé tétrachloré, en produisant du chloranile, 

CISC1*0*; il en est de même de l'eau régale. 

Syn. : Nitrodiamidobenzine, — Nitrazophénylamine, — Azophénylamine. 

Elle a été découverte par Gottlieb parmi les produits de réduction, au moyen 

du sulfhydrate d'ammonium, de la dinitraniline dérivée du cilraco-dinitra-

nilide ' . En employant l'étain et l'acide chlorhydrique, la réduction est com

plète et on obtient la phénylène-triamine. 

On fait bouillir la dinitraniline, pendant deux heures environ, avec un grand 

excès de sulfhydrate d'ammoniaque, jusqu'à ce que les cristaux de cette hase 

soient remplacés par de fines aiguilles rouges ; on lave ces dernières avec un 

peu d'eau, on les transforme en oxalate ou en chlorhydrate, qu'on purifie 

par plusieurs cristallisations ; la base étant précipitée par l'ammoniaque, on la 

fait cristalliser dans l'alcool bouillant. 

On arrive plus facilement au même résultat en faisant bouillir avec la soude 

racétonitrophényiène-diamine, (C 4 I I 2 0 2 ) 2 [C1 2H7(AzO t)Az2] (Biedermann et Le-

doux). 

Elle cristallise en fines et longues aiguilles, réunies par groupes, ou en 

paillettes d'un rouge clair à l'état sec et à reflets dorés. Elle fond à une tern-

C'IPCPAz 3, 

HITROPHÉNYLÈKE-DUMINE. 

Formules 
\ Équiv. 

I Atom. 

C^IFAz'O4 = C12II7(AzO*)Az2. 

C I I 7 Az'O2 = C«IP(Az02)(AzII2)2. 

1. Ann. der Ch. und Ph., t. LXXXY, 71. 
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pérature élevée et paraît susceptible de se volatiliser en grande partie, sans 

décomposition; chauffée brusquement, elle détone légèrement. Elle est soluble 

dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Elle ne se combine qu'avec une seule molécule d'acide, pour former des sels 

décomposables par l'eau et par l'alcool, qu'on ne peut faire cristalliser qu'en 

présence d'un excès d'acide. 

Le chlorhydrate, 

C 1 2Il 7Az'0 4.HCl-t-lP0 2, 

se dépose d'une solution chlorhydrique de la base en aiguilles brun-jaunâtre. 

A l'évaporation spontanée, il se présente sous forme de grands prismes orlho-

rhombiques, d'un vert brun clair par transparence, avec des reflets brunâtres 

Schabus). 

Son eau de cristallisation se dégage déjà dans l'air sec; à 100°, une partie 

de l'acide chlorhydrique disparait. 

Le chloroplatinate, 

C"[l'Azr-0*.rlCl.PtCl!, 

cristallise en prismes brun-rouge, instables. 

L'azotate, 

E19H7Az;;0'-.Az06II, 

se préparc au moyen de l'acide nitrique faible ; mais il se dépose en partie 

altéré. En l'humectant d'eau, puis d'acide azotique dilué, la base se convertit 

en une bouillie de paillettes anhydres, miroitantes. 

Le sulfate, 

(G12ll7Az=0'')2.S2ll-2Û8, 

est en paillettes jaunâtres, d'un aspect gras, ne donnant pas d'alun avec le sul
fate d'alumine. 

l.'oxalate, 

(C 'WAz^.C ' - IFO 8 , 

est en aiguilles jaunes, anhydres, ou en prismes jaune brun, avec des reflets 

bleus. Il est peu soluble dans l'eau froide. 

Lorsqu'on dissout la base dans un excès d'acide oxalique, qu'on évapore au 

bain-marie et qu'on chauffe pendant quelque temps le résidu à 100°, on obtient 

une masse vert-brun, contenant le nitraniidophenyl-orimide, 

CW(C l !Il\\z-'0'), 
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qu'une ébullition prolongée transforme en acide nitramidophényl-oxamique, 

C 40 8(C«Il 7Az 30 4), 

en atomes 

CO.OH 

CO.AzJI.C°IP(AzOs)(AzH3). 

Cet acide est en petits cristaux grenus, brillants, d'un jaune clair. 

Son sel ammoniacal est en aiguilles jaunes, peu solubles. 

Le sel de baryum, 

C 1 0ir ,BaAz 30 1 0 -+- 5Aq, 

est un précipité orangé clair, peu soluble dans l'eau bouillante, perdant à 100° 

son eau de cristallisation. 

A 100°, l'acide nitramidophényl-oxamique perd une molécule d'eau, sans 

changer d'aspect, et se transforme complètement en imide. 

Le platinocyanure, 

(C 1 8H 7Az 30 4) !.H 9Pt sCy 4 -1- 5Aq, 

se prépare en ajoutant du chlorhydrate cristallisé dans une solution bouillante 

de platocyanure de magnésium ; en filtrant et en laissant refroidir, le sel 

double se dépose, entraînant un peu de base libre. On ne peut pas le purifier 

par cristallisation, car l'eau le décompose; mais en aiditionnant d'un peu 

d'acide chlorhydrique le liquide chaud, la base libre est retenue et il se dépose, 

par le refroidissement, des prismes jaune-brun clair, très brillants, de platino

cyanure. Ce sel ne perd son eau de cristallisation qu'à 120°. 

Mtrodiazophénylène-diamine. 

, [ Équiv. . . C , !Il4Az»0*. , „ 
F o m u l e s î Atom. . . C ' U * W = C W ( Â z O ' ) ( A

4

z , l > A z . 

AZ 
Ce dérivé a été préparé par Ilofmann en attaquant l'azotate de nitrophénylène-

diamine par l'acide azoteux : 
C1!Il7(AzO')Azs -+- Az04H = 2HX)2 -+- C"H*Az'0\ 

En faisant passer un courant d'acide azoteux dans une dissolution moyenne
ment concentrée d'azotate, la température s'élève et il se dépose par le refroi
dissement de larges aiguilles, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouil
lante. 

Elle cristallise en grosses aiguilles incolores, peu solubles dans l'eau froide, 
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Dinitrophe'nylène-diamine. 

, , Équiv. . . C»II l !(AzO') sAz î. 
Formules 1 

Atom. . . C'II ' lAzO^'Az^C'IPfàzO^^Azll ') ' . 

Dérivé préparé par Biedermann et Ledoux eu chauffant à 150°, avec de l'am

moniaque alcoolique, la dinitrodiacétylphènylène-diamine. 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 294°, solubles dans l'eau chaude et dans 

l'alcool, peu solubles dans l'éthcr. 

C'est une base monoacide, qu'une lessive de soude dissout et décompose à 

l'ébullition en ammoniaque et en isodinitrohydroquinon. 

Le chloroplatinate a pour formule 

C , JH°(AzO l)!AzMICl.rtCl !, 

en atomes 

[C6H2(AzOs)5(AzH2)3.HCl]s.PtCl l. 

Bromonitrophénylène-diamine. 

F , [ Équiv- · · C12II6Br(AzOl)Az2. 
; 1 U C S f Atom. . . CeH°BrAz50s = (AzII2)s.C6H2Br(Az08 

(Azil2 : AzO2 : Azii2 : Br = l : 2 : 4 : 5 . ) 

très solubles dans l'alcool et dans l'élhcr, en donnant des solutions acides. Elle 

se colore au-dessus de 100°, fonda 211° et se sublime en partie sans altération. 

Elle est remarquable par sa stabilité ; l'eau, la potasse, l'acide chlorhydrique 

bouillant, ne l'altèrent pas; l'acide azoteux est sans action sur elle. 

Elle se dissout dans les alcalis sans les neutraliser; dans les carbonates alca

lins, sans déplacer l'acide carbonique ; elle se comporte vis-à-vis des bases 

comme un acide monobasique faible. 

Le sel potassique, 

C l ;lFKAz lO\ 

est en prismes aplatis, 1res solubles dans l'eau et dans l'alcool, peu solubles 

dans une lessive de potasse. 

Le sel ammoniacal est en aiguilles peu solubles. La solution aqueuse préci-
cipite les solutions des métaux lourds; avec le nitrate d'argent, par exemple, 
il se fait un précipité blanc, amorphe, détonant légèrement à chaud, ayant 
pour formule 

C'-H'AgAz'O*. 
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Corps obtenu par Kùrner en chauffant à '100-120' avec une solution alcoo
lique d'ammoniaque, le tribromonitrobenzol, fusible à 90°,5 : 

(Br : AzO2 : BrJ = l : 2 : 4 : 5). 

Aiguilles orangées, peu solubles dans l'alcool, inattaquables par les lessives 

alcalines, même à chaud. 

Elle prend naissance lorsqu'on réduit la nitrosodiméthylaniline (Schraube) ou 

la nitrodiméthylaniline (Weber) par le zinc et l'acide chlorhydrique. 

M M É T H Y L P H É N Y L È N E - D U M I N E . 

, { Équiv. . . (C3II3)3(C1 3II8Az2)2. 
I< o r mil | P S % 

l Alom. . . C8H12Az3 = Azll2.C«Hs.Az(CH3)3. 

Wurster conseille de préparer de la nitrosodiméthylaniline pure et de réduire 
cette base parla grenaille d'étain et l'acide chlorhydrique; le sel double d'étain 
est ensuite décomposé par une lessive de soude chaude. La base se sépare sous 
forme d'une couche huileuse, brunâtre; on la reprend par la benzine ou par 
l'éther, on la dessèche et on recueille ce qui passe à 250-257°. A cette tempé
rature, il passe un liquide huileux, qui se concrète immédiatement en y lais
sant tomber quelques parcelles de la base solide. On purifie le produit par plu
sieurs cristallisations dans la benzine ou dans l'essence de pétrole. 

Elle est incolore, fusible à 41° ; elle bout sans décomposition à 257°; mais 
si on la distille à l'air, elle jaunit ; aussi convient-il de faire cette opération 
dans un courant d'hydrogène. 

Saturées à chaud, ses solutions l'abandonnent, par le refroidissement, en lon
gues aiguilles, parfaitement blanches. A l'évaporation, l'essence de pétrole la 
laisse déposer en prismes gros et courts. Lorsqu'on la fond, elle reste long
temps en surfusion, mais une trace de la base solide détermine immédiatement 
la solidification. 

Elle est soluble dans l'eau froide, dans l'alcool, la benzine, le chloroforme, 
moins facilement dans l'éther et l'essence de pétrole. 

Chauffée à 180° dans un courant d'acide chlorhydrique, elle fournit du chlo
roforme et de la p-phénylèue-diamine ; avec le peroxyde de manganèse et l'acide 
sulfurique, elle engendre du quinon (W.). 

Sous l'influence des agents oxydants, les solutés de diméthyl-p-phénylène-
diamine prennent une magnifique coloration rouge, qui est détruite par l'acide 
sulfureux, les acides minéraux énergiques et les alcalis ; mais la coloration 
reparaît après la neutralisation. 

Suivant Wurster et Kock, trois matières colorantes prennent naissance dans 
les circonstances suivantes : 

l u Une matière colorante bleue, 

C^IFAz^.llCI, 
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obtenue en traitant une solution de chlorhydrate de la hase, additionnée 

d'hydrogène sulfuré, par le perchlorure de fer : 

2C , rlI l 2Az 9 + Il3S3 -|- 40 3 4H i0 5 -t- C s îII 1 8Az'S s. 

On précipite la matière colorante par une solution de chlorure de zinc. 

Lamelles bleues retenant de l'eau de cristallisation, très soluhles dans l'eau 

et dans l'alcool ; les solutions sont décolorées par l'hydrogène sulfuré et les 

sulfites alcalins; mais les oxydants fusibles font reparaître la coloration ; elles 

donnent des précipités colorés avec le chlorure de zinc et le sublimé. 

2° Matière colorante rouge, 

Cr'5II lsAz lS8.2(tICl.ZnCl) + Ô1I303, 

obtenue comme la précédente par Rock, mais en employant du perchlorure 

de fer concentré : 

2C 1 6II , 3Az 3 + 4II !S' + 70 3 = 7II303 + C32II18Az*S8. 

Petites lamelles ou aiguilles brillantes, vertes, très solubles dans l'eau et dans 

l'alcool. Le soluté est décoloré par les alcalis, et l'acide chlorhydrique ne re

produit pas la coloration. 

5° Matière colorante rouge, 

CW'BrAz 3 , 

en atomes 

C8lI"BrAz3 = CII* ( , ^ , ) CIl-.IIBr. 
N Az(Cll') / 

obtenue par Wurster et Sendtner en faisant réagir sur la base une solution 

acétique de brome. Il se produit un précipité vert, cristallin, qui se dissout 

dans l'eau et dans l'alcool avec une belle coloration rouge. On l'obtient en beaux 

cristaux, fusibles à 146°, en le faisant cristalliser dans l'alcool. 

Traitée par l'ammoniaque, par une lessive de soude, par les agents réduc

teurs, elle reproduit son générateur. Elle ne paraît pas susceptible de former 

de combinaison avec l'anhydride acétique. 

Matière colorante dérivée de la p-phénijlèné-diamine. 

Formules 
( Equiv; 

) Atom. 

C'^IPAz'S". 

C nH ! 0Az' 1S 3 . 

Une matière colorante, à l'état de chlorhydrate, a été observée par L;luth en 

traitant successivement une solution de chlorhydrate de p-phénylène-diamine 
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par l'hydrogène sulfuré et le perchlorure de fer, alors que Vortlio et la mêla 

phéuylène-diamines ne fournissent rien de semblable. 

Suivant Kock, la réaction qui donne naissance à cette matière colorante est 
la suivante : 

4C1 2H8Az2 -t- 2S8H2 + f i 0 2 = 5H2Oa + 2AzIP + C«aHs0Az«S*. 

Elle se présente sous forme de cristaux verdâtres, solubles dans l'eau et 
dans l'alcool, avec une coloration violette. Le soluté est décoloré par les agents 
réducteurs, comme l'hydrogène sulfuré, l'hyposulfite de sodium. Les oxydants 
faibles font reparaître la couleur, tandis que les agents énergiques la détrui
sent, complètement. 

Les acides, les alcalis et les sels précipitent la matière colorante ; le préci
pité formé par les acides se dissout dans un excès de réactif, en produisant 
une solution bleue. 

La base libre, obtenue en précipitant une solution aqueuse de chlorhydrate 
par l'ammoniaque, est sous forme de petites lamelles brunes, qui ne retiennent 
pas d'eau de cristallisation. Desséchée à 100w, elle fournit des nombres qui 
conduisent à la formule C^H^Az^S8, formule qui a été doublée par Kock, d'après 
des considérations théoriques. 

Le chlorhydrate, 

C 4 8IPAz 6S ! .2HCl-MH 8O s , 

est en cristaux brillants, colorés, dont l'éclat rappelle les élytres des cantha-
rides. II se dissout assez facilement dans l'eau et dans l'alcool avec une colo
ration violette; la solution est décolorée par les agents réducteurs. 

Kock a décrit plusieurs autres combinaisons : 

Un chlorozincate, C l8II2°Az6S\2HCI + Zn2Cl8 + H 20 ! ; 

Un chloromercurale, C48II50Az6S4.2IlCl + Hg2Cl2 ; 

Un azotate, C48H2°Az6S4.2AzOlîII -+- 4II'0 2; 

Un sulfate, C48H2l>Az6S4.S2H208-t- H ! 0 2 ; 

Un oxalale, C4 8H2°Az6S4.C4ll608 -h 4II202 ; 

Un dérivé acétylé, (C4II2O s)8C48ll , 0Az6S4, en atomes 

C88H24Az«S209 = C8 4H , 8(C'H50)Az8S2. 

corps incolores qu'on prépare au moyen de la base et de l'anhydride acétique, 

additionné d'acétate de sodium. Il est très soluble dans l'eau bouillante. 

TRIMÉTHYL-P-PHÉNYLÈNE-DIAMINE. 

( Équiv. . . G 1 8 H 1 4 Az 2 = (CsHs)3(G l sH8Az2), 

( Atom. . . G»H14Az!=:.Vz(Cir°)s.C6Hl.AzII(GII5). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Nilrotriméthyl-p-phénylène-diamine. 

[ Équiv. . . C 1 8H , 5Az JO l==C 1 8IF 3(AzO s)Az s. 

mues \ Atom. . . CHFAzH) = Az(CH3)2.C8H4.Az(CII5)(AzO). 

Obtenue par Wurster et Schobig en faisant réagir le ni tri te de sodium sur 

trois molécules de tétraméthylphényléne-diamine, en solution acétique. 

Elle cristallise en lamelles verdâtres, fusibles à 98-99°, très solubles dans 
la benzine, le chloroforme et l'élher, peu solubles dans la ligroïne ; elle est 
également soluble dans les acides. Elle donne la réaction des corps nitrosés 
de Liebermann. Elle dégage de l'azote lorsqu'on la chauffe avec de l'acide 
chlorhydrique. 

Foi-mules 

Nilrosonilrotrimélhyl-p-phénylène-diamine. 

Équiv. . . C ^ A i n ) 8 = C1»H"(AzO,)(AzO*)Azî. 

Atom. . . C 'H»Az l 0 3 = Az(CHs)ï.C«H!i(AzOs).Az(CHîAzO). 

Se prépare comme le corps précédent, mais en présence d'un excès de 
ni tri te de sodium, ou en traitant par ce réactif la nitrosamine elle-même. Elle 
cristallise en longues aiguilles orangées, fusibles à 87°, solubles dans la benzine 
et la ligroine, insolubles dans l'eau. A l'ébullition avec l'acide chlorhydrique, 
elle dégage de l'azote et fournit un liquide huileux, probablement la nitrotri-
mèthyl-p-phénylèue-diamine. 

Le chlor'hydrale, 

C'8Il l 8Az408.HCl, 

est cristallisable. 

Le chloroplatinate est également un sel bien défini, ayant pour formule 

C18H18Az406.IICI.PtCP. 

Wurster et Schobig ont obtenu cette base en réduisant par l'étain et l'acide 

chlorhydrique la nitrosamine correspondante (Voy. plus bas). 

C'est un liquide huileux, peu soluble dans l'eau, qui bout à 265" sans dé

composition et qui se colore à l'air en rouge violet. 

Soumis à l'action des oxydants, ses sels prennent une belle coloration rouge. 

Le dérivé acélylé, 

C*II sO ,(C"H i tAz I), 

se prépare au moyen de l'anhydride acétique. 

Il cristallise tantôt en beaux prismes, tantôt en longues aiguilles, qui retien

nent de l'eau de cristallisation. Il est soluble dans l'eau, l'alcool, l'essence de 

pétrole. Il fond à 95° (W. et S . ) . · 
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Vamido-triméthylphénytène-diamine, 

C1 8rl1 3(AzH8)Az', 

prend naissance lorsqu'on réduit la base précédente par l'étain et l'acide 

chlorhydrique. Elle cristallise en petites aiguilles, qui fondent à 90° et qui 
entrent en ebullition à 294°. 

Le chtorostannite a pour formule 

C»8fF3Az3.2HCl.Sn«Cl?. 

Le dérivé acétylé, 

fond à 184°. 

Formules 

(C 1H s0 8) a(C 1 8H' 5Az s), 

T E T I U M E r H Y L - P - P H E N Y L E N E - D I A M I N E . 

Équiv. . . C s 0 H " A z , = (C ,II ,)»(G l îH ,Az). 

Atom. . . C w I[ , 6 Az ! = Az(CIF^C6H l(CH3) !. 

Lorsqu'on fait bouillir la diméthylphénylène-diamine avec de la soude et un 
excès d'iodure de méthylc, on obtient un mélange de deux iodures, ayant pour 
formules 

C"Ht(CJH3)«Az«.HI et C"IItAz«(CMl3)3I. 

Pour avoir un produit pur, on chauffe 10 parties de diamine avec 8 parties 
d'acide chlorhydrique et autant d'esprit de bois, à 170-180°, puis à 240°; 
on lave le produit de la réaction d'abord à la soude, ensuite à l'eau, et on le 
distille. 

La base tétraméthylce cristallise en lamelles blanches, brillantes, fusibles 
à 51°, bouillant à 260°. Elle est assez soluble dans l'eau bouillante, très soluble 
dans l'alcool, l'éther et le chloroforme. La solution aqueuse se colore lente
ment à l'air en bleu violacé, plus rapidement sous l'influence des oxydants. 

Le chlorhydrate, C M l l i 6 A ^ . 2 H C l , 

est en petits cristaux incolores. 

Le chtoroptatfnate, C M Hw A i i .2HCl .Pl ,Cl*, 

est une poudre cristalline jaune. 

Viodomélhylate, q ^ A z ' . G ' H 3 ! , 
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se présente sous forme d'aiguilles argentines, qui ne fondent pas encore 
à 270». 

Le sulfate, 

GMH16Az2.2S !IPU8, 

cristallise en lamelles. 

Lorsqu'on fait réagir un excès de ferricyanure de potassium sur une solution 

du sulfate, il se produit une matière colorante bleue, qui possède les caractères 

suivants : 

Elle se dissout dans l'eau avec une coloration bleu-foncé; mais l'addition 

du sel marin fait disparaître la coloration. Elle ne paraît différer de son géné

rateur que par deux équivalents d'hydrogène en moins : 

C ! ( lII l 6Az ! -+- C y W I l " = CTPAz'.H'Fe'Cy6 - I - H'Fe'Cy6. 

Elle est de nature basique et son ferrocyanure, traité par une lessive de 
soude, est décomposé, la base colorée étant mise en liberté. 

En traitant par le brome une solution acétique de tétraméthyl-p-phényléne-
diamine, on obtient des aiguilles microscopiques, brillantes, à reflets métal
liques, se dissolvant dans l'eau avec une coloration bleue. 

L'iodure de penlame'lhylène-diamine, 

CTP'Az^iri, 

'en atomes 

G"H" ,Az sI=C 6ll ' .Az s(CH 3) sl , 

s'obtient en attaquant la tétraméthylène-diamine par l'iodure de méthyle. 

Lamelles incolores, qui ne fondent pas encore à 270". 

L'iodure d'hexame'thylphe'nylène-diamine, 

C s iH«Az sP, 

en atomes 

[C^II^Azn5 = C6H4.Az5(ClP)6IS 

a été préparé par Hofmann en traitant la phénylène-diamine par l'iodure de 
méthyle et l'oxyde d'argent. 

D 1 É T H Y X È N E - D I P H É N Y L È N E - T É T R A M I K E . 

_ . { Equiv. . . C 5WAz>. . r e m 

Formules J _ / Az(C«B*.AzII«) N 

( Atom. . . G 11 Az Ci H x A z ( C 6 I p . A z H ! ) / ^ H -

On réduit la dinilrosodiéthylène-diphényldiamine, à une douce chaleur, par 
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Equiv. . . C 2 lII 1 2Az 2 

Formules ] ^ „ „ „ l . 
( Atom. . . C12H12Az : C12H12Az'- = AzI^C«Hl.AzII(C6H?). 

Elle a été obtenue par Nietzki et YVïlt en réduisant la mononitrodiphényl-
amine, le phènylamidobenzol ou l'acide diphénylamidobenzol sulfoné par l'acide 
acétique et la poudre de zinc. Elle est d'ailleurs identique avec la base que 
Witt a retirée de la trope'oline, dérivée du phènylamido-azobenzol. On épuise 
par l'eau le produit de la réaction, on sature la solution par un alcali et on 
agite avec de l'éther. 

Le sulfate, 

C s lII uAz 2.S 2IP0 8, 

en atomes 

[AzII2.G6Hl.AzH(G«Il3]2SO»H'), 

est en lamelles argentées, qui verdissent lentement à l'air. 
La base libre, isolée en ajoutant de l'ammoniaque à une solution bouillante 

du sulfate, se dépose sous forme de lamelles brillantes, fusibles à 61°. 

Le derive' ace'tyle', Vace'tylamidodiphe'nylamine, 

C 2 8H , sAz 20 2 = C 4II'0 2(C"H , sAz'), 

se prépare en traitant la base par l'anhydride acétique. Il cristallise dans 
l'alcool faible en aiguilles ou en lamelles, fusibles à 158°. 

Traités par le chlorure ferrique, les sels d'amidodiphénylamine se colorent 
en rouge, puis en vert; avec des solutions concentrées, il se fait un précipité 
vert, analogue au noir d'aniline. L'oxydation est-elle plus profonde, on obtient 
du quinon (N. et W.). 

DIAMIDODIPHÉSYLAMINE. 

_ . { Équiv. . . C"H , 3Az\ 
Formules ] , 

l Alom. . . C 1 2Il 1 5Az 5=AzIl(G 6H t .AzH 2) 2 . 

Les agents réducteurs transforment d'abord le noir d'aniline en un leuco-

l'étain et l'acide chlorhydrique, on précipite l'étain par l'hydrogène sulfuré, 
on concentre un peu la solution filtrée et on la neutralise par l'annnoniaqne. 

La base libre est en petites tables brillantes, fusibles à 221°. Elle est peu 
solubles dans l'éther, l'alcool et la benzine; ses solutés se colorent en rose à 
l'air. 

Elle donne avec les acides des sels dont les solutions se colorent en violet 
par le perchlorure de fer (Morley). 
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dérivé; mais si on le fait bouillir pendant longtemps avec de letain et de 
l'acide chlorhydrique, ou si on l'attaque par l'acide iodhydrique et le phos
phore, il se décompose. Il se forme une résine insoluble et la solution, rendue 
alcaline, cède à l'éther deux bases, qu'on peut séparer en passant par leurs 
sulfates, qui sont également solubles. Le moins soluble cristallise, par le 
refroidissement de la solution aqueuse bouillante, en longues aiguilles soyeuses, 
tandis qu'il reste dans les eaux mères du sulfate de 3-phénylène-diamine. 

Le premier sulfate, qui a pour formule 

C^II '^ .S ' rPO 8 , 

donne une solution que le chlorure ferrique, l'acide chromique, etc., colorent 

en vert foncé; à chaud, cette coloration disparaît et on perçoit l'odeur du 

quinon. 

La base libre cristallise dans l'eau bouillante en petits prismes plumeux, 

incolores, fusibles à 158°, se colorant en rouge à l'air. On l'obtient encore en 

réduisant la dinitrophénylamine jaune par l'étain et l'acide acétique (\V. et N.). 

Le nitrite d'étbyle la transforme en diphénylamine. 

Le sulfate, chauffé à 120°, est anhydre. Il est en longues aiguilles, fort peu 

solubles dans l'eau. 

Le chloroplatinate a pour formule 

G»'H l sAzs.2IICl.Pt lCl i. 

Le dérivé acétylé, 

( C ' L T O 5 ) ^ 5 4 ! ! 1 ^ ) , 

en atomes 

C lclP7Az''0* .-= AzH(C6Hl.AzH CWOj 3 , 

cristallise en faisceaux aiguillés, incolores, peu solubles dans l'eau, solubles 

dans l'alcool, fondant à 239°. 

Le diatodérivé, 
C»H7Az5, 

se prépare à l'état de sulfate en traitant le sulfate de la base par l'acide azo

teux. Ce sulfate est soluble dans l'eau et le soluté est précipitable par l'alcool 

éthéré. 

Le chloroplatinate, 

CslH7Az3.2IICl.PtsClS 

se précipite sous forme d'aiguilles jaunes, déliées. 

Traité par l'alcool bouillant, ce dérivé diazoïque se transforme en diamido-

diphénylamine ; à l'oxydation, il engendre du quinon. 
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La dinitrodiphénylamine rouge fournit par réduction une base iraidée, iso-
mérique avec la précédente, qui n'a été encore obtenue que sous forme d'une 
huile épaisse. Ses sels sont très solubles, difficilement cristallisables. 

Le dérivé acétylé, 

(C'H'O'HC'W'Az5), 

cristallise dans l'alcool faible en aiguilles rougeâlres, fusibles à 203°. Saponifié 
par l'acide chlorhydrique concentré, il fournit le chlorhydrate de la base en 
cristaux qui ne s'altèrent pas à l'air, comme le sel obtenu directement avec le 
produit de réduction de la dinitrodiphénylamine. 

Le chloroplatinate, 

C21H13Az3.2IICI.Pt2CI4, 

cristallise en aiguilles jaunes, solubles dans l'eau bouillante (N. et W.). 

Diformylphénylène-diamine. 

\ Équiv. . . C 1 8 I l 8 Az 2 0 4 =(C 2 0 2 ) 2 (C 1 2 H 8 Az 2 ) . 
formules | ^ ^ C8II4(AzH.CHO)2. 

Dérivé obtenu parWundt en chauffant la diamine avec de l'acide formique 
pur. 11 se dégage beaucoup d'oxyde de carbone et on obtient finalement une 
masse amorphe, fondant à 203,5-204". 

Diacétylphénylène-diamine. 

, ( Équiv. . . C , 0H l sAz sO* = (C*H80 ,) ï(G l îfI ,Az*). 

l Atom. . . C10H12Az2O2 = C6H4(Azîl.C2H3O)3. 

Obtenue en traitant à chaud la diamine par l'acide acétique. Elle cristallise 
en fins octaèdres quadratiques, fondant au-dessus de 195°, assez solubles dans 
l'acide acétique. 

Dia cétyln itrop hén ylène-diam ine. 

, [ Équiv. . . C f f lH , ,Az-0 8 = C*°II ,1(Az04)Az504. 
V o r m i i IPS Î 

\ Atom. . . C'»H , 1Az304 = C6H3(Az08)(AzH.GsIPO)s. 

Se prépare en nitrant le corps précédent par l'acide nitrique, en présence de 
l'acide acétique. 

Elle fond à 184". A chaud, elle est dédoublée par une lessive de soude en 
acide acétique et nitrophénylène-diamine (Biedermann et Ledoux). 
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Diacétyldinitrophéhylène-diamine. 

[ Équiv. . . CMH i0Az*O» = CTF^AzO^AzW. 
ormules 1

 K [ o m ^ cioH10Az*O« =G 6H î(Az0 2) î(AzH.C sH 30) s . 

Se prépare comme la précédente, mais en opérant à chaud, avec des solutions 

concentrées. 

Cristaux jaunes, fusibles à 258°, peu solubles dans l'alcool et dans l'acide 

acétique, saponifiés par les alcalis, avec régénération de dinitrodiphénylamine. 

Dimc'thylacétylphénylène-diamine. 

I Équiv. . . C^H^Az^O^CWO'ttC^H^^C'WAz')]. 
ormules j, ^ ^ c<°H"Az30 =(CH3)«Az.C«H ,.AzH((?H ïO). 

Obtenue par Wurster en chauffant la diméthylphénylène-diamine avec de 

l'acide acétique. Elle fond à 130°. Elle est peu soluble dans l'eau froide, très 

soluble dans l'eau bouillante. 

Benzoylphe'nylène-diamine. 

, ( Équiv. . . C M H 1 J Az , 0 , = C"H'Os(C1MI8Az«). 
F o r m u l e s ! 

I Atom. . . C13IP*Az'0 = AzH^C8H\Azll(C7H30). 

Préparée par llûbner en réduisant le benzoyl-p-nitranilide par l'étain et 

l'acide chlorhydrique. 

Elle cristallise en lamelles incolores, peu solubles dans l'eau, très solubles 

dans l'alcool et le chloroforme, fusibles à 125-128°. 

Le chlorhydrate, 

C'WAz'OUICI, 

cristallise en aiguilles nacrées, peu solubles dans l'eau chaude. 

Le sulfate, 

C'W'Az 'O' f .SWO 8 , 

est en aiguilles peu solubles dans l'eau froide, davantage dans l'eau bouillante 

La benzoylbromophe'nylène-diamine, 

C s sH uBrAz'0 ! , 

en atomes 
AzIl!.C6H3Br.AzIl(C7H50), 
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esl un produit de réduction du p-nitro-o-bromobenzanilide. Elle cristallise en 
lamelles incolores, fusibles à 205° (Hiibner). 

Phéhylbenzoylphënylène-diamine. 

[ Équiv. . . C 5 8H 1 GAz î0 î = C , ïH 1[G l lH'0 !(C 1 !H 8Az î)]. 
formules j A ( o m c , 9H , 6Az ?0 = Az(G6H5)(CH50).C6H l.AzH î. 

Aiguilles rougeâlres, obtenues par Lellmann en réduisant par l'étain et l'acide 

acétique la benzoylmononitro-diphénylamine. 

Phtalyl-p-phénylène-diamine. 

Équiv. . . C sni 1 0Az ,0*=C"H îO l(C l îH»Az'). 

•CO.AzIK 
"^CO.AzIi/ 

Formules \ rn A z n 
A tom. . . C ' W A z W — C6H4 ( ZI ' . „ , CeHJ. 

On chauffe des quantités équimoléculaires d'anhydride phtalique et de 
p-phénylène-diamine, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'eau; la masse 
fondue est lavée à l'eau bouillante, puis traitée par l'alcool bouillant, ensuite 
par l'acide acétique. L'alcool dissout la base amidée, tandis que l'acide s'em
pare d'un autre dérivé, la diphtalyl-p-phénylène-diamine. 

La mono-phtalyl-p-pliénylène-diamine se dépose dans l'alcool sous forme 
d'une poudre cristalline grisâtre, fusible à 182°. L'acide chlorhydrique dilué 
la dédouble en diphtalyl-p-phénylène-diamine, en acide phtalique et une base 
répondant à la formule 

C 8 8IP 8Az 90 8. 

La diphtalyl-p-phénylène-diamine, 

2C"Il iO*(C , !Il8Az s), 

cristallise dans l'acide acétique en cristaux durs, brillants, fusibles à 295". 
La m-phénylène-diamine engendre, avec l'anhydride phtalique, des dérivés 

analogues aux précédents : 

1° line monophtalyl-m-phémjlène-diamine, corps cristallisant en petits ma
melons bruns, fusibles à 178°. 

2" Une diphtalyl-m-phénylènediamine, corps sublimahle, fusible à 252°. 

Acide dimélhyl-phénylène-diamine sulfonique. 

( Équiv. . . C " H 1 ^ S ï O , = (CsH>)»(GlsH«Azs).SJ0«, 

( Atom. . . C 8 H 1 ! Az ! .S0 3 = Az(CII')*.C8H3(AzH2).S03H. 
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Dibenzylidène-p-phénylène-diamine. 

\ Équiv. . . C 4°H 1 8Az !=(C uH 4) 3(C 1 JII 8Az*). 
rormules j ^ ^ •C»H)«Az î = CcI[4.Az*(GH.CeII')s. 

On chauffe, vers \ 20°, une molécule de phénylène-diamine avec 2 molécules 

de benzaldéhyde. 

Elle cristallise dans l'alcool en tables qui fondent à 138-140". L'acide chlor
hydrique étendu la dédouble à chaud en ses générateurs. 

DÉRIVÉS SON CLASSÉS. 

p~diïi itrop hénylène-diamine. 

\ Équiv. . . C'IPAz'O8 = C , !H 6(AzO l) îAz s. 

l o es \ Atom. . . C«H 8Az i0 4 = C 6H s(Az0 ^) !(AzH !) ,. 

Clemm a vu qu'en réduisant le picramide par le sulfhydrate d'ammoniaque, 
il y a formation d'une matière rouge. Cette dernière a été obtenue à l'état de 
pureté par Norton et Elliot et décrite sous le nom de §-dinitrophénylène-dia-

mïne, afin de la distinguer de celle de Biedermann et Ledoux, avec laquelle 
elle est isomère. 

Pour la préparer, on sursature d'hydrogène sulfuré une dissolution alcoo
lique d'ammoniaque, tenant du picramide en suspension; ce dernier se dissout 
et le corps rouge se précipite peu à peu. La réaction est plus rapide lorsqu'on 
chauffe en tubes scellés, à 130", l'amide avec une solution alcoolique de sul
fure ammoniaque. On reprend le produit par l'acide chlorhydrique, ou préci
pite par l'ammoniaque et on fait cristalliser dans l'alcool faible. 

La p-dinitrophênylène-diamine cristallise dans l'alcool en fines aiguilles 
rouges, fusibles à 210-211°, peu solubles dans l'eau bouillante. 

Le chlorhydrate, 

C ,5H°Az408.HCl, 

se sépare sous forme d'aiguilles jaunes lorsqu'on chauffe la base avec de l'acide 

chlorhydrique concentré. Il se décompose déjà vers 50° et l'eau détermine sa 

dissociation. 

Obtenu par Micher et Walder en réduisant l'acide dinitrodiméthylaniline 

sulfonique par l'étain et l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise en grands rhomboèdres, peu solubles dans l'alcool, très solubles 

dans l'eau. 

Les sels de baryum et de calcium sont cristallisés. 
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Le dérivé acétylé, 

(C ' IW^.C 'MMzW, 

en atomes 

C^H^Az'O4 — C6H8(Az02)a(AzH.C2H30) s, 

se prépare au moyen de la base et du chlorure acétique. 

Il cristallise dans l'alcool en aiguilles jaune serin, fusibles à 245-246°. II est 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther acétique, inattaquable par 
la potasse bouillante. Il reproduit ses générateurs sous l'influence de l'ammo
niaque alcoolique (E. etN.). 

Bromodinitrophénylène-diamine. 

, t Équiv. . . C ,2H5BrAz*08. 
r o r i n i ] IPS < 

( Atom. . . G^'BrAz^O^G^flBrlAzO^'lAzH 8)». 

Résulte de l'action de l'ammoniaque alcoolique sur la dinitro-(a-)lribromo-
benzine, fusible à 135°,5 (Körner). 

Elle cristallise en lamelles couleur chamois, à peine solubles dans l'alcool 
et dans l'éther. L'ammoniaque la décompose aisément ; la potasse à froid la 
dédouble en ammoniaque et sans doute en bromodinitroamidophénol. 

Triphénylène-diamine. 

, l Équiv. , . C 3 SH' sAz 2. 
r O P Ï T I I l lPS \ 

( Atom. . . C i 8Il 1 2Az 2 = Az2(G6H4)3. 

On chauffe à 230°, dans des tubes scellés, un mélange de 2 molécules d'ani
line avec une molécule de nitrobenzine, saturé de gaz chlorhydrique. Il se fait 
dans les tubes une laque bleue qu'on traite par la potasse, puis par la vapeur 
d'eau surchauffée; on la dissout dans l'alcool, additionné d'acide acétique, et on 
précipite de nouveau par la potasse. 

Elle se forme d'après l'équation suivante : 

2C1»Hi(AzH3) -t- C , îH 3(Az0 1) = 2H'0« -t- AzH3 -t- C3 SH1 8Az8. 

On arrive au même résultat en faisant réagir des quantités équivalentes de 
diphénylamine et de nitrobenzine. On effectue la réaction à 250° sur un mé
lange saturé de gaz chlorhydrique. 

La formation de la triphénylène-diamine paraît précédée d'un produit inter
médiaire, présentant la composition de la violaniline de Girard et Laire, et du 
bleu d'azodiphényle d'Hofraann. D'ailleurs, le bleu d'azodiphényle donne de la 
triphénylène-diamine lorsqu'on le sature d'acide chlorhydrique sec et qu'on 
chauffe à 215° : il se forme aussitôt du sel ammoniac. 
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La triphénylène-diamine se dissout dans l'acide sulfurique concentré et le 

soluté est d'un beau bleu. 

Le chlorhydrate a pour formule CMlP 2Az 2.nCl (Dechend et Wichelhaus). 

IV. Kétïne. 

Équiv. . . C'WAz 2 . 
/ C(CIF).C(CH?) N 

Atom. . . C6H8Az2 = Az ; i ' i , A z ( ? ) . 
*CH CH ^ 

La réduction des nitroso-acètones par l'amalgame de sodium, ou par l'élain 

et l'acide chlorhydrique, fournit une série de bases non oxygénées, distillables, 

donnant avec l'eau des hydrates cristallisés, et répondant à la formule générale 

V. Meyer et P. Treadwell donnent à ces bases le nom de kétines. 

Chauffé à 140° avec de l'acide chlorhydrique dilué, le nitroso-acétone donne 

de l'acide formique, de l'acide acétique et de l'ammoniaque : 

CrFlAzO^O2 -+- 21I202 - AzIP -+- C2ll20< -+- C*H*Ol. 

La molécule est donc détruite. L'hydrogène naissant agite tout autrement. 

On réduit le dérivé nitrosé, en solution très étendue et par petites portions, 
par l'étain et l'acide chlorhydrique, en ayant soin de refroidir; on élimine 
l'étain et on concentre, jusqu'à ce que la solution commence à se colorer; on 
ajoute alors de la soude et on épuise par l'éther. Ce dernier fournit à l'évapo-
ration un résidu huileux, que l'acide chlorhydrique et le chlorure platinique 
transforment en un chloroplatinate, 

C , 2ll8Az2.2IICl.Pt2Cl i, 

cristallisant eu lamelles d'un jaune d'or, fort peu solubles dans l'eau froide, 

solubles dans l'eau chaude. 

La base libre est difficile à préparer à l'état de pureté, car elle se décompose 

partiellement à la distillation. C'est un liquide huileux, bouillant vers 175° 

(Treadwell et Steiger). 

Elle prend naissance d'après l'équation suivante : 

Formules 

2C6HS( Az0 2)O s ·+- 311» = 2IP02 -+- C1 2fI8Az2. 
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Diméthylke'tine. 

i Équiv. . . C 1 6H»Az , = (C ïH i) ï(C"H ,Az s). 

F O m U l e S Atom C > n > n * - A z ' W W ) A , 

On l'obtient en réduisant le îiilroso-méthylacètone par l'étain et l'acide 
chlorhydrique. On traite le soluté par l'hydrogène sulfuré, on filtre, on éva
pore, on sursature le résidu par la potasse et on distille dans un courant de 
vapeur d'eau. 

Elle est en cristaux bien définis, fusibles à 87°. Elle forme avec l'eau un 
hydrate, qui cristallise en belles aiguilles. 

Le chloroplatinate a pour formule 

C15H12Az2.2HCl.Pt2Cl4. 

Diéthylkétine. 

( Équiv. . . C 2°H , 6Az 9=(C 4H 4) 2(C 1 2II 8Az 2). 
Formules j ^ o m _ _ _ c^IF'Az 2. 

Elle se prépare, comme la précédente, au moyen du nitroso-éthylacétone. 
Elle est en cristaux blancs, fusibles à 42°,5, sublimables sans décomposition, 

constituant un hydrate de diéthylkétine. 

Cet hydrate, dans un air sec, perd de l'eau en laissant la base sous forme 
d'une huile mobile, incolore, bouillant à 215-217°. 

Le chlorhydrate donne avec le chlorure platinique un chloroplatinate bien 
cristallisé, ayant pour formule, 

C2°H16Az2.2HCl.Pi2Cl4. 

L'iodure d'éthyle. l'iodure de méthyle, l'anhydride acétique, l'acide iodhy-
drique, en présence du phosphore, n'ont pas d'action sur elle. 

Avec le brome, en solution acétique, elle donne un produit d'addition 
cristallisé, très instable, 

C2<,H18Az2Br'. 

La diéthylkétine se combine au nitrate d'argent pour former un corps cris
tallisé, répondant à la formule 

C20ll16Azs.AzOI ,Aa:. 
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Ce corps est peu stable, car il noircit à la lumière et l'eau le décompose à 

l'ôbullition. 

Treadwcll attribue à la base la formule atomique suivante : 

Az 

CH--.C-C-C ! H 5 

CI!5 . C . C . C!H» 

Dipropylkétine. 

, 1 Équiv. . C"H 5 0Az !=:(C aH , ,) !(C , îII 8Az 8). 
Formules 1 , 

( Atom. . . C l sIPAz. 

On réduit le nitroso-propylaeétone par l'étain et l'acide chlorhydrique ; on 
enlève l'étain, on sursature par la potasse, on épuise par de l'éther et on dis
tille ce dernier. 

La propylkétine passe, vers 250°, sous forme d'un liquide huileux, incolore, 
à odeur narcotique, brunissant rapidement à l'air. Elle est peu soluble dans 
l'eau et ne paraît pas susceptible de former un hydrate cristallisé. 

Le chloroplatinale a pour formule 

C»H*>Az?.2IICl.PtsCl\ 

Avec l'azolate d'argent, elle engendre une combinaison cristalline, ayant 

pour formule 

C- nIlMAz 5 .Az0 6Ag-|-H'O'. 

Ce dérivé brunit à l'air et l'eau le décompose à l'ëbullition. 

Traitée par le brome, en solution acétique, la base fournit un produit 

d'addition cristallisé, jaune, très instable (T.). 

Acide liétine-dicarbonique. 

Az 
„ . ( É q u i v . . . C 1 6 I I 8 Az 2 0 8 +2iPO s . ' * 
Formules] , CIi>. C . C . CO'H 

\ Atom. . . C 8 H 8 A z ^ - f - 211*0 = C ] p fl Q ^ <!). 

\ ¡1 

Az 

On prend pour point de départ le nitroacétate d'éthyle, qu'on obtient en 
traitant une dissolution alcaline par le nitrite de sodium. 

A un mélange d'acide chlorhydrique et d'étain, ou de chlorure d'étain, on 
ajoute par petites portions le dérivé nitrosé; après quelques heures, on traite 
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par l'hydrogène sulfuré, on filtre, on neutralise par la soude, on évapore et on 
reprend le résidu par l'éther de pétrole. A la distillation, ce dernier abandonne 
une masse cristalline, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool, précipi
tation par l'eau et cristallisations dans l'eau bouillante. Le corps ainsi obtenu 
est l'éther éthylique de l'acide kétine-dicarbonique. 

Cet éther, qui cristallise en aiguilles solubles dans l'alcool et dans l'éther, 
fond à 85°,5 et bout sans décomposition à 315-317°. Soumis pendant quelques 
minutes à l'èbullition, avec une lessive alcaline, il se dédouble en alcool 
éthylique et en un sel de potassium qui, décomposé par l'acide chlorhydrique, 
donne l'acide kétine-dicarbonique, 

2C 4H t[C 8H 5(AzO i)0 ?]-+-3H 2 ~ - 4 1 1 2 0 2 - ) - ^ | (C l aIl 8Az s0 8). 

Cet acide est en cristaux cubiques, brillants, qui fondent à 200-201°, mais 
en se décomposant. Il est à peine soluble dans l'éther, la ligroïne et la 
benzine, assez soluble dans le chloroforme, l'eau bouillante, le toluène, très 
soluble dans l'alcool et l'acétone. 

Le sel de baryum, 

C 1 8H°Ba !Az î0 8-H3H !0 3, 

est cristallisé. 

Il en est de même des sels de potassium, d'ammonium, de plomb, de cobalt, 

tandis que les sels ferrique et cuivrique sont amorphes. 

Le sel d'argent, 

C 1 6H 8Ag sAz 50 8, 

est un précipité jaunâtre. 

L'éther éthylique parait susceptible de s'unir à l'acide chlorhydrique, pour 
engendrer un composé ayant pour formule 

C"Ii l 6Az'0 8-+-2HCl. 

Maintenu pendant quelque temps en fusion, l'acide kétine-carbonique perd 
deux molécules d'acide carbonique et laisse comme résidu un liquide huileux, 
basique, que l'acide chlorhydrique et le chlorure platinique transforment en 
un chloroplatinate, qui paraît identique avec le chloroplatinate de kéline. 
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BASES G u H 1 0 A z 2 . 

I, Orthotoluylène-diaimne. 

1 Équiv. . . G u I l , 0 Az , = C ,*Ht(AzIP)(AzH'). 
f n i U ( Atom. . . C 7II 1 , )Az s = CII3.G6H5(AzH ,) ,. 

(Cil 5 : A z i i 2 : A z i i 2 = i : 3 : 4 ) . 

Syn. : O-cre'sylène-diamine, — $-crésylène-diamine. 

On l'obtient par réduction de la m-nitro-p-toluidine par l'étain et l'acide 

chlorhydrique (Beilstein et Kuhlberg) ; ou encore, en réduisant la m-nitro-p-tri-

chloracétoluidine (Friederici). 

Le produit de la réduction est débarrassé de l'étain par l'hydrogène sulfuré, 

puis la solution est évaporée à siccité; on ajoute de la chaux et on distille. 

Elle cristallise en lamelles nacrées, fusibles à 88°,5, bouillant à 265°. Elle 

est assez soluble dans l'eau froide, beaucoup plus dans l'eau bouillante ; la 

solution aqueuse s'altère rapidement et prend à l'air une coloration brune. 

Le chlorhydrate, 

C'WAz'^HGl, 

cristallise en aiguilles (Hiibner) ; il est très soluble dans l'eau. 

Le sulfate, 

C l iII'<>Az ,.S ,H i08-T-3Aq, 

cristalllise en lamelles nacrées. 100 parties d'eau en prennent 9 parties 

29, à la température de 19°5. 

BENZOYLTOLUYLÈNE-DIÀMINE. 

, [ Équiv. . . C 2 8H"Az îO î = C n H 4 0 8 (C u H 1 0 Az 2 ) . 

} Atom. . . C'*H"Az!0 = AzH(G7H'0).Calls(AzII5j.CHs. 

(CtP:AzH ! :Azi i = l : 3 : 4 ) . 

Obtenue par Hùbner en attaquant par le zinc et l'acide chlorhydrique le 

benzoyl-m-nitro-p-toluide. 
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Corps cristallin, fusible à 195-194°, qui donne à la distillation avec l'eau la 
benzènyltoluylène-amidine. 

La dibenzoyltoluylène-diamine, 

C«H , 8Az'0 4 , 

en atomes 

C 8 1H i 8Az'0 ! = (AzH.C7II50^C6H3.C43, 

se prépare en chauffant le monodérivé avec du chlorure de benzoyle (Hûbner). 
Il cristallise dans l'acide acétique en aiguilles qui fondent à 260-261°. Il est 

insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'acide acétique. 

O-chlorobenzoyltoluylène-diamine. 

( Équiv. . . CMI^ClAz^O^C^ffClO^C^H^Az 3). 
formules | A t o m G l lH 1 3ClAz î0 ^CWClO.AzH.C^CII^ .AzI l 3 . 

On la prépare au moyen du chlorobenzoyl-m-nitro-p-toluide, qu'on réduit 
par l'étain et l'acide acétique, préalablement saturé de gaz cblorhydrique. 

Elle cristallise en beaux cristaux incolores, très solubles dans l'alcool, 
fondant à 153° (Schreib). 

Le chlorhydrate et l'azotate sont cristallisés. 

Le dérivé benzoyle, 

C"H lO'(C"H l iClAz îO i), 

en atomes 

C"H 1 7ClAz î0 s = C7IllC10.AzII.(C°Il3.ClI3).AzII(C7ll50), 

se forme au moyen de la base et du chlorure de benzoyle. Il est en aiguilles 
incolores, fusibles à 178°, peu solubles dans l'alcool. 

Benzoylnitrotoluylène-diamine. 

, [ Équiv. . . C 2 8Il , 3Az 30 6. 

( A t o m . . . C'*II*»Az!,Oï = AzII(C7H30).C°H1(AzO,).(AzH,).CIIs. 

(CH3 : AzO* : Azii(C7HïO) : Azif* = 1 : 5 : 4 : 5 ) . 

Produit de réduction, par le sulfure d'ammonium, du benzoyl-m-dinitro-
p-toluide. Il cristallise dans l'eau en aiguilles rouges, solubles dans l'alcool 
et dans l'étber, fondant à 157-159° (Hûbner). 
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\ Équiv. . . C"II , 'Az 20 8 = (C , 6 H i O t ) ! (C u H , 0 Az s ) . 
formules j A { o m < _ _ c , i H . i A z ! o ' . 

Obtenue par Ladenburg en chauffant suffisamment 2 parties d'anhydride 

phtalique et 1 partie de toluylène-diamine. 

Elle cristallise dans l'acide acétique glacial en prismes jaunes, brillants, in

différents, fondant au-dessus de 274° ; elle se dissout dans la plupart des dis

solvants. Elle se décompose à la distillation. 

A M I D O - A Z O T O I . U Ï L E N E . 

_ . I Équiv. . . C"H7Az3. . „ 
Formules] „ , „ , . « / AzH \ . 

1 Atom. . . C7H7Az» = Cll 3.C 6Il r< , ^ A z . 
x Az v 

Syn . : Amidoazocrésylène. 

On fait réagir sur une solution aqueuse très diluée de toluylène diamine, 

acidulée avec de l'acide sulfurique, une solution d'azotite de potassium. On 

porte à l'ébullition, on filtre et on agite avec de l'éther. Celui-ci abandonne à 

l'évaporation un liquide huileux qui ne tarde pas à se prendre en masse. 

Cristallisé dans le toluène, l'amidoazotoluylène est sous forme de grands 

prismes qui retiennent 18 °/ 0 de toluène, qui fondent à 83° et distillent à 323°. 

11 est alors très soluble dans l'eau chaude, l'alcool et le chloroforme, beaucoup 

moins dans l'éther et la benzine. 

Les sels sont décomposables par l'eau. 

Le chloroplatinate cristallise en prismes jaune d'or, ayant pour formule 

C l lll7Az3.HCl.PtCl8. 

II. Alétatoluylène-diamine» 

[ Équiv. . . C , 'H 1 0Az 8 = C1'H4(AzH3)(AzII3). 

1° es j Atom. . . C 7H 1 0Az' = CIl3.C6H3(Azll2)2. 

(CH 3 :Azi i a :Azi i s = i : 2 : 4 ) . 

Syn. : m-loluylène-diamine ordinaire — m-cresylène-diàmine — a-cre'sylène-

diamine. 

C'est la base découverte par Hofmann dans un produit solide d'une fabrique 

d'aniline, provenant de la réduction du p-orthodinitrotoluène, fusible à 70°,5. 

77 
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Elle a été retrouvée par Hell et Schoop dans les queues d'aniline ; elle a été 
étudiée par Beilstein et Kuhlberg ; puis, par Tiemann, Koeh, YViesinger, Lussy, 
Biedermann, Witt, etc. 

Elle cristallise en longues aiguilles fusibles à 99", bouillant à 280° (B. et K.), 
à 283° (H. et S.). Elle est peu soluble dans l'eau froide, facilement dans 
l'alcool et dans l'éther. 

Le chlorhydrate, 

C'IPAz^IICl , 

cristallise facilement dans l'acide chlorhydrique. Il est très soluble dans l'eau. 

Le bromhydrate est en aiguilles courbes, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le chloroplatinate est en lamelles jaune d'or, très solubles dans l'eau. 

Le sulfate, 

C u H 1 0 Az 2 .S ! H ? 0 8 -f- 2H !0 2, 

cristallise dans l'eau en longs prismes brillants, qui rougissent peu à peu à 
l'air. L'alcool le précipite de sa solution aqueuse. 100 parties d'eau en prennent 
5 parties 58 à 19° (B. et K.). 

Le sulfocyanate, 

CnlI1°Az2(C2AzS.SlI)3, 

qui s'obtient au moyen du sulfate et du sulfocyanate de potassium, cristallise 
en prismes solubles dans l'alcool, peu solubles dans l'eau (Lussy). 

La m-toluylène-diamine réagit vivement sur l'éther chloroxycarbonique, pour 
former la toluylène-uréthane, corps fusible à 137°, facile à purifier par cris
tallisation. 

Traité par le cyanate de potassium, le sulfate engendre la toluylène-ure'e; 
en remplaçant le cyanate par le sulfocyanate de potassium, on obtient d'abord 
le sulfocyanate, puis la toluylène-sulfure'e, corps insoluble dans l'eau et dans 
l'éther, peu soluble dans l'alcool bouillant, fondant à 218° (Lussy). 

Le toluylène-sulfocarhamide se prépare en faisant réagir à froid le sulfure de 
carbone sur une solution alcoolique de toluylène-diamine. 

Le diphe'nyltoluylène-disulfocarbamide s'obtient au moyen de l'essence de 
moutarde phénylique et de la toluylène-diamine, en solution éthérée. C'est 
une poudre cristalline, fusible à 238°, que l'acide chlorhydrique concentré 
transforme en télraphe'nyl-toluylène-diamine, etc. 

BnOMOTOLUYLÈNE-DIÀJinSE. 

( Équiv. . . C'H'BrAz 2. 

( Atom. . . . C ' l l 'BrAz^CH^H'Br íAzIP) 2 . 
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Traité par l'acide nitrique fumant et très concentré, le m-bromotoluène se 
transforme en dinitro-m-hromololuène, 

CWB^AzO' ) 2 , 

corps qui cristallise en aiguilles ou en longs prismes aplatis, jaunes, fusibles 
à 103-104°, et que l'hydrogène naissant transforme en diamido-m-bromo-
toluène, 

CH^rtAzO') ' -4- 6Il«-+-4fIO'-HC"II 5Br(AzH î) i. 

C'est une base diacide, qui cristallise en tables rhombiques, brillantes, 
fusibles à 107°, à peine solubles dans l'eau, non volatiles (Grete). 

Le chlorhydrate, 
C'MPAz'^llCl, 

est ea longues aiguilles ramifiées. 

Le nitrate est en groupes dentelés, dont les côtés sont terminés par des 

cubes bien développés. 

Le sulfate cristallise en petits prismes hexagonaux. 

Vozalate est en aiguilles microscopiques, disposées en rosaces. 

Une hromotoluylène-diamine, isomérique ou identique avec la précédente, 
a été préparée par Ruhemann, en attaquant à 100°, par une solution ^alcoolique 
de potasse, la dibenzoylbrom-m-toluylène-diamine. Elle cristallise en tables 
fusibles à 104°, peu solubles dans l'eau, solubles dans] l'alcool, l'éther, le 
sulfure de carbone. 

KirROTOLUYLÈJIE-DIAMI.NE. 

( Équiv. . . C'II'Az'O* — G"H'(AzO*)Az*. 
o r m u e s j Atom. . . C 7fI 9Az 3Ü 2 = CÍRC8H í(AzO%4zfl2)2. 

Chauffée avec delà soude, la diacétotoluyléne-diamine nitrée, fusible à 221°, 

se saponifie pour former la base ci-dessus. 
Elle cristallise en longues aiguilles jaunes, à reflets violets, fondant à 154*. 

Elle est peu soluble dans l'eau, davantage dans l'alcool, surtout à chaud. 

Le diazode'rive', 

C , ;H 1 5Az 70 8 , 

en atomes, 

α5Η18Αζ70* -[CH'\C6H2(Az02).Az2H2J2AzH, 

est le produit principal qui résulte de l'action de l'acide azoteux sur la nitro-
toluylène-diamine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DLNITKOI 'HÉKÏLTOLDYLÈNE-MAMI.NE. 

[ Équiv. . . C ^ I ^ A z ^ O ^ C H ^ C ^ ^ A z O ^ ' A z 1 ] . 

formules j C15HlsAzH)* = AzIl2.C7ll6.AzII.C"IF(Az02)8. 

La m-toluylène-diamine et l'a-diuitrochlorobenzine ([a-]chloro-m-dinitro-
benzol), dissoutes dans l'alcool et chauffées ensemble avec du chlorure de 
zinc, fournissent des lamelles rouges, fusibles à 184°, formées d'après l'équa
tion suivante, 

C l ïIPCl(Az(J i) 2-|-C ulI I ( 'Az 2 = HCl + C2 6H i 2Az*08. 

Ce composé, traité par l'acide formique, engendre un dérive foraiylé, fusible 
à 157°, ayant pour formule, 

C i 8 l l 1 2 Az 4 0 1 0 , 

en atomes, 

C ull 1 2Az 40 5=AzlI(ClI0).C 1ll e.Azll.C cH 5(AzO 2) 2. 

L'acétophényl-toluylène-diamine dinitrée, 

C4II202[AzIl(C2fI30).C7lI6Azll.C9ll3(Az02)1], 

fond à 1CÔ-1G4». 

ACÉrOrOLUYLÊïŒ-DIAMl .NE. 

\ Équiv. . . C , 8H»Az'0« = CMI !0 !(C l*H loAz2). 
formules j ^ [ 0 m _ . . C s H , 8 Az 2 0 = CH'.C'H^Azfl'J.AzIIfCTl'O). 

On chauffe, au réfrigérant ascendant, 1 molécule de diamine avec un peu 
moins de 2 molécules d'acide acétique glacial, dilué d'un peu d'eau. Le dérivé 
monoacétylé est accompagné du dérivé diacétylé, qui est plus soluble dans 
l'alcool, mais moins soluble dans l'eau chaude, ce qui permet d'opérer la 
séparation. 

11 cristallise en prismes jaunes, fusibles à 158-159°. L'acide azotique fumant 
le dissout avec énergie et le soluté laisse précipiter par l'eau un corps qui cris
tallise en fines aiguilles. 

Acélobromotolu ylène- diam ine. 

\ Équiv. . . C'"II , ,BrAz'0 ! = G4I l0 !(C14I»BrAz'). 
formules | A [ o m _ C»ll"BrAz !0 = ClKC6llsBr(AzH«).AzH(C8H30). 

Corps rouge, stable, peu soluble dans la plupart des dissolvants (Laden-
burg). 
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Acétodibromotoluylène-diaminc. 

, ( Équiv. . . C 1 8II' 0Br 2Az 20 , = C 4lI 20 2(C , 'iI 8Br 2Az 2). 
Formulas < 

l Atom. . . C'H1 0Br2Az2O = CIl3.GliIIBr!(AzIlî)AzIl(C2H30). 

Obtenue par Tiemann en attaquant par l'eau de brome l'acétololuylène-

diamine. 

Elle cristallise dans l'eau en longues aiguilles, qui fondent vers 208°, en se 

décomposant. 

D I A C E T O T O L U Y I . E N E - D I A M I S E . 

[ Équiv. . . C"H u Az 2 0 4 = (C 4lF0 8) 8(C l lH l 0Az 8). 
formules j C ! lH 1 4Az !0 2 = CH3.C6H3(AzILC2lF>0)8. 

Elle se forme lorsqu'on fait réagir sur la diamine l'anhydride acétique, ou 
qu'on la traite à l'ébullition par l'acide acétique (Tiemann). 

Elle cristallise en longues aiguilles, fusibles à 221° (T.), à 224° (Ladenburg), 

solubles dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther. Bouillie avec une lessive de 

soude, elle reproduit ses générateurs. 

Diacétobromo-toluvlene-diamine. 

, t Équiv. . . C 8 8II , 3BrAz 20 4 = 2C 4lI 80 2.(C , 4H sBrAz 8). 

/ A t o m . . . C l lIl 1 3BrAz 80 2 = Cll5.C6II8Br(Azll.C8H30)2. 

Se prépare au moyen de l'eau de brome et de la diacôtotoluylène-diamine. 
Fines aiguilles, peu solubles dans l'eau, ne fondant pas encore à 240° 

(Tiemann). 

Diacétonitrotoluylène-diamine. 

t Équiv. . . C S 8H 1 3Az 30 8=^2G 4ll 20 8.[G 1 4H 9(Az0 4)AzH 2]. 
Formues | ^ ^ C"H 1 3Az'0 4 = Cll!.G6H8(AzO!)(AzH.G2H30). 

Obtenue par Tiemann en traitant la diacétotoluylène-diamine par l'acide 

nitrique d'une densité de 1,47. 

Elle cristallise dans l'acétone en aiguilles qui fondent à 253" (Ladenburg). 
Elle est à peine soluble dans l'alcool et dans l'éther. Elle exige 300 parties 
d'acétone pour se dissoudre. 

Obtenue par Kock en chauffant avec de la potasse, vers 120°, la diacélo-
bi'omotoluylène-diamine. 

Lamelles fusibles à 100°, assez solubles dans l'eau chaude. 
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BENZOYLTOLUYI .ÈNE-DI A M I N E . 

Í Équiv. . . C S 8 II u Az ! 0 s = CuH*0 J(C1 4H1 0Az2). 
Formules j ^ _ c u l i u A z 2 0 =CH 5.G eH 3(AzH 5).AzH(C 7H 50). 

Soumise à l'action réductrice d'un mélange d'étainet d'acide chlorhydrique, 
la benzoyl-o-ni(ro-p-toluide se transforme en benzoyl-toluylène-diamine, qui 
cristallise en prismes incolores, déliés, fusibles à 142°. Elle est difficilement 
soluble dans l'eau, très soluble dans l'éther et dans les acides étendus. Les 
acides la dédoublent aisément à chaud (Chichester Bell). 

La tkiobenzotoluylène-diamine, 

C 2 8H uAz sS 2 . 

se prépare en chauffant la benzénylamidotolylamidine, à 100", avec le sulfure 

de carbone : 

G a 8H 1 5Az 3 -f- C2S*=C*AzHSH •+- C2 8H"Az2S2. 

Petites lamelles jaunes, fusibles à 197° (Bernthsen et Trompetter). 

DIBEWZOYLTOLUYLE NE-DIAMIIV E . 

( É q u i v . . . C"H 1 8Az*O t==(C"H 4O î) ,(C"H , 0Az !). 
o n n u e s | A l o m ^ C 2 ,H' 8Az 20 2 = CH3.C6H3(AzH.C7II50)2. 

Obtenue par Ruhemann en attaquant le toluylène-diamine par le chlorure 
de benzoyle. 

Elle cristallise, dans l'acide acétique, en tablettes fusibles à 224°, peu 

solubles dans l'alcool, davantage dans l'acide acétique. 

Dibenzoylbroniololuylène-diamine. 

i Équiv. . . C'2H"BrAz20' = (C"H i0 ,)2(G1*H9BrAz2). 
ormues j ^ ^ C2 JH1 7BrAz20 = CH3.C8H2Br(AzH.C7Hs0)2. 

On traite par le brome le composé précédent, en solution acétique. 
Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles â 241 ' ; elle est soluble 

dans l'alcool, le sulfure de carbone et l'acide acétique. A 100°, la potasse 
al coolique la dédouble en acide benzoïque et en bromotoluylène-diamine. 
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Dibenzoylnilrotoluylène-diamine. 

I Équiv. . . C 4 ! IP 7 (Az0 l )Az ! O 4 =(C u IP0y[C 1 4 H 9 (Az0 4 )Az s ] . 
«ormues j A t o m _ ^ C ! ,IF(Az0 8)Az'O i = C[I5.G6H!(AzO î)(AzH.C7II50)'. 

Préparée par Ruhemann au moyen de la dibenzoyltoluène-diamine et de l'acide 
nitrique fumant. 

Elle cristallise dans l'acide acétique en aiguilles jaune citron, fondant à 243". 
La potasse alcoolique, à l'èbullition, la dédouble en acide benzoïque et en 
ni tro toi u ylène-d iami ne. 

P H T A L Y L T O L U Y L E N E - M A M I N E . 

I Équiv. . . C 5 0II 1 8Az î0 i = C 1 6H !0 s(C uH 1 0Az 2). 
Formules ] . * 7 I I r n s 

Atom. . . G»II l îAz 3O s = C 7 n < L ' n /C 6 H 4 . 
x Azll. GO ' 

Ou chauffe molécules égales de toluylène-diamine et d'anhydride phta-
lique, tant qu'il se dégage de l'eau. En épuisant la masse par l'eau 
chaude, le résidu cède à l'alcool le dérivé monophtalique, tandis que le dérivé 
diphtalique se dissout dans l'acide acétique glacial. 

La monophtalyltoluylène-diamine constitue des aiguilles brillantes, jaunes, 
fusibles à 192°, insolubles dans l'eau froide, à peine solubles dans l'eau bouil
lante, facilement à chaud dans l'alcool et dans l'acide acétique. La soude caus
tique et l'acide chlorhydrique concentré reproduisent les générateurs. A l'èbul
lition avec l'acide chlorhydrique dilué, il y a formation de diphtalyltoluylène-
diamine et de diphtalyltritoluylène-diamine. 

Cette dernière base, à laquelle 011 donne pour formule atomique, 

/ AzIP 
C7116 

CTI^jj'™7
 = C37H34Az'0>, 

N C 6 H 4 

C7I1( 
AzH.CO 7 

Azll' 

est fort peu soluble dans l'eau. Son chlorhydrate donne avec le chlorure 
platinique un chloroplatinate jaune-rougeâtre, ayant pour formule : 

C74II34Azc08.21ICl.Pt*CP. 

Lorsqu'on évapore à plusieurs reprises le chlorhydrate de la base, il se 
sépare encore de l'acide phtalique et il reste finalement du chlorhydrate de 
toluylène-diamine. 
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Dipk talyltolu ylèn e-d ia mine. 

Équiv. . . (C16Ii2O»)2(C14Fl ,0Az2; 
Formules , A t o m _ _ C 'IP(AzC 8IF0 2) 2 

Ce composé, insoluble dans l'eau et dans l'alcool, cristallise dans l'acide 
acétique glacial en petits cristaux brillants, fusibles à l^-^T)" ; il n'est pas 
attaqué par l'acide chlorhydrique, mais la soude le décompose (Biedermann). 

ACIDE TOLUYLENE-DIAMINE SULFONIQUE. 

, ( Équiv. . . C 1 4H l°Az 2S 20 6. 

( A t o m . . . C'H^AzW^Cff.CHHSO-lOfAzH 8 ). 

Suivant Wiesinger, on le prépare en faisant réagir l'acide sulfurique fumant 
sur la toluylène-diamine. 

Il est en petits cristaux transparents, peu solubles dans l'eau, l'alcool et 
l'acide acétique glacial. 

Le sel de potassium, 

C»Il sKAz 3 .S 2O 6+H 20' 2 , 

est en longs prismes soyeux, fort solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de sodium, 

C i ' 'II°NaAz 2.S 20 6+4H s0 2, • 

constitue de grandes tables incolores, très solubles dans l'eau. 

Le sel de calcium, 

^"IPCaAz'.SW-l-oTFO 2 , 
se présente sous forme de tables transparentes, à A ou à 6 faces, très solubles 
dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Le sel de baryum est en tables incolores, retenant 6 équivalents d'eau. 

COMBINAISOKS DE LA H-TOLUYLÈNE-DIAMIKE AVEC LES ALDÉHYDES. 

1 ° Diœnanthylidène-toluylène-diamine. 

Équiv. . . C4 2JFAz2 = (C l iH l s) 3C uII 1 0Az 2 . 

Atom. . . C2 1IP4Az2 = CIP.C6H3(Az.CH.C6H l i)s. 
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2° Glyoxal et toluylène-diamine. 

Ces deux corps se combinent vers 100°, en présence de l'alcool, pour former 

le composé C 3 6II i 8Az 40 2 : 

2C4lI8O l -f- 2C n U , 0 Az 2 - 5H 20 2-^-C î 6II , 8Az'0^ 

masse cristalline brune, ne donnant pas de cliloroplatinate avec le chlorure 

platinique (H. Schiff). 

5° Difurfurotoluylène-diamine. 

, 1 Équiv. . . C s lIl 1 1Az î0 l = 2C 1 0II 80 ,.(C uH I 0Az'). 

l Atom. . . Cni 1 4Az 20 8 = C'II6Az2(C3HlO)2. 

On ajoute, à 10 grammes de toluylène-diamine, 10 centimètres cubes d'alcool 

et 15 centimètres cubes de furfurol. 

Petites aiguilles orangées, se décomposant à chaud sans fondre, prenant par 

l'acide chlorhydrique une couleur rouge cramoisi. 

4° Dibenzylidène-toluylène-diamine. 

\ Équiv. . . C 4 2 II 1 8 Az 8 =2C 1 4 H 4 (C 1 4 H'°Az 2 ) . 
o r m u e s j A t o m ^ C8 1H1 8Az8 = CH3.C6lI3(Az.CH.C8Hs)2. 

Obtenue par Schiff en chauffant à 100° la toluylène-diamine avec l'essence 

d'amandes amères : 

2C l l H 6 0 2 - t -C 2 l l l 1 0 Az 2 =2IP0 5 -f-2C u II 4 (C u II 1 0 Az ! ) . 

Masse jaune, cristalline, indifférente, fusible à 122-128°, se transformant 
à 140-150° en amarine. Les acides, même à chaud, ne l'attaquent point ; elle ne 
dégage pas d'ammoniaque par la potasse alcoolique. 

5° Salhydrotoluyle'namide cuivrique. 

\ Équiv. . . C l ill 6(C 1 4H 5CuAz0 8) 2. 
formules j A t Q m _ _ _ CH3.C8II3(Az.CH.C8H3)2. 

Préparé par Schiff au moyen de la m-toluylène-diamine et le salicylure de 

cuivre. 

Poudre cristalline brune. 

Résulte de l'action de l'œnanlhol, vers 100", sur la m-toluyléne-diamine. 

Liquide épais, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, jouant le 

rôle de base faible (II. Schiff). 
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AZOBENZOLTOLUYLÈKE-DIAMIISE. 

Formules 
Équiv. . . C 2 6 H u Az\ 

Atom. . . C 1 5H uAz 4 : C13H"Az* = C6tl5Az2.C°II2(CH3)(Azll2)2. 

Le nitrate se forme lorqu'on mélange des quantités équimoléculaires de 
m-toluylène-diamine et de nitrate de diazobenzol. 

La base est précipitée par l'ammoniaque [en aiguilles jaunes, peu solubles 
dans l'eau, davantage dans l'alcool. 

1 Équiv. C 3 0fI l 8Az\IICl-r-II 20'. 
Form. < 

( Atom. C 1 >H J 8Az*.HGl-|-H sO= (GII'J^z.C'JP.AzîCII.CTi^AzH^'nCl-t-H'O. 

Lorsqu'on traite un mélange de chlorhydrate d'aniline et de m-toluylène-
diamine par un oxydant faible, comme le perchlorure de fer, il y a formation, 
d'une matière colorante. La réaction est plus nette en remplaçant l'aniline par 
la diine'thyl-p-phénylène-diamine. Dans cette réaction, l'oxydation porte sur 
2 molécules d'hydrogène, quantité nécessaire pour tranformer la nitrosodimé-
thylaniline en diméthylphénylène-diamine. Aussi, la nouvelle matière colo
rante se produit-elle directement lorsqu'on mélange une solution aqueuse 
chaude de chlorhydrate denitrosodiméthylaniliue avec la m-toluylène-diamine, 
en proportions équivalentes : 

Cette matière colorante, identique avec celle qui se forme par oxydation, 
est le bleu de loluylène. On peut la précipiter par le chlorure de sodium. 
Pour l'obtenir cristallisée, on mélange 36 parties de chlorhydrate de la 
base nitrosée avec 24 parties de toluylène-diamine, dissous chacun dans 
500 centimètres cubes d'eau à 30°. Le mélange se colore d'abord en vert 
foncé, puis en bleu; en l'abandonnant à lui-même, il laisse déposer des 
prismes aplatis, groupés en rosettes, d'un brun cuivré, ayant pour formule, 

L'eau se dégage à 100°. 

Exposés à l'air, ces cristaux attirent l'humidité et se réduisent en une poudre 
cristalline ténue. Ils sont solubles dans l'eau, l'alcool et l'acide acétique ; 
la couleur bleue vire au brun sous l'influence d'une trace d'un acide minéral. 

Les alcalis précipitent la base sous forme d'une matière brune, résineuse, 
qui prend à l'air un aspect cuivré, sans doute par suite d'une absorption 
d'acide carbonique. 

BLEU DE T O L U Y L È N E . 

(C2H2) !G1 2H s(AzO s)Az.HCl-r-C1 4HwAz2 = G30H18Az4,HCl -+- H»0*. 

C 3 ° l I i 8 Az\HCl+H 2 0 2 . 
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Bleu de leucotoluylène. 

\ Équiv. . . C3°IP°Az'. 
rormues j ^ c i 3IFAz» = (CH^!Az.G,!II'.AzH.CII2.C,!H3(AzIIï)'. 

L'hydrogène naissant se fixe sur le bleu de toluylène, qui se transforme en 

leucodérivé. 

On ajoute au bleu une solution acide de chlorure stanneux et on chauffe au 

bain-marie; la réduction opérée, on élimine l'étain par l'hydrogène sulfuré, et, 

à l'évaporation, on obtient un chlorhydrate gris, cristallin, très altérable, 

régénérant le bleu sous l'influence des oxydants. 

Rouge de toluylène. 

Formules \ ^ C s ™ + * ™ > . AzH 

I Atom. C 1 5 H 1 6 Az 4 +4H s 0 = (Cll5) !Az.C8H t.Az:G. C 8 H 3 ( \zIP)+ 411*0. 

Lorsqu'on fait bouillir la solution du bleu de toluylène, 1 molécule de 

celui-ci exerce une action hydrogénante sur une autre molécule, ce qui donne 

naissance, d'une part, au leucodérivé ; d'autre part, à une matière colorante 

rose, moins hydrogénée, le rouge de toluylène : 

2CMH 1 8Az l=C 3°IP°Az 4 -+- C^ID'Az4. 

Mise en liberté par un alcali, la base de ce rouge cristallise dans l'alcool en 
aiguilles orangées, qui retiennent 4 molécules d'eau et ne deviennent anhydres 
qu'à 150-160°. 

La base anhydre est rouge sang, fort peu soluble dans l'alcool. 
Pour isoler le rouge du leucodérivé, qui en altère la couleur, on ajoute au 

soluté rouge, résultant de l'ébullition du bleu, un peu de chlorure stanneux. 
Ce dernier forme avec le leucodérivé un sel double, G3°rP°Az*.HGl.SnCP, qui 
reste dissous, tandis que le sel double du rouge cristallise. 

La base rouge forme deux séries de sels : 

Les sels neutres sont roses, stables, solubles dans l'eau. 

Les sels acides sont d'un beau bleu de ciel; l'eau les dédouble en sel neutre 

et acide libre. 

La solution alcoolique ou éthérée de la base est fluorescente. 

Violet de toluylène. 

Formules \ ^ ' ' A z H 

0 1 1 Atom. . . C»Il K Az' = CIls.C ,H : i(Azn')Az:C. GW.AzlP. 
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III. Ortho-métatolaylène-diamine. 

\ Équiv. . . C"H ,0Az» = CuH*(AzHs)(AzIP 
Formules j A ( o m _ _ . C 7H 1°Az 2 = CH3.C°H3(AztP)i.. 

(CH3 : Azii' : A2fP = 1 : 2 : 3 ) . 

Lellmann et Wurthner ont fait connaître une nouvelle nitratoluidine (CH3 : 
Azll* : Az0 2 = l ; 2 ; 3), qu'on obtient assez abondamment dans la nitration de 
l'acétoluide (Y. p. 514). 

Traitée par l'étain et l'acide chlorhydrique, on la transforme en o-m-toluy-
lène-diamine. 

C'est une masse rougeâtre, cristalline, fusible à 61-62°, distillant à 255°, 
possédant l'odeur de l'acétamide. 

Le chlorhydrate cristallise en lamelles. 
Lorsqu'on fait digérera 100° sa solution aqueuse avec du sulfocyanate d'am

monium, puis qu'on évapore la solution et qu'on chauffe le résidu à 120°, on 
obtient des cristaux de toluylène-stilfo-ure'e, 

C1 4II8Az5.C8S i. 

On obtient une matière colorante nouvelle, de la même série, en faisant 

réagir la m-toluyléne-diamine sur le bleu : 

2C'*H ,0Az3 + Xmiskzl= SC'ofPAz» -+- C 3 'H uAz*. 

On chauffe vers 40°, pendant 12 heures, trois molécules de bleu avec deux 
molécules de toluylène-diamine, en solution aqueuse, additionnée d'acide acé
tique. F,n ajoutant de l'acide sulfurique à la solution brune, le sulfate de la 
nouvelle base se précipite. Décomposé par un alcali, ce sel fournit la base 
hydratée, sous forme d'un précipité rouge carmin, cristallin, hydraté, perdant 
son eau à 120-130°. 

Ce corps est moins soluble que le rouge, dont il se rapproche cependant 
beaucoup. 

Ses solutions possèdent une belle fluorescence orange. 

Les sels neutres sont peu solubles, bien cristallisés et violets. 

Les sels acides sont vert d'herbe (Witt). 
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IV. (v-) m-tolujlènc-diaiuiiie. 

( Équiv. . . C1 1Il1 < ,Az ! = G uH t(AzIl 5)(Azll 3). 
Formules j ^ ^ CUl l uAz 2 = C[l\C6H3(AzlP)2. 

(Azil*:Cïl 3 :AzH ! = i : 2 : 5 ) ( ? ) . 

Cet isomère n'est pas connu à l'état de liberté. On y rapporte les deux déri

vés suivants, qui ont été décrits par Schwanert. 

ACIDE T O L U Y L E N E - D I A M I N E SULFONIQUE. 

t, Équiv. . . C l iH , 0Az 2.S 20°. 

° i m U e S \ Atom. . . CWAz' .SO^CH' .ClIHAzH^.SO'I l . 

On réduit par le sulfhydrate d'ammonium l'acide dinitrotoluène-sulfoné, 

résultant de la nitration de l'acide p-loluol sulfonique. 

Cristaux rhombiques, qui ne fondent pas encore à 280", insolubles dans 

l'alcool, exigeant 1470 parties d'eau à 14° pour se dissoudre. 

Les combinaisons salines cristallisent mal. 

Le chlorhydrate, 

C"U1°AzS!S20,1IlCl + 2II 20', 

est en prismes rhombiques, solubles dans l'eau. 

Le bromhydrate, 

C , lH , 0Az aS 80 ( ,lIBr-r-2H 2O s, 

possède les mêmes caractères. 

L'azotate, 

C"H10Az2S2O6.AzI106 -+- H 20 2 , 

cristallise en fines aiguilles rhombiques. 

Le sel de baryum, 

C'WBaAz'SW -+- 2IP0 2, 

est une poudre amorphe, soluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique. 

corps peu soluble dans l'alcool, soluble dans la soude, ne fondant pas encore à 
526°. 

L&diallyltoluylène-disulfo-ure'e se prépare en mélangeant des solutions alcoo

liques de diamine et d'essence de moutarde. Elle cristallise en petites aiguilles 

soyeuses, qui fondent à 152°, mais en se décomposant en diallylsulfo-uiée et 

en toluylène-sulfo-urée (L. et W.] . 
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Acide bromotoluylène-diaminesulfonique. 

( Équiv. . . C uH'BrAz s.S s0 6. 
m U \ Atom. . . G7H sBrAz s.S05 = CH3.C6HBr(AzH2)!.S03H. 

On dissout à chaud 10 parties de l'acide précédent dans 200 parlies d'eau et 

l'on ajoute 4 parties de brome (S.). 
Colonnettes rhombiques, vertes, peu solubles dans l'eau. Traité par l'acide 

azoteux, en présence de l'alcool absolu, il y a formation d'une combinaison 
diazoïque. 

Le sel de potassium, 

C1 5IFKBrAz sS206 + 5Aq, 

cristallise en aiguilles peu solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

V. Paratoluylène-diamine. 

( Équiv. . . C,4H">Az' = C»H*(AzH5)(AzrF). 
ormues j ^ ^ G 7H 1 0Az !=:ClI s.C f iH 3(AzIF) s. 

(GH 3 :AzH ! : Azii s = i : 2 : 5 ) . 

Syn. : y-toluylène-diamine. 

Elle a été obtenue par Beilstein et Kuhlberg en réduisant la m-nitro-o-tolui-
dine. Ces chimistes l'ont d'abord considérée comme une o-diamine ; mais les 
o-diarnines, à l'état de chlorhydrates, chauffées à 100° avec de l'essence 
d'amandes amères dégagent de l'acide chlorhydrique, ce que ne fait pas la pré
sente diamine; d'ailleurs, Wietzkia transformé celle-ci en toluquinon. 

On la prépare aisément en réduisant l'o-amidoazotoluène par l'étain et l'acide 
chlorhydrique, précipitant l'étain dissous et agitant la solution avec de l'éther. 

Elle cristallise dans la benzine en tables incolores, groupées en rosettes, 
fondant à 6i° et distillant à 274° (N.). 

Elle est facilement soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther et la benzine chaude, 
difficilement à froid dans ce dernier dissolvant. 

A l'air, elle s'altère, se colore rapidement en rouge et laisse déposer une 
substance brune, amorphe. 

Elle donne avec les acides des sels cristallisés.. 

Lo chlorhydrate, 

C'IPAz'^HCl, 

est en lamelles fines, nacrées, très solubles dans l'eau, fort peu dans l'acide 
chlorhydrique concentré. 
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Le sulfate, 

C»4II ,0Az3S2II'08 

est anhydre, pulvérulent, peu soluble dans l'eau froide, 100 parties d'eau à 

11°,5 en prennent seulement 0,84 (fî. et K.). L'alcool précipite la solution 

aqueuse. 

Lorsqu'on ajoute à la solution de l'un de ces sels un peu d'o-toluidine, puis 

du perchlorure de fer, il se produit une coloration verte. Traités seulement par 

les oxydants, ces sels se colorent en beau vert, passant rapidement au rouge 

sale. 

Syn. : p-diamidométhylène diméthylé. 

On la prépare en réduisant le chlorhydrate de nitrosodiméthyl-m-toluidine 

par l'etain et l'acide chlorhydrique (Wurster et Riedel). 

Elle a d'abord été considérée comme un dérivé mêla ; mais lorsqu'on l'oxyde 

par le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique, elle fournit du toluqui-

non, que l'acide sulfureux transforme en hydrotoluquiaon. Aussi, Riedel admet 

le schéma suivant : 

Elle fond à 28°, bout sans décomposition vers 270°, et se prend en masse, 
lorsqu'on la soumet au refroidissement. 

Elle est soluble dans l'eau, l'alcool, le chloroforme, le sulfure de carbone, 
fort peu dans l'essence de pétrole. 

Le dérivé acétylé, 

D I M É T H Y L T O L U Y L È . N E - D I A M I N E . 

Formules 
( Équiv. . . C18HuAz« = (C 2ll 2) J(C l iH l l )Az a). 

I Atom. . . C»II uAz ! = CH5.C8ir(AzH2).Az(CIF'). 

OII 20 2(C 1 8tl l*Az 2), 

en atomes, 

C W A z O = CIF\C6H3(AzII.C!H30).Az(CH=^ 

se prépare au moyen de la base et de l'anhydride acétique. 

11 fond à 158°; il est soluble dans la benzine et dans l'essence de pétrole. 
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1232 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Le chlorhydrate donne avec le chlorure de platine un chloroplatinale, qui 

cristallise avec quatre molécules d'eau et qui a pour formule 

CMH1«AzsO ,.2IICl.PtsCI i -+- 4112Os. 

TETRAMETHYLTOLUYLENE-DIAMLNE. 

[ Équiv. . . G 8 iII 1 8Az î=(C iIl 2)*(G uIl 1 0Az 2). 
1-ormues j ^ ^ C

w H"Az« = ClP.Cni^Az^ll 3) 2] 2. 

On chauffe en tubes scellés, vers 180°, la base diméthylée avec l'acide chlor-
hydrique et l'esprit-de-bois. 

Elle est inaltérable à l'air, bout vers 260° ; sa consistance est celle d'un 
liquide huileux. 

Elle se combine à froid avec l'iodure de mélhyle, pour engendrer un com
posé solide, ayant pour formule 

C2 2H1 8Az2.C'H5I. 

Cet iodure, soluble dans l'eau, cristallisant en fines et longues aiguilles, re
produit ses générateurs à la distillation. 

Eu solution aqueuse, la base tétramélhylée se colore en bleu intense par le 
perchlorure de fer. 

En solution acétique, elle se colore en bleu sous l'influence de l'azotite de 
sodium ; mais un excès de sel détermine la formation d'une huile brune, sans 
doute un dérivé nitrose. 

Diacétoluylène-diamine. 

, ( Équiv. . . 2C 1II 20 2(C l tH i°Az) 2. 

l Atom. . . G"H u Az 2 0 2 = CIP.G6H:i(AzH.C2H50)2. 

Elle cristallise dans l'alcool en gros prismes, qui fondent à 220° (.Nietzki). 

DERIVES SOU CLASSES. 

Toluylène-diamine. 

. Équiv. . . C»1IP°Azs = C , lII 1(AzH rf. 

ules 1 Atom. . . C f F A z 8 = CIP.G6Hi(Azll2; 

Obtenue par Cunerth en réduisant par l'étain et l'acide chlorhydrique le di-
nitrotoluène liquide, dérivant du nitrotoluéne liquide. 
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Le sulfate, 

C , t H , 0 Az , .S ! H ! 0 8 -I- Aq, 

cristallise en fuies aiguilles ; 100 parties d'eau, à la température ordinaire, en 
dissolvent 18 parties. 

Kitrotoluylène-diamine. 

Formules ( É q d v ' ' ' G U " W ^ 
| Atom. . . CII'lAzO^Az'^CII'.CTlHAzO'JlAzII2)'. 

(Cil3 : AzH1 : Azii ! : AzO8 = 1 : 2 : 4 : 6 ) (?). 

Produit de réduction do (s-) trinitrotoluène par le sulfliydrate d'ammonium 

(Tiemann). 

Elle cristallise dans l'eau en petits prismes rouges, fusibles à 131", non su-

bliraables, solubles dans l'acide chlorhydrique étendu. 

VI. Ami dobenzy lamine. 

, { Équiv. . . C 'WAz*. 
r n r m i i l e s s 

l Atom. . . CWAz^AzH ' .G ' IP .C^ .AzIP . 

Ou réduit par l'étain et l'acide chlorhydrique la di-p-nitrodibenzylamine 

(Strakosch). 

Le chlorhydrate de la base amidée, séparée de l'étain dissous, se dépose 

d'une solution bouillante en lamelles blanches, solubles dans l'eau, peu solu

bles dans l'acide chlorhydrique, insolubles dans l'alcool et dans 1'éther. Le 

cliloroplatinate cristallise dans l'eau bouillante en grandes aiguilles aciculaires, 

d'un jaune rougeâtre. 

La base libre, qui se précipite par l'addition de la soude au chlorhydrate, 
cristallise en aiguilles nacrées, fusibles à 106°, solubles à chaud dans l'eau, 
l'alcool et l'éther; elle distille sans altération. 

Le nitrate et le sulfate constituent des aiguilles nacrées, solubles dans l'eau. 

Amidobennjlamine tertiaire. 

, l Équiv . . CMll"Az«. 

\ Atom. . - C ' W A z ^ f A z H ' . C I P . C H ^ A z . 

Lorsqu'on soumet à une action réductrice prolongée la nitrobenzylamine ter
tiaire, on obtient de l'a m idobenzy lamine secondaire et de la toluidine. Si l'on 
fait agir l'étain et l'acide chlorhydrique sur le d^ivé nitré, jusqu'à ce qu'il 
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Amidobenzylphe'nylamine. 

\ Équiv. . . CMH l tAz 2 = C i*HHC ,'IPAzsj. 
formules | ^ C l 5iI , 4Az' = AzH2.C6Hi.CHs.AzH(G6iI5). 

On l'obtient en réduisant la nitrodibenzylphéuylamine par l'étain et l'acide 

chlorhydrique, ou encore au moyen du sulfhydrate d'ammonium à 100°. 

La base libre est en paillettes nacrées, rougissant à l'air, fusibles à 88°, so
lubles dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther et la benzine. Elle ne distille pas 
avec la vapeur d'eau. 

Le chlorhydrate, 

C^fPAz^HCl, 

est en aiguilles brillantes, solubles dans l'eau, l'alcool, l'éther et la benzine 

fjuinoxalines. 

Hinsberg a donné le nom de quinoxalines à une nouvelle série de bases qui 
prennent naissance par double décomposition entre les diamines aromatiques 
et le glyoxal ou les diacétones renfermant le groupe (-CO.CO-). C'est ainsi que 
la quinoxaline prend naissance d'après l'équation suivante : 

C 1 !H 8Az s -l- C'HW = 2rPO! + C^lPAz2. 

Les quinoxalines connues actuellement, ayant été préparées avec les phénylène 
et toluyiène-diamines, on les décrira ici à la suite de ces dernières. 

QUINOXALINE. 

| Équiv. . . C1 6H6Az3. 
Formules l / Az : CH 

Atom. . . C8lI6Az« = C«H 4 ' i 
N A z : C H . 

On chauffe à 50-60° une solution aqueuse d'o-phénylène-diamine, puis on 

y ait dissolution, puis qu'on sépare l'étain par l'acide sulfhydrique, on obtient 
un chlorhydrate très soluble, dont la soude précipite une base cristalline 
blanche, ayant la composition ci-dessus. 

Elle cristallise en octaèdres adamantins, solubles dans l'alcool bouillant et 
dans l'éther; insolubles dans l'eau, fondant à 136°; elle paraît susceptible de 
passer à la distillation sans subir d'altération. 

Le chlorhydrate cristallise en aiguilles; le chloroplatinale est amorphe 
(Strakosch)."' 
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Para-amido-quinoxaline. 

, ( Équiv. . . C , 6H 7Az\ 
Formules ] , _,„„„, . 

( Alom. . . C 8II 7Az\ 

Cette base, qu'on prépare aisément en faisant réagir la triamidobenzine 

(l ; 2 ; 4) sur le glyoxal, cristallise dans l'éther en petites aiguilles jaunâtres ; 

dans l'eau, en beaux cristaux volumineux; elle est très soluble dans l'eau, 

l'alcool et le chloroforme, moins facilement dans l'éther et dans la benzine ; 

elle se sublime sans altération. Les solutés ëlliéré et chloroformique possèdent 

une belle fluorescence jaune verdâtre ; ses solulés acides, qui sont violets, de

viennent d'un brun rougeâtre à l'évaporation. L'acide acétique colore la base 

en rouge brun. 

Le chlorhydrate* 

C1 6H7Az\IlCl, 

soluble dans l'alcool, fort peu dans l'éther, se décompose à une température 

de 215°. 

Le chloroplatinate, 

C16H7Az3.HCl.PtCls, 

cristallise en aiguilles rouges, à peine solubles dans l'eau. 

Le sidfate, 

(C 1 0ll 7Az 3) 2.S 2IP0 8, 

est une poudre rouge, cristalline, peu soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

La solution aqueuse de la base précipite en jaune par le nitrate d'argent 

et le sublimé. Le brome parait susceptible d'engendrer, par addition, un per-

bromure. L'acide nitreux, en solution aqueuse, fournit une matière colorante 

rouge! brun, très peu soluble. 

ajoute du glyoxal ou la combinaison bisulfitique de ce corps; on précipite par 

la potasse, on reprend par l'éther, on sèche sur la potasse solide et on distille. 

La quinoxaline est une masse fusible à 27°, bouillant à 220-223° (nou corr.). 

Elle est très soluble dans l'eau froide, en toutes proportions dans l'alcool, 

l'éther, la benzine. 

h'oxalate cristallise en aiguilles peu solubles dans l'eau. 

Les autres sels sont très solubles. 

La quinoxaline donne des précipités blaucs avec le nitrate d'argent et le 

chlorure mercurique. Elle résiste à l'action des oxydants et des réducteurs ; 

l'acide azoteux ne l'attaque pas, tandis que l'acide nitrique concentré et bouil

lant paraît le transformer en un composé nitré. 
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1233 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Hinsberg représente la p-amido-quinoxaline par le schéma suivant : 

T 0 L U Q C I N 0 X A L O 2 . 

( Équiv. . . CWAz*. 
Formules < / Az : CH (m) 

Atom. . . C'H'Az* =G 5H s(CH ! i) i 
v ' x A z : C U ( p ) . 

Elle se prépare, comme la base précédente, en substituant la p-m-toluylène-
diamine à l'o-phénylène-diamine. 

Liquide jaune clair, incristallisable, bouillant à 243-244° (non corr.), inalté
rable par l'acide nitreux et les oxydants. Les réducteurs donnent naissance à 
des matières goudronneuses. L'oxalate cristallise en aiguilles blanches, peu 
solubles dans l'eau, fondant vers 136°. 

Oxytoluqt ndnoxaline. 

. I Équiv. . . C'WAz'O*. . „ u 

F 0 n n u l e S Atom. . . C f A z ^ » ( f ' " 
^ Az:C.UH. 

L'alloxane et la toluylèue-diamine se combinent pour former l'uréide de 
l'oxycarboxytoluquinoxaline, corps qui fond à 258° et que les acides décompo
sent. La potasse la transforme en un acide qui a pour formule C'H'Az'O' ; cet 
acide, chauffé à 214°, perd une molécule d'acide carbonique et se transforme 
en oxytoluquinoxaline : 

C!°lI8Az*0° = C2O l -+- C l sIl 8Az !0 5 . 

L'oxytoluquinoxaline fond à 241-242° et se sublime sous forme de belles 
aiguilles blanches, peu solubles dans la benzine et l'èther, solubles dans les 
alcalis, l'eau et l'alcool, surtout à chaud. 

Tandis que ses solutions alcalines sont incolores, ses solutions acides sont 
jaunes. 
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Acide toluquinoxalique. 

, l Équiv. . . C 1 8 H 8 Az'0*+Aq. F° r m u l e S 1 Atora. . . CMPAxW + Aq. 

On fait digérer l'acide glyoxylique avec la loluylène-diamine : 

CwH 1 0Az s + C'H'O' = IPO* -+- H* + C l sIPAz sO\ 

Il est sous forme de fines aiguilles blanches, fort peu solubles dans l'eau, 
très solubles dans l'alcool, les acides et les alcalis. 

Il perd de l'acide carbonique vers 160" et fournit une base très soluble dans 
les dissolvants usuels, que les alcalis concentrés précipitent de sa solution 
aqueuse. Cette base, qui fond sous l'eau bouillante, 

C'H'Az'O 4 — C'O* = C'H'Az', 

est probablement identique avec l'anhydroformyldiamidotoluène (Hinsberg). 

Hinsberg a aussi décrit l'acide dicarboné de la toluquinoxaline C'H'Az'O 8, 
en atomes : 

Il cristallise, avec un équivalent d'eau, en aiguilles incolores ou en prismes 
fort peu solubles dans la benzine, davantage dans l'éther, très solubles dans 
l'eau et dans l'alcool. Il perd de l'acide carbonique vers 145°. 

Ses sels, qui sont généralement solubles dans l'eau, précipitent par l'addition 

des sels métalliques. 

Dioxytolu -qu inoxaline. 

, ( Équiv. . . C'H'Az'O 4. . . ftn 

Formules . « , „ . . „ , _ n»™™* / Az : C.OII 
Atom. . . C'H'Az'O* = C«1P(CH>) N 

Az:C.OH. 

Elle se forme par réduction de l'acide p-m-nitroxalotoluidique ou du p -
m-nitroxalotoluide ; on l'obtient aussi par l'action de la chaleur ou de l'acide 
acétique bouillant sur l'oxalate acide dudiamidotoluène. C'est l'acide anhydra-
mido-oxalyltoluidique d'Hinsberg. 

Elle cristallise en aiguilles peu solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool, 

fondant avec décomposition partielle au-dessus de 300°. 

Hinsberg a préparé les sels de sodium et de baryum, ainsi que l'acétate, 

que l'eau décompose à chaud. 

Le sel d'argent est peu stable. 11 ne réagit pas nettement sur les iodures 

alcooliques. 
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Dihydrotoluquinoxaline. 

I Équiv. . . C i 8H 9Az0 2. 
Formules} /AzH.CU 2 

Atom. . . C9II9AzO = C7H6 ' i 
x Az : CO. 

On chauffe 2 parties d'éther acétique monochloré avec 3 parties de toluylène-
diamine, dans un ballon surmonté d'un réfrigérant ascendant. Après plusieurs 
jours de chauffe, on ajoute une lessive de soude et de l'alcool, ce qui détermine 
la formation d'un précipité gélatineux, brunâtre, qu'on lave à l'alcool et à 
l'éther, jusqu'à décoloration ; on le dissout dans l'eau et on neutralise exacte
ment la soude par l'acide acétique ; la quinoxaline se précipite en aiguilles 
bien formées, légèrement colorées en jaune ; on la purifie par cristallisation 
dans l'alcool ou dans l'éther. 

Ainsi purifiée, elle fond à 124° : elle est anhydre et se dissout dans les acides, 
avec une belle couleur rouge. Elle ne s'altère pas dans l'air sec ; mais à l'air 
humide, elle se transforme en une masse visqueuse. 

Elle se combine facilement avec les alcalis. 

La combinaison potassique est très soluble dans l'eau et dans les lessives 
alcalines. 

La combinaüon sodique, qui retient une molécule d'eau, cristallise en lamelles 
brillantes, caractéristiques; elle se précipite presque complètement, lorsqu'on 
ajoute une lessive de soude à sa solution aqueuse. 

La grande oxydabilité de la dihydrotoluquinoxaline, en solulion alcaline, est 
remarquable. Même à l'air sec et à froid, elle se transforme en oxytoluquinoxa-
line, G 1 8fl 8Az 20 8, en atomes 

/ Az : Cil 
C 9H 8Az 20 2 = G7H" ' i 

Az : C(Oii). 

La dioxytoluquinoxaline fcst vivement attaquée, vers 100°, par le perchlorure 

de phosphore. Le produit fondu se prend, parle refroidissement, en une masse 

cristalline radiée, qui cristallise dans l'alcool, l'éther et le chloroforme en 

aiguilles blanches, insolubles dans l'eau, fusibles à 114-115". 

C'WAz'O* -+- 2PhCls = 2PhCl302 + 2HC1 -+- C l 8U cAz2Cl2. 

L'eau bouillante, les alcalis étendus, l'ammoniaque aqueuse ou alcoolique, 
l'oxyde ou l'azotate d'argent n'ont aucune action sur ce dérivé chloré. La potasse 
alcoolique produit un corps fusible à 40°, renfermant encore du chlore; la 
potasse concentrée reproduit le générateur. 

En le réduisant par le zinc, en solution acétique, ou par l'acide iodhydrique, 
on obtient une solution bleue, fort peu stable, car l'eau la décompose en 
donnant un liquide incolore, neutre, pouvant reproduire le corps bleu par ré
duction. On ne parvient pas à régénérer la toluquinoxaline, isomérique avec la 
cinnoline de Richter. 
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Cette combinaison, traitée par l'acide nilreux ou le nitrite d'argent, fournit 

un produit d'oxydation fusible à 247-248°. 

Traitée à chaud par la potasse, elle donne naissance à un acide cristallisé 

en aiguilles blanches, peu solubles dans l'eau, se changeant a l'air humide en 

une substance verdâlre, acide et amère. 

Oxytoluquinoxaliae. 

{ Équiv. . . C 1 8IFAz ,0 !. 
Formules < / Az : Cil 

Atom. . . C°II8Az'0 = Cll\ i ( ! ) . 
K N A z : C O H 

La dihydroxytoluquinoxaline, obtenue avec l'éther chloracélique et la toluylè-

ne-diamiue, s'oxyde rapidement à l'air et se transforme en une oxyquinoxaline 

fusible à 264-205°. 

Elle est peu soluble dans l'eau, facilement dans l'alcool ; les acides minéraux 

la colorent en jaune. 

Le sel sodique, 

C l airXaAz'O s, 

s'obtient en maintenant quelque temps, à 100-110°, le sel de sodium de la 

dihydroxytoluquinoxaline, 

Cl8H*NaAzOs.2H?02, 

ce sel perdant dans ces circonstances 2IF02-+-11 !. 

L'oxytoluquinoxaline, fusible à 265°, se distingue nettement de la base du 

même nom fusible à 241°. 

MÉTHYLTOLUQÜWOXALINE. 

. CMH I 0Az s . 
Formules \ / Az : CH. 

5 . C l 0HwAz« = GTU« ' 
^Az.-C.CH 3 . 

Les solutions neutres, qui sont moins oxydables, sont très sensibles à l'action 

des oxydants. 

Lorsque, dans la préparation précédente, l'action de la chaleur sur la dia-

mine et l'éther acétique monochloré a été poursuivie trop longtemps, le pro

duit de la réaction est solide et imprégné d'un liquide noir; en le lavant à 

plusieurs reprises avec l'alcool froid et en le faisant cristalliser dans l'alcool 

bouillant, on obtient finalement des aiguilles brillantes, incolores, fusibles à 

147", répondant à la formule 

ClFAz'O'. 
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Oxyphényltoluquinoxaline. 

Formules j ^ i v " · ' ™ * T n » . ' * ^ ™ Atom. . . C l 3H l sAz 30 = G T H 6 C . 
x A z ; C . O H . 

Ce corps se prépare en mélangeant des solutions chaudes de toluyléne-dia-

mineet d'acide phénylglvoxylique: 

C"H'°Azs -T-C' i rçCH'O 6 ) = 21P0'-t-C 5 0H"Az'0'. 

On chauffe lentement à 60" J'a-monochloracétone, puis on y verse goutte à 

goutte une solution aqueuse de m-p-toluylène-diamine, en ayant soin d'agiter. 

La réaction terminée, on traite le produit par l'acide oxalique, pour dissoudre 

la diamine non transformée, puis par l'acide sulfurique étendu et le nitrite de 

potassium, pour enlever une base secondaire, qui se forme simultanément. 

La méthyltoluquinoxaline est en cristaux blancs, fusibles à 54", se colorant 

à l'air. Elle est soluble en toutes proportions dans l'eau, l'alcool et l'élher. 

La solution aqueuse, qui se décompose par la chaleur, précipite par le chlo

rure mercurique ; elle donne un perbromure avec une solution de brome dans 

le chloroforme. 

Elle n'est attaquée ni par l'anhydride acétique, ni par l'acide nitrique, ce 

qui la caractérise comme base tertiaire. 

Lorsqu'on fait réagir directement l'un sur l'autre les deux corps qui ser

vent à la préparer, sans l'intermédiaire d'aucun dissolvant, il y a formation de 

produit goudronneux, paraissant renfermer une base plus hydrogénée, qui bout 

à 278-282". 

Méthyloxy toluquinoxaline. 

( Équiv. . . CTl'OAZ'O*. 
Formules } / A z : C . C H 5 

( A t o m . . . C , 0H 1 0Az !0 = C7H6 i 
v x A z : C . 0 H . 

On attaque à chaud, par l'acide pyruvique, une dissolution de m-p-toluylène-

diamine. 

CuII»°Azs -f- CH'O 6 = 2 1 W + CMH'°Az s0 8. 

Elle cristallise en aiguilles blanches, fusibles vers 220°, peu solubles dans 

l'eau, solubles dans les alcalis et dans les acides, dans l'éther, la benzine et 

le chloroforme, très solubles dans l'alcool. Chauffée avec précaution, elle peut 

être sublimée. 
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Diphényltoluquinoxaline. 

( Équlv. . . C W A z » . 
Formules / Az : C.CIl 5 

Atom. . . C"H 1 !Az' = C'H8^ i 
x A z : c . c 6 i i 8 . 

On chauffe pendant quelque temps, au bain-marie, un mélange équimolécu-

laire de benzyle et de m-p-toluyline-diamine, en solution alcoolique, puis on 

précipite par l'eau. 

Lamelles blanches, argentines, fusibles à 111°, volatiles sans décomposition, 

à peine solubles dans l'eau, très solublesdans l'alcool, l'éther, le chloroforme, 

la benzine. 

Diphénylène-toluquinoxaline. 

I Équiv. . . C'Il"Az'. 
Formules \ / Az : C.C'H4 

Atom. . . C ' t F A z ^ C H 8 ' i 
1 N A z : C.C'H». 

On mélange une solution alcoolique chaude de m-p-toluylène-diamine avec 

une solution acétique de phénanthrène-quinon. 

La nouvelle base se précipite en cristaux fusibles à 212-213°. 

Elle est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, très soluble dans 

l'éther, la benzine, le chloroforme (H.). 

$-napthène- toluquinoxaline. 

, ( Équiv. . . C 5 tH"Az s, 
F o r m u l e S i A t o m . . . C"H"Az>. 

On fait réagir des solutions chaudes de p-naphtoquinon et de toluylène-dia-

mine : 

CMl'O» + C4H'°Az« = 2 1 W -+- C»H 1 3Az s. 

Ce composé fond à 139-141° 

lsatylène-toluquinoxaline. 

, t Équiv. . . C ° H " A z 3 . 

* ° r m u l e S \ A t o m . . . C T O . 

On chauffe directement un mélange équimoléculaire d'isatine et de toluylé-

ue-diamine. 
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m 
BASES C"H 1 J Az s . 

I. Diamïilo-m-x.ylol. 

I Équiv. . . C , 6H l îAz* = C"H«(AzH5)(AzH5). 
ormues j C 8 h 1 ! A z ! = (CIFf.C'HKAztP)5. 

On obtient cette base en réduisant par l'acide clilorhydrique et le zinc le di-

nitro-m-xylol (Luhmann, Ahrens, Fittig et Mattheides); on précipite l'élain 

par l'hydrogène sulfuré et on fait cristalliser le chlorhydrate, 

C16Il12Az2.2HCl. 

On isole la diamine en chauffant ce sel avec de la chaux caustique, ou en 

précipitant par l'ammoniaque sa solution aqueuse. 

Elle cristallise en fines aiguilles, blanches, sublimables. 

Le chlorhydrate, ainsi que le chlorostannate, 

C l 8IFAz s.2HCl.Sn2CP, 

cristallisent en prismes monocliniques (A. F. M). 

Le sulfate, 

C , 0ll 1 2Az 2.S 2H 2O 8, 

est une poudre cristalline, soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool. 

Bromo-diamido-m-xylol. 

\ Équiv. . . C l 6H"BrAz s. 
formules j A t o m _ _ C

8H''BrAz 2 = (CH3)2.C6HBr(AzIP)2. 

Dérivé qu'on obtient en traitant la base par l'eau bromée (Hollemann). 
En ajoutant à une solution aqueuse du chlorhydrate de l'eau de brome en 

excès, il se précipite une huile jaune, qui ne tarde pas à se solidifier en une 
résine, soluble dans l'alcool. Le soluté alcoolique, à l'évaporation spontanée, 

Elle cristallise en petites aiguilles jaunes, insolubles dans l'eau et dans les 
alcalis, se colorant en rouge brun sous l'influence des acides concentrés. Elle 
fond au-dessous de 290" (Hinsberg). 
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Nitro-diamido-m-xylène. 

t Équiv. . . C 1 6H"(Az0 4)Az !. 
rormules j A { o m _ ^ ^ C8Il''(Az02}Az8 = (CIF)8.C6lI(Az08)(AzH8)2. 

11 prend naissance, en même temps que le dinitro-amidoxylol, lorsqu'on ré

duit le trinitro-m-xylol par le sulfliydrale d'ammonium (Dussenius et Lisenstuck) ; 

avec l'étain et l'acide chlorhydrique, la réduction est complète et on obtient le 

triamidoxylène, C1,H1(AzFl,)s(Luhmann et llollemann). 

Cristaux rouge rubis, fusibles à 212-2 lô", peu solubles dans l'eau froide, so-

lubles dans l'eau chaude et dans l'alcool. 

D'après Busseniuset Lisenstuck, il existe un mono et un dichlorhydrate. 

Le chloroplatinate, 

C , 6H"(AzO :--)Az2.2IlCl.Pt ïCl4+oIP08

I 

cristallise en prismes rouges, monocliniques (Fittig etYVilgutb). 

Le sulfate, 

C'Ml'^AzO'JAz^.CWO8 + 2 H 8 0 2 , 

est en cristaux tricliniques. 

Il en existe deux autres, ayant respectivement pour formules: 

C«Il"(AzO l)Az, s(S 2H s0 8) 8-4- 2II 80 8 ;G 1 ,H 1 1(AzO l)Az ,.S îH !0 8. 

Trie'thylnilro-diamido-xylol. 

( Équiv. . . C88H25Az-0*. 

Formules | k ^ m ^ ^ ^ G u U 2 3 Az 5 0 ! = CIP) î.C6H<(Az02).Az8Il(C8II s) s. 
m 

Composé obtenu en attaquant vers 100° le nitrodiamido-xylol par l'iodure 
d'éthyle. 

Aiguilles jaunes, solubles dans l'éther (B. et E.). 

abandonne des aiguilles jaune clair, représentant probablement le brom-

hydrate, 
C l 0IIuBrAz2.2[lEr. 

Ces cristaux, peu stables, se dissolvent dans l'alcool en donnant une solu

tion rouge ; avec l'acide sulfurique il se produit un précipité rougeâtre ; ce 

dernier fournit des aiguilles fines de xylène-diamine monobromée, lorsqu'on 

le fait cristalliser dans l'alcool (llollemann et Luhmann). 
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Le chloroplatinate, 

CwIIî'AzsO*.HCI.PtCl', 

est en prismes clinorhombiques. 

L'iodhydrate. 

C i 3 H ! 3 Az 3 0UH, 

cristallise en prismes rouges, rhombiques *. 

II. Orthodïamïdo-m-xylol. 

Formules 
l Équiv. . . -C 1 6Il l sAz !=:G l l !H , i(AzH 5) s . 

I Atom. . . C ' I I ' U z ^ í C H 3 ) 5 C 6II s(AzH')'. 

(CU 5 : CIP : AziP: A Z H ! = l : 3 : 5 : 6 ) 

Se prépare en réduisant par l'étain et l'acide chlorhydrique l'o-nitro-m-xy-

lidine (CIP : CIP : AzO' : AzIP = 1 : 3 : 5 : 6 ) . 

Cristaux aplatis, en fines aiguilles, fondant à 74-85°, très solubles dans l'al

cool et dans l'éther (Hofmann). 

Syn. : P-xénylène-diamine. 

On obtient cette base en réduisant l'amido-axoxylène par le zinc et l'acide 

chlorhydrique. La solution, rendue alcaline et agitée avec de l'éther, aban

donne un mélange de bases, qui se séparent à la distillation en xylidine et en 

une autre portion passant à 270-300°. Cette dernière portion, qui se prend 

en niasse cristalline, est lavée avec de la benzine froide, puis cristallisée dans 

ce dissolvant. 

Elle est en aiguilles fusibles vers 250°, peu solubles dans l'eau froide, 

l'éther et la benzine, solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool. Ses sels sont 

solubles et peu caractéristiques. 

Le chlorhydrate se sépare de ses solutions aqueuses par une addition d'acide 
chlorhydrique concentré. Séché à 100°, il a pour formule 

III. Biamido-p-xylol. 

Formules 
( Équiv. . . C W A z ' = C , 6H 6(AzH 3) î. 

' \ Atom. . . C 8 H' s Az 2 =(CH 5 ) , .C 6 H ! (AzH«) î . 

(Gfp : AzHs : C H 3 : A Z H 2 = 1 : 2 : 4 : 5 ) . 

C , SH , !Az'.2HCl. 

1. Répertoire de Chimie pure, 1860, p . 176. 
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IV . Diamines dérivées du paraxylène. 

, { Équiv. . . C 'WAz». 
Formules ] 

( Atom. . . C 8H 1 !Az s. 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie, pendant 2 heures, 10 parties de p-xylène, 
40 parties d'acide nitrique fumant et 20 parties d'acide sulfurique, il se forme 
deux dérivés isomériques, cristallisant en cubes et en aiguilles ; on les sépare 
mécaniquement et par cristallisation dans le toluène (Notling et Geissmann). 

La diamine, provenant de l'isomère cubique fusible à 94°, se sublime en 

aiguilles fines, qui fondent à 9o°. La chaleur ne la transforme pas en quinon. 

Le chlorhydrate, 

C"H1«Az'.2I1Cl, 

est coloré en rouge foncé par le chlorure ferrique. 

La solution chlorhydrique donne avec le nitrite de sodium un corps sem

blable aux dérivés azimidés. 

Les auteurs admettent que la base est une ortho-diamine. 

La diamine provenant du dinitroxylène aiguillé, fusible à 124°, fond à 102" 

seulement. 

Son chlorhydrate, attaqué par le nitrite de sodium, engendre une matière 
colorante brune ; avec les dérivés diazoïques, il se fait une coloration analogue 
à celle que fournit la chrysoldine; la nitrodiméthylaniline produit un bleu 
analogue au bleu de toluylène. Notling et Geissmann pensent que cette diamine 
appartient à la série meta. 

En même temps que les deux dérivés dinitrés, il se fait un peu de triuitro-p-

xylène, 

C"ir(AzOt)"!. 

On l'obtient en chauffant pendant 10 heures, au bain-marie, 10 parties de p -

xylène, 40 parties d'acide nitrique fumant et 60 parties d'acide sulfurique. 

Chauffe-t-on ce dérivé, qui fond%ers 120", dans un appareil à reflux, avec de 

l'ammoniaque alcoolique, il se transforme en dinitro-p-xylidine, 

CwIi7(AzO*)'(AzH>), 

en atomes, 

C'IKCH5)* (AiC^WAzH' to , . 

corps fusible à 202-203°, soluble dans l'acide acétique cristallisable. 

Le chloroplatinate est peu stable. 

Les oxydants ne donnent pas de matières colorantes avec la diamine, mais 

celle-ci se transforme finalement en xyloquinon (Nietzki). 
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V. Base C' eH 1 2Az 2 . 

Elle a été trouvée par Schrôtter dans les parties des eaux-de-vie de betterave 
bouillant au-dessus de 140". On les traite d'abord par la potasse pour enlever 
les acides et les éthers, puis on fractionne. On traite ensuite par l'acide brom-
hydrique pour changer les alcools en bromures, puis on fractionne de nou
veau. Les portions qui passent au-dessus de 200° contiennent de l'azote ; on les 
agite avec de l'acide chlorhydrique aqueux ; la partie dissoute abandonne par 
la potasse un mélange de bases répondant aux formules suivantes : 

C 1 8H , 2Az 2 et C 2 CIl , 8Az 2. 

Schrôtter a préparé un sulfate cristallisé ayant pour formule 

C 1 8H t sAz 2.S 2H 20 8. 

"VI. Diméthylkétine. 

Équiv. . . C , eH l 2Az s . 
Formules \ 4 , / C(Cll3).(CH.3)C x 

(Voyez p. 1212.) 

*1Y 

BASES C"H'»Az\ 

I. Diamidomésitylêne. 

I Équiv. . . C'oiFAz». 
Formules j ^ m ^ ^ C°H1*Azs = (CIl5).C<!H(AzH')î.-

(en- : CH3 : AzH2 : CH3 : Azli2 = 1 : 3 : 4 : 5 : 6 ) . 

Syn. : Mësilylcne-diamine. 

On l'obtient en réduisant le dinitromésitylène (Fittig) ou le trinitromésitylène 
par l'étain et l'acide chlorhydrique (Ladenburg). 

Cette dinitroxylidine, en solution dans l'alcool absolu, est transformée à 
chaud, par le nitrite d'éthyle et l'acide sulfurique, en dinitro-p-xylène, fusible 
à 124°, lequel fournit la mètadiamine fusible à 102° (N. et G.). 
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Diace'to-me'sitylène-diamine. 

( Équiv. . . C^H^Az^O^iCMl'O^^C^IPAz»). 
m U e S J A t o m . . . C 1 5H , 8Az s0 ! = (CH5)'.C6II(AzII.C^IIs0 ,) ,. 

On chauffe l'aminé, pendant quelques heures, avec de l'acide acétique glacial 

(Ladenburg). 

Elle cristallise en longues aiguilles incolores, peu solubles dans l'alcool, in

solubles dans l'eau, ne fondant pas encore à 360°, mais pouvant être subli-

Le dinitromésïtylène se dissout lorsqu'on le chauffe avec de l'étain et de l'a

cide chlorhydrique. La dissolution, privée d'étain par l'hydrogène sulfuré, 

puis évaporée au bain-marie, fournit un chlorhydrate qu'on purifie par plu-

sieur cristallisations dans l'acide chlorhydrique; en traitant par l'ammoniaque 

une solution chaude et concentrée de ce sel, la base elle-même se sépare sous 

forme d'un liquide huileux, à peine coloré, dense, qui se prend en cristaux 

par le refroidissement; en outre, la liqueur laisse déposer des cristaux fins et 

incolores, qu'on purifie par une nouvelle cristallisation dans l'eau. 

La mésitylène-diamine est peu soluble dans l'eau froide, facilement dans 

l'eau chaude, l'alcool et l'éther ; elle se dépose dans l'eau en longues aiguilles; 

dans l'éther, en cristaux qui appartiennent au prisme rhomboïdal oblique. Elle 

fond à 90° et se sublime presque complètement sous forme d'aiguilles, lors

qu'on la chauffe avec précaution (F). 

Oxydée par l'acide sulfurique et le bichromate de potassium, elle se trans

forme en oxyisoxyloquinon (Fittig et Siepermann). 

Le chlorhydrate, 

C 1 8ll uAz !.2IICl, 

cristallise dans l'eau en tables carrées, ordinairement incolores, très solubles 

dans l'eau et dans l'alcool, d'autant moins dans l'acide chlorhydrique qu'il est 

plus concentré. 

Le sidfale, 

C' 8il»Az«.S îH !0 8, 

se prépare en ajoutant de l'acide sulfurique étendu à une solution alcoolique 

de la base libre. Il se dépose, de la solution alcoolique, en lamelles incolores et 

transparentes. 

Voxalate, 

C^IPAz^ lFO 8 , 

se précipite sous forme d'une poudre cristalline, lorsqu'on mêle à froid des dis
solutions alcooliques de la base et d'acide oxalique (F.). 
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mées, en se décomposant partiellement. L'acide chlorhydrique étendu ne la 

dissout pas. Elle ne donne pas de sels avec les acides. 

Nitromésitylène-diamine. 

I Équiv. . . C 1 8H l 3Az s0' = C^H'^AzO^Az'. 
Formules | A ( Q m ^ C a H 1 3 Az 3 0' = (CH3) r\C<!(AzC , ,j(Azll s) !. 

Elle prend naissance par l'action prolongée de l'hydrogène sulfuré sur la 

dinitromésitylamine, dissoute dans l'alcool ammoniacal. 

La solution du chlorhydrate, additionnée d'ammoniaque, laisse déposer un 
précipité jaune, amorphe, à peine soluble dans l'eau froide, soluble dans l'al
cool et dans l'éther. Dissous dans l'eau bouillante, il se dépose par le refroi
dissement en lames orangées, assez volumineuses ; à l'évaporation spontanée, 
le soluté alcoolique abandonne de magnifiques cristaux rouges, doués d'un 
grand éclat. Ces cristaux, qui fondent à 185°, appartiennent au type du prisme 
rhomboïdal oblique. 

La nitromésitylène-diamine est une base bien caractérisée. 

Le chlorhydrate, 

C9tl9(AzO !)(Azll !)'.2HCl, 

cristallise en tables carrées, incolores ou jaunâtres, solubles dans l'eau et dans 
l'alcool. 

II. Cumylène-dîamîne. 

, , Équiv. . . C ,8H"Az«. 
Formules 1 

Atom. . . C 9 H l t Az ! =(C 5 H 7 ) .C 6 H 5 (AzH î ) î . 

Produit de réduction du dinitrocumène par le fer et l'acide acétique. 
Base cristalline, fusible à 47° (flofmann). 

V 

BASES C i 0 H 1 6 Az 5 . 

I. Diéthylkétine. 

f Équiv. . . C*0Il1«Az' = C*H'[CtHt(C , ,H8Az*)]. 

Formules r i 0 U i e 4 , . / C (CH 3). (CD?) C N 

( Atom. . . C ^ A z ^ A z ' ^ 

(Voyez p. 1212.) 
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I I . B a s e C ! 0II 1 6Az'. 

Accompagne la base C^Il^Az* dans les eaux-de-vie de betterave (Schrôtler). 

VI 

BASES C"IIMAz*. 

D i p r o p y l k é t î n e . 

Équiv. . . CKH'- ( ,Az5Z=C6[I6[C6H (1(G1Jil8Az5)]. 

C(C115). (CIF)C 

C(G5H7).(C3irjC' 

Formules , _ / C ( C I , 5 ) . ( a p ) C s 

Atom. . . - A z ^ C ( G = H 7 ) . ( C W ^ A z 

(Voyez p. 1213.) 

VII 

S p a r t e i n e . 

, ( Équiv. . . CIP 'Az ' . 
Formules ? / , , »„ , . » , 

/ Atom. . . C 1 5II 2 6Az s. 

Alcali volatil retiré par Stenhouse du Spartium scoparium (Yoy. : Chastaino, 
Alcaloïdes naturels, p. 142 ; 6 s fascicule, 2° section, t. VIII). 
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CHAPITRE XIX 

BASES C 2 ° H 3 » «AZ*. 

I 

BASES C»II 8Az s . 

Benzénylamidine. 

, ( Équiv. . . CuH8Az*. 
r o r m u i p s < 

( A t o m . . . CTH8Az8 = C«IIs.C(AzH).AzII3. 

Syn : Benzinilimide. 

Cette base a été obtenue par Pinner et Klein en prenant pour point de dé
part le chlorhydrate de l'e'lher isobutylique du benzimide, 

C8H8(CllH7Az).HCl, 

en atomes, 

CcHs.C(AzH).C*H».HCI. 

On traite ce chlorhydrate par l'ammoniaque alcoolique, en évitant avec soin 
toute élévation de température; en évaporant dans le vide la solution, séparée 
du sel ammoniac, il reste une masse cristalline, baignée par un liquide oléa
gineux, l'éther isobutylique du benzimide, qu'on enlève par l'éther, ce véhicule 
ne touchant pas aux cristaux. On redissout ceux-ci dans l'alcool, qui les aban
donne en aiguilles brillantes, aplaties, soyeuses et incolores, ayant pour com
position C1'Il8Az ,.HCl. On obtient la base libre en traitant la solution aqueuse de 
ce sel par une lessive concentrée de soude ; on agite avec de l'éther et on éva
pore celui-ci à basse température. 

La benzénylamidine est une masse blanche, fibreuse, cristalline, fondant à 
75-80°, en se transformant en un liquide huileux. Elle est déliquescente et peu 
stable, car elle s'altère à l'air, en se résinifiant. Elle est peu soluble dans l'eau, 
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Ëthylbenzénylamidine. 

i " 
, . É q u i v . . . C1 8H1 2Az2 = CMl4(C ,2ll8Az2) 

Formules ' 
Atom. . . C'H 1 2Az 2 = C6ll3.C(Az.C2H5).AzH2. 

On l'obtient en chauffant la base à 100° avec de l'iodure d'éthyle (P. et K) 

C'est un liquide, huileux, fortement basique. 

Le ckloroplaiinate, 

C I8H12Az2.HCl.PtCl2, 

qui s'obtient au moyen du chlorhydrate et du chlorure platinique, cristal
lise en gros prismes, fusibles à 159", assez, solubles dans l'eau chaude et dans 
l'alcool. 

Dibenzényl-lriamine. 

I Équiv. . . C 2 8H i 3Az 3. 
, 0 r m U 6 8 j Atom. . . C 1 4H 1 3Az 3=[G 6rl s.C(AzH)] 8AzlI. 

Syn. : Dibenzénylimido-imide. 

On prépare ce dérivé en faisant bouillir la base avec 4 5 5 fois son poids 

d'anhydride acétique : 

2C l lf l 8 A z 2 = A z l l 3 -+- C 2 8H 1 3Az 3. 

Dans cette réaction, il y a en outre formation d'acétamide et d'acide acé

tique : 

2C"B.'Az2 + C 8 H 6 0 6 = G * H J O l +C i IPAzO s + G u H 1 3 A z 3 . 

La benzényltriamine cristallise en longues aiguilles incolores, fondant à 
108-109', sans décomposition. 

encore moins dans l'éther, facilement dans l'alcool. Sa saveur et sa réaction 

sont fortement alcalines. 

Sous l'influence de la chaleur, elle perd de l'ammoniaque et se transforme 

en cyaphénine (C"H5Az)° polymère du benzonitrile. Il se forme en même temps 

un autre corps, qui paraît être le dibenzinido-imide, C S 8U 1 3Az 3. 

Traité par une solution de nitrate d'argent, le chlorhydrate de benzényl-

araidine fournit le nitrate soluble du composé argentique C'MPAgAz2, que la 

soude caustique précipite sous la forme d'une masse blanche, très soluble dans 

l'ammoniaque. 

Avec l'iodure d'éthyle, on obtient le dérivé suivant. 
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Benzolsulfobenzamidine. 

Formules 
[ Équiv. . . C 5 6H l âAz s.S a0*. 

\ Atom. . . G1 3H1 2Az s.SO s = G«Ils.GAz(S02.C9Hs)(AzH2). 

Résulte de l'action du carbonate d'ammonium sur le chlorure qu'on obtient 
en traitant par le perchlorure de phosphore le benzoylbenzolsulfamide. 

Elle cristallise dans l'alcool en lamelles ou en tablettes rhombiques, qui 
fondent à 135° (Wallach et Gôssemann). Elle est insoluble dans l'eau froide, 
fort peu dans l'ammoniaque, ce qui la différencie du benzoylbenzosulfamide. 

Elle prend naissance, en même temps que la diphénylbenzamidine, lors
qu'on chauffe le thiobenzamide, C l iH 1AzS î, avec du chlorhydrate d'aniline, ou 
mieux en chauffant le benzonitrile à 230° avec du chlorhydrate d'aniline. 

Masse cristalline, grenue, fondantàll l-112°, peu soluble dans l'eau, davan
tage dans l'alcool et dans l'éther. A la sublimation, elle se dédouble en ani
line et en benzonitrile. Réduite par l'amalgame de sodium, elle se transforme 
en benzylidène-phényldiamine. Chauffée dans un courant d'hydrogène sulfuré, 
elle fournit de l'ammoniaque et du thiobenzamide; enfin, avec le sulfure de 
carbone, vers 120-130°, elle donne du thiobenzanilide et du sulfocyanurc de 
pbénylbenzénylamidine (IL). 

Le chlorhydrate est un sel sirupeux, insoluble dans l'éther. 

L'azotate cristallise en mamelons. 

L'oxalate est en cristaux aiguillés. 

PH ÉN YLBEPiZÉNYLÀH ID I S E . 

Formules 
( Équiv. . . 

I Atom. . . 

C86H12Az* = C' 8H l(C uIl 8Az 3). 

C , 5II l îAz s = C8lla.C(Azll).AzlI(C6II ; i). 

D T P H É N Y L D E R Z É N Ï L A M I D I I N E . 

Formules 
( Équiv. . . C' 8H 1 'Az , = C"ll*[C l iH»(GuIl sAz>)]. 

I Atom. . . C ' ^ A z * . 

1 ° Symétrique. 

C6lI5.C(Az.C8ll').AzlHCeH5). 

Ce corps a été découvert par Gerhardt en 1858' . 

1. Ann. P h y s . et Chim., t. LUI, p . 308 (5« série) . 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 1253 

En traitant le benzoylanilide (benzanilide de Gerbardt) par le perchlorure de 
phosphore, il se produit, en chauffant légèrement, une vive réaction, avec 
dégagement d'acide chlorhydrique et de chloroxyde de phosphore. On se débar
rasse du perchlorure en chauffant la matière, qui s'est fluidifiée, avec un peu 
de phosphore. Il reste comme résidu une masse visqueuse, qui constitue le chlo
rure de benzanilidyle. 

Chauffé avec de l'aniline en excès, ce chlorure dégage de l'acide chlorhy
drique et on obtient un produit cristallin, la diphénylbenzénylamidine symé
trique : 

1« C , 4H 40 2(C 1 2H 7Az) - I - PhCl5 = PhCl'O» 4 - HC1 4 - C26II10AzCl. 

2· CMIl , 0AzCl 4 - C'2H7Az = HC1 4 - C 3 8H 1 6Az 2. 

Hoffmann conseille l'emploi de trois molécules de benzanilide avec trois 
molécules de chlorhydrate d'aniline et une molécule de perchlorure de phos
phore : 

C12IFAz.IICl 4 - C 1 4IP0 2(C i 2lFAz) — H 20' -+- C38H16Az2.HCl. 

On peut encore faire réagir l'aniline sur le benzotrichlorure C'II'Cl' (Lim-
pricht, Dûbner). Enfin, elle prend aussi naissance, à côté de la phénylhenzé-
nylamidine, lorsqu'on chauffe le thiobenzamide avec du chlorhydrate d'aniline, 
ou le henzonitrile avec ce dernier sel (Bernthsen). 

Elle cristallise en aiguilles, fusibles à 144° (Wellach) ; elle est assez soluble 
dans l'alcool et dans l'éther. Par une ébullition prolongée avec l'alcool aqueux, 
elle se dédouble en benzanilide et en aniline: 

C 3 8H l sAz 2 -+- 2 IF0 2
 = C ull«0'(C"II 7Az) 4-C i 2 H 7 Az. 

Chauffée avec du sulfure de carbone, à 130-140°, elle engendre du thioben-

zanilide et du phénylsénévol (B.). Avec l'acide chlorhydrique concentré, il y a 

production d'acide benzolque et d'aniline : 

C 3 8II i 6Az 2 4 - 21P0 2
 = C'H'O» 4 - 2C"II7Az. 

Le chlorhydrate, 
C38H'»Az2.IlCI, 

est peu soluble dans l'eau, facilement dans l'alcool ; il est insoluble dans 

l'éther. 

Le chloroplalinate, 

C38II16Az2.IICl.PtCF, 

cristallisé dans l'eau en fines aiguilles jaunes (Dobner). 

Le picrate, 

C 5 8II t"Az !.C l îH ,(AzO») î0 1 se présente également sous forme d'aiguilles jaunes (D.). 
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Phénylbenxoìsulfobenzémjlamidine. 

I Équiv. . . C 3 8H 1 6Az 2.S !0 4. 

Formules | ^ C i 9H 1 6Az'.SO s = C6H5.C(S0s.C6Hs).AzII(C6lI5). 

Se prépare en faisant réagir l'aniline sur le chlorure qui résulte de l'action 

du perchlorure de phosphore sur le benzoylsulfophénylamide. 

Corps fusible à 138-139°, donnant à la distillation sèche de l'acide sulfureux, 
du benzonitrile, de la diphénylamine : 

C 3 8II 1 6Az 2.S 20 4 = S 20 4 -+- C'4HsAz -f- C1!II4[C"H4(AzII5)]. 

On remarquera ici la formation d'une amine secondaire par un procédé nou
veau, applicable sans doute à la production des amines tertiaires (Wallach et 
Gôsseman). 

Diphényl-p-nitrobenzénylamidine. 

, ( Équiv. . . C 3 8H 1 5Az 30 4 = C 3 8H l s(Az0 4)Az 2. 

( Atom. . . GwH i sAz'O î = C«H4(AzO,).G.(Az.C8H!l).AzH(C«H!).' 

Dérivé nitré obtenu par Weith en chauffant à 180° un mélange de 3 molé-
lôcules d'acide p-nitrobenzoïque avec 6 molécules d'aniline et 2 molécules de 
protochlorure de phosphore. 

Diphényl-p-amidobenzénylamidine. 

, 1 Équiv. . . C 3 8H"Az 3. 

l Atom. . . C , 9H 1 7Az 3 = C5H4(AzH2).C.(AzC°II3).AzH(C°H3). 

Syn. : Carbotriphényltriamine. 

Ce corps a été préparé synthétiquement par Hoffmann, dès l'année 1858, en 
faisant réagir l'aniline sur le perchlorure de carbone, C'Gl1. Basset l'obtint 
ensuite au moyen du chloropicrine et de l'aniline. Il a été d'abord considéré 
comme une triphénylguanidine, mais Weith a établi sa véritable nature en dé
montrant que c'est un produit de réduction de la diphényl-p-nitrobenzénylami-
dine, c'est-à-dire l'amidine diphénylée de l'acide amidobenzoïque. 

Pour éviter la formation des produits secondaires, lorsqu'on emploie la mé
thode d'Hoffmann (action de PhCl5 sur un mélange d'acide et d'amine), Weith 
emploie l'acide p-nitrobenzoïque et amide ensuite le produit de la réaction. 

5G 1 4II 5(Az0 4)0 3 1 + 6C12H7Az -+- 2PhCl3 = 2PhH'06-+- 6HCl-t- 5C5 8H1 3(Az04)Az2 

C3 8H1 5(Az04)Az2 -+- 3H2 = 21I2Os -+- C ï8II5(AzH !) Az>. 
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VI 

/ C W . A z I I 8 

/ C ° I D N 

x Az I I / 

^CH' .AzI I 8 

Rosaniline. 

. / H 
/ X C 6 H 3 / C W . A z I I 8 

C = Az . C°II3 . C = Az . C6H3 

N H A z M i 

«-triphéiiylguanidine. Carbotriphényltriamine. 

IV 

/ H 

C6IIS 

/ C ' H \ r / C W N 

/ A z N r B I I S /C 'H ' .Azl l 8 

K A Z I I /
 x AzH / 

A i \ fi N H II 

Le mélange d'acide nitré, d'aniline et de chlorure de phosphore est chauffé 

pendant 2 heures au bain d'acide, à 180-190°. L'eau enlève au produit de la 

réaction du chlorhydrate de rosaniline et une matière colorante bleue, qui 

ressemble beaucoup à la violaniline. On fait bouillir le résidu avec de l'eau et 

de l'acide chlorhydrique, afin d'éliminer les produits secondaires; puis, on 

réduit la solution par l'étain et l'acide chlorhydrique ; on évapore à siccité 

pour enlever l'excès d'acide, et on décolore le résidu par le noir lavé: il se 

sépare bientôt de longues aiguilles de chlorhydrate de carbotriphényltriamine. 

Ce sel, peu soluble dans l'eau froide, se dissout facilement dans l'eau chaude, 

surtout en présence de l'acide chlorhydrique. Il fond à 280-282° et peut se 

sublimer au-dessous de cette température. 

La base libre, après plusieurs cristallisations dans l'alcool, fond à 198°. Elle 

cristallise dans l'alcool en fines aiguilles incolores. 

Sous l'influence des acides étendus, de l'acide chlorhydrique par exemple, 

elle se résout, vers 190-195°, en acide carbonique et en aniline; mais si on 

chauffe seulement pendant 12 à 15 heures, à 155-160°, les tubes contiennent 

un résidu peu coloré, formé de chlorhydrate d'aniline et d'acide* p-amidoben-

zoïque : 

C : ' 8II l 1Az 3-l-2IPO i = C uH !!AzII î)0 4-l-2C 1 2H 7Àz. 

On sait d'ailleurs que l'acide p-amidobenzoïque, chauffé à 180° avec de l'acide 
chlorhydrique, se dédouble en acide carbonique et en aniline : 

C»H3(AzH8)O t = C !O l + C18H7Az. 

La triphénylguanidiue a occupe le premier rang dans une série de bases iso-

mériques, dont la rosaniline est le dernier terme. La carbotriphényltriamine 

constitue le 2 e terme intermédiaire, les autres bases prévues par la théorie 

n'ayant pas encore été obtenues. Dans la notation atomique, Weilh exprime ces 

isoméries par les formules suivantes : 

II! 

/ W . A z l t 8 

C = Az.C 6Il 3 

^CTP.AzH 8 
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1256 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chlorhydrate de diphe'nyl-p-amidobenze'nylamidine, 

C58H"Az5.HCI, 

cristallise en aiguilles ou en prismes, plus solubles dans les acides étendus 
que dans l'eau pure. 

Le chloroplatinate a pour formule : 

W A z M l C l . P t C P . 

2 ° Dissymétrique. 

C6II5.C(AzH) Az(C6II s) !. 

Syn. : Isodiphe'nylbenze'nylamidine. 

On chauffe à 180-190° du henzonitrile avec du chlorhydrate de diphényla-
mine; après plusieurs jours, on obtient une masse brune, en grande partie 
soluble dans l'eau. La base dissoute est traitée par l'éther ou le chloroforme, 
puis précipitée par l'ammoniaque (Bernthsen). Elle est isomérique avec la ben-
zényldiphénylamidine symétrique : 

Symétrique. Dissymétrique. 

Solubilité dans l'alcool et la benzine. Notable. Plus grande. 

Réaction Neutre. Alcaline. 

Point de fusion 144° 112° 

l Aiguilles ou { Prismes volumineux 
forme cristalline ! . . 5 , .., 

{ prismes minces. ( et brillants. 
Solubilité du chlorhydrate dans l'eau. Faible. Très grande. 

L'isodiphénylbenzéuylamidine est une base forte, qui attire l'acide carbonique 
de l'air. Chauffée à 135°, dans un courant d'hydrogène sulfuré, elle se dé
double eu diphénylamine, thiobenzamide, diphénylthiobenzamide et ammonia
que. Traitée par le sulfure de carbone, vers 140°, elle fournit du diphénylthio
benzamide et du sulfocyanure d'isodiphénylbenzénylamidine, 

C58HIBAz!.C!AzS,SH. 

Chauffée avec de l'eau, vers 180°, et un peu d'acide chlorhydrique, elle se 
transforme en ammoniaque et en dipliénylbenzamide, dernier corps qui fournit 
par déshydratation la base C"'8H'3Az, dérivant de la benzénylisodiphénylamine, 
par perte d'ammoniaque : 

C i 8H"Az 8 = AzIF 4 - C ï 8 H u Az. 
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Le chlorhydrate d'isodiphénylbenzënylamidine, 

C5 8Il i aAz s.lICl, 

cristallise en aiguilles ou en prismes monocliniques, très solubles dans l'eau et 

dans l'alcool, fondant à 223°. 

Le chloroplatinate a pour formule : 

C38fP«iAzî.llCl.PtCr!. 

Le nitrate, qui est peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, fond à 213-215°, en 

se décomposant. 

Le sulfocyanate cristallise en fins prismes, peu solubles dans l'eau, fusibles 

à 202°,5-203°,5. 

Mélhylisodiphénylbenzénylamidine. 

I Équiv. . . C8H8(C3 8H1 6Az8). 

ro es i Atom. . . C M H , 8 Az ! = C6H5.C(Az.CH3).Az(G<;H3)«. 

Obtenue par Bernthsen en chauffant à 130° l'isodiphénylbenzénylamidine avec 

de l'iodure de méthyle. 

Liquide sirupeux, dont le chlorhydrate est sous forme d'une masse déli

quescente. 

Le chloroplatinate, 

C4°IP8Az8.IICl.PtCls, 

est une poudre jaune. 

Nitroso-isodiphe'nylbense'nylamidine. 

, ( Équiv. . . C 3 8H i s(Az0 8)Az 8. 

I Atom. . . G l s lIl15(AzO)Az' = C6H5.C[Az(AzO)].Az(C6Hs)8. 

Se prépare en attaquant l'isodiphénylbenzénylamidine par l'éther éthyl ou 

amylnilreux. 

Poudre cristalline, fusible à 167-169°, soluble dans l'alcool, insoluble dans 

les acides. 

D'ailleurs, lorsqu'on fait réagir le chlorhydrate de diphénylamine sur le ben
zonitrile, à une température élevée, vers 280°, on obtient la base C W A z (B.). 
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P-TOLÏLDENZÉJ i ïLAMIDINE. 

Formules 
Equiv. . . Cs8H1*Az> = CuH8(C1*ti8Az î). 

Atom. . . C1*Il"Azs = C 8^C(Az.C 9H\CH !).AzH i l. 

Elle prend naissance, en même temps que la ditolylbenzénylamidine, lors
qu'on chauffe à 220-240° le benzonitrile avec le chlorhydrate de p-toluidine (B.). 

Elle cristallise dans l'alcool en tables, solubles dans l'alcool, fusibles à 
99-99,5°. 

Le chlorhydrate est très soluble dans l'eau. 

Le chloroplatinate a pour formule 

L'oxalate cristallise en petites aiguilles, à peine solubles dans l'éther, un peu 
mieux dans l'alcool, moins facilement dans l'eau. 

Syn. Benzénylamidocrésylamidine. 

On chauffe à 180-190° une molécule de dichlorhydrate d'a-tolyldiamine avec 
deux molécules de benzonitrile ; à la fin, on retrouve la moitié de ce dernier 
corps, et on obtient une base G ï 8Il 1 5Az 3, qui cristallise en petites aiguilles 
blanches, solubles dans l'alcool et dans l'éther, fondant à 212°. 

Le chlorhydrate, 

cristallise en petites tables prismatiques, clinorhombiques ou du type anor-
thique. 

Le chloroplatinate, 

G s 8HuAz !.IICl.PtCP. 

Amidotolylhenzénylamidine. 

Formules 
Équiv. . . C ä 8II1 5Az3 = C88H15(AzHä)Az !. 

Atom. . . G' 4lI l äAz 3 = G6Hs.G(AzH).AzH.Gl!H5(Azll!)CH:;. 

Cä6H l sAz5,HCl, 

C ,8H15Az3.HCl.PtCl8, 

se présente sous forme de lamelles jaunes, 

Le Chromate est peu soluble (Bernthsen et Trompetter). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P. Toluolsulfobenze'nylamidine. 

Formules < É q u i v " ' ' C I 8 I 1 U Â z 8 - s s ° * -
} Àtom. . . G u l l u Az 2 .S0 i = GeIl,i.C(AzH).AzII(SOs.G,,II4CH'). 

Obtenue par Wolkow en faisant réagir le carbonate d'ammonium sur le 

chlorure qu'on obtient en traitant le p-toluolsulfamide par le perchlorure de 

phosphore. 

Elle cristallise dans l'alcool en tablettes, fusibles à 114°, insolubles dans 

l'eau, l'ammoniaque et les carbonates alcalins. 

Nitro-p-toluolsulfobenzénylamidine. 

[ Équiv. . . C ! 8Il l 3(Az0 4)Az s .S !0\ 
formules j k^m^ c«lF(AzO'-)Az*.SO'. 

S'obtient comme la précédente, au moyen du chlorure nitré correspondant et 
du carbonate d'ammonium (W.). 

Cristaux jaunes, solubles dans l'alcool, à peine dans l'eau, fusibles à 122-123° 

Benzolsulfo-p-tolylbenzénylamidine. 

, i Équiv. . . C w H l s Az , .S 1 O l . 
r f i r m i i l o s J 

\ Atom. . . C s°Il'8Az3.S08 = C8H5.CAz(SO!.C6II5).AzII(C6H*.CH5). 

Obtenue par Wallach et Gössemann au moyen du chlorure correspondant et 

de la p-toluidine. 

Prismes monocliniques (Bodewig), fusibles à 145-146°. 

Di-p-tolylbenzénylamidine. 

, l Équiv. . . C«ll '°Az\ 
formules ï 

\ Atom. . . C21Il2°Az ! = C°Il3.C(Az.C6Il*.Cll5).AzlI(C6lIt.CH:i). 

On chauffe des quantités équimoléculaires de monochlorhydrale de tolyldia-

mine et de benzonitrile (B.). 

Cristaux aiguillés, en prismes, fusibles à 131°, assez solubles dans l'alcool. 

Le chlorhydrate est peu soluble dans l'eau froide, plus soluble à chaud, 

surtout en présence de l'acide chlorhydrique ; sa solution, d'un rouge foncé, 

colore la peau en jaune. 

Le chloroplatinate est un précipité amorphe, ayant pour formule 

C*îIlî°Azî.2IlCl.Pt*CP. 
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Cymolsulfobenzénylamidine. 

( Équiv. . . C s 4Il 2 0Az 2.S 20*. 
formules j ^ ^ C17H!»Az*S02 = C6H5.C(AzH).AzH(S0'.C ,oII"). 

Obtenue par Wolkow en faisant réagir le carbonate d'ammonium sur le 
chlorure correspondant. 

Lamelles brunes, fusibles à 188". 

II 

BASES C T P A Z 2 . 

t. Phénylacétaniidîne. 

( Équiv. . . C»H , 0Az 3 = C I2H1(C4H6Az5). 
formules | ^ CNFAz 2 = C 6H^fI 2.C(AzHUzïl 2. 

Syn. Phénylacédiamine. 

Lorsqu'on fait réagir, sur le cyanure de phényle, l'hydrogène sulfuré, en 
présence de l'ammoniaque, il se fait deux produits : le thiophénylacétamide, 

C'WtC^AzIPJS 2 ] 

et un corps qui a pour formule 

C^H^Az'S'H'O6, 

dernier composé qui résulte de l'action simultanée de l'air et de l'ammoniaque 
sur le premier : 

C'H'^H^AzH^S 2 ! + 2AzH 3 + 4O2 = II 20 2-f-C 5 2H 2 aAz 1.S 2O 6. 

Ce composé cristallise dans l'alcool en longues aiguilles incolores, fragiles; 
dans l'eau, en prismes épais, souvent creux ; il est à peine soluble dans l'éther, 
peu soluble dans l'alcool et dans l'eau froide, davantage dans l'eau bouillante. 
Traité par l'acétate de plomb, il fournit un précipité d'hyposulflte de plomb. 

Les acides le décomposent en mettant en liberté du soufre et une nouvelle 
base, la phénylacétamidine, 

C 1 6H 1 0Az !. 
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Celle base se produit facilement par la désulfuration, au moyen du sublimé, 

d'un mélange de Ihiophénylacétamide et d'ammoniaque : 

C»IP[C*IF(AzIP)S*] -+-2AzlF -r-2HgCl = 2HgS -+- Azll'Cl -+- C,,Ht(C*H«Àï»).IICl. 

La synthèse de la base par un sel ammoniacal et le cyanure de benzyle 

ne réussit pas : il se fait un mélange de phénylacétamide et de l'amide du sel 

ammoniacal. 

Le chlorhydrate de phénylacétamidine est un sel sirupeux, qui finit à la 
longue par cristalliser dans le vide. 

Le chloroplatinate, 

C l 8H , 0AzUlCl.PtCl s, 

cristallise en minces tables jaunes. 

L'hyposulfite, 

(C^fP'Az^.S'rPO 6. 

est en prismes monocliuiques ou en aiguilles, fondant à 199-198°, en se dé

composant. 

L'azotate est cristallisable. 

L'acétate, 

C" ,II1°Az!.C lIPO', 

obtenu par double décomposition entre l'hyposulfite et l'acélate de plomb, 
cristallise dans l'alcool en aiguilles étoilées, brillantes, fusibles à 195°, so
lubles dans l'eau et dans l'alcool, peu solubles dans l'éther. 

L'oxalale, 

(C l 6lI , 0Az 8) !.C iLI !0 8, 

cristallise en prismes ou en aiguilles feutrées, peu solubles dans l'alcool et 
dans l'éther, davantage dans l'eau. 

Phényl-phénylacëlamidine. 

( Équiv. . . C , 8Il"Az î = C l sH k(C 1'H 1°Az î). 

ormues j ^ ^ C uII"Az' = C6Hs.ClP.C(Az.C8fP).AzlP. 

Syn. Phénylacétophénylamimide. 

Lorsqu'on chauffe le thiophénylacétamidc avec du sel ammoniac, il se dégage 

de l'hydrogène sulfuré et on obtient le chlorhydrate d'une nouvelle base, qui 
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1262 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

se produit aussi avec facilité par l'action du chlorhydrate d'aniline sur le 
cyanure de benzyle, à une température de 240" : 

C'6H7Az-t- C'H'Az.IIGl = C28H14Az !.HCl. 

On l'obtient encore par la désulfuration, au moyen de l'iode, d'un mélange 
d'aniline et de thiophényfacétamide. 

Elle cristallise en petites aiguilles, fusibles à 128-129°, sublimables en 
longues aiguilles. Elle est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool. 
A l'ébullition, l'alcool aqueux la dédouble en aniline et en amide de l'acide 
a-toluylique. 

C'est une base énergique, dont la plupart des sels sont incristallîsables. 

Le chlorhydrate, le chloroplatinate, ïoxalate, l'acétate sont oléagineux. 

L'azotate seul a été obtenu à l'état cristallin (Bernthsen). 

P-tolylphénylacélamidine. 

\ Équiv. . . Cr'0H"'Azî = (;"H 6(C , 6H ,»Az s). 
lormules ^ c , s H w Az 8 = C6H5.CH!.C(Az.C6H4.GH!i)AzH!. 

Syn. : Phénylacétocrésylamimide. 

Se prépare comme la base précédente, en remplaçant l'aniline par la p-to-
luidine (B.). 

Elle cristallise, en prismes volumineux, probablement tricliniques, peu 
solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et dans l'éther; elle fond 
à 118-119° et peut être sublimée. Ses sels sont aisément cristallisables. 

Le chlorhydrate, 

G3°H l6AzMlCl, 

est en petits cubes, peu solubles dans l'eau froide. 

Le chloroplatinate se dépose en petits prismes rayonnes, jaunes, peu solubles. 
dans l'eau, plus solubles dans l'alcool. 

L'azotate cristallise en longues aiguilles déliées. 

II. Étl«éii}Ipli<*nyl«mi«line. 

_, . I Équiv. . . G16H10Az». 

r OrïïTHl6S \ 
Afom. . . G8H'°AzJ = CH5.C(Az.C8H5).AzHI. 

(Voyez p. 457.) 
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III. Oxalalljline. 

Équiv. . . C l 6H 1 0Az 8 

F ° r m u I e S ; Atom. . . C»H»A* 

Le dérivé chloré, 

ClPClAz 8 , 

a été signalé par Wallach et Strecker'. 

Ill 

BASES C 1 8 H 1 8 Az 8 

I. Base C 1 8H 1 8Az 8 . 

, ( Équiv. . . C 1 8H , 8Az 8 

r o r m i i I P S i 
( Atom. . . C 9H* 8Az 8=(Cll 3) 8.Az(C 8H s) : Az.CH)(?). 

(Voyez : Action du bioxyde d'azote sur la diméthylaniline, p. 430.) 

II. Éthényltolylamidiiie. 

, Équiv. . . C 1 8II l äAz s. 
formules j ^ ^ C9H' !Az8 = Cl^C(AzII).AzH.C-Jir\ 

(Voyez p. 620.) 

IV 

BASES C S 0 H u Az 8 . 

TXlcotidine. 

, ( Équiv. . . G ! 0 H u Az ! . 
1 , 0 r m u l e S | Atom. . . C ^ A z 8 . 

Lorsqu'on attaque à chaud 5 parties de m-dipyridyle par 22 parties de 

1. Soc. ch., t. XXXV, p . 237. 1881. 
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grenaille d'étain et de l'acide chlorhydrique concentré, il ne se dégage presque 
pas d'hydrogène. En traitant ensuite le liquide par l'hydrogène sulfuré, on 
obtient à l'évaporation un chlorhydrate cristallisé, d'où l'on extrait la base 
par la potasse : 

C !°Il8Az' + 3lF=:C 2 °H u Az 5 . 

Cette base, qui est isomérique avec la nicotine, bout à 287-289° (non corr). 
C'EST un liquide épais, jaune, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, peu 
soluble dans l'éther, doué d'une réaction alcaline. Son odeur est désagréable 
et rappelle celle de la ciguë. 

Le chlorhydrate est cristallisé. 

Le picrate fond à 202-205°. 

Le chloroplatinate a la même formule que celui de la nicotine; la nicoti-

dine est un poison violent (Exner). 

V 

BASES C5°H"Az>. 

(Voyez : Tétrolditolyle, C 5 6H l 8Az 2, p. 1553.) 
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CHAPITRE XX 

AMIDINES ET ALDÉHYDINES. 

BASES C 2 « H 2 - 8 A z ! . 

Les bases qui répondent à cette formule sont des amidines, c'est-à-dire le 

anhydrides des dérivés acides des o-diamines de la formule générale : 

C»H*>-»(AzHy. 

On les obtient eu faisant bouillir les o-diamines avec les acides organiques, 

ou encore par rèduclion des dérivés acides des bases o-nitrées, par l'étain et 

l'acide chlorhydrique. C'est ainsi que l'o-nitroacétanilide donne par réduction, 

non pas l'amidoacétanilide, comme on devait s'y attendre, mais bien l'éthényl-

phénylénamidine, c'est-à-dire son anhydride : 

C>H202[C,2Il8(AzOl)Azl + 31? = 2IP0 2 + C'JI'O^C^H^AzH^Az | 

C'H'O'LC'WtAzH^Az] = H 20 2 + C'[C i2H6(AzH !)Az]. 

Ces amidines sont solides, en général solubles dans l'eau, très solubles dans 

l'alcool. Elles ont un point d'ébullition élevé et se volatilisent à une tempé

rature encore plus haute. Ce sont des bases monoacides, très stables, formant 

avec les acides des sels solubles dans l'eau ; chose curieuse, les nitrates sont 

généralement les moins solubles. 

Suivant Hübner, il n'y a que les o-diamines qui soient susceptibles de donner 

naissance à ces amidines. Ce fait a été confirmé par les recherches de Laden-

burgsur les phénomènes de condensation dans l'orthosérie. Ainsi la mésitylènc-

diamine, chauffée pendant quelques heures avec l'acide acétique, ne fournit 

pasl'éthényl-mésityléne-diamine, mais simplement ladiacétomésitylène-diamine. 

En un mot, les composés aromatiques appartenant à la série ovtho subissent 

dans leurs transformations des condensations intérieures, qui n'ont pas lieu 

avec les dérivés mêla et para. 
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AMIDINES DÉRIVÉES DE L'O-PHÉNYLËNE-DIAMINE. 

I. M E T L I É N Y L P L I T M I Y L E U A M I D U I C . 

, ( Équiv. . . C uH 6Az 2. 
formules j , ^ r T , , „ ,,·„ / Azll \ 

( Atom. . . C7H6Az , = CH^ / C i l 1 . 

Préparée par Wuudt eu chauffanl l'o-phënyléne-diamine avec l'acide for-

mique : 

C 2 LW 4- C12H8 Az2 = 2II 20 2~F- C"H«Azs. 

Base monoacide qui cristallise dans l'alcool en prismes rhombiques (Sadebeck), 
fusibles à 167°, bouillant au-dessus de Sôu". Elle est soluble dans l'eau et dans 
l'alcool; par l'évaporation lente d'un soluté alcoolique, elle se dépose en beaux 
cristaux. 

Ses sels sont très solubles dans l'eau et dans l'alcool ; le soluté chlorhydri-
que est précipité par l'ammoniaque. 

Le chlorhydrate, 

GI4H6Az2.IlGl, 

qui cristallise avec une molécule d'eau, est très soluble dans l'eau et dans 
l'alcool. 

Le chloroplalinale, 

CuII°Azs.IICl,PtCl2, 

est soluble dans l'eau et cristallise bien. 

Le chloraurate, 

C"H6Az2,IICl.Au2Cl5 

est sous forme de beaux cristaux jaunes (W.). 

II . É L L I É I I Y L P H É I I Y L E I I A M I D I N C , 

h , l Équiv. . . C 1 6Il 8Az 2. 
Formules A t o m ; _ C

8II 8Az 2 = CIP.CII v< ̂ 11 x 

^ Az / G H* 
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Elle prend naissance : 

1° En réduisant par le zinc et l'acide acétique l'o-nitracëtanilide (Hûbner]; 

2° En réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique l'acéto-p-brom-o-nitra-

nilide (Hûbner) ; 

7? En faisant bouillir l'o-phénylène-diamide avec l'acide acétique (Ladenburg) : 

GMIlOk F- C12H8Az2 = 211*0* + C16II8Az3. 

tille cristallise en longues aiguilles, fusibles à 170' (11.), à 175" (L.). Elle est 

très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Le chlorhydrate, 

CwII8AzM(Cl, 

cristallise en aiguilles extrêmement solubles dans l'eau. 

Le chlorophtinate, 

('"IPAz'.HCl.PllH3, 

cristallise en aiguilles orangées, peu solubles. 

Le sulfate, 

C 1 6 l l 8 Az\S 3 l l 2 0 8 , 

est en aiguilles incolores, déliquescentes. 

Le nitrate, 

C , 6[[ 8Az !.Az0 6H, 
se présente sous forme d'aiguilles plus ou moins jaunâtres, relativement beau

coup moins solubles que les cristaux précédents (Hûbner et Rudolph). 

Éthe'nylbromophenylenamidine. 

, I Équiv. . . G16H7BrAz2. 
formules ] . „ . „ , , , . , - , „ . / Azll s , 

Alom. . . CBIlTBrAz! = C1P.CIU , , C8U !lîr. 
v Az ' 

Elle a été préparée par Remmers, en attaquant par l'élain et l'acide chlorhy

drique l'o-nitro-p-bromacétanilide. Il se fait un chlorhydrate, dont on met la 

base en liberté par l'ammoniaque, après avoir précipité l'étain dissous par 

l'hydrogène sulfuré. 

Elle cristallise dans l'eau bouillante en lamelles peu solubles à froid, 

fusibles à 206° ; elle est soluble dans les alcalis; 
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1 2 0 8 

Le chlorhydrate, 

ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

C I P B r A z U I C l , 

très soluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique, cristallise par évaporatiou 

lente en aiguilles dures, rougeàtres. 

Le chloroplatinate, qui cristallise aussi en aiguilles rougeàtres, est soluble 

dans l'eau, fort peu dans l'alcool et dans l'éther. 

Le nitrate est en aiguilles étoilées, incolores, peu solubles. 

Ethe'nylamidophénylenamidine. 

r , { Équiv. . . C^fftAzH^Az'. 

Formules j A t o m CIPAz 3 = CII'.C ^ ^ / CH'.AzIl-. 

Syn. Élhe'nyl-triamidobenzine. 

Ce corps paraît exister sous deux formes isomériques. 

1° On fait bouillir la v-triamidobenzine pendant 10 heures, au réfrigérant 
ascendant, avec de l'acide acétique cristallisable, ce qui donne Vace'tyl-éthényl-

triamidobenzine, 

C lIi 2OHC l f lIl 9Az s)+2ll 50 ? . 

Ce corps est eu cristaux prismatiques, groupés en géodes, très solubles dans 
l'eau; il fond à 85-90° et perd ses 2 molécules d'eau à 100°. Chauffé brusque
ment, il laisse dégager de l'acide acétique et il reste une masse vitreuse. Celle-
ci, traitée par l'acide chlorhydrique, fournit un sel, le chlorhydrate d'e'the'nyl-

triamidobenzine, 

C16H9Az.211Cl + 3Aq, 

qui cristallise en aiguilles faiblement colorées en rouge, paraissant appartenir 
au système triclinique. Chauffé à 100°, il perd son eau de cristallisation et une 
partie de son acide chlorhydrique, mais sans donner naissance à la hase libre 
(Salkowski). 

2° On nitre l'acétyl-m-phénylène-diamine et on réduit ensuite par l'étain et 

l'acide chlorhydrique. 

II se forme dans cette réaction plusieurs dérivés nitrés, mais leurs produits 
de réduction sont faciles à séparer, car la moins soluble est précisément l'éthé-
nyltriamidobenzine, C 1 6H 9Az s. 

Elle crislallise dans l'eau bouillante et dans l'alcool en longues aiguilles 
incolores. 

• Le chlorhydrate, qui est très soluble, cristallise en fines aiguilles. 

Le nitrate est en aiguilles plus larges* moins solubles dans l'eau (Hobrecker). 
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I I I . P R O P É U Y I P L I É ' I I Y L E N A I M D I I I E . 

_ , [ Équiv. . . C' 8lPAz'. 

F 0 r m u l e S î Atom. . . C W = C W . C x ( ^ ) e W , 
Obtenue par Wundt en traitant l'o-phénylène-diamine par l'acide propio-

nique. Lamelles solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Elle est très soluble dans l'acide chlorhydrique ; le soluté est précipite par 

l'ammoniaque. Elle fond à 108-109°. 

Ses sels sont généralement très solubles. 

Le chlorhydrate, desséché à 100°, a pour formule 

C'W'A/.UICl. 

Le chloroplatinale, 

C , 8H l 0Az^HCf.fHCI s+II !O 5, 

perd son eau de cristallisation dans l'air sec. 

Le picrate est un sel anhydre, qui n'est notablement soluble que dans l'eau 

chaude (W.) 

I V . AI ILI JDRO-O.VUII ILI ILE . 

, 1 Équiv. . . C ! 8Il'°Az\ 

F o r m u l e S Atom. . . C»H»A«.= ( ? H . < A

A ï „ / C - C t A ; , > ^ I t 

N AzH / x AzlI 7 

On réduit à chaud par le zinc et l'acide acétique l'o-nitro-oxanilide. 

11 cristallise en aiguilles jaunes, fondant au-dessus de 300°, insolubles dans 

le sulfure de carbone et la ligroïne, peusoluhles dans l'alcool, l'élher, le chlo

roforme et l'acétone, assez solubles dans l'acide acétique. 

Le chlorhydrate, 

G 2 8H , ( ,Az i.2UCl-t-2H 2O î, 

est susceptible de cristalliser en aiguilles ou en lamelles jaunes. 

Le sulfate, 

C 2 8H 1 8Az 4.S !IP0 8 -+- 2l l ! 0 2 , 

est en aiguilles fort peu solubles dans l'eau (lliibner). 
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V, Beiiinéiiylphéiiyleiiamidîiie. 

. ( Équiv. . . CTPAz2. , „ 
F o m u I e S Atom. . . G"H-Az3 = C W . C x <

A f ) C W . 
^ x Az x 

On réduit par l'étain et l'acide chlorliydrique le benzoyl-o-nitranilide. 

Tablettes fusibles vers 280°, peu solubles dans l'eau, la benzine et le chloro

forme, assez solubles dans l'alcool. Le chlorure de benzoyle est sans action, 

même à 260". 

Le chlorhydrate, 

C2HPAz2.llCl, 

est en longues aiguilles, très solubles dans l'eau. 

Le chloroplatïnate, 

CTPAz'.HGT.PtCF, 

est sous forme d'une poudre jaune. 

L'iodhydrate, 

C 8 6H 1 0AzMH-f-H aO 2, 
cristallise en longues aiguilles jaunes. Additionné d'une solution alcoolique 

d'iode, il fournit le composé 

C 2 (H wAz 2 .Hl-l-I 3 , 

qui cristallise en lamelles à reflets verts, perdant leur iode vers 230-235 0, sans 
entrer en fusion; une ebullition soutenue enlève seulement 2 équivalents 
d'iode. Il est insoluble dans l'eau, l'ëther, le chloroforme, la benzine, le sulfure 
de carbone, soluble dans l'alcool et l'acide acétique. 

L'azotate, 

Cs«II"Az2.AzO«H, 

est en longues aiguilles, peu solubles dans l'eau froide. 

Le tifate, 

(C 2 6H 1 0Az 2) 2.S 8H 20 8-+-5Aq, 

présente les mêmes caractères. Il en est de même de ['oxalate. 
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Benzényldime'thylphénylenamidine. 

( Équiv. . . C^IFAz'O'. 
F w m u l e s 1 Atc-m. . . W U W = W . c ' * a * ^ W . 

x Az ' 

Obtenue par llùbner au moyen de l'iodure de mëthyle et de la benzénylphô-

nylenamidine ; à une température de 180°, on obtient le dérivé 

(?°Il , sAzH.I 8, 

dont on enlève l'iode par une lessive alcaline. 

Le chlorhydrate, 

C3°ll , 5Az sCl - f - RH)\ 

cristallise dans l'eau. 

Le ckloroplatinate, 

CMIl1»Az«Cl.l ,lClS 

est une poudre cristalline, d'un jaune orangé 

L'iodure, 

CH'^Az'I, 

cristallise dans l'eau en aiguilles fusibles à 280". 

Le periodure, 

C3°H13Az3P, 
qui se prépare au moyen d'une dissolution alcoolique d'iode, cristallise clans 
l'alcool en aiguilles qui fonden* à 140-141°. Il est insoluble dans l'eau, peu 
soluble dans l'alcool froid, soluble à chaud dans l'alcool et l'acide acétique. 

Le nitrate, 
C 3 0H i 5Az s.AzO 8, 

est cristallisé. 

Le sulfate, 

C3°H15Azs.HS308 + IP0 3, 
est très soluble dans l'eau. 

Benze'nijle'thylphe'nylenamidine. 

• , { Équiv. . . C*H*(C*»Il,°Az'). 
F O M U L E S AL . . . w w = w.c'W™^cw. 

^ Az / 
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1272 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Se prépare, comme la base précédente, en chauffant vers 180° la benzényl-
phênylenamidine avec l'iodure d'éthyle, etc. 

Le chlorhydrate et le sulfate sont solubles dans l'eau (H.). 

Benze'nyhlie'tkylphe'nylenamidine. 

„ . \ Équiv. . . C'*H2°Az202. . , _ , „ , . , m , 
F0rmU,eS l Atom. . . C T O O = G ^ N < A z ( G ^ - O H ) C T r . 

Lorsqu'on chauffe à 210°, pendant 4 heures, un mélange d'iodure d'éthyle et 

de benzénylphényleiiamidiue, on obtient un triiodure die'thylique, 

G5*H'»Az3ls, 

qui cristallise en lamelles rouge brun, fusibles à 154-155°, solubles dans l'al

cool bouillant. 

Chauffé en solution alcoolique avec de l'hydrate de plomb, il se transforme 

en aiguilles jaunes, représentant le monoiodtire de la même base, 

C5 4H , 9Az2I, 

lequel, chauffé avec de la potasse aqueuse, se convertit en hydroxyde, 

C s 4H 2 ( ,Az 20 2. 

Ce composé, fusible à 152°, est soluble dans l'alcool, la benzine, le chloro

forme et l'essence de pétrole. 

L'acide chlorhydrique le transforme en un chlorure, 

C54H"AzsCl -+- 21P0 Î, J ' 

qui cristallise en tables incolores, perdant leur eau de cristallisation à 125°. 
La solution aq,ueuse de ce chlorure, additionnée de chlorure platinique, 

laisse déposer des cristaux orangés d'un chloroplatinale, ayant pour formule 

C 3 lrPAz 2Cl.PtCl\ 

Lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique étendu à une solution de l'hydroxyle, 
on obtient le sulfate 

tfW'Az'.HSW + H'O2, 

sel qui se dépose en tablettes incolores, perdant leur eau de cristallisation à 
i -20>. 
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Beniénylisoamylphénylenamidine. 

Formules S É q U Ì V- ' ' ° W ' / Azfffll») s lormuies j A ( o m C'«[L»Az' = CH».C^ ^ ;)c«IIV 

Se prépare à 180° au moyen de la benzénylphénylamidine et de l'iodure iso-
amylique. 

Elle cristallise dans l'alcool en tables rhombiques, 
Hiibner a décrit le chlorhydrate, Yiodhydrale, Vaiolate et le sulfate. 

Benzényldiisoamylphénylenamidine. 

, 1 Équiv. . . C i SH 3 3Az s0 ! . . , , „ „ 

F O N N U L E S A L . . . c - e - A , « o = = c . H . . c < A l < L * , > , - O H ) c ' H . . 
Az 7 

Contrairement aux assertions de Pichler, Hûbner et Simon ont reconnu que 
la composition des dérivés diamyliques est analogue à celle des dérivés dié-
thyliques. Ils ont préparé le triiodure, l'hydroxyle, le chlorure, le chloropla-
tinate et le nilrate de henzényldiisoamylphénylenamidine. 

Le triiodure fond à 111 -U2°. 

Vhydràxyle, à 90-92". 

Le nitrate cristallise en tables incolores, fusibles à 90°. 

Benze'nylbromophe'nylenamidine. 

, ( Équiv. . . C8eH'BrAz*. 

( Alom. . . C i 3II 9BrAz s^C 6H 5.C.Az sII.C 6H 3Br. 

Produit de réduction du benzo-p-bromo-o-nitranilide (H.). 

Petites aiguilles fusibles à 200°, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool, 

formant des sels cristallisables avec les acides. 

Benze'nylnitrophe'n ylen arnidine. 

, ( Equiv. . . C^H'fAzOnAz5. 

( A l o m . . . C ' W A z - O ^ C W . C . A z ^ C W . A z O ' ) . 

Préparée par Hûbner en faisant réagir l'acide nitrique concentré sur la 
benzénylphénylenamidine. 

Aiguilles microscopiques, jaunâtres, fusibles à 196°. 
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Benze'n ylamidophénylenamidine. 

[ Équiv. . . C36H«(AzH3)Az3. 
formules j ^ C ' ^ ' A z 3 = C6Hs.G.AzsH(GclI3.AzIl3). 

Produit de réduction du corps précédent par le zinc et l'acide chlor-

hydrique (H.). 

Base diacide, qui cristallise en petites aiguilles, fusibles à 240", à peine so-

lubles dans l'eau, solubles dans l'alcool, donnant avec les acides des sels cris

tallisés. 

Benzoylbenzénylamidophénylenamidine. 

( É q u i v . . . C i»H , sAz 50'-l-H !0 3--=G i*H 4O î(CMIl"Az s) + H î011. 

Formules ^ A ( o m ^ C

3°IP 5Az s0 H-H 'O =C*H S .C.Az ,n .C«H , .AzH(C TII , ,0)+H ,0. 

Base obtenue par Ruhemann en réduisant par l'ôtain et l'acide chlorhydrique 

la dibenzoylnitrophénylène-diamine. 

Elle cristallise en paillettes blanches, très solubles dans l'alcool, commen
çant à se ramollir vers 125° et fondant à 214°. Elle contient 1 molécule d'eau 
de cristallisation. Traitée à chaud par une dissolution alcoolique de potasse, 
elle se résout en acide benzoïquc, ammoniaque et phénylène-diaminG (ortho?). 

Le chlorhydrate, 

G 4 0H l sAz 30 2.llGl, 

cristallise dans l'alcool en aiguilles solubles dans l'alcool et dans l'acide 

acétique. 

Acide benze'nylphe'nylenamidine sidfone'. 

, { Équiv. . . C^H'OAzS.S-'O". 
formules ] 

( Atom. . . G I 5H'Az s.S0'H. 

Acide sulfoconjugué, dont les sels de sodium et de baryum sont crislalli-

sables (Ilûbner). 

VI. Tolénylpliénylenamidine. 

I Équiv. . . C 3 8H 1 3Az 3 = C 1 6II 4(C l sH 8Az 3). 
Formules j ^ A z I K 

Atom. . . C 1 4H' sAz 3 = GH 3.C , iH 4.Ct . ; G 8 H 4 . v x Az / 

Syn. : Anhydrololuyl-diamidobenzine, 

Elle est très peu solublc dans l'eau, l'éther et le chloroforme, soluble dans 

l'alcool et l'acide acétique. Base faible. 
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On la propare au moyen de l'o-phénylène-diaminc et du chlorure p-to-

luylique, ou encore en réduisant le p-toluyl-o-nitranilide, Cl8H8Oî[C1!H<,(AzO*)Az] : 

GwH ,O î[C"Il«(AzO l)Az] + oïl 2 = 3II20S + C i 6 H l (Oll 8 Az 2 ) . 

Brûchner a obtenu le même corps en chauffant à 170°, avec de l'acide chlor-

hydrique concentré, la ditoluyl-o-phénylène diamine. 

Elle cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 2C8°, à peine solubles 

dans l'eau, solubles dans l'alcool. 

Soumise à l'action de l'acide chromique, elle se convertit facilement en acide 

anhydrobenzamido-p-toluique, 

C 2 5II 1 , )Az 20 l, 

' en atomes, 

C ' I I ' ^ ^ ^ C . C W . C O ' I I . 

Az 

Le chlorhydrate de toi ylphe'ni/lenamidine, 

C28II«Az!.HCI, 

peu soluble en présence de l'acide chlorhydrique, cristallise en aiguilles 
soyeuses, capillaires. 

Le chloroplatinate, 

C«8H"Az2.llGl.l'lCls, 

est grenu et cristallin. 

Le nitrate, 

GS8H12Az2.Az0cH, 

est en fines aiguilles, assez solubles dans l'eau. 

Le sulfate, 

(C 2 8Il 1 2Az 2) sS 2lP0 8, 

cristallise également en fines aiguilles. 

V I I . Oxyltenzéiiylphéiiyleiiamidiue. 

( Équiv. . . C 2 CH 1 0Az 20 !=:C uH 20 2(G 1 2Il 8Az'). 
Formules 7 AzIK 

Atom. . . C 'WAz'O =0H.C i H i .C , ) C 6 H 4 

N Az ' 

Ou attaqué par l'hydrogène naissant le salicyl-o-nitranilide, qu'on prépare 
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avec un mélange d'o-nitranilide, d'acide salicylique et de protochlorure de 

phosphore (Mensching). 

Purifiée par distillation, elle se présente sous forme d'aiguilles fusibles à 

222°,5, à peine solubles dans l'eau, peu solubles dans la benzine, davantage 

dans l'éther et dans l'alcool. Elle se combine aux acides en formant des sels 

cristallisables. 

Le chlorhydrate, 
C2«H'°AzH)3.HCL + 

constitue des aiguilles incolores, assez solubles dans l'eau et dans l'alcool, 

peu solubles dans l'acide chlorhydrique concentré. 

Le sulfate, 

(C î6IP°Az302)2SsHX>8

 + 4 1 1 ^ 

cristallise en aiguilles incolores, plus solubles dans l'alcool que dans l'eau. 

VIII. Acide phényleiia,midine-p-toluylïque. 

[ Équiv. C î 8fl'°Az20*-+-3Aq. 
formues j ^ m C , 'IP°Az 20 2-Hl 1/ aH

20 = G 6 ! ! 4 ^ z )G.C 8 H 4 .CO i I l+ 1V,H«0. 

Syn. : Acide anhydrobenzamidotoluylique. 

Il résulte de l'action oxydante de l'acide chromique sur la lolénylphényle-
namidine. 

Il est à peine soluble dans l'eau froide ; l'eau bouillante l'abandonne en fines 
aiguilles, qui retiennent 3 équivalents d'eau ; il cristallise dans l'alcool en 
longues aiguilles contenant 2 molécules d'eau. Il fond au delà de 300°. 

Le sel de potassium, 

C2 8ll»KAz204 h7H 2 0 2 , 

est un sel très soluble, cristallisant en aiguilles soyeuses, qui perdent toute 

leur eau de cristallisation sous la cloche sulfurique. 

Le sel de baryum, 

C2 8H3BaAz204 + 3H 20 2, 

est peu soluble dans l'eau froide. Il cristallise en petites aiguilles enchevêtrées. 

Le sel de calcium est en fines aiguilles contenant 5 équivalents d'eau de 
cristallisation. 

Le sel d'argent, 
C28II<,AgAz204, 

est insoluble dans l'eau. 
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.4 nhydro loluylkétamine. 

( Êquiv. . . C5 lH , 8AzH)8. 
o r m u e 3 \ Atom. . . G ! 7II l 8Az <0 8=(C , ill t .Az'Il.C.C ( !HV.C0. 

On obtient ce dérivé, sous forme d'un produit cristallin, dans la décomposi

tion du phénylénamidine-p-toluylata d'argent par la chaleur : 

2Cs8H0AgAz5Ov = Ag s -+- C80* -+- 0 ! + C 5 lH 1 8Az 40 8 . 

C'est une base diacide, qui cristallise dans l'alcool en belles aiguilles, fu

sibles à 277°; elle est insoluble dans l'eau et dans les alcalis, soluble dans les 

acides étendus, très soluble dans l'alcool. 

Le chlorhydrate, 

C s 4ll1 8Az808.2IICl + 2Il J0 8 , 

peu soluble dans l'acide chlorhydrique, cristallise dans l'alcool en longues 

aiguilles, qui contiennent deux molécules d'eau de cristallisation. 

Le chloro\>lalinale, 

C s lH1 8Az808.211Cl,Pl !Cl4, 

est une poudre jaune, insoluble dans l'eau (Brùckncr—Hùbner). 

II 

AMIDINES DÉRIVÉES DE L'0-TOLUYLÊNE-DIAMINE. 

I. Méthényltoluylèiic-dianiinc. 

, ( Êquiv. . . C 1 6II 8Az\ 
F 0 r m U , e S i Atom. . . <?H«A* = ( ï ï ^ > u » . c a » . 

Syn. : Mélhényl-cre'sylène-diamine. 

Obtenue par Ladenburg en chauffant simplement l'o-loluvlène-dianiine, l'u-

h'élher éthylique, 

C .H*(C ,8HwAz«O l), 

cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, qui fondent à 242-240°. 
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sible à 89°, avec de l'acide formique. A la distillation, il passe, à une tempé

rature élevée, une huile qui ne tarde pas à cristalliser : 

G u H i . A z 2 + G S H J 0 < _ 2 1 W = C , 6H 8Az 2. 

Elle cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 98-101°. 

Le chlorhydrate, 

CwH8AzMICl, 

est extrêmement soluble dans l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C leH8Az'.HCi.PtCl l, 

cristallise dans l'eau bouillante en beaux prismes jaunes (L.) 

II. É(hényItoIuyleimiiii<linc. 

, [ Équiv. . C 1 8H 1 0Az s. 
L'0RMULES I Atom. . . (?H»AV = C f f . C < ^ I > C q i . . C I l S 

Elle prend naissance : 

1° Lorsqu'on réduit par le zinc et l'acide chlorhydrique le m-nitro-p-acê(o-

toluide (Hobrecker) ; 

2° En chauffant l'o-toluylène-diarriine avec de l'acide acétique glacial ; 

o° En chauffant le produit qui résulte de l'action de l'o-toluylène-diamine 

avec l'éther acéto-acétique. 

Elle cristallise en tables rhombiques fusibles à 198° ; elle passe à la distil

lation au-dessous de 360°. Elle est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble 

dans l'eau bouillante, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Le chlorhydrate, qui est très soluble dans l'eau et dans l'alcool, se dépose 

en cristaux mamelonnés dans l'acide chlorhydrique concentre. Il est insoluble 

dans l'éther (II). 

Le chloroplatinate, 

est cristallisable. 

Le nitrate, 

C18Il l t ,Az2.IR:i.PtCl î, 

(] l aïl1 0Az ?.AzO< iH ) 

se prépare au moyen de l'acide azotique étendu. 11 cristallise dans l'eau bouil
lante en aiguilles enchevêtrées (L.). 
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Éthënylnitrololuylenamidine. 

I Équiv. . . C18lPAz3O4 = C l 8fP(Az0v)Az2. 
Formules ] . ,i 

( Atom. . . C 'H 'Az ' -O^CIP .C^ ' ) CGIP(Az02).ClP. 

L'clhényltoluylcnamidine est attaquée par l'acide nitrique fumant, en formant 

un dérivé mouonitrè, qui cristallise en aiguilles blanches, très solubles dans 

l'eau chaude, se décomposant avant sa fusion vers 185-185" (Ladenburg). 

Ethényléthyltohtylenamidine. 

I Équiv. . . G 2 iII uAz ? ^= C4H t(C , 8H i»Az sj. 
Formules ] \,mm\ 

( Atoui. . . G"Il14Az2 zCIP.G 7 ^ ^CMP.CIP. 
Az / 

On chauffe pendant 7 heures environ, vers 150°, une partie de base avec 

4 parties d'iodure d'éthyle; on fait bouillir avec de l'eau le produit de la 

réaction et on transforme l'iodhydrate en azotate, qu'on décompose ensuite par 

la potasse. 

Ce corps, qui devient liquide au-dessus de 30°, cristallise dans l'eau en 

aiguilles, qui retiennent les éléments de trois molécules d'eau. 

Déshydratée sous la chloche sulfurique, elle cristallise dans l'alcool absolu 

en tablettes fusibles à 93°; elle est peu soluble dans l'eau, très soluble dans 

l'alcool, notablement volatile avec la vapeur d'eau (llùbrier). 

Viodhydrate, 

C 2 2ri nAz ? .IIlH-rF0 2 , 

cristallise en longues aiguilles, qui fondent à 142°. Il perd son eau de cristal

lisation sur l'acide sulfurique, ou mieux à 120°. Il fond alors à 171". 

Il est peu soluble dans l'eau froide, davantage à chaud. La lessive de soude 

l'attaque difficilement. 

Êthényldiéthylloluylenamidine. 

\ Équiv. . . G^IPAzW. A z ( C W O I l K 
i Atom. . . C 'WAz'O = C1P.C < { L ^ ( l j ) C'IP.CIP. 

Case obtenue par Hùbuer, à l'état de periodure, en attaquant'à 200-230° l'éthé-

nyltoluylenamidine par l'iodure d'éthyle. On opère comme pour les dérivés 

correspondants de l'o-phénylène-diamine. 
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Le chloroplatinate, 

CMH»Az !Cl.PtCP, 

cristallise dans l'eau en longues aiguilles jaunes fusibles à 218°. 

ï'iodure, 

C 3 sH , 3Az !I, 

qu'on obtient en trailant le periodure par l'hydrate de plomb, cristallise dans 
l'eau en belles aiguilles, solubles dans l'alcool, l'élher et la benzine. 

Le periodure, 

C3«H» ,Az ,I3, 

cristallise dans l'alcool en longues aiguilles brunes, fusibles à 111°; il est in

soluble dans l'eau et dans la ligroïne, peu soluble dans l'alcool froid, très 

soluble à chaud dans l'alcool et dans l'acide acétique, l'éther et la benzine (H). 

III. Pentényltoluyleiiamidine. 

, ( Équiv. . . C s tH , 6Az ! . 
F 0 m u l e S Atom. - . C - I F A z ^ ( C H T , C l I . C I F . c / A f ) c ^ . C l P . 

v Az ' 

Produit de réduction, par le zinc et l'acide chlorhydrique, du m-nitro-p-va-
léryltoluide. 

Elle cristallise dans la ligroïne en prismes qui fondent à 145-146°; elle est 
insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool (Hûbneij. 

IV, Étuer acéto>éthényItoluylenamidique. 

( Équiv. . . C ^ A z ' O ^ G ^ H ^ G ' H ' O ^ C ' ^ A z ' ) ] . 

( A t o m . . . G^H"Az20' = CH' .C°H 3 ( A ^)c(CIP).CH 2 .CO' .GW. 

Lorsqu'on mélange à froid 1'o-toluylène-diamine avec l'éther acéto-acétique, 
en quantités équimoléculaires, il se sépare de l'eau et se forme une masse 
cristalline, qu'on purifie par cristallisation dans la ligroïne, bouillant au-
dessus de 100° : 

G , lH , 0Az 8 + G4H4(G8Hc06) = IPO* + C 'WAz 'O 1 . 

L'éther ainsi obtenu se présente sous forme d'aiguilles fusibles à 82°, inso
lubles dans l'eau. II se dissout dans l'acide chlorhydrique : le soluté n'est pas 
précipité par les alcalis et il est coloré en rouge par le perchlorure de fer. 
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V. Anhydro-oxatoluide. 

, ( Équiv. . . C"H''Az*. 
F o r m u l e S Atom. . . C»H»A.. = C H « . ( ? H < . A l > C . C < i

A x

w > C ' I P . C l P . 
1 AzH ' x AzII ' 

Obtenu par Ilûbner en réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique le dini-
(roxytoluide. 

Fines aiguilles, fusibles à 195°. 

VI, Benzényltoluylenaniidïne, 

( Équiv. . . C î8H1!Az* 
Formules j 

( Atom. . . C ' W A z 1 

Syn. : Benzénijl-o-crésylène-diamine. 

Ce composé a été obtenu : 

1° Par Ilûbner, en réduisant au moyen du zinc et de l'acide chlorhydrique le 
benzoyl-m-nitro-p-toluide ; 

2° Par Ladenburg et Rûgheimer, au moyen de l'acétophénone et de l'o-toluv-
léne-diamine. 

Kelbe a obtenu le même composé, renfermant en plus les éléments de l'eau, 
eu réduisant par l'étain et l'acide chlorhydrique le mononitrobenzo-p-toluide. 

On chauffe au bain d'huile, dans un petit ballon, des quantités équimolé-
culaires d'acétophénone et de diamine, en laissant graduellement monter la 
température jusqu'à 180°, température qu'on maintient pendant 36 heures. On 
obtient ainsi une masse pâteuse, qu'on épuise à chaud par l'acide chlorhydrique 
étendu. Par le refroidissement, ou même par l'addition d'acide chlorhydrique 
concentré, il se précipite, sous forme de fines aiguilles, un chlorhydrate, qu'on 
purifie par cristallisation dans l'acide chlorhydrique étendu, en présence d'un 
peu de noir. On met la base en liberté par le carbonate de soude et on la pu
rifie par cristallisation dans l'alcool étendu. Dans cette réaction il doit se 
dégager du formène : 

C"Tt803 -+- CuH'°Az s = H2Ûa -F- CMl4 -+- C l vll !(C"II u ,Az i). 

La benzényltoluylenamidine se dépose dans le chloro."onne en cristaux fu-

si 

= C"H>(CwH»«Az»). 

= C 8 IP .C^ A

A

z

Z

H )ceH S .CIP . 

Chauffé graduellement au bain d'huile, jusqu'à 116°., il abandonne del'élher 

acétique et il reste dans la cornue un composé cristallin, qui fond à 198-199°, 

et qui n'est autre chose que de l'éthényltoluylenamidiue (Ladenburg et 

Rûgheimer) : 

CWAz'O» = ciH«(GiIllOi) -+- C"IlwAz*. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1282 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

sibles à 240°, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool chaud, l'éther, le 
chloroforme, l'acide acétique. Chauffée à 200°, avec du chlorure de benzoyle, elle 
fournit de l'acide benzoïque et un chlorhydrate. 

Le chlorhydrate, 

C88ll18Az'.HCl, 

cristallise en aiguilles peu solubles à froid dans l'eau et dans l'alcool, très so
lubles à chaud dans ces deux dissolvants. 

Le sulfate, 
( C ^ A z ^ . S ' I l ' O 8 , 

est en aiguilles à peine solubles dans l'eau froide, peu solubles dans l'alcool et 
dans l'eau chaude. 

O-chlorobenze'nyltoluylenamidine. 

\ Équiv. . . C'WClAz*. 

° r m U U t o m . . . C«H»ClAz' = C«H t Cl .c t 1 „ ) C T O . 
x AzH ' 

Dérivé obtenu parSchreib, en soumettant à la distillation l'o-chlorohenzoyl-
o-toluylenamidine. 

Le chlorhydrate a pour formule C!8H"ClAz8.HCl. 

Amidobenzényltoluylenamidine. 

( Équiv. . . C 8 8H 1 5Az 3.H s0 2. 
lormules A t o m _ _ C"IFAr.H'0 = AzH'.C=ID.C ̂  , }C , IP .CIF+IM) . 

N S Az / 

Elle a été préparée par Hûbner en réduisant le nitrobenzoyl-m-nitro-p-toluide. 
Lamelles incolores, fusibles à 228°, peu solubles dans l'eau, le chloroforme 

et la benzine. 

L'azotate, 

C8 8H1 5Az5.Az06H, 

qui est peu soluble dans l'eau, cristallise en aiguilles. 

Le sulfate, 

C î 8H 1 5Az 5) 8S 8Il 80 8, 

est en prismes microscopiques, peu solubles dans l'eau, davantage dans 
l'alcool. 
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Benzényldime'thyltoluijlenamidine. 

, ( Équiv. . . C 'WAz'O' . 
F ° r m u l e S î Atom. . . G ^ A Z ' 0 = C W . C / A Z ( C

A

H ; ) 0 H ) G W . G I P . 

Le periodure de cette base prend naissance lorsqu'on chauffe à 240° la ben-
zényltoluylenamidine avec de l'iodore de méthyle. 

La base, mise en liberté par la potasse, se dépose dans l'alcool en cristaux 
fusibles à 144". Elle est insoluble dans l'eau et dans les alcalis, soluble dans 
l'alcool et dans l'éther. 

Le chloroplalinale, 
(CS !H"Az îCl)2.Pt !ClS 

est une poudre cristalline, jaune-orangé, à peine soluble dans l'eau et l'acide 
chlorhydrique. 

L'iodure, 
CS 2lI1 7Az2I, 

qui se prépare en traitant une solution alcoolique de periodure par l'hydrate 
d'oxyde de plomb, se présente sous forme de cristaux peu solubles dans l'eau et 
dans l'alcool. 

Le periodure, 
C 5 2H 1 7Az 2P, 

est, en longues aiguilles brunes, fusibles à 106°, insolubles dans l'eau, assez 
solubles dans l'alcool chaud et l'acide acétique bouillant. 

Le nitrate est sous forme d'un liquide huileux. 

Le sulfate, 
(C3 2H"Az2)IIS !08, 

est cristallisé. 

Nitrobenzényldiméthylloluylenamidine. 

, 1 Équiv. . . CTFAz'O'^C^IFfAzO'lAz'O'. 
I Atom. . . C1 6H1 7Az3O î = C , ,H"(Az02)AzH). 

On fait passer un courant d'acide azoleux dans une solution alcoolique de 
henzényldiinélhyltoluylenamidine, ou on traite cette base par l'acide nitrique 
d'une densité de 1, 4. 
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On étend d'eau la solution acide, on ajoute de la soude, on filtre et on pré

cipite par la potasse ; on fait cristalliser le précipité dans l'alcool. 

Tablettes jaunes, fusibles à 165°, à peine solubles dans l'eau, solubles dans 

la potasse, l'alcool, l'éther et la benzine. 

Le chloroplatinate, 

tfsH17Az30UICl.PtCls, 

est une poudre jaune, fort peu soluble dans l'eau. 
En réduisant le composé nitré par l'étain et l'acide chlorhydrique, on 

obtient ïamidobenze'nyldime'thyltoluylenamidine, 

C5 SII1 7(AzH ä)Az !0 ä, 

dont le chloroplatinate est sous forme d'une poudre jaune-rouge, insoluble 
dans l'eau. 

Benze'nyhliéthyltoluylenamidine. 

v { Équiv. . . C 3 8 IPAz 2 0 5 . / n inwm 
F o r m U , e S Alom. . . C ' T O O . = C ^ G / A Z ( 7 ) O I I > G W . C I P . 

1 ^ Az ' 

Le periodure de cette base se forme lorsqu'on chauffe à 300° la benzénylto-
I îylenamidine avec l'iodure d'éthyle. On fait bouillir le produit de la réaction 
• i /ec de l'eau et la base libre de l'iodure est mise en liberté par la potasse. 

Elle se dépose dans l'alcool en cristaux fusibles à 152-155°, insolubles dans 
leau, assez solubles dans l'alcool et la benzine, surtout à chaud (llûbner). 

Le chloroplatinate, 

(C'IP'Az'CIJ'.Pt'Ci*, 

cristallise dans l'eau en tables jaune d'or. Il est peu soluble dans l'eau. 

L'iodure, 

C36IIMAz*I, 

i-.it en aiguilles, assez solubles à chaud dans l'eau et dans l'alcool. 

Le periodure, 

C56H*'Az8I5, 
<•; istallise dans l'alcool en aiguilles ou en tablettes grenat foncé, fusibles à 
i 28-129°, solubles, surtout à chaud, dans l'acide acétique et l'alcool, peu so-
i ibles dans la benzine, à peine dans l'éther. 
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Benzénylamidotoluylenamidine. 

, i Équiv. . . C !8Fl13Az3. 
Formules j A t o m < _ _ C «H«Atf = (?H».G< i * I I )C ' f f (A. IP) .CE*. 

Cette base paraît exister sous deux formes isomériques : 

1° Base C^P'Az'-t-H'O 2 , en atomes, 

(CH5 : AzH> : Az : A z H = i : 3 : 4 : 5 ) . 

Kelbe l'a obtenue en attaquant par 1 etain et l'acide chlorhydrique le ben-

zoyldinitro-p-toluide. 

Elle cristallise difficilement en aiguilles grises, fusibles à 182-183°, insolu

bles dans l'eau bouillante, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Le chlorhydrate, 

C28H13Az3.HCl, 

se dépose en lamelles, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le nitrate et Yoxalate cristallisent en aiguilles. 

Le sulfate, 

C^H'sAz^MTO'+FPO 2, 

est en aiguilles, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

2° Base (Cil3 : Az : Azll : A z l l 2 = 1: 3 : 4 : 1 (0)). 

On prépare la dibenzoyl-m-loluylène-diamine avec la toluylène-diamine et le 

chlorure de benzoyle; onnitre par l'acide azotique et on réduit le dérivé nitré 

par les agents ordinaires. 

On obtient ainsi un benzoylbenzényltriamidotoluène, qui se présente sous 

forme d'aiguilles blanches, se ramollissant vers 195° et fondante 218°, ayant 

pour formule, 

C»H 40 8(C 2 8H 1 5Az 3) + H 20 2. 

Le chlorhydrate our formule, 

C*2H l7Az-0UlCl. 

Le sulfate, 

G^iP'Az'JHS'O'-f-H'O', 

se dépose sous forme de cristaux très solubles dans l'eau. 
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Benzényl-p-tolyltoluylenamidine. 

, [ Équiv. . . C*2II,8Az2. k 

F o r r a , , , e S j Atom. . . C 2 W 8 Az 2 = C ° I I 8 < A z ^ 

On réduit par l'étain et l'acide acétique la benzoyl-p-ditolylamine orthoni-
trée; on précipite l'étain par l'hydrogène sulfuré, on évapore au hain-marie la 
solution filtrée pour chasser l'excès d'acide acétique, puis on précipite la base 
formée par un carbonate alcalin (Lellmann). 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 165-166°; mais, par des 
fusions répétées, on peut abaisser ce point de fusion à 160°. 

Le chlorhydrate, 

C»II 1 8 Az s .HCl+H'0 ! , 

perd son eau de cristallisation à 80°. 

"VII. Tolényltoluylenainîdine. 

, ( Équiv. . . C5°H'*Az2. , „ 
F ° r m U l e S j Atom. . . C - H " A z 2 = C H 3 . C W . G / A z H ) G 8 f f . G H ' . 

Se prépare en attaquant par le zinc et une solution alcoolique d'acide chlor-
hydrique un soluté alcoolique d'acide p-toluyl-m-nitro-p-toluide (H.). 

Longues aiguilles, peu solubles dans l'eau, assez solubles dans l'alcooh 

III 

AMI0INES DÉRIVÉES DE LA XYLËNE-DIAMINE. 

I. Ëthénylxylenaniidine, 

( Équiv. . . C2°H I2Az' = C i(C 1 6II 1 2Az 2). 
Formules ] . \ 7 \ \ 

( Atom. . . G 1 0Il 1 JAz 2 = CH 5 .C4 )C 6H'(C1I 5) S. 
Az 

Syn.: Ethényl-diamidoxylène. 

Elle a été obtenue par Hobrecker, dès l'année 1872, en attaquant par l'hy
drogène naissant l'acétyluitroxylidine ; on réduit cette dernière par le zinc et 
l'acide chlorhydrique. 
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Masse rêsinoïde, insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool et dans 

l'étlier, donnant avec les acides des sels qui cristallisent facilement. Elle bout 

au delà du point d'ébullition du mercure. 

Le chlorhydrate cristallise en grosses aiguilles. 

Le chloroplatinate, également cristallisé, a pour formule, 

C2 0ll , 2Az2.llCl.PtCl2. 

Le nitrate, 

C ,0H"Azs.AzO«H, 

cristallise en belles aiguilles. 

L'éthe'nylxylen amidine-mélhane, 

C i 6IP 6Az !0\ 

en atomes, 

C«HPAZ W = C I P . C / A Z ( C ° ; - G ! H 5 ) ) C W , 

• AZ 
se prépare en faisant réagir sur la base précédente l'étlier chloroxycarbonique. 

Il cristallise dans l'alcool faible en aiguilles soyeuses, fusibles dans l'eau 

bouillante (H.). 

II. Benzénylxyienamidine. 

Équiv. . . C 5°H uAz 2 = C l iH J(C 1 6H 1 2Az 2). 

Atoni. . . C 1 5Ii uAz 2 = C f l H 5 . C ^ A z H /C 6H 2(CIF) 2. 

AZ 
V" Base a (CIP : CIP : Azll : A z = 1 :3 : 4 : 5). 

Produit de réduction du beuzoylnitroxylide, bouillant à 184°,5. (Hùbner.) 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 195°, insolubles dans l'eau, solubles 

dans l'alcool. Soumise à l'action de l'acide nitrique bouillant, elle engendre 

un dérivé qui cristallise en aiguilles, fondant à 201-202°. 

Le chlorhydrate, 

C5 0HuÂz2.HCl, 

cristallise en aiguilles, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sulfate, 

(C 3 0H"Az 2) 2.S 2H !0 8, 

est en aiguilles microscopiques, peu solubles dans l'eau. 

Formules 
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Voxalale, 

C 3 o H H A z 2 - C i | p 0 8 j 

est sous forme d'aiguilles, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

2° Base p. 

Produit de réduction du benzoylnitroxylide, fusible à 178° (H.). 
Aiguilles fusibles à 214-215°, très solubles dans l'alcool, inattaquables par 

l'ammoniaque, même à la température de 200°. 

Le chlorhydrate, 

C5°H , sAz2.lICl-f-3H'0*, 

est en aiguilles, assez peu solubles dans l'eau. 

III, Tolt'nylxjlenaïuïdine. 

Équiv. . . C f f ' A z ^ C ' H ' I W ' A z 1 ) . 

Atom. . . G ' W A z ' ^ C I P . C I P . C ^ ^ 1 ) ^ 2 ^ ) ' . 

On réduit par le zinc et l'acide chlorhydriquelep-toluylnitroxylide (Brück
ner ; Hübner). 

Elle cristallise dans l'alcool en long crislaux, fusibles à 217°, peu solubles 
dans l'eau, davantage dans l'alcool. 

Le chlorure de benzoyle ne l'attaque pas. 

Ses sels cristallisent mal et sont généralement peu solubles dans l'eau. 

Le chlorhydrate, 

C^IPAz'.HCl, 

est plus soluble dans l'alcool que dans l'eau. 

Uazotate, 

C35lI l0Az'.AzO<lH, 

cristallise en aiguilles, très solubles dans l'alcool. 

Le sidfate, 

(G 5 2H 1 6Az') 2.S 2H 20 8, 
constitue de fines aiguilles, beaucoup plus solubles dans l'alcool que dans 

l'eau. 

Formules 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IV 

AMIOINES DE L'Q-DIAMIDODIPHÉNYLE. 

Benzényldiphénylenamidine. 

Î Équiv C38H1*Az! 

Atom! ! ^ C«»H»Atf = CTP.CiJf>CW.CW. 
iVZ 

Syn. : Anhydrobenzodiamidodiphe'nyle. 

Obtenue par Ilûbner en réduisant par le zinc et l'acide acétique le benzoyl-
nitro-p-amidodiphényle. 

Elle cristallise dans l'alcool en lamelles fusibles à 197-198°. L'eau bouil
lante n'en dissout que des traces, tandis qu'elle est assez soluble dans l'alcool 
bouillant, encore plus dans l'acide acétique. Ses sels, peu solubles dans l'eau, 
se dissolvent aisément dans l'alcool. 

Le chlorhydrate, 

C38H'*Az,.HCl, 

se dépose dans l'eau en petites aiguilles. 

Le chloroplatinate, 

C^Az' .HCl.PtCl 8 , 

est sous forme d'une poudre cristalline, formée d'aiguilles microscopiques. 

Le sulfate, 

(C 3 ,lI"Az !) ,.S*H î0 8, 

est en aiguilles fort peu solubles dans l'eau. 

ALDÉHYD1NES. 

On sait que les aldéhydes se combinent avec les bases organiques monoacides 
en perdant de l'eau pour donner des corps indifférents, que les acides miné
raux dédoublent, de manière à mettre les générateurs en liberté. 

Les aldéhydes se comportent autrement avec les diamines : tandis qu'ils 
donnent naissance avec les diamines méta et para à des combinaisons peu 
stables, ils engendrent avec les ortho-diamines des composés très stables, con
stituant des bases monoacides puissantes, qui résultent de l'union d'une mo-
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ALDÉHYDINES DERIVEES DE L'O-PHËNYLÈNE-DIAMINE. 

I . Phénylfurfuraldéhydine. 

„ ( Équiv. . . C^H'^Az'O^C^H'O'tC'IPO'^^ll 'Az')]. 
ormues j ^ C I 6H 1 8Az 20 2 = C6H.4.Az2(C3II40)2. 

On dissout 1 partie de chlorhydrate d'o-phénylène-diamine dans 5 parties 

lécule de base avec deux molécules d'aldéhyde, deux molécules d'eau étant 
éliminées : 

C12IPAz2-f- 2G l lH 60 2 - 2 L W + G 4 0 H i e A z a . 

Ladenburg a donné aux bases ainsi formées le nom d'aldéhydines. 

Il a indiqué, à l'origine, deux méthodes de préparation. 

1° On chauffe à 120-160° la diamine avec l'aldéhyde. 

2° On chauffe le chlorhydrate sec de la diamine avec l'aldéhyde, jusqu'à ce 
que le dégagement de l'acide chlorhydrique ait pris fin. 

Mais ces deux méthodes ne donnent que de faibles rendements. Il est préfé
rable d'opérer ainsi qu'il suit : 

On agite simplement une solution aqueuse et étendue de chlorhydrate d'o-
diamine avec l'aldéhyde, ce qui fournit une masse pâteuse qui, reprise par 
l'alcool, abandonne des cristaux de chlorhydrate d'aldéhydinc, qu'on purifie 
par une seconde cristallisation dans l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique. Le 
rendement est de 70 °/ 0 environ. 

Avec l'essence d'amandes amères et l'o-toluylène-diamine, par exemple, on a 
la réaction suivante : 

C uII l oAz !.2HGl-r-2G uH sO J=2tPO !-|-G i sH 1 8Az 3.HGl + HCl. 

On voit que dans cette réaction, qui a lieu en présence de l'eau et à la tem
pérature ordinaire, il y a non seulement formation d'eau, mais encore élimina
tion d'un acide déplacé dans un sel par l'aldéhyde, fait qui ne paraît pas en
core avoir été observé en chimie. 

Les aldéhydines sont des bases solides, insolubles dans l'eau, solubles dans 
l'alcool, susceptibles de s'unir à 100° avec les iodures alcooliques. 

Leur formation est intéressante à un autre titre : elles permettent de distin
guer les diamines ortho de leurs isomères mêla et para. En effet, cbauffe-t-on 
le chlorhydrate d'une diamine avec quelques gouttes d'essence d'amandes 
amères, au voisinage de 100°, il se dégage de l'acide chlorhydrique, dont 
on constate la formation à l'aide d'une baguette 'imprégnée d'ammoniaque. 
10 centigrammes de sel sec et neutre suffisent pour cette expérience (L.). 
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d'eau, on ajoute 2 molécules de furfurol et on agite : l'aldéhydine se dépose 
bientôt à l'état de chlorhydrate : 

G l sIl 8Az\2IlCl-4-2C 1 0H lO i = G" > 2II l îAz 2O l.HGl-l-21I iO 2+lICl. 

Décoloré au moyen du noir, recristallisé et traité par la potasse, ce sel four
nit la base libre. On dissout celle-ci dans l'alcool, on ajoute du noir, on filtre 
et on évapore jusqu'à cristallisation. Pour l'avoir pure, il faut la faire cristal
liser dans la ligroïne bouillant à haute température, dans laquelle elle est peu 
soluble : elle s'y dépose en cristaux compactes, incolores. 

La phénylfurfuraldéhydine est une base mono-acide, fusible à 95-96°; elle 
est insoluble dans l'eau, difficilement soluble dans la ligroïne, un peu mieux 
dans la benzine et le toluène, très soluble dans l'alcool. Elle se dissout dans 
l'acide chlorhydrique étendu, mais sans fournir à l'évaporation un sel bien 
pur ; en effet, l'eau paraît enlever un peu d'acide chlorhydrique, et on constate 
à l'analyse un petit déficit de chlore. La solution alcoolique brunit par le 
repos et laisse déposer un produit à peine cristallin. 

Le chloroplatinale est un sel plus stable, cristallisable dans l'alcool, ayant 
pour formule, 

C Î Ill l îAz îO\HCl.PlCl !. 

L'azotate, 

G32II12Az !.Az06II, 

cristallise facilement. 

Le sulfate a pour formule, 

tfMF'Az'O'.S'H'O8. 

C'est un sel acide (Ladenburg et Engelbrecht). 

L'iodome'lhylate, 

C32H ,2Az20*.C2H3I, 

se forme aisément en chauffant à 100° la base avec l'iodure de méthyle. 
11 cristallise en prismes fusibles à 192-195°. 

L'iode'lhylate, 

C3 !H"Az«0'.C ilI5I, 

se prépare en chauffant au bain-marie les deux composants. 

Le produit de la réaction est une masse compacte, dont l'eau bouillante ne 
peut extraire qu'une petite quantité de produit cristallisé; ce dernier, traité 
par l'oxyde d'argent et l'acide chlorhydrique, fournit un chlorure susceptible 
de donner un chloroplatiiiate avec le chlorure platinique (L. et E.). 
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II. Phénylbenzaldéhydîne. 

1 Équiv. . . O W H ^ A z ^ C ' ^ C ' ^ ^ C H ' A z * ) ] . 
<ormu.es j ^ ^ C Ï OH 1 6Az ! = C6IPAz2(ClI.C6Il5)*. 

On ajoute à 1 molécule de chlorhydrate d'o-phénylène-diamine, dissous dans 
10 parties d'eau, 2 molécules d'aldéhyde benzoïque. Le mélange s'échauffe 
par simple agitation et se transforme bientôt en une bouillie cristalline. La 
partie solide, isolée par filtration et expression, est cristallisée dans l'acide 
chlorhydrique étendu, puis décomposée par la potasse. On dissout la base 
libre dans l'alcool, on décolore avec un peu de noir et on évapore jusqu'à cris
tallisation (L. et E.). 

La phénylbenzaldéhydine est en prismes à 6 pans, bien formés, incolores, 
peu solubles dans l'eau et les lessives alcalines, facilement dans la benzine 
et dans l'alcool ; son point de fusion est situé à 150-134°. Elle est monoba
sique, comme ses congénères. 

Le chlorhydrate, 

C4°H16Az2.HCl, 

se prépare en dissolvant la base pure dans l'acide chlorhydrique. Il est en 
prismes incolores, qui ne sont pas très solubles dans l'eau. Chauffés au bain-
marie, ces cristaux deviennent opaques, bien qu'ils soient anhydres. 

Le chloroplatinate, 

C4°Ii16Az2.HCl.PtCl5, 

se prépare au moyen du sel précédent et du chlorure platinique. Il se fait un 
précipité j aune qui, repris à chaud par l'alcool étendu, cristallise en aiguilles 
d'un jaune foncé. 

L'azotate, 

C*°U'°Azs.AzH06, 

se précipite par l'addition d'acide nitrique au chlohydrate. 11 se dépose dans 
l'eau chaude en prismes incolores, peu solubles dans l'eau froide. 

Le bisulfate, 

qu'on obtient en traitant la base par l'acide sulfurique étendu et chaud, se 
dépose, par le refroidissement, en cristaux durs, mamelonnés. Redissous dans 
l'eau chaude, additionnée d'alcool et d'un peu d'acide sulfurique, il se dépose 
en feuillets incolores et brillants. 
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III. Phénylanisaldéhydine. 

, [ É q u i v . . . G u!P 0Az !O*.=C 1 6H 6O 2[C 1 6H eO s(C i 2ll 8Az 5)l. 

l Atom. . . G2 2IP"Az202^C sH*.Az2(GILC6H'.0GIP)2. 

On dissout le chlorhydrate de phénylène-diamine dans 12 parties d'eau 
légèrement alcoolisée, on ajoute de l'aldéhyde et on fait cristalliser le produit 
de la réaction dans l'acide chlorhydrique étendu. L'ammoniaque précipite la 
base sous forme d'un corps huileux, qu'on fait cristalliser dans l'alcool. 

Cristaux aiguillés, fondant à 128.3-129°, très solubles dans l'alcool chaud. 

Le chlorhydrate, peu soluble dans l'eau, cristallise en aiguilles (L. et R.). 

II 

ALDËHYDINES DÉRIVÉES DE L'0-TOLUYLÈNE-DIAMINE. 

I. Tolufnrfuraldéhydîne. 

, ( Équiv. . . C 5 l II n Az ! 0* = G 1 0IPO ,[C 1 0II îO ,(C ,»H , 0Az s)l. 

i Atom. . . C«'II»Az !0 s = CH 3.G 8IP(Az.C'IP) s. 

On fait un mélange de 20 parties de diamine, à l'état de chlorhydrate, 
20 parties de furfurol et 80 parties d'eau ; la masse s'échauffe et laisse bientôt 
déposer des cristaux, dont la quantité augmente pendant 12 à 15 heures. 
Après un repos de 24 heures, on obtient à l'état brut la quantité théorique, 
mais le produit est ordinairement coloré. On le dissout dans l'acide chlor
hydrique étendu, on décolore par le noir, on précipite la solution chaude par 
la potasse et on fait successivement cristalliser la base dans la ligroïne et dans 
l'alcool. Le rendement est de 55 % . 

Ci0H"Az*.ClIPI, 

se prépare en chauffant la base pendant 1 heure, à 100-120", avec l'éther 

raélhyliodhydrique. Le contenu du tube, repris par l'eau chaude, fournit des 

cristaux brillants. 

L'iodéthylate, 

CWAz'.G'rPI, 

qui se prépare comme le précédent, est en gros prismes incolores, fusibles 

à 211-213", facilement solubles dans l'alcool et dans l'eau bouillante (L. etE.). 
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La lolufurfuraldéhydine, après plusieurs cristallisations dans la ligroïne, 

fond à 128°,5. Elle est très soluble dans l'alcool, l'ëther et la benzine. 

fie chloroplatinate, 

C3lHuAz20*.HGl.PtCP, 

est très soluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'alcool. 

L'azotate, 

C34II<'Az,Q*.Az06H, 

est peu soluble dans l'eau. 

L'iodomélhijlate, 

t? 4H''Az !0\C !Il 3l, 
se prépare en chauffant la base à 100° avec l'iodure de raéthyle. 

Le produit de la réaction, repris par 2 parties d'eau chaude, se dépose en 

cristaux feuilletés, fusibles à 195°,5 en un liquide brun. 

Il est peu soluble dans l'eau froide, un peu plus facilement dans l'alcool; sa 

saveur est très amère et rappelle celle de la strychnine. Il est toxique. 

Le chlorure, 
C 3 iH"Az s0 4.C 2H'CI, 

se prépare au moyen du corps précédent et du chlorure d'argent humide. Il 

est en cristaux incolores, brillants, solublesdans l'eau. 

Le chloroplatinate correspondant s'obtient en ajoutant du chlorure plati-

nique à sa dissolution aqueuse; la cristallisation dans l'alcool chaud donne lieu 

à une petite réduction. 

Le chlorure de la base méthylée, même à faible dose, produit un alourdisse

ment, suivi de paralysie, puis de mort. 

L'iodure, 

C^H^Az'O'.C'H'I-t-I*, 

cristallise dans l'alcool en aiguilles brunes, fusibles à 126-128°. 

Le periodure, 

C 5*H ,»Az'0'.C ,M-t-r t , 

cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 109°. 

II . Tolubenzaidéhydine . 

1 Équiv. . . C ^ A z ^ C ' H ^ C ' H ^ C ' W ' A z ' ) ] . 
Formu es | A t o m c , 1H1 ,Az» = CH\C6H3.Az(CH.C«H5)'. 
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Elle se prépare au moyen de l'o-toluylène-diamine et de l'essence d'amandes 
amères. On purifie le chlorhydrate et on le décompose par l'ammoniaque. 

La tolubenzaldéhydine cristallise dans l'alcool en prismes limpides, bril
lants, appartenant au système clinorhombique. 

Détermination de Bodewig : 

Faces p, o 1 , a 1 e 1 . 

Angles des normales. pe 1 = 68°10'; ; ;o , = 72°2'; pa> = S(Pil. 

Rapport des axes. . . 0.61037 : 1 : 2,5025. 

Inclinaison 85° 37'. 

Elle fond à 195°,5; chauffée en petite quantité, elle se sublime en longues 

aiguilles incolores ; distillée, elle se décompose, en répandant une odeur de 

benzonitrile. Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'acétone et l'alcool 

bouillant. 

Le chlorhydrate, 

C 4 2IP 8AzUlCl-hrP0 !, 

cristallise par le refroidissement de sa solution dans l'acide chlorhydrique 

étendu et bouillant en longues aiguilles, peu solubles dans l'acide chlor

hydrique concentré. Il perd la moitié de son eau à 100° et se décompose un 

peu au-dessus de cette température. 

Le chloroplatinate a pour formule, 

C4SIl , 8Az8.IlCl.PtCl s. 

Le sulfate et Vace'late sont plus solubles que le chlorhydrate, mais moins 

stables. 

L'iodomélhylate, 

C 4 2II l 8Az 2.C ,H 3I, 

cristallise dans l'eau en aiguilles, qui fondent, en se décomposant, à 209". 

Le chlorure double, 

(C4«Hl8Az!.C«HsCl)!Pt,Cl*, 

cristallise en prismes jaunes. 

h'iodéthylate, 

C 4 îH 1 8Az 5.C 4lPI-t-Aq, 
cristallise dans l'eau bouillante en deux espèces de cristaux, qu'on peut 
séparer mécaniquement, les uns en aiguilles, les autres en prismes courts ou 
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en tables. Ces cristaux fondent à 180-181°; ils sont assez solubles dans l'eau 
chaude et dans l'alcool. L'oxyde d'argent les convertit en un corps huileux, 
très alcalin, Ve'thyltolubenzaldéhydine. 

Avec une solution alcoolique d'iode, on obtient un pèriodure, 

CwH18Az5.C*H3I + I !, 

qui cristallise dans l'alcool bouillant en lamelles brunes, brillantes, fusibles 

à 123-123<>,5. 

Acide dibenzylidène-amklobenzoïque. 

I Équiv. . . C 'WAz 'O ' . 
formules j ^ o m > . C s lH" 5Az 20 2 = C0 ?H.C l iH5(Az.CH.C6H5)'. 

On l'obtient en oxydant 1 partie de tolubenzaldéhydine, dissoute dans l'acide 
acétique, au moyen d'une dissolution étendue de permanganate de potassium. 

Il cristallise dans l'alcool en prismes qui fondent à 253,5-254°,5. Il est peu 
soluble dans l'eau et l'acïds acétique. 11 résiste à l'action de l'acide chlor
hydrique concentré, même à 200°; il s'y dépose, par le refroidissement, en 
beaux et gros cristaux inaltérés. 

Maintenu pendant plusieurs heures à 220°, il se transforme en une masse 
grise, visqueuse. 

Le sel de calcium, 

C'ir'CaAz'O', 

se prépare en dissolvant à chaud l'acide dans un petit excès de carbonate de 
potassium; on ajoute du chlorure de calcium et on filtre à chaud. 

Il se dépose par le refroidissement en aiguilles ou en prismes hexaèdres, 
peu solubles dans l'eau froide, assez facilement dans l'alcool. 

Le sel d'argent s'obtient en dissolvant l'acide dans le carbonate de potassium, 
évaporant à siccité, reprenant par l'alcool absolu et ajoutant du nitrate d'ar
gent; il se fait un précipité floconneux, ayant pour formule, 

C"H l5Ag.4z?Or'. 

III . O-toluylùne-dianikiie et a ldéhyde sa l icy l ique . 

, { Équiv. . . CMH , sAz'0«. 
F ° r m u l e S ? Atom. . . C 2 8H 2 2AzW. 

Lorsqu'on fait réagir 2 molécules d'aldéhyde salicylique sur une seule 
molécule de diamine, il se forme un produit qui cristallise dans l'alcool en 
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IV. Toluanîsaldéliydine. 

( Équiv. . . C i 6H s îAz'O l. 
e S ( Atom. . . C ^ A z ^ ^ C t P . C l P . A z ^ C W O ) 2 . 

Obtenue par Ladenburg et Rûgheimer au moyen de l ' a n i 6 a l d é h y d e et du 

chlorhydrate d'o-toluylène-diamine. 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 152-156°, très solubles dans l'alcool et 

le chloroforme, fort peu dans la ligroïne. 

aiguilles étoilées, fusibles à 106-110°, ayant la composition ci-dessus. Il 

résulte donc de la réaction de 3 molécules d'aldéhyde sur 1 molécule de base, 

avec élimination de 3 molécules d'eau : 

SC^IW+C'MI^Az^SlPO'- l -C^II^Az 'O 8 . 

Cette combinaison, qui n'est peut-êlre qu'un mélange, est peu stable : elle 

réduit l'azotate d'argent et est décomposée par l'acide chlorhydrique, avec 

formation d'un corps amorphe, soluble dans la potasse avec une fluorescence 

bleu-violet. 

Lorsqu'on chauffe 2 parties de diamine avec 3 parties d'aldéhyde, vers 135°, 

pendant 18 heures, et qu'on reprend la masse par l'acide chlorhydrique étendu 

et bouillant, on obtient, par le refroidissement, une masse semi-fluide et une 

solution qui, additionnée d'acide chlorhydrique fumant, fournit un précipité 

cristallin, blanc. Ce dernier est un chlorhydrate, dont la base a pour formule, 

C70IP«Az*O8. 

Elle résulte, par conséquent, de l'union de 2 molécules de diamine et de 

3 molécules d'aldéhyde salicylique, avec élimination de 3 molécules d'eau. Ce 

corps a été désigné par Ladenburg sous le nom d'azurine, en raison de sa belle 

fluorescence bleue. 

L'azurine cristallise en petites tables, rectangulaires, brillantes, incolores; 
elle fond à 240°,3. 

Elle est solublé dans les alcools éthylique et amylique, moins soluble dans 
le toluène, le sulfure de carbone et le chloroforme. Elle donne avec la potasse 
un soluté très fluorescent, précipitable par l'acide carbonique. Elle est égale
ment soluble à chaud dans les acides. 

L'azurine présente à la fois les caractères d'une base et ceux d'un phénol. 

Le picrate et le sel double platinique critallisent en aiguilles jaunes. 
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CHAPITRE XXI 

DIAMINES PAUVRES EN HYDROGÈNE 

BASÉS O H ^ - ^ A z 5 . 

I , Amidoquinoléines. 

( Équiv. . , C ' W A z ^ C T I ^ A z I l ^ A z . 
S I Atom. . . G 9Il 8Az s = G9Uc(AzIls)Az. 

(Voyez : p. 953 et 971.) 

II . Naplitylène-diamincs. 

{ Équiv. . . C M H u Az s = C50II4(AzH5)(ÂzH;l). 

Atom. . . C i 0H l 0Az 2 = CwII6(AzH'-)a. 

Obtenue par Liebermann en réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique 

IVnitronaphtylamiue. 

Le chlorhydrate a pour formule 

C50II10Az2.2HCl. 

Les sels de cette diamine sont remarquables par la facilité avec laquelle ils 

sont oxydés par le bichromate de potassium, oxydation qui se manifeste par 

une coloration ou un précipité vert, accompagné d'une odeurquinonique.il y 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 1293 

a en effet production de naphtoquinon, qu'on peut isoler par distillation avec la 

vapeur d'eau. 

Le dérivé acétylé, 
C*H iO!(C i0II10Azs), 

en atomes, 

C 1 !H 1 5Az 20 — AzfI2.C l olRAzH(C2H50), 

se prépare en réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique l'a-nitro-acétonaph-

talide. On précipite l'étain par l'hydrogène sulfuré, ce qui fournit le chlor

hydrate correspondant. 

Le chlorhydrate d'amidacénaphtalide, 

C4H202(CMH'°Az2).2HCl, 

cristallise en longues aiguilles incolores. 

Le picrate est en aiguilles jaunes, peu solubles. 

Le chromale est sous forme d'aiguilles orangées, peu solubles dans l'eau. 

Le dérivé henzoylé, 

C"H»02(C20H1<>Az!î), 
en atomes, 

C1 7II l*Az !0 = AzII2.C10II6.AzII(C7Il5O), 

se prépare en traitant I'a-nitrobenzonaphtylamine par l'étain et l'acide chlor

hydrique. 11 en résulte un chlorhydrate, 

C uH 4O 2(C 2 0H , 0Az 2), 

qui cristallise en fines aiguilles microscopiques, peu solubles dans l'eau et dans 

l'alcool. 

La base libre est en aiguilles fusibles à 180", peu solubles dans l'eau chaude, 

très solubles dans l'alcool. 

Le nitrate, 

C3 4H1 4Az s02.AzO sH, 

constitue de petits mamelons, confusément cristallins, peu solubles dans l'eau. 

Le sulfate acide, 

C=iII1*Az20s.S2II2O8

I' 

est sous forme de petits cristaux plumeux. 

L'oxalate neutre est en aiguilles assez solubles dans l'eau et dans l'alcool 

(Ebell). 
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Une naphtylène-diamine, isomérique ou identique avec la précédente, a été 
préparée, il y a une trentaine d'années, par Perkin en prenant pour point de 
départ l'azodiuaphtyldiamine, C i 0 H u Az 3 . En ajoutant de l'acide chlorhydrique à 
une solution alcoolique de ce composé, la liqueur prend une belle coloration 
violette ; elle devient jaune-rougeâtre, lorsqu'on la fait digérer avec de l'étain 
granulé. Après avoir décanté, distillé l'alcool et précipité le métal dissous par 
l'hydrogène sulfuré, on évapore à siccité et on reprend le résidu par une petite 
quantité d'eau bouillante, acidulée avec de l'acide chlorhydrique : par le repos, 
il se fait une abondante cristallisation, formée par un mélange de deux chlor
hydrates, qu'on peut séparer au moyen de l'alcool. Le moins soluble constitue 
le chlorhydrate de la nouvelle base, l'autre sel n'étant autre chose que le chlor
hydrate de naphtylamine : 

C*°III5Az3 4- 2H' = C s oH l oAz s 4- CMIPAz. 

La naphtyldiamine de Perkin s'oxyde à l'air avec une telle rapidité que mise 
en liberté par la potasse, elle prend en quelques minutes une coloration vert 
foncé. Toutefois, elle se précipite en paillettes brillantes, incolores, lorsqu'on 
ajoute de l'ammoniaque à une solution concentrée du chlorhydrate. 

En distillant sou sulfate avec de la potasse, dans un courant d'hydrogène, 
elle passe sous forme d'une huile jaune pâle, qui se prend en masse cristalline 
par le refroidissement; son odeur rappelle celle de la naphtylamine. 

Sa propriété caractéristique, c'est la facilité avec laquelle elle s'oxyde. 
Ajoute-t-on à la solution d'un de ses sels un soluté étendu de nitrite de potas
sium, de perchlorure de fer, de bichromate de potassium ou de ferricyanure, 
il se développe immédiatement, même dans des liqueurs très diluées, une belle 
coloration verte, et dans les solutions concentrées un beau précipité floconneux. 

Le chlorhydrate, 

CMIi 1 0Az\2HCl, 

peu soluble dans l'eau, cristallise en petites tables. La solution donne avec les 
chlorures, d'or et de platine des précipités d'un vert sale, qui paraissent être des 
produits d'oxydation. 

Le nitrate se présente sous forme d'une masse confuse, mamelonnée. 

Le sulfate, 

CMIlwAzVS 1II I0«, 

constitue une poudre blanche, cristalline, à peine soluble dans l'eau froide. 

L'oxalate cristallise en petites houppes soyeuses. 

Les eaux mères, provenant des cristaux mélangés des deux chlorhydrates, 
renferment une petite quantité d'une autre base, qui paraît être la pyridine 
(Perkin). 
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2° « j - a j - M r i m i . È N E - D I A M l L N E . 

Syn. : Base-a. 

On la prépare en réduisant l'a-dinitronaphtaline par le sulfhydrate d'ammo

nium. (Zinin), par le zinc et l'acide chlorhydrique (Uollemami), par l'iodure de 

phosphore et l'eau (Aguiar). 

Par le dernier procédé, on obtient un iodliydrate qui, traité en solution 

aqueuse par la soude, donne la base libre sous forme d'un précipité peu solu-

ble dans l'eau, l'alcool, l'éther et le chloroforme. 

Elle cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles rougeâtres, en aiguilles 

incolores dans l'alcool bouillant ; l'éther l'abandonne par évaporation en beaux 

prismes, et le chloroforme en longues aiguilles très brillantes. Parfois les cris

taux prennent une coloration bleu violet, par suite d'une légère altération. 

A froid, elle est sans odeur; chauffée graduellement, elle fond à 189°,5 et se 

sublime en cristaux plumeux, incolores, inaltérables à froid (Aguiar). 

L'acide sulfurique concentré la dissout à froid avec une coloration rose, qui 

devient couleur de chair par une addition d'eau ; à chaud, il y a décomposition. 

Le chlorure ferrique donne avec la base, en suspension dans l'eau, une belle 

coloration violette, suivie d'un précipité violet. Une solution alcoolique, traitée 

par le bioxyde de baryum, en présence de l'acide chlorhydrique, prend une 

teinte d'un bleu violet, virant au brun et même au noir, si la réaction est 

énergique. 

Avec les hypochlorites, il se fait une coloration rouge, puis un précipité de 

même couleur ; l'acide chlorhydrique fait virer la teinte au violet et bleuit le 

précipité. 

Les sels sont généralement peu solubles. 

Le chlorhydrate, 

C20H10Az2.2IICl, 

cristallise en prismes déliés, incolores. L'eau de chlore précipite sa solution 

aqueuse en violet (A.). 

Viodhydrale, 

CMH10Az52III, 

cristallise en petites tables demi-transparentes, fragiles, appartenant au système 
monoclinique. 

Lorsqu'on le chauffe, il perd deTiode et de l'acide iodhydrique, puis finit 
par se décomposer totalement. Le perchlorure de fer le colore en rouge, puis 
en violet et en noir. 

Le sulfate, 

cristallise en fines aiguilles. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1303 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Traitée par l'hypochlorite de potasse, sa solution aqueuse prend une belle 
coloration violette, qu'un excès de réactif fait passer au rouge, en -y déterminant 
un dépôt de flocons de même couleur; mais un peu d'acide chlorhydrique rend 
au soluté sa couleur primitive. L'acide nitrique fumant produit une belle co-
i.oration rouge, et le nitrite de potassium agit de la même manière, si la solution 
est étendue. 

Le chloroplatinate, 

C,»H1°Azï.2HCI.Pl!CI*, 

s'obtient le plus souvent sous forme d'une poudre brunâtre, mélangée à des 

produits d'oxydation. A l'état de pureté, il est cristallin. 

Varséniate cristallise en petites tables, qui s'altèrent déjà à une douce cha

leur (Aguiar). 

Dibromonaphtylène-diamine. 

, t Équiv. . . G ! 0H8Br !Az !. 

I Atom. . . CI"Il8Br2Az2 = G1 0H4Br !(AzIl s) î. 

Dérivé cristallin préparé par Ilollemann en traitant par l'eau brornée le 

chlorhydrate de naphtylène-diamine. 

3° ( 3 - ( a i - « i ) - N A P H T Y L È N E - D I A M I N E . ( ? ) 

Syn. : $-diamidonaphtaline (Aguiar). 

Lorsqu'on fait réagir l'iodure de phosphore, en présence d'un peu d'eau, sur 
la (3-dinitronaphtaline pulvérisée, il se précipite de l'iodhydrate de p-diamido-
naphtaline, sous forme de petits cristaux, à peine solubles dans la liqueur 
acide : * 

C20H6(AzO')s + 14H1 = 4 L W -F- 6l 2 + C2 0Il8(Azll2)2.2Hl. 

Verse-t-on de la soude dans une solution très concentrée de ce sel, le mé
lange s'échauffe et la base se précipite en gouttelettes oléagineuses, qui se 
concrètent par le refroidissement en une masse à peine colorée. Avec l'ammo
niaque, la base est cristalline, mais il convient d'éviter l'emploi d'un excès de 
réactif. 

Lavée à l'eau froide, la base se dissout dans l'alcool pour former un soluté 
incolore, qui devient brun à chaud; elle cristallise mal par évaporation de la 
solution, tandis qu'elle se sépare en aiguilles blanches en ajoutant à l'alcool 
deux fois son volume d'eau. Ce qui reste en solution peut être enlevé par 
l'éther; mais celui-ci, à l'ëvaporation, ne laisse qu'une base plus ou moins 
altérée. 
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La p-naphtylèue-diamine fond à G6°,5'et peu! être sublimée; elle est plus so

luble dans l'eau que l'isomère a, mais moins soluble dans le chloroforme. Les 

cristaux, exposés à l'air, se colorent peu à peu en violet, surtout sous l'influence 

de la lumière. 

L'iodhydrate, 

C2 nHwAz2.2III, 

passe à l'air du blanc au jaune paille ; exposé à une douce chaleur, il perd un 

équivalent d'acide. Il cristallise en prismes orthorhombiques (Costa). 

Il est soluble dans l'eau; la solution rougit aune douce chaleur, puisse 

décompose ; la présence d'un excès d'acide iodhydrique diminue la solubilité 

et augmente la stabilité du sel. 

A l'état sec, l'iodhydrate devient successivement jaune, rouge, puis noir, la 

lumière accélérant la décomposition. A chaud, il se dégage de l'acide iodhydri

que et de l'iode; une autre partie se sublime, il distille une huile brune et il 

reste un résidu charbonneux. En solution, il réduit les sels d'argent et de 

platine (A.). 

Le chloroplatinate est très altérable et difficile à obtenir à l'état de pureté. 

Le sulfate, 

C 2 0H 1 0Az 2.S 2H 20 8, 

se prépare en ajoutant une solution concentrée d'iodhydrate dans l'acide sulfu-

rique. 

11 se dépose en petits cristaux solubles dans l'eau froide, encore mieux dans 

l'eau chaude ; l'acide chlorhydrique concentré, l'acide azotique ordinaire et 

même l'acide sulfurique précipitent du soluté aqueux des cristaux blancs, qui 

ne sont autre chose que le sulfate. Avec l'acide nitrique fumant, il se fait un 

précipité foncé; avec les hypochlorites, un précipité bleu, que le contact de 

l'air fait virer au rouge; avec le nitrate de potassium, un précipité rouge-

cinabre, insoluble dans l'eau. 

Le chlorhydrate, 

C20Hll)Az2.2HCI, 

se prépare en décomposant le sulfate par le chlorure de baryum, ou encore en 

précipitant l'iodure par l'acide chlorhydrique fumant. 

Il est soluble dans l'eau; sa solubilité diminue en présence de l'acide chlor

hydrique. Chauffé à l'état sec, il dégage de l'acide chlorhydrique, donne un 

produit sublimé et laisse un résidu charbonneux, difficile à brûler. 

L'arse'niate se prépare en dissolvant la base à chaud dans une solution d'acide 

arsènique ; par le refroidissement, il se dépose en lamelles minces, brillautes. 

Le peroxyde de baryum, en présence de l'acide chlorhydrique, ne produit pas 

avec la hase [J la réaction de la base a. Avec le chlorure ferrique, il se produit 

une coloration, puis un précipité brun-marron. 
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Le chlorhydrate 

C51H ,?Az2.HCI, 

Chauffée à 100°, en tubes scellés, avec 10 parties d'oxalate d'éthyle, la base p 

fournit un liquide et des cristaux rouges. 

Le liquide laisse déposer une poudre rouge qui, recueillie sur un filtre et 

chauffée pour chasser l'excès d'acide oxalique, se dissout dans le chloroforme 

bouillant. Celui-ci, par le refroidissement, abandonne de belles aiguilles rouge 

vermillon, constituant Ve'thylnaphte'noxamide, 

C28H12Az2OS 

corps soluble dans l'eau, l'alcool et la benzine, se charbonnant vers 195°, sans 
entrer en fusion. 

Le nitrile de potassium réagit facilement sur les sels de p-diamidonaphtaline; 
en ajoutant une molécule de ce sel à une molécule de sulfate, en solution 
aqueuse froide, il se fait un précipité rouge, volumineux, formé d'aiguilles 
microscopiques; on les lave à l'eau froide et on les purifie par cristallisation 
dans la benzine bouillante. Il se dépose par le refroidissement des aiguilles 
déliées, rouges, brillantes, translucides, constituant la $-diazodiamidonaphta-

line CMH7Az3 : 

C2°H10Àz2.S2rPO8 -+- AzO'K = 2H !0 2 + S2KH08 - f - C 2 5H 7Az 3. 

L'acide nitreux engendre le même corps, mais en -présence d'un excès de 
réactif, difficile à éviter, il se dégage de l'azote et il se dépose un corps brun. 

Ce dérivé diazoïque, qui est très stable, est insoluble dans l'eau, peu soluble 
à froid dans l'alcool, soluble dans l'alcool bouillant. Il n'engendre avec les 
acides que des sels très instables. 

Dissous dans l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau, il fournit un 
soluté rouge vineux, qui laisse bientôt déposer de longues aiguilles de même 
couleur; avec un acide plus étendu, on ne recueille qu'une poudre d'un violet 
noir. Au contact de l'eau ou de l'alcool, la diazodiamidonaphtaline reparaît à 
l'état de liberté. 

L'action de l'acide nitreux sur la base p est caractéristique, car l'isomère « 
ne donne avec ce réactif ou avec le nitrite de potassium que des flocons d'un 
brun noir (Aguiar). 

On obtient, d'ailleurs, avec lesnaphtylène-diamines qui précèdent, les dérivés 
ordinaires des diamines, notamment les suivants : 

1° La benze'nylnaphtylamidine, 

C 3 lH l 2Az 2 , 

corps fuselé à 210°, peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, qu'on prépare 
en réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique la p-benzoylnitronaphtalide 
(Ebell). 
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cristallise en aiguilles microscopiques, peu solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

L'azotate cristallise en longues aiguilles jaunes. 

Le sulfate, 

( C W A z ^ S y P O 8 , 

est en aiguilles moins solubles dans l'eau que dans l'acide chlorhydrique. 

2° L'e'tke'nyl-x-$-naphtylenamidine. 

C*(C!°H'°Az2), 

liquide jaune, huileux, qu'on prépare en réduisant le nitro-p-acénaphtalide 

(Jacobson). 

Le chlorhydrate, 

cristallise en aiguilles. 

Cs*HJ0AzsHCI, 

Le chromate cristallise en aiguilles jaunes, insolubles dans l'eau. 

3° L'iodo-isoamylate, 

Cr>4H12Az2.C10H»I, 

se prépare en chauffant à 170-180° la base précédente avecl'iodure isoamylique. 
Il cristallise en fines aiguilles, très solubles dans l'alcool. 

III. Paraniline. 

Équiv. . . C"H'*Az*. 
F 0 m u l e S ' Atom. . . C-H-Az'. 

Elle a été rencontrée par Hofmann, en 1862, dans les liquides les moins vo
latils qui prennent naissance dans la fabrication en grand de l'aniline. 

Ces liquides commencent à bouillir vers 182°, et la température s'élève gra
duellement, sans que le thermomètre reste slationnaire. En recueillant à part 
ce qui passe entre 200-220°, puis entre 270-300°, on obtient des huiles basiques 
contenant de la toluidine et de la toluylène-diamine. Au-dessus de 350°, il 
passe un liquide brun, épais, que l'acide sulfurique étendu transforme en 
une masse cristalline, de laquelle on sépare un sulfate très soluble. 

Ce sulfate, décomposé par la soude, fournit une huile basique, qui se prend 
en masse au bout de quelques jours. Purifié par compression, puis par cristal
lisation dans l'eau et enfin dans l'alcool, elle se présente sous forme d'aiguil
les blanches, soyeuses, peu solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et 
dans l'éther, fondant à 192° et distillant au-dessus de 560°. Ce composé, qui 
possède la composition de l'aniline, est la paraniline d'Hofmann. 
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Ses sels, qui sont bien cristallisés, retiennent une ou deux molécules 
d'acide. 

Les sels à un seul équivalent s'obtiennent facilement et sont d'un jaune 
clair. 

Le chlorhydrate, 

C^H^Az'.SHGl -t- H*0«, 

se prépare avec l'acide chlorhydrique concentré. C'est un beau sel qui cristal
lise en tables hexagonales, jaunes, transparentes, que l'eau transforme en ai
guilles jaunes, solubles dans l'eau, plus solubles dans l'alcool, insolubles dans 
l'éther, perdant leur eau de cristallisation à 115°. 

Le chloroplatinate, 

C»Il uAzMICl.PtCl 2, 

cristallise en prismes jaunes, peu solubles dans l'eau, présentante 110° la 
composition ci-dessus. 

L'awtate, 

C»H uAz'.Az0 6H, 

cristallise en aiguilles jaunes, étoilées. 

Le sidfate, 

C"H l v Az , .S ï H , 0 8 , 

se prépare au moyen de l'acide sulfurique dilué. Il est en aiguilles moins so
lubles dans l'alcool que dans l'eau. 

Mise en contact avec un excès de paraniline, sa dissolution aqueuse se trans
forme en un nouveau sel, semblable au précédent, ayant pour formule, 

2(C î lH 1 4Az 2).Sni 20 8. 

L'iodure d'e'thyle donne avec la paraniline deux bases éthylées. 

La première, 
C iH'(C 2'H"Az s), 

fournit un iodure, un chlorure et un sel platinique, qui ont été analysés. 

La deuxième, 

C 5 2ll 2 SAz 2 = ( C l l ^ . C ' W A z 2 , 

n'a été examinée qu'à l'état de sel de platine. 

Le derivé benzoylé, 

C'IPO'iC^H^Az2), 
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- IV. Tétrainéthj ldïphénylènc-diamine. 

t Équiv. . . G5!H23Az*. 
formules j A t o m C i 0H 2 SAz 2 = [(CH5)2.Az(C aII5)]2. 

(Voyez : Action du bioxydc d'azote sur la dimélhylaniline, p. 422.) 

V. Base G 5 t I l 2 t Az 5 . 

Lorsqu'on fait réagir le chlorure de benzophénone sur la diméthylaniline, 

il se fait deux bases, l'une fusible à 152°, ayant pour formule C*2Il13Az ; l'autre, 

cristallisant dans l'alcool en lamelles incolores, verdissant à l'air, donnant un 

chloroplatinate jaune, pulvérulent, peu soluble, C5*ll24Az2.2HCl.Pt2Cl* (Pauly). 

II 

BASES C 2 n B>- ' 2 Az 2 . 

I. Dipyrïdylc. 

Équiv. . . C 2 0H 8Az !. 
F 0 1 ' m U l e S ' Atom. . . C-H8Az2. 

A la distillation sèche, avec un excès de chaux vive, le dipyridyl-dicarbonate 

de calcium, dérivé de la phénanthroline, fournit une huile insoluble dans 

l'eau, plus lourde que cette dernière, à odeur de pyridine, et bouillant à 

287-289° (non corr.) : 

C 2 t I l 8 Az 2 0 8 ^2C 3 0 l + C?°H8Az5. 

Le dipyiïdyle est soluble dans l'alcool. Sa solution alcoolique, additionnée 

u acide picrique, fournit un précipité jaune, fusible à 149°,5, ayant pour com

position, 

C^IPAz'.G^II^AzO'fO2. 

Le chlorhydrate, 

CI0II( ,AzI.2HCl, 

cristallise en prismes blancs, déliquescents. 

est en petites aiguilles insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool; on le pré

pare en faisant réagir sur la base le chlorure de benzoyle (Hofraann). 
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Le chloroplatinate, 

ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

C ! 0 I 1 ^ 2 H C l . P r a * + A q , 

est peu soluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique, même à l'ébullition. 
Il n'éprouve pas d'altération lorsqu'on le sèche à 100", mais l'eau l'altère à 
l'ébullition (Skraup et Yortmann). 

M-dipyridyle. 

Il a été préparé par Skraup et Vortmann en distillant à sec l'acide m-dipy-
ridyl-dicarbonique ou son sel de calcium. 

Liquide jaune, épais, bouillant à 291-292°, sous la pression de 0 , n ,736. Il se 
dissout en toutes proportions dans l'eau, avec dégagement de chaleur; il est 
très soluble dans l'alcool, fort peu dans l'éther. Sa densité à zéro est égale à 
1,1757, et de 1,1495 à 50°. 

Le chlorhydrate, 

Cs°II8Az3.2IICl, 

est en prismes blancs, assez solubles dans l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C3°H8Az3.2tICl.Pt3Cl', 

est un précipité orangé, pulvérulent, insoluble dans l'eau. 

Le picrate, 

C ^ A z ^ ' H ^ A z O ^ O 3 ] 2 , 
est un précipité cristallin, jaune clair, peu soluble dans l'alcool. 

Oxydé par le permanganate de potassium, le m-dipyridyle engendre de l'a
cide nicotianique. 

Dipyridyle de Iloth. 

Lorsqu'on fait passer lentement des vapeurs de pyridine dans un tube de 
verre chauffé au rouge, il se dégage du cyanogène et on recueille dans le ré
cipient un liquide goudronneux, doué d'une odeur particulière. 

Une partie de ce liquide passe de 240 à 250°, sous la pression de 35 millimè
tres, puis le point d'ébullition s'élève graduellement jusqu'à 300°. 

La fraction 240-250° contient une base qui se dissout dans l'acide chlorhy
drique concentré et laisse déposer, dans un excès d'acide, une bouillie cris
talline. 

Le chlorhydrate ainsi obtenu a pour formule, 

C î0H8Az !.2HCl. 
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Il est en aiguilles dures, brillantes, hydroscopiques, brunissant à 190° et se 

sublimant vers 200°; sa solution aqueuse est acide au papier de tournesol. 

Régénérée du chloroplatinate, la base libre constitue un liquide légèrement 

jaune, bouillant à 280°-282°. 

Le chlorhydrate donne des sels doubles, non seulement avec le chlorure de 

platine, mais encore avec les chlorures de zinc et de mercure. 

Le sulfate est un sel très déliquescent. 

Le picrate cristallise dans l'alcool absolu en fines aiguilles enchevêtrées, 

fondant à 208°. 

Rolh considère ce pyridyle, dérivé de la pyridino, comme isomérique avec 

les corps décrits par Skraup et Vortmann. 

I I . j V a p h t é n y l a m i d i n e . 

t Équiv. . . C 2 2H l 0Az 2. 

° r m U 6 S \ Atom. . . G l lIl 1 , ,Az 2 = C1<'II0.G(AzH).AzHs. 

Base, obtenue par Finner et Klein, de l'éther naphtimidé et d'une solution 

alcoolique d'ammoniaque. 

Le chlorhydrate, 

C? 3H1 0AzUICl, 

cristallise en aiguilles fusibles à 224-226° ; il est soluble dans l'eau .et dans 

l'acide acétique. 

I I I . B a s e s C 2 4 H 1 ! Az s . 

1° É T H É N Y L N A P H T Y L A M I D I N E . 

[ Équiv. . . C ^ A z ^ C ^ r P A z 5 ) . 
formules | A ( o m c 1 !II 1 2Az 2 = CH5.C(AzrI)AzH.C'»ir 

S y n . : Naphtylamidine. 

(Voyez p. 1096.) 

2° D I A M I D O D i r H M Y L E . 

„ ( Équiv. . . C 2 lII 1 2Az'. 
ormu es \ C ' W ^ ^ C H ^ A z H ^ . G ^ ^ A z I I 2 

(Voyez : Benzidine.) 
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3° A M I D O D I P H É H Ï L A B I N E . 

Formules 
Equiv. . . C»H 1 2Az 2. 

Atom. . . G'2H12Az2 = AzH2.C6H*.AzH(G6Hs). 

(Voyez p. 1204.) 

4° ISOBENZIDINE. 

Formules 
Équiv, . . 

Atom. . . 

C 2 iH 1 2Az 8. 

C 1 8H 1 8Az s. 

Elle prend naissance, suivant Bernthsen, lorsqu'on fait passer de l'aniline 

en vapeur dans un tube chauffé au rouge : 

On sait que dans cette réaction, il y a formation de benzine, d'acide cyanhy-
drique, d'ammoniaque et de benzonitrile (Hofmann), ainsi que de petites 
quantités d'une substance cristalline, étudiée par Graebc, le carbazol, C^tPAz. 
La base huileuse ne passe qu'à une température élevée. 

On opère sur 1500 grammes d'aniline, ce qui fournit environ 120 grammes 
d'un liquide bouillant au-dessus de 200". On l'épuisé avec 4 ou 5 litres 
d'éther et on précipite par l'acide chlorhydrique gazeux; le carbazol reste 
dissous. En dissolvant le précipité dans l'acide chlorhydrique étendu et en 
précipitant par la soude, on obtient une huile foncée, constituée par un 
mélange de bases, qu'on distille dans un courant de vapeur d'eau surchauffée. 
Purifiés à l'état de chlorhydrates, les produits distillés fournissent principale
ment un sel lamelleux, grisâtre, ayant pour composition, 

La solution aqueuse de ce sel, précipitée par l'ammoniaque, donne une 
base qui cristallise dans l'eau chaude en lamelles irisées. 

Cette base, qui est isomère avec la benzidine, possède un point de fusion 
très voisin, 125°. Son sulfate est peu soluble dans l'eau. 

Les eaux mères de l'isobenzidine renferment d'autres bases susceptibles 
d'engendrer des sels, mais en trop petites quantités pour être analysées. Théori
quement, on devrait obtenir une base de la formule C 2 4H 1 0Az 2, 

2 C i 2irAz = II2 -f- C 2 iH 1 !Az 2. 

C ^ A z ^ H C l . 

2 G12II7Az = 2H2 + G21H i0AzII2 ; 

en atomes, 
C' 2Ii 1 0Az 2 = AzH : (C6H*)2:Az, 

dérivant d'une di-o-diamidodiphényiamine, par perte d'ammoniaque. On 
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I V . B a s e s C 3 f iH uAz*. 

1 ° DIAMIDODIPHÉNYLMÉTHANE. 

I Équiv. . . C Î OII uAz ! . 
6 8 ( A t o m . . . L > H " A z ! = C"lP(AzH?)8. 

Base obtenue par Doer en réduisant l'a-dinitrodiphénylniéthane, composé 
dinilré fusible à 183°. 

Elle cristallise dans l'alcool en lamelles nacrées, rappelant la benzidine. 
Elle fond à 85». 

Le chlorhydrate, qui cristallise en lamelles, est soluble dans l'eau et dans 

l'alcool. 

Le sulfate est en lamelles peu solubles dans l'alcool. 

Le dérivé amidé de l'isodinitrophénol est très instable, ainsi que ses sels, 
qui sont très solubles (Doer). 

Formules 

Formules 

Formules 

2° M É T H Y L E N D I P H É N Y L D I A 1 I I N E 

Équiv. . . OFPAz' . 

Atom. . . C^II^Az* = CH^Az-CIF-fl)*. 

(Voyez : p. 452.) 

3° É T H Y L E N D I P 1 I É N Y L D I A M I N E . 

Équiv. . . C ! CIPAz s. 

Atom. . . C ' ^ A z ^ C H H A z . C l F ' . H ) ' 

(Voyez : p. 453.) 

4° MÉSO-AMIDO-PHÉNYLACniDIKE. 

Équiv. . . C 2 0H 1 4Az ! = G2 CIl , s(AzlI s)Az. 

Atom. . . G 1 5H uAz 8 — G , 5ll l s(AzlI 5)Az. 

(Voyez : Phémjlacridine.) 

n'obtient pas de résultats plus satisfaisants en prenant pour point de départ la 

di-o-dinitrodiphénylamine (Bernthsen). 
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5° D I F H É N Y L - Î I É T H Y L È N E - D U M I N E . 

( B a s e d e P r a t e s i . ) 

( É q u i v . . . C ! e H u Az 2 = C 2(C , 8ir'Az) 2. 
m U e S J A t o m . . . C 1 5II uAz 2=CH 2(AzII.C 6H 5) ' . 

Lorsqu'on fait réagir des dissolutions très étendues d'oxyde de méthylène 

sur une dissolution aqueuse d'aniline, il se dépose bientôt des cristaux qua

dratiques, lamelleux, microscopiques. Avec une quantité insuffisante d'aniline, 

on obiient des cristaux prismatiques. 

Les premiers, qui constituent la base de Pratesi, prennent naissance d'après 

l'équation suivante : 

C 3H 20 s + 2 C'IPAz = LW-t - C2 6II , : ;Az2. 

Desséchés sur de la chaux vive, ils fondent à 48-49°. 

Le chloroplatinate a pour formule 

CMH l lAz 2 .2 HCl.PPCP. 

Quant aux cristaux prismatiques, après des cristallisations répétées dans 
l'alcool éthéré, ils fondent à 140-141°. Ils paraissent constituer le corps obtenu 
par Tollens, dans les mêmes circonstances, Vanhydro-formaldéhyde-aniline, 

corps que Pratesi envisage comme une diphényldiméthylène-diamine, prenant 
naissance aux dépens de sa base, par perte des éléments de l'aniline : 

2 C 2 tH"Az 2 = C 2 8 I I l l Az s + 2 C l !H7Az, 

en atomes, 

/ A z t C T P K 
C H Mz(C«H>) / 

Indépendamment de ces deux bases, il se produit encore, dans la réaction de 
l'aldéhyde formique sur l'aniline, une autre substance basique, infusible, 
insoluble dans l'alcool, répondant à la formule (CIPAz) 1", isomère ou polymère 
avec la diphényldiméthylène-diamine (Pratesi). 

V . B a s e s C 2 8H 1 8Az 2 . 

1 ° É T H Y L I D È N E - D I P H É N A M I S E . 

C Équiv. . . C 2 8Il l eAz 5. 
0 r m U e S J A t o m . . . C"H I ( !Az 2=:Az'(G 6fl 5) !.C 2H l.ll 2. 

(Voyez : Dérivés des acétaldéhydes avec Vaniline.) 
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2° DIAMIDODinESZYLE. 

, ( Équiv. . . C2 8II1 6Az ! -— C 2 8H l ( l(AzIl 5) 3. 
r ormulps s 

l Atom. . C"Il»Az3 = [C°H t(AzH î)CII ,]s. 

Le dinitrodibenzyle se dissout facilement lorsqu'on le chauffe avec de l'èlain 

et de l'acide chlorhydrique. La solution dépose par le refroidissement un sel 

double, qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré; on filtre pour séparer le 

sulfure d'étain, on réduit le soluté à un petit volume et on le précipite par 

l'ammoniaque. On fait cristalliser le précipité dans une grande quantité d'eau 

bouillante. 

Cette basse, qui ressemble beaucoup à la benzidine, cristallise dans l'eau en 

magnifiques écailles incolores, peu solubles dans l'eau froide, davantage dans 

l'eau bouillante, encore plus dans l'alcool. Elle fond à 132°. Elle donne avec 

les acides des sels bien définis. 

Le chlorhydrate a pour formule 

C ' W A z ^ H C I . 

Le sulfate a pour formule 

C J 9Il J 8Az'.S sIl !0 8 , etc. 

L'isodinitrobenzyle se change également en diamine sous l'influence des 

réducteurs ; mais elle est peu stable et n'a pas été obtenue à l'état de pureté 

(Fittig, Stelling). 

5° M A 5 1 I D 0 B E N Z ï L T 0 I , n . E . 

, i Équiv. . . C'8II16Az? = C s 8Il'0(AzlP)(AzlF). 
formules ? 

\ Atom. . . C uIl i 8Az 5 = C utI I 2(AzlI 2) 2. 

Obtenu par Zincke en réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique le dini-

tiobenzyltoluol. 

Poudre cristalline, très soluble dans l'alcool et dans l'étlier. 

Le chlorhydrate, 

C2 8ll1 0Az2.2lICl, 

cristallise en aiguilles ou en tablettes; il est très soluble dans l'eau et dans 

l'alcool. 

Le sulfate, 

C , 8 l l l 6 Az ! .S ? l l 2 0\ 

cristallise dans l'alcool en longues aiguilles, très solubles dans l'eau (Z.). 

83 
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•4" MAMIDODITOI.YI.E. 

Formules \ ^ ' ' ^ f j ( CIl=.C«ir,AzIP 

Syu.: tohjdine. 

On a décrit les trois isoméries de position, ortho, mêla, para. 

1° O'Totydine — Obtenue par Pefrieff en attaquant l'o-hydrazotoluide, en 
solution alcoolique, par un courant de gaz hypochloreux, ce qui fournit une 
base homologue de la benzidine. Goldschmidt ajoute simplement au soluté 
alcoolique de l'acide sulfurique étendu. 

Elle cristallise en lamelles transparentes, d'un éclat argentin, fusibles à 
112°, solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther, peu solubles dans l'eau 
froide. 

Elle donne avec l'acide sulfurique deux sels, dont l'un est soluble dans 
l'alcool, tandis que l'autre y est insoluble. Ce dernier, qui a pour formule 

C î 8II'°Az\2S 2H ?0 8, 

est une masse pulvérulente, que l'eau décompose peu à peu, en se colorant en 

rouge. 

Le chlorhydrate, 
Cî8ll"Azs.211CI, 

est en lamelles incolores, solubles dans l'eau, insolubles dans l'acide chlorhy-

drique concentré, l'alcool et l'éther. 

Le chloroplatinate est un précipité jaune cristallin. 

2° M-tolydine. 

En ajoutant quelques gouttes d'acide sulfurique dans une solution alcooli
que d'hydrazo-m-loluol, il se dépose bientôt du sulfate de m-tolydine ; la base 
est précipitée de la solution aqueuse de ce sel par l'ammoniaque, sous forme 
de gouttelettes huileuses, qui se prennent en masse par le refroidissement, 
masse présentant un point de fusion très bas. 

Le sulfate cristallise en feuillets nacrés, très solubles dans l'eau, insolubles 
dans l'alcool. 

Le chlorhydrate et l'azotate sont des sels cristallins, mais moins beaux que 
le précédent. 

Le perchlorure de fer y développe une coloration bleue caractéristique (G). 

3» P-Tolydine. 

Lorsqu'on sature avec l'acide sulfureux une solution alcoolique de p-hydra-
zotoluide, le mélange prend une coloration rougeâlre et l'eau sépare de l'azo-
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toluide; la liqueur fdtrée, additionnée d'ammoniaque, laisse précipiter la base 

libre. 

La p-tolydine cristallise en lamelles incolores, inodores, devenant jaunes 

par la dessiccation. Elle fonda 103°, en brunissant. Elle est soluble dans l'eau 

bouillante, davantage encore dans l'alcool et dans l'étlier. Les solutions, d'a

bord incolores, rougissent peu à peu. 

Les sels sont généralement rougeàlres. 

Le chlorhydrate cristallise en tables. 

Le sulfate cristallise en aiguilles. 

Le picrate est sous forme d'aiguilles brillantes, jaune rouge. 

Le chloroplalinute est un précipité rouge foncé (Melius). 

V I . B a s e s ( ? J l l ! 0 A z \ 

1" ETIIYLKKE-DICRKSYLUIAMINE. 

, ( Équiv. . . CS'-\\*>\z>. 

t u n n u l c s \ Atom. . . C»lI«Az'. 

On chauffe, dans un appareil à reflux, une molécule de bromure d'élhylène 

avec deux molécules d'orthotoluidine ; on ajoute de la potasse et on épuise par 

l'éther; celui-ci est évaporé et le résidu est purifié par cristallisation dans 

l'alcool. 

L'éttrylène-dicrésyldiamine cristallise, dans le pétrole léger, en grandes 

lamelles rhombiques, fusibles à 73-70°, à peine solublcs dans l'eau, très so-

lubles dans l'alcool et dans l'acide acétique. Distillée sur la poudre de zinc, 

elle donne de l'indol. 

Le chloroplalinate, 

C5îll20Az'.2HCI.riaCl*, 

est sous forme d'un précipité jaune clair. 

Le sulfate, 

(/•'FP°Az5.SsIl ,0\ 

est peu soluble dans l'eau (Mauthuer et Suida). 

2" ÉTlIït .ÈiNE-DITOLVLDlAMI.XEi 

Équiv, . . C r'2H30Az3. 
Formules , . / , . . „ . . 

Atom. . . C lnII- rAz9 

(Voyez p. (ilfi.) 
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V I I . B a s e s C 3 C l l"Az 2 . 

1 ° É T I I Ï L È N E - D I É T 1 I Y L P H 1 Î N Y L D I A M I N E . 

F , , , Équiv. . . C 3 6Il s lAz s = C*(G lH5)s(G12H7Az)2. 
r m U e S ^ A t o m . . C ' I P A z ^ G W . l A z . G W . G ' H 5 ) 5 . 

(Voyez : p. 465.) 

2" TETRASIETHYLWAMIDODIPIIENÏLETASE. 

, { Équiv. . . C 3 6II 2 iAz 2. 
r orni i i I P S ^ 

l Atom. . . G1 8H2 SAz3 = Az(GH3)aG6H*.CH2.Crlî.C6HsAz(GH3)s. 

Celte base a été obtenue par Schoop en faisant réagir le bromure d'éthylènc 
sur la diméthylaniline. 

Elle cristallise en tines aiguilles, soyeuses, groupées en faisceaux, fusibles 
à 50° et bouillant au-dessus de 300°. Elle est insoluble dans l'eau, très soluble 
dans l'alcool, l'esprit de bois chaud, l'éltier, la ligroïne. 

L'iodhydrale, 

C3«if2lAz.2III, 

qui est soluble dans l'eau et dans l'alcool, brunit à la lumière et se décompose 
à une température peu élevée. 

Avec l'acide iodhydrique ioduré, il se forme des octaèdres d'un vert foncé, 
solubles dans l'éther pur et dans l'acide acétique chaud, ayant pour formule 

C 3 6ll nAz !i.2Hl4- I'. 

Le chloropladnale, 

CMII2kAz2.2flCl.Pt2Cl'', 

est un sel peu stable, qui se décompose déjà vers 100°. Il est peu soluble da: s 

l'eau et dans l'alcool. 

Voxalate, 

est soluble dans l'eau, surtout à chaud. Même dissous, il se dissocie au-dessus 
de 80°; mais, par le refroidissement, l'oxalate se forme de nouveau. 

Le picrate, 

C 3°H ï iAz'.2(C l sir(AzO l) 3O s), 
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V I I I . B a s e s C M Il i 0 Az s . 

1° I1ASE D'HOFJIAXN ET M A R T U ' S . 

F , • ( Equiv. . . CTPAz3. 
1 l Atom. . . C i»HMAz i^[(C[I")*.C«Il ï] s.Az'(CIl ,)(C[p)'(?). 

Elle prend naissance, avec beaucoup d'autres produits, lorsqu'on méthyle 

l'aniline avec l'esprit de bois : l'expérience démontre que lorsque la méthyli-

sation est terminée dans l'ammoniaque, elle se continue dans le groupe phôny-

lique. 

On chauffe, à 280-500", 10 kilogrammes de chlorhydrate d'aniline avec G kilo-

logrammes d'alcool mélhylique, pendant 8 à 10 heures, dans une autoclave 

émaillée. On traite le produit de la réaction par la chaux et on distille dans 

un courant de vapeur d'eau. Il passe de la diméthylaniline, de la diméthylto-

luidine, de la dimélhylxylidine, etc. Il reste comme résidu une grande quan

tité d'une huile basique, surnageant la solution de chlorure de calcium; elle 

se prend par le froid en une masse bulyreuse, qu'on purifie par expression et 

par cristallisation dans l'alcool bouillant. C'est un mélange de plusieurs bases, 

dont l'une est facile à séparer, grâce à la facilité avec laquelle elle cristallise. 

On dissout le tout dans l'acide chlorhydrique, on remet les bases en liberté, 

on élimine par expression les plus fusibles, puis on fait cristalliser la partie 

solide plusieurs fois dans l'alcool, jusqu'à ce que le point de fusion se fixe; 

à 85". 

Cette base est une diamine insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool bouil

lant, d'où elle se dépose à l'état liquide, pour se concréter par le refroidisse

ment; avec une solution étendue, on obtient directement de longues aiguilles 

soyeuses. Elle est également soluble dans l'élher et dans le sulfure de carbone. 

Traitée par les agents oxydants, elle répand l'odeur du quinon; avec le 

bichromate de potassium, on obtient parfois une coloration bleue. On observe 

une coloration vert émeraude, lorsqu'on dissout la base dans la nitrobenzine et 

qu'on étend la solution sur un papier saupoudré d'iode. 

Les sels sont très solubles et cristallisent mal, à l'exception de l'iodliydrale 

et du bromhydrate. 

Le chlorhydrate, 

C38IP°Az.2IICI, 

ne cristallise qu'avec une solution au maximum de concentration. 

est d'un jaune clair, peu soluble dans l'ëlher, le chloroforme et la ligroïne 

très soluble à chaud dans l'alcool et dans l'esprit de bois. 

Par l'aclion du brome sur la base, Schoop a obtenu un dérivé brome ; avec 

l'acide azotique concentré, un corps jaune, sans doute un dérivé nilré. 
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1 3 1 8 ENCYCLOPÉDIE CIIIMIQI'G. 

Il est très soluble dans l'alcool. Additionnée de chlorure plalinique, sa solu

tion donne un précipité cristallin, jaune, qui ne parait pas homogène; car on 

y observe des agrégations sphériques et des prismes bien définis. 

Viodhy drate, 

C 5 Siï 2 6Az\2IlI, 

est en grandes lames, fort peu solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le bromhydrate, 

C5 8Il5 8Az s.2BrH, 

quoique fort soluble, cristallise avec facilité en lamelles rhoinbiques. 

Le chloromercurate. 

2(C:8Ii18AzV21ICl).6HgCl, 

est un précipité blanc, cristallin, que l'eau bouillante dissout el abandonne 

par le refroidissement en aiguilles incolores. 

L'iodome'thylate, 

se prépare en chauffant, à 100°, 1 molécule de hase avec 2 molécules d'iodure de 
rnélhyle. Il se fait une masse gypseuse, blanche, très adhérente au verre, assez 
soluble dans l'eau froide, mais que l'eau bouillante décompose avec production 
d'un corps insoluble. A l'ébullition, il se dégage de l'iodure de méthyle ; et, 
par le refroidissement, il se dépose des aiguilles blanches, aplaties, constituant 
un iodométhylale soluble dans l'eau, encore mieux dans l'alcool. 

Ce dérivé se comporte comme l'iodure d'un ammonium quaternaire. En 
effet, l'oxyde d'argent le convertit en un hydrate très alcalin, fort soluble, 
attirant l'acide carbonique de l'air, pour former un sel cristallisé. Neutralisé 
par l'acide chlorhydrique, cet hydrate fournit un sel bien cristallisé, très 
soluble dans l'eau et dans l'alcool, qu'on préparc aussi en attaquant l'iodure 
par le chlorure d'argent et l'acide chlorhydrique. 

Ce sel représente un chlorhydrate de chlorure, 

C3 8II s cAz' \ C H K l 

L 1 1 A z \ [ICI, 

qui mot on évidence le caractère diacide de la base. 

Le chloroplalinale, 

C;»lP"Az» \ < : ; | 1 ^ 1 i WCAK 

est un précipité cristallin. 

IICI ) 
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hlujdrale, qui a sans doute pour formule, 

C^Iin /AC'H'O.llO, 

fournit à la distillation de l'alcool méthylique et la base est régénérée. 

Quant à cette dernière, Hofmanu et Marlius pensent qu'elle dérive de la 

benzidine, 

C i (IlB(Az[l sj 3, 

par métliylation des groupes amidés et du noyau phénylique : 

C'IFAz* = C 3 1Il 5(C !ir) 3.[Az(G iH 5) 2l i. 

On peut encore admettre une autre interprétation : on peut se figurer 2 mo

lécules de xylidine soudées par le méthylène, en même temps que 2 atomes 

d'hydrogène de la diamine ainsi produite sont remplacés par le méthyle : 

[C°ll 3(C 3lfj !] ! 1 LCTI= 
C :«H i 0Az ! = Az2 j CSU2 

[ (CUT. 

Suivant Dôbner, ce composé est identique avec le suivant. 

2° TETHAMETHÏLDIA5IIDO-DIJIÉTHYI.DIPHENÏLMËTHANE. 

, [ Équiv. . . G 3 aIl ! 6Az ! = G , II i rC , 6 i r i Azl ! . 

fAtom. . . G ' W A z ' ^ ^ H ^ . C t C I I ' . A z ^ I I 3 ) 2 ! . 

Dôbner a préparé synthétiquement cette base en chauffant à 150° 1 molécule 

d'acétone avec 2 molécules de diméthylaiiilïne et du chlorure de zinc : 

C 6ll 60 s - I - 2C l6II11Az = IPO2 + C 5 8Il 2 6Az 2. 

On élimine par l'eau le chlorure de zinc, et on enlève la diméthylaniline non 

attaquée par distillation dans un courant de vapeur d'eau. 

Recristallisée dans l'alcool, la base se présente sous forme de belles et 

longues aiguilles, brillantes, fusibles à 83''. 

L'auteur admet qu'elle est identique avec celle d'Ifofmann et Marlius : il 

explique sa formation, dans la fabrication de la diméthylaniline, par la présence 

de l'acétone dans l'alcool méthylique employé. 

I X . Base d'Anger. 

, , Équiv. . . C'eH3iAz2 = G uH 1 2(G l 0Jl l ,Az) 2. 
1 Atom. . . C2 3H3 !Az2 = CeH ,3.CH:[C6H4Az(Cri3)2]2 
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Leucobase d'Auger. 

, ( Équiv. . . OFFAz". 
Formules ] , „ . 

( Atom. . . OH s î Az s . 

A 240 grammes de diniéthylaniline et autant de chlorure de zinc bien sec, 
mélangés dans un ballon fermé par un tube à chlorure de calcium, on ajoule 
par petites portions 100 grammes de chlorure d'œnanthyle ; il se dégage de la 
chaleur et le mélange se colore en vert. En versant le tout dans l'eau, il se 
sépare un liquide huileux, qu'on lave à plusieurs reprises. On chasse par 

D'après V. Augor, l'œnanthol se combine avec la dimétbylaniline, en pré
sence du chlorure de zinc, d'après l'équation suivante : 

C l l I l u 0 3 + 2 C I6H"Az = 11303 + CMIPAz 3 . 

La base, ainsi obtenue, est facilement décomposée par les oxydants, avec 
séparation du groupe heptyle. 

On mélange, dans un ballon, 240 grammes de dimétbylaniline avec autant 
de chlorure de zinc, puis on ajoute, peu à peu, 100 grammes d'œnanthol. La 
température s'élève e t le mélange devient homogène ; cependant, le dégage
ment de chaleur n'est pas dû seulement à la réaction elle-même, mais en 
grande partie à la polymérisation de l'œnanthol, sous l'influence du chlorure 
de zinc, réaction secondaire qu'il est impossible d'éviter. On chauffe le mé
lange pendant une heure au bain-marie; on verse la masse pâteuse dans l'eau, 
on lave le liquide huileux qui se rassemble à la partie supérieure, et on le 
I r a i l e par de l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique. La portion épaisse et 
colorée, qui n'entre pas en dissolution, est de l'œnanthol polymérisé. 

Sursaturé par la soude, le soluté acide abandonne un liquide huileux, qu'on 
soumet à la distillation fractionnée : la diméthylaniliue passe en premier lieu, 
tandis que le résidu est distillé dans le vide, sous une pression de 15 milli
mètres. 

Le produit qui passe à 270-275" cristallise dans un endroit frais; celui qui 
dislille de 275 à 280" se solidifie partiellement, après avoir subi le contact 
d'un cristal de la base pure. On exprime les cristaux et on les fait cristalliser 
à plusieurs reprises dans l'alcool. 

La base d'Auger cristallise en longues aiguilles incolores, insolubles dans 
l'eau, peu solubles dans l'alcool froid, fusibles à 59",^, bouillant à 275°, sous 
la pression de 15 millimètres. 

Oxydée par le chloranile, le peroxyde de plomb, le perchlorure de fer ou 
le peroxyde de manganèse, elle ne fournit qu'une coloration passagère et on 
perçoit une forle odeur d'œnanthol ou d'acide œnanthylique ; on n'obtient 
pas le carbinol correspondant, sans doute à cause de la facile séparation du 
groupe heptylique. On arrive à un meilleur résultat en prenant pour point de 
départ le chlorure d'œnanlhyle. 
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Bleu d'wnanlhyle. 

, i Équiv. . . C 1 6IPAz'. 
F o r n , u l e 8 I Atom. . . » . 

Il se prépare au moyeu de la leucobase d'Auger. 

On ajoute 5 grammes de leucobase pulvérisée dans un litre d'eau et on verso 

du perchlorure de fer en excès : le liquide se colore immédiatement en bleu 

verdàlre, et, au bout de quelques minutes, l'oxydation est complète. En ajoutant 

alors du sel marin, jusqu'à saturation, le chlorure de la base oxydée se sépare 

en paillettes microscopiques, à reflets bronzés. 

Ce chlorure est très soluble dans l'eau, qu'il colore en bleu indigo. La 

solution aqueuse est peu stable, car elle s'altère eu quelques heures ; par 

distillation la dimôthylaniline, on dissout le résidu dans son volume d'acide 

chlorhydrique concentré et on ajoute au soluté 40 à 50 fois son volume d'eau: 

il se dépose, après quelques heures, une huile épaisse, colorée, qui ne tarde 

pas à cristalliser. C'est un acétone qui répond à la formule, 

C 5 0ll S 3AzO ï, 

en atomes, 

C'H'-'AzO = C i l " : CO : ClI lAz(CH 3)'. 

La dissolution chlorhydrique étendue étant filtrée et sursaturée par la soude, 

il se sépare une huile jaunâtre, qu'on purifie par plusieurs lavages ; en l'addi

tionnant de son volume d'alcool, le mélange finit par se solidifier. Si la cris

tallisation est lente, on obtient uu produit pulvérulent, jaune pâle, possédant 

une fluorescence verte, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool bouillant. 

C'est la leucobase d'Auger. 

Elle fond à 72°,5, bout sans décomposition à 298°, sous la pression de 15 milli

mètres. 

Ses solutions acides ne se colorent pas, même à l'ébullition; toutefois, elle 

s'oxyde facilement sous l'influence des oxydants usuels. 

Aussi, le sel de platine ne peut être obtenu à l'aide d'une dissolution aqueuse, 

car le chlorure platinique agit comme oxydant, avec production d'un précipité 

bleu, qui est un chlorure double de platine et de la base oxydée. 

Avec un soluté alcoolique, on obtient un précipité jaune pâle, cristallin, 

peu soluble. 

En chauffant la base à 100", en tubes scellés, avec de l'iodure de mélhyle, il 

se fait un iodéthylate ayant pour formule, 

C4CH3'Az*.2 CIPI. 

Ce sel, qui cristallise dans l'eau en aiguilles soyeuses, possède une saveur 

très ainère. La chaleur le dédouble très nettement en ses générateurs. 
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contre, lorsqu'on l'additionne d'iodnre de potassium en excès, il se sépare un 
iodhydrate répondant à la formule 

C i6H30Az2.HI 

Ce sel cristallise dans l'alcool faible en petits prismes verts, qui rappellent 
par leur aspect les cristaux de vert de malachite. 

Le bleu d'œnanthyle est facilement réduit par le zinc, en solution acide, de 
manière à reproduire la leucobase primilive. Un excès d'acide fait disparaître 
la couleur bleue des solutions ; mais cette coloration reparaît par une addition 
d'eau ou par neutralisation, ce qui indique la formation de sels acides non 
colorés. 

La solution aqueuse du bleu d'œnanthyle teint directement la soie et le coton 
au tannin, avec une nuance très vive, rappelant celle du bleu de méthylène ; 
avec la laine, les résultats sont moins satisfaisants. Malheureusement, cette 
couleur est peu stable ; car, après quelques heures d'exposition au soleil, les 
tissus verdissent et se décolorent. 

La solution bleue est-elle additionné de potasse ou de soude, même très 
diluée, elle vire au violet, puis laisse déposer, en se décolorant, une poudre 
rouge, qui est un produit de décomposition ; en effet, la liqueur filtrée possède 
une forte odeur ammoniacale, indice d'une séparation d'azote. 

Heplylène diamidodiphénylé. 

F . , ( Équiv. . CMH 2 6Az ! = C uII l l[C 1 2!I 4(Azlt J)] a . <01'mU GS I Atom. . . C"H2CAz2 = C7H» : (CeH*.Azll2)2. 

On mélange 50 grammes de chlorure d'hcptylène et 200 grammes de benzine, 
on ajoute 8 grammes de chlorure d'aluminium, on abandonne le tout pendant 
deux jours, puis on chauffe pendant 5 heures à 30°. A la distillation fractionnée, 
on obtient : 

1° Environ 8 grammes d'heplylbenzine, bouillant à 253°, sous la pression 
de 0,76. 

2U 20 grammes d'heptylène diphénylé, cristallisant en longues aiguilles 
incolores, fusibles à 14°. 

Ce dernier corps, nilré à la température ordinaire, fournit Vheptylène dini-

Irophénylé, 

C»H'*[C12H*(AzO'j]2, 

sous forme d'une huile lourde, légèrement jaunâtre. 
La solution alcoolique de ce carbure nitré est réduite par retain et l'acide 

chlorhydrique. Il se fait un chlorure double d'étain et de la base, que l'acide 
chlorhydrique en excès précipite en flocons blancs ; le chlorure de la base se 
précipite de la même manière. 
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III 

HASES C'-H'-'-'^Az'. 

I . Kt héii) Inaplit^lciianiîuiiie. 

! Équiv. . . C"irAz !_=C'(CMll , 0Az !). 
Formules < A 7 

f Atom. . . C'MFAz* -= PII 1 ( , ' /C.CII3 

x Azll ' 
(Vovez : $-naphtylène-diamine.) 

I I . H a s e s C 2 C l l l 2 Az 2 . 

\ " M l ' ; i l I l i N ï L n l P l l F . \ Y I , \ M i n i \ E . 

Equiv. · • " A Z · 

(Voyez p. 457.) 

Formules | _ C' sII»Az»= CII.(AzCll>).Azll(C«Hs 

Le nitrate cristallise en petites tables brillantes, par le refroidissement d'un 

soluté contenant un léger excès d'acide azotique. 

La base elle-même est une huile lourde, qui se colore facilement à l'air et 

qui ne se solidifie pas par le froid. 

Chauffée à 100" en vase clos, pendant 3 heures, avec un excès d'acool mé-

thylique et d'iodure d'éthyle, on obtient à la distillation un produit méthylé 

qui passe à 272-270°, sous la pression de 13 millimètres. Ce produit liquide, 

conservé dans un endroit frais, dépose à la longue des cristaux qui fondent, 

après purification dans l'alcool, à 59",3, et qui possèdent la composition de la 

base dérivée de l'oenanlhol, 

(?«II«»Az 5-|-4C iH l l = (; i 6IFAz'. 

En résumé : 

1° L'œnanthol se combine avec la diméthylaniline, en présence du chlorure 

de zinc, pour engendrer une base qui est facilement décomposée par les 

oxydants, avec séparation du groupe heptyle, et qu'on peut reproduire syn-

thétiquement par la mélhylalion de l'heptylène diamklodiphénylé. 

2° Le chlorure d'amanlhyle fournit avec la diméthylaniline deux dérhés: 

une leucobase, répondant a la formule C l6IF , 2Az8 ; un acétone diméthylamida-

phénylhexylique, ayant pour composition C30HS3AzOJ (Auger). 
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2° DIAMIDOFUJOnÈ.\E. 
( Équiv. . C 2 6H l sAz ! = C2CIl6(Azll3)(AzIP). 

formules j ^ c»H»Az« = C»II«(AzIP)». 

Base qui se prépare en réduisant par le zinc et l'acide clilorhydrique le 
diuitrofluorène. Elle prend naissance, à côté de la benzidiue, dans la distilla
tion de l'acide diaraidodiphénique, en présence des alcalis : 

C ! 8H 1 2Az 20 8 (X) 1 4 - H 80 2 -+- C 8 6ll 1 0Az 20 2 

C 8 « l l 1 < l A z 2 0 s 2 I 1 2 — HH)S - | - C 8 6ll 1 8Az 8. 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles qui fondent à 157". Elle est fort peu 
soluble dans l'eau froide, tiès soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool, 
l'ôlber éthylnitreux la ramène à l'étal de ftuorèue. 

Le sulfate cristallise en lamelles peu solubles dans l'eau. 

Le dérivé diacétylé, 

C 3 l I I , c AzV = (C lH J0 2) 2.C 8 < ,n i 8Az 2, 

en atomes, 

C"H l 6Az !0 8 C1"1l8(AzH.Cillr-0)8. 

cristallise en.lamelles. 

3° i ' H L ; S Ï L B E N Z E K Ï I . A M IDI x E . 

, \ Équiv. . . C 8 6H , 8Az 2. r ofrnules i 
( Atom. . C 1 5ll 1 8Az , = C6II5.C(AzlI).Azll(C6ll'). 

(Voyez : Benzénijlamid'me, p. 1252.) 

III . B a s e s C 8 8 II u Az 3 . 

1° ÉTIIKKYr.DirilJÎiNVI.AM(Ill.Mi. 
. , Équiv. . . C 2 8Il uAz 2 . 

lorruules \ . 

Atom. . . C«*II,,Azs = Cll5.C(Az.C«ll5).A7.H{G«lls). 
(Voyez p. 458.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 ° B A S E D E W A ! N S T R A T . 

( Kquiv. . . C , 8 H u Az'. 
Formules { C6Ils.ClLAzlI , , 

( Atom. . . C 'MPAz '= i i (?). 
C'IP.ClI.AzII 

On réduit, par l'hydrogène naissa.it, le composé CS8H"'Az îS8, dérivé du thio-

benzirnide : 

Cs8Ill<,Az2.Ss - f - 3IP = IPS3 -+- C'-'H^Az*. 

Elle cristallise dans l'eau en tables fusibles à 71", solubles dans l'alcool et 

dans l'éther. 

Le chlorhydrate, à 100°, a pour formule 

C 2 8ll uAzUlCl. 

Le chloroplatinate, 

CJ8H1*Azï.HCl.PtCl,

< 

5° DIAMID0ST1LBÈNE. 

[ Équiv. . . C 2 8fI uAz 5 = C !8IP(Azll5)(Azil !). 
1 , 1 1 1 1 0 8 ( A t o m . . . C ' U l ^ A z ^ t C ^ A z l P l . C I I ] ' . 

Traité à l'ébullition par une so'utiou alcoolique de sulfure arnmonique, le 

dinitrostilbéne ne donne que du nitramidoslilbène, 

C J 8H8(AzlF)(Az04). 

Pour obtenir la réduction complète, il faut chauffer en vase clos à 100". On 
évapore la solution, on reprend par l'acide chlorhydrique et on précipite par 
un alcali. 

11 cristallise à chaud dans l'alcool en lamelles brunissant à l'air, peu so-
lubles dans l'eau, l'éther et la benzine. 11 fond à 170° en brunissant, puis se 
sublime partiellement en lamelles incolores. 

Le chlorhydrate, 
G88H'*Az?.2HCl, 

cristallise en lamelles blanches, solubles dans l'eau et dans l'acide chlor
hydrique bouillant, peu solubles dans l'alcool. 

Le sulfate est en cristaux, aiguillés. 

L'aiotale, en grains cristallins, jaunes, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
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1326 ENCYCLOPÉDIE CIIIBllQUE. 

4" C A S E C ! 8 H " A z ' . 

Base obtenue par Golubew, en réduisant par I'étain et l'acide clilorhydrique 
la dinitrodésoxybenzoïne. 

Le chloroplatinate a pour formule 

C"II'°(AzIIi!)a.2lICl.lït,Cl*. 

5° T O L Y L D E M Z É K Y L A M I M N E . 

\ Équiv. . . CTPAz5. 
o r m u e s | A t o m ^ G uIl"Az ! = ClilIs.C(Az.C6H'.CH5).AzHî. 

(Voyez p. 1258.) 

6 U I ' l l É ^ Ï L - r H l i i > Y L A C É T A S H D i . > E . 

, 1 Équiv. . . C 2 8H I 0Az 2. 
r 01*111U LtiS -

( Atom. . . C1*H16Az2-^G6H3.CH3.C(Az.C6H5).AzH2. 

(Voyez p. 1261.) 

I V . B a s e s C 5 0 !! 1 0 Az 3. 

1" B A S E C W A ï * . 

(Voyez : Dianilinhydrine.) 

2" T O L Y L P H É H Y L A C É T A M I D I J i E . 

, ( Équiv. . . C^IFAz 3. 

( Atom. . . C"H I l iAz2 = G6Ils.CIP.C(Az.C6Il!i.GIl"').AzU2. 

(Voyez p. 1262.) 

3° M É T H É K Y r . D l I O l . Y L D I A J I I N E . 

, [ Équiv. . . G^Il^Az3. 
F 0 , m U l U S î Atom. . . C ' T O . 

(Voyez : O-tolyldiamidine, p. 556.) 
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i ° ETIIEA'YLPHltfYI.TOLYLAJIIDISE. 

, ( Equiv. . . CU^A/A 
V o r n i l i I c s ·! 

¡ Aloni. . . C 1 3Il l 6Az î = CIl3.C(Az.C,HT).(Azll.C'iIi3) 

(Voyez : P-lolylamidine.) 

V. l i a s e s C 3Ml , aAz s. 

I o KTH K.NYI.KTIIYLDIPIIEIVYI ASIIDI5E. 

r . ( Équiv. . . C 3 ïII 1 8Az s. 
Formules ! 1 

( A t o m . . . C l 6II' 8Az i = CIl3.C(Az.C6I[5).Az((]qis.C ,!H5j. 

(Voyez : Phénylamidines.) 

2 ° É T H É N V I D I T O L Y L A M I M N E . 

(Voyez : P-folylamidine.) 

ô" HASE ( / "11 1 8 . ** 3 . 

Base obtenue par Frankland et Evans au moyen du benzonitrile et du zinc-
éthyle. 

Le chlorhydrate, 

C 3 3ll 1 8Az s.]]G], 

cristallise en lames, assez solubles dans l'alcool 

VI. Peiitéiiyldipuéiiylamidiiie. 

i Équiv. . . C 3 tIIMAz 8. 
1 , 1 , 1 ' S | Atom. . . G"Hî"Azî = C'lI'.C(Az.Cl,Hs).Az(Cl,II5). 

(Voyez : Phénylamidines.) 

VII . Di£tliyleiiditolyldiamine« 

( Équiv. . . C56M28Az. 
loimulfs j A | o i r j > C»H ! ,Az = A2s(C'IIT)»(C*II»)*. 

(Voyez : Dérivés de la p-toluidine.) 

I. Fraukliiiiil et Evuus. J. nf l/ic C/inii. Sor. of Iswrloii. ,"7, îiOÔ; 
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DIETHYLEXE-DICRESYLDJAMOE. 

Formules \ ^ 1 U ' V -

( Atom. C"II"Az !. 

Elle se forme en même temps que rêthyléne-dicrésylaminc et peut en êlrc 

séparée au moyen de l'alcool, véhicule dans lequel elle est peu soluble. 

Elle cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 170-171". 

A la distillation avec la poudre de zinc, elle fournit de l'indol. 

IV 

BASES C'-H^-^Az'. 

I . B a s e s C"H 8Az !. 

Formules 

1° FHÉNÀNTI iaOLIXE. 

Équiv. . . C"IJ8Az!. 

Atom. 

G^N'Az». 
En traitant le m-diamidobenzol par la glycérine et l'acide sulfurique, Skraup 

a obtenu un corps, dont la constitution se rapproche de celle du phénanthrène, 

la phénanthroline, qu'il représente par le schéma suivant : 

On obtient une notable quantité de celte base, lorsqu'on chauffe un mélange 
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d'acide sulfurique, de glycérine, de nitroiienzine et de p-amidoquinole'ine (S.). 

On chauffe à l'ébullition, pendant 5 à 6 heures, un mélange de 95 grammes 

de chlorure double d'étain et de m-diamidobenzol, 15 grammes de dinitro-

benzol, 100 grammes de glycérine et autant d'acide sulfurique concentré. On 

verse dans l'eau le produit de la réaction, on filtre, on rend la liqueur alcaline 

et on l'èpuise par l'éther alcoolique. La solution éthërée abandonne à l'ôvapo-

ration un liquide huileux, basique, constituant la phônauthroline impure. 

Tour la purifier, on la dissout dans l'éther, on ajoute de l'acide cblor-

hydrique et on évapore jusqu'à commencement de cristallisation, puis on 

ajoute de l'alcool. Il se dépose des cristaux de chlorhydrate de phénanthroline, 

qu'on lave à l'alcool et qu'on transforme en chromate. A cet effet, on dissout 

le sel dans l'eau et on ajoute une quantité calculée de dichromate de potas

sium. Il se forme bientôt de longues aiguilles jaunes, qu'on lave à l'eau et 

qu'on décompose à chaud par de l'ammoniaque diluée : il se sépare une huile 

jaune, qui se prend en cristaux par le refroidissement. 

Le corps ainsi obtenu est l'hydrate de phénanthroline, 

C ! l I l 8 Az J 4-2IP0 ! , 

corps fusible à 05°,5. 

La base anhydre se prépare en 'maintenant l'hydrate à 100", pendant 

2 heures, ou en le distillant à plusieurs reprises. 

La phénanthroline est en cristaux fusibles à 78", pouvant rester en surfusion 

jusqu'à la température ordinaire; elle bout au delà de 560° et n'est pas en

traînée par la vapeur d'eau. Elle est peu soluble dans l'eau chaude, l'éther, la 

benzine, l'éther de pétrole, très soluble dans l'alcool et les acides dilués. L'eau 

bouillante l'abandonne par le refroidissement en cristaux hydratés. 

Le chlorhydrate basique, 

C"II8AzUICl -+- II'O', 

s'obtient en ajoutant de l'acide chlorhydrique à une dissolution alcoolique de 

la base. Il est en longs prismes blancs, très solubles dans l'eau, beaucoup 

moins dans l'alcool. 

Le chlorhydrate neutre, 

C!SH8Az«.2HCl + II!OS 

se prépare en dissolvant à chaud la base dans une petite quantité d'acide 

chlorhydrique concentré. Il se dépose par le refroidissement en petits prismes 

incolores, que l'eau dissout avec formation du composé basique. 

Le chloroplatinate, 

C»Il8Az s.2IICl.Pl5Cl»-f-U sOS 

est.un précipité pulvérulent, couleur de chair, à peine soluble dans l'eau, 

même à chaud, ainsi que dans l'acide chlorhydrique. 
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• Le nitrate, 

C2lII8Az2.AzOsfI, 

se présente sous forme de longs prismes brillants, qu'on prépare en dissolvant 

la base à chaud dans l'acide azotique concentre, ajoutant ensuite de l'ammo

niaque diluée, jusqu'à réaction légèrement acide. 

Le chromate, 

C2*H8Az2.Cr207, 

est en aiguilles jaune d'or, solubles dans l'eau chaude et dans l'acide chlor-

hydrique dilué. 

Le picrate, 

C»U 8Az 2.C 1 2II 3(Az0 4fOS 

cristallise en prismes microscopiques, d'un jaune clair, fusibles à 228-240°. 

Le sulfate et le tartrate constituent des prismes peu solubles dans l'alcool, 
qu'on prépare directement avec les acides et une dissolution alcoolique de la 
base. 

L'iodométhylale, 

C2lH8Az2.C2H5I -f- H ! 0 2 , 

se prépare en chauffant à 100°, dans des tubes scellés, pendant 2 ou trois heures, 

1 °/o de la base dans une solution contenant 4 % dïodure de môthyle et 5 °/ 0 

d'alcool méthylique. 

11 cristallise par le refroidissement en longs prismes d'un jaune foncé, assez 

solubles dans l'eau, fort peu dans l'alcool, très solubles dans l'éther. 

L'addition du brome, à une solution alcoolique concentrée de la base, fournit 

des cristaux rouges, fusibles à 176-178°, ayant pour formule, 

C"ll8Az2.lllJr + C8lU8Az2Ur2. 

Ce composé est détruit par l'ammoniaque, avec formation d'hydrate. 
Lorsqu'on additionne d'eau de brome une solution aqueuse de l'hydrate de 

la base, il se fait un précipité jaune-rougeâtre, constitué par des prismes 
courts, à peine solubles dans l'eau froide, fondant à 149° et paraissant avoir 
pour formule, 

C2 lH3Az2Br2. 

Ce produit d'addition est lentement décomposé par l'eau bouillante, avec 
dégagement de brome ; l'ammoniaque le décompose immédiatement, avec for
mation d'hydrate de la base. 

Ce dibromure n'est pas attaqué par l'alcool à froid ; mais à chaud, il se trans-
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On voit que l'action du brome sur la base est fort complexe. 

L'hydrogène naissant donne également plusieurs dérivés. 

Fait-on bouillir 2 parties de phénanthroline avec 20 parties d'acide chlor-

hydrique et 40 parties d'étain, le liquide étant privé d'étain, puis rendu alcalin 

et agité avec de l'éther, la solution éthérée fournit à l'évaporalion un résidu 

qui ne passe à la distillation qu'à une haute température. C'est un liquide 

oléagineux, qui se prend à la longue en une masse amorphe, très soluble dans 

l'éther, l'alcool et même l'eau bouillante, à peine soluble dans l'eau froide, 

sans doute un mélange de tétrahydro et octohydrophénatithroline. 

Ce produit donne un chloroplatinate coloré, difficile à purifier. Il réagit 

sur l'iodure de méthyle en formant des produits amorphes (Skraup et Vortmann). 

Acide dipyridyl-dicarbonique. 

, Équiv. . . C"fl 8Az 20 8 = 2C 20 l(C 2 0II 8Az 2) + 2II2O2. 
formules ] _ _ G ' 2 H 8 W 4-2IFO. 

C'est le produit d'oxydation normal delà phénanthroline. 

On suspend la base dans beaucoup d'eau, on ajoute à froid une solution 

étendu de permanganate du potassium, dans la proportion de 5 molécules du 

sel pour 3 molécules de base. 

Après filtration et concentration au bain-marie, il se dépose d'abord des 

cristaux inattaqués de phénanthroline, environ 5 °/„ ; le liquide est alors pres

que neutralisé par l'acide nitrique, puis additionné de nitrate d'argent et 

forme en cristaux d'un rouge sombre, qui, versés dans l'alcool froid, ont pour 

composition, 

(C 2 4lI 8Az 2) 2Br. 

Ce corps fond à 176-178°. Par une ébullition prolongée avec l'alcool, il se 

décompose à son tour en donnant plusieurs produits, dont le dernier terme a 

été isolé. C'est un corps qui cristallise en aiguilles à peine colorées, fondant 

vers 279°, très peu solubles dans l'alcool, solubles dans l'eau, ayant pour 

formule, 

C2WAz2.IIL!r + aq. 

Les eaux mères alcooliques fournissent, par concentration, de petits prismes, 

qui ne fondent pas encore à 500°. 

En chauffant à 120-130°, en tubes scellés, pendant 3 ou 4 heures, la phénan-

throline avec de l'eau et un excès de brome, on recueille une masse visqueuse 

qui, sous l'influence de l'ammoniaque, dégage de l'azote et laisse déposer un 

corps amorphe, sans doute un mélange de dibromo et de tribromophénanlhro-

linc, 

C 2 1II 6Br 2Az 2,C 2 llI 3BrAz ?. 
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d'acide nitrique, tant qu'il se fait un précipité. Ce dernier, décomposé par 

l'hydrogène sulfuré, fournit l'acide dipyridyl-dicarbonique. 

Le liquide filtré renferme un sel d'argent soluble, d'où l'on peut isoler l'acide 

en précipitant l'argent par l'acide chlorhydrique, neutralisant par la soude et 

précipitant par l'acétate de cuivre. Cet acide, qui a pour formule C uH sAz0 8, 

n'est autre chose que l'acide quinoléique. 

L'acide dipyridyl-dicarbonique se présente sous forme de grands cristaux in

colores, appartenant au système tricliniqne. 11 est peu soluble dans l'eau froide, 

l'éther et la benzine, très [soluble dans l'alcool. 11 fond à 217°, mais en se 

décomposant. 

Ses solutions donnent : 

Avec le sulfate ferreux, une coloration jaune-rougeâtre ou rouge sang, suivant 

la concentration, coloration qu'une lessive de soude ne fait pas disparaître. 

Avec le chlorure ferrique et le carbonate de sodium, un précipite' jaune, 

d'abord amorphe, puis devenant cristallin avec le temps. 

Avec l'eau de brome, une coloration jaune. 

Comme les acides carbopyridiques, il contracte à la fois des combinaisons 

avec les bases et avec les acides. 

Le sel neutre de potassium, 

C"H 6K JAz l0 8, 

se prépare en dissolvant une molécule d'acide dans deux molécules de potasse, 

évaporant dans l'acide et lavant à l'alcool. Il est en cristaux blancs, très 

déliquescents. 

Le sel acide de potassium, 

C"H 7KAz !0 84-aq, 

s'obtient comme le précédent, mais en diminuant de moitié l'alcali. Il cristal

lise en prismes très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, perdant 

leur eau de cristallisation à 100°. 

Le sel neutre de calcium, 

C2iil°CasAz»08 -+- 31PC", 

s'obtient en additionnant de chlorure de calcium une solution ammoniacale de 
l'acide, évaporant à sec et lavant à l'eau. 

Le sel neutre de baryum, 

C"H6Ba !Az508 + 3aq, 

se forme lorsqu'on neutralise par l'eau de baryle une solution aqueuse de 
l'acide : le liquide reste limpide à froid et laisse déposer le sel à l'ébullition. 

Le sel neutre de cuivre, 

C'WCu'Az'O8 -+- 311*0*, 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 1353 

est un précipité cristallin, bleu, à|peine soluble dans l'eau, qu'on obtient en 

ajoutant de l'acétate de cuivre à une solution aqueuse de l'acide. 

Le sel d'argent, 

C"IPAgAz ,0« + 4H , 0 ,

) 

se prépare en dissolvant l'acide dans 50 fois son poids d'eau bouillante, acidu-

lant avec quelques gouttes d'acide nitrique, puis ajoutant du nitrate d'argent : 

il se fait un précipité blanc d'aiguilles, présentant la composition ci-dessus. 

Lorsqu'on traite par le nitrate d'argent une solution ammoniacale de l'acide, 

le précipité est encore cristallin, mais il donne à l'analyse des chiffres qui cor

respondent à un mélange de sel acide et de sel neutre. 

Le chlorhydrate, 

c»H8Az!08.2iici, 

est en prismes transparents, très solubles dans l'eau. On évapore une solution 
chlorhydrique et on additionne la masse gommeuse, qui reste comme résidu, 
d'acide chlorhydrique concentré : les cristaux prismatiques se déposent au bout 
de quelques jours. 

Il existe deux chloroplatinates. 

Une solution chlorhydrique d'acide dipyridyl-dicarbonique est-elle addition

née de chlorure platinique, il se dépose, au bout de quelques heures, de grands 

prismes jaunes, ayant pour formule, 

C5iH8Az !08.HCl.PtCls -+- 5IFO?. 

Évaporées dans le vide, les eaux mères abandonnent des lamelles orlhorhom-
biques, d'un jaune clair ayant pour composition: 

CîlfI8Az'08.211Cl.PtsCl' + 3IP0 2. 

Acide dipyridyl-monocarbonique. 

Équiv. . . C ! 3H 8Az 90'. 
F u , ' m u l C S ' Atom. . . CH'Az'O' . 

Soumis à l'action de la chaleur, l'acide dipyridyl-dicarbonique perd de l'acide 

carbonique et laisse pour résidu un acide monocarboné, 

C»H 8Az 30 8 — C50< -+- C"II"Az!Ol. 

Ce nouvel acide cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 183", solubles 
dans l'eau chaude, très solubles dans 'alcool chaud et dans les acides minéraux 
dilués. 
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Eu solution aqueuse, il donne : 

Par le chlorure ferrique, une coloratiou rouge-brun. 

Par l'acétate de cuivre, un précipité bleu fonce', formé d'aiguilles peu solubles 

dans l'eau bouillante. 

Par le nitrate d'argent, un précipité blanc, soluble dans un excès de réactif, 

comme dans un excès d'acide. 

Par l'eau de brome, unprécipité rougeâtre, cristallin. 

Le sel de calcium, 

CnPCaAz'O4 + Il'O», 

se prépare en faisant bouillir l'acide avec de l'eau et du carbonate de calcium. 

Il se présente sous forme d'aiguilles brillantes, qui perdent leur eau de cristal

lisation à 220°. 

Le sel d'argent, 

C' 2H 7AgAz t0 i-t-aq, 

est un précipité cristallin, soluble dans l'eau chaude. 

2° P S E U D O P H E N A N T H R O L I S E . 

, ( Equiv. . . C»H sAz ?. 
Formules , 

( Atom. . . C , 2H 8Az ?. 

En traitant le p-diamidobenzol, comme le m-diamidobenzol, par sa méthode 

générale de synthèse, Skraup a obtenu une base isoinérique avec la phénanthro-

ne, la pseudophénanthroline, à laquelle il attribue le schéma suivant : 

CJI 
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Pour la préparer, Skraup et Yorlmann chauffent pendant 5 heures, au réfrigé

rant ascendant, un mélange de 110 grammes de chlorure double d'étain et de 

p-phénylône-diamine, 35 grammes de nitrobenzine, 100 grammes de glycérine 

et autant d'acide sulfurique. On verse dans l'eau le produit de la réaction, on 

sursature par la potasse et on épuise par l'éther alcoolique. La solution éthérée 

est agitée avec l'acide chlorhydrique, puis on évapore la solution aqueuse, qui 

contient à l'état de chlorhydrates la nouvelle base et la p-phénylène-diamine 

non attaquée. La séparation s'effectue en traitant par l'acide chlorhydrique 

concentré la solution aqueuse du mélange des deux sels, le chlorhydrate de 

phénylène-diamine se précipitant seul dans ces conditions. 

On purifie la pseudophènanlhroline en passant par le chromate, décompo

sant ce sel par l'ammoniaque et distillant la base. Il passe un liquide huileux, 

qui se prend en une masse cristalline blanche, fondant à 175°. 

Lacoste admet que la m-nitraniline est seule capable de donner naissance à 

une phénanthroline, C ! lII 8Az 5, en faisant bouillir au réfrigérant ascendant un 

mélange de glycérine, de nitrobenzine et d'acide sulfurique. 

Avec la p-nitraniline, Bornemann a obtenu une pseudophénanthroline, iden

tique avec celle de Skraup et Vortmann. On la sépare de la p-nitroquinoléine, 

produit principal de la réaction, en précipitant par l'eau cette dernière base de 

sa solution alcoolique, après décoloration par le noir animal. 

La pseudophénanthroline est peu soluble dans l'éther, assez soluble dans la 

benzine, le chloroforme et le sulfure de carbone, très soluble dans l'alcool et 

dans les acides dilués. 

Elle forme avec l'eau un hydrate cristallin, formé de longues aiguilles efflo-

rescentes, fusibles à 175°, comme la base anhydre, paraissant avoir pour formule, 

C !'IPAz ! + 4 l l ! 0 ! . 

Les solutions, qui ont une faible réaction alcaline, donnent les réactions 

suivantes : 

Avec le chlorure ferrique, une coloration rouge; 

Avec l'acétate de cuivre, un précipite' vert, amorphe, devenant cristallin par 

la chaleur; 

Avec le nitrate d'argent, un précipite' blanc, amorphe, qui devient cristallin 

à chaud. 

Chlorhydrate neutre, C2lll8Az2.2IICl. 

Ou le prépare en dissolvant la base dans un excès d'acide. 

Grands prismes clinorhombiques, très solubles dans l'eau, assez solubles 

dans l'acide chlorhydrique concentré. 

Chlorhydrate basique, C2tII8Az2.llCl. 

On dissout les deux composants en proportions équivalentes. 

Il cristallise en lamelles blanches, très solubles dans l'eau, peu solubles 

dans l'alcool froid, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chloroplalinate, 

C !4IPAz !.2[ICl.Pt3CP-F-3aq. 

Precipité orangé, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'acide chlorhydri-

que bouillant. 

Chromaté, 

( C I l U z M I G r ^ ' - t - S a q . 

Aiguilles en prismes orangés, à peine solubles dans l'eau froide. 

Lorsqu'on chauffe une solution méthylique de la base avec de l'iodure de 

méthyle, aune température de 100-110", on obtient deux iodoméCkylates, qu'on 

sépare par cristallisations fractionnées dans l'eau : 

1 ° C24IPAz2(C2fPI)9-+- 1P0S, derívele moins soluble, cristallisant en lamelles 

épaisses, d'un rouge grenat, appartenant au système orthorhombique. 

2" CsifI8Azî.CiTPI -+- IPO2. — Aiguilles orangées. 

Une solution aqueuse de chlorhydrate de pseudophénanlhroline donne avec 
l'eau de brome un précipité cristallin, jaune, qui parait avoir pour formule, 

CHIPAz2.Dr4. 

Ce tétrahromure perd du brome à l'air et se transforme en une poudre rouge, 
sans doute un dibrornure. 

Par une courte ébullition avec un peu d'alcool, il se convertit en aiguilles 
jaunes, qui se transforment à l'air en dibrornure, et qui parait être un broni-
hydrale de dibrornure, 

C2 lIPAz2.Br2.2IlBr. 

Par une ébullition prolongée dans l'alcool, on obtient un bromhydrale, 

C24IPAzs.2IlBr, 

qui cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 170-172". 
Le tétrahromure, le dibrornure et le bromhydrate de dibrornure, traités par 

l'ammoniaque, dégagent de l'azote et régénèrent la base. 
Une solution aqueuse de chlorhydrate, traitée par l'iodure ioduré de potas

sium, fournit un précipité cristallin, d'un vert noirâtre, sans doute un diiodure, 
qui perd de l'iode au contact de l'air et se transforme en une poudre rougeâtre, 
L'ammoniaque le décompose lentement à chaud, en produisant une solution, 
qui passe peu à peu du vert foncé au jaune clair. L'acide sulfurique le détruit 
à chaud, avec mise en liberté de la base. Enfin, bouilli avec de l 'alcool, il donne 
des aiguilles d'un gris bleuâtre, probablement un iodhydrate d'iodure, 

C ' J P A z U M U . 
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Acide m-dipyridyl-dicarbonique. 

Équiv. . . C'H'Az'O 8. 
F û r m u l e S 1 Alom. . . C«H'Az*0«. 

C'est le produit unique de l'oxydation de la pseudophénanthroline par le 

permanganate de potassium. 

Pour l'isoler, on neutralise par l'acide acétique le produit de la réaction, on 

précipite par l'acétate de cuivre et on décompose le précipité par l'acide 

sulfurique. 

11 cristallise en petits prismes retenant un équivalent d'eau de cristallisation, 

qu'il perd h 100-105°. 

Il est assez soluble dans l'eau chaude et dans les acides, fort peu dans l'alcool, 

à peine dans l'éther et le chloroforme. Il fond à 215°, en se décomposant. 

Sa solution aqueuse donne : 

Avec le sulfate ferreux, une coloration orangée; 

Avec le chlorure ferrique, un précipité floconneux, blanc. 

La solution ammoniacale se comporte de la manière suivante : 

Avec le chlorure de calcium, un précipité cristallin, qui ne se forme qu'avec 

lenteur, alors que le chlorure de baryum ne produit aucun précipité ; 

Avec le sulfate ferreux, un précipité rouge, floconneux ; 

Avec le sulfate de nickel, un précipité bleu clair, floconneux; 

Avec les sels de cobalt, un précipité rouge, floconneux, soluble dans un excès 

de réactif; 

Avec le sulfate de zinc et le sous-acétate de plomb, des précipités blancs, 

floconneux ; 

Avec les sels de mercure au maximum et au minimum, des précipités pulvé

rulents, incolores; 

Avec l'acétate de cuivre, un précipité bleu, amorphe à froid, cristallin à 

chaud. 

Le sel neutre de potassium, 

C"U f lK sAz 30'H-5II 20 2, 

est en lamelles très soluhles dans l'eau. 

Le sel acide, 

C2'H1KAz508-r-2H'0*. 

cristallise en petits prismes. 

Le sel de calcium, 

C s lH 8Ca !Az 80 8 + 51PO», 

se présente sous forme de lamelles ou d'aiguilles peu solubles dans l'eau. 
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C'IFAg'Az'O» + aq, 

se prépare en mélangeant des solutés équimoléculaires d'acide et de nitrate 

d'argent. 

Avec un excès d'azotate, il se fait un précipité cristallin, qui parait constituer 

une combinaison moléculaire de sel acide et de sel neutre. 

Le sel de cuivre, 

C î lIPCu 2Az 20 8 -+- 7aq, 

est insoluble dans l'eau, soluble dans l'acétate de cuivre. 

Le chlorhydrate, 

G2 lH8Az2O s.HGl-+-II202, 

cristallise en prismes clinorhornbiques, très solubles dans l'eau, fort peu dans 

l'acide chlorhydrique concentré. 

Le chloroplatinate, 

C21II8Azs08.lIGl.PtCl2 + 41I202, 

cristallise en lamelles orangées, insolubles dans l'eau froide, à peine dans 
l'acide chlorhydrique, mais très solubles dans l'eau bouillante, qui fournil un 
mélange de cristaux rouges et de cristaux jaunes. 

5 ° AZOPHÉHYLÈHE. 

( Équiv. . . G"Il8Az2. 
Formules \ C61P : Az 

/ Atom. . . C I 2 H 8 Az 2 = i . 
CGfP : Az. 

II a été découvert par Rasenack, eu 1872, en soumettant à la distillation 
l'azobenzoate de chaux avec de la chaux. Il passe une huile rouge, qui se con
crète, après quelque temps, en une masse recouverte et traversée par de longues 
aiguilles jaunes. Celles-ci, purifiées par sublimation, constituent des aiguilles 
fines, brillantes, d'un jaune clair, fusibles à 171°, dislillables dans un courant 
de vapeur d'eau, bouillant au-dessus de 360°. 

Suivant Claus, les 3 azobenzoates de calcium, ortho, meta et para, four
nissent le même azophénylène à la distillation. Il ne s'en forme pas lorsqu'on 
fait passer des vapeurs d'azobenzide dans un tube chauffé au rouge, lorsqu'on 
attaque par les alcalis le dinitrodiphényle, ou encore dans l'oxydation de la 
benzidine. 

Pour l'obtenir à l'état de pureté, on dissout le produit brut de la. distillation 
de l'azobenzoate calcique dans de l'alcool saturé d'ammoniaque, puis on dirige 

Le sel neutre d'argent, 
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dans le soluté un courant d'hydrogène sulfuré : il se précipite de l'hydrazo-

phénylène, tandis que les impuretés restent dissoutes. Ce corps, soumis à une 

seule sublimation, reproduit son générateur, fusible à 171° (Claus). 

L'azophénylène est peu soluble dans l'eau bouillante, à peine dans l'eau 

froide. Il exige 50 parties d'alcool froid pour se dissoudre et beaucoup moins 

d'alcool bouillant; il est moins soluble dans l'élhcr et dans la benzine. A la 

sublimation, il répand une odeur qui rappelle celle de la cannelle. 

L'acide sulfurique concentré le dissout avec une coloration rouge, mais 

sans former d'acide sulfoconjugué, car l'eau le précipite inaltéré de cette dis

solution. L'acide nitrique le transforme en dérivés nitrés. 

Lorsqu'on fait passer uu courant de chlore dans sa solution alcoolique ou 

benzinique, le liquide se colore en rouge et laisse déposer un corps d'un rouge 

carmin magnifique, ayant pour formule, 

'C'WAz'.Cl 3 . 

Ce dichlorure perd lentement son chlore à l'air, rapidement dans l'eau 

chaude, avec mise en liberté du générateur. 

Il existe également un dibromure, 

C"H8Az2.Br s. 

Le chlorhydrate, 

C s tli8Az s.CUI, 

se prépare en chauffant l'azophénylène à 120° avec de l'acide chlorhydrique 

concentré. 

Il cristallise en grandes aiguilles rhombiques, peu stables, d'un jaune 

intense, dcdoublable par l'eau. 

L'iodhydrale est un composé vert foncé, presque noir, constituant des 

masses cristallines, brillantes, rappelant celles de l'iode. 

Le chloroplatinate est sous forme de petites aiguilles dorées, très brillantes, 

ayant pour composition, 

C^WAz'.HCl.PlCl5, 

Le chloraurate, 

C^Az'.HCl.Au'Cl ' , 

est un beau précipité jaune, confusément cristallin. 

Le chloromercúrate, 

C"H8Az5.flC1.4HgCl, 

SB prépare en ajoutant du chlorure mercurique à une solution chlorhydrique 

bouillante d'azophénylène. Par le refroidissement, il se dépose en très beaux 

cristaux, légèrement brunâtres. Il est à peine soluble dans l'acide chlor-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



13Í0 EIÍCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

hydrique froid, mais il se dissout à chaud et cristallise de nouveau par le 

refroidissement. Les alcalis déterminent dans ses solutions un précipité blanc 

grisâtre, probablement une combinaison de la base avec l'oxyde mercurique, 

car le corps reproduit le chloromercurate avec l'acide chlorhydrique. 

Le bromhydrate, 

C'H'Az'.HBr, 

est en beaux cristaux brunâtres, comme le sel précédent (Glaus et Ileusinger), 

L'azophénylène se dissout dans l'acide nitrique étendu, mais sans former 

avec cet acide de combinaison stable, car il cristallise par concentration. 

Cette solution, additionnée de nitrate mercurique ou argentique, donne nais

sance à des sels doubles. 

Le dérive mercurique, 

CS4Il8AzJ.2AzO I !Iig, 

est en cristaux d'un rouge rubis, assez stables, car on peut le faire recristal

liser dans l'acide nitrique étendu et bouillant. Son soluté n'est pas précipité en 

noir par l'hydrogène sulfuré : on obtient un dépôt vert foncé, contenant la 

totalité du mercure combiné avec l'hydrodiazophénylène. 

L'argentonitrate, 

C ? 1H8Az2.2AzO cAg, 

est un précipité jaune, lourd, que l'acide nitrique bouillant dissout, pour 
l'abandonner par le refroidissement en magnifiques plaques dorées. 

Ce sel détone par la chaleur. L'eau le dédouble à l'ébullition ; l'acide chlor 
hydrique en sépare du chlorure d'argent; la potasse en excès précipite un 
mélange d'oxyde d'argent et d'azophénylène, que l'acide chlorhydrique trans
forme en un corps jaune, insoluble, peut-être le sel double d'azophénylène et 
de chlorure d'argent, car l'acide chlorhydrique concentré met ce dernier sel 
en liberté. 

L'azophénylène ne s'unit pas au chlorure stanneux. 
Chauffé avec du perchlorure de phosphore, il donne à la distillation du 

trichlorure de phosphore et il reste un corps rouge, dont on peut isoler une 
substance fusible à 144°, l'azophénylène dichloré, C ? iH 6Cl ,Az s (Claus et Ileu
singer). 

Nitro-azophénylène. 

, [ Équiv. . . C»ir(Az0 4)Az'. 
Formules ri*mn n » K , 

( Atom. . . C 1 5U 7(Az0 3)Az J. 

Ln mélange d'acides nitrique et sulfurique fumants n'attaque l'azophénylène 
que très lentement : il faut uue ebullition maintenue pendant plusieurs heures 
pour obtenir ce dérivé mononitré. 
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Hydrazophénylène. 

C Équiv. . . C ! 1II 1 ( lAz !. 
Formules ] OIP.AzIl 

( Atom. . . C"I I 1 0 Az s = i 
CH'.AzH. 

Obtenu par Rasenack en faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré dans 

une solution acoolique d'azophénylène, saturée d'ammoniaque. Le liquide se 

colore en brun, et il se sépare bientôt des lamelles rhombiques, qui se 

colorent rapidement en bleu ou en vert : c'est l'hydrazophônylcne. 

Il semble exister entre ce corps et son générateur un composé intermédiaire, 

cristallisant en aiguilles bleues. 

L'hydrazophénylène, à peine soluble dans l'eau et la benzine, est peu soluble 

dans l'alcool. Il se dédouble vers 200°, en azophënylène et en hydrogène, en 

donnant presque toujours le corps intermédiaire bleu. Il se dissoutà l'ébullition 

dans les acides étendus, avec une coloration verte, puis dépôts de cristaux'verts, 

n'ayant pas de composition constante. L'acide sulfurique le colore en vert 

foncé; la solution devient bientôt jaune, reprend sa couleur verte à l'air et 

laisse finalement déposer des cristaux vert olive, perdant de l'acide par des 

lavages à l'eau. 

Le chloroplatinate parait avoir pour formule, 

(C"flwAz»; ,.2IICl.Pt'Cl i. 

I I . B a s e s C S 6H'°Az 3. 

1° M É T H Y L P H É N A K T H R O L I N E . 

Équiv. . . C"H , 0Az J = C'H [C ,4Il8Az*]. 
Formules , r , - , „ „ , . 

Atom. . . O'IP'Az 

Il cristallise en aiguilles fines, d'un jaune vert, fondant à 209-210°; à une 

température plus élevée, il se sublime. 

Traité en solution alcoolique ammoniacale par l'hydrogène sulfuré, il donne 

finalement un corps rouge, qui se dissout dans les acides avec une coloration 

rouge carmin. 

On obtient des produits nitrés différents lorsqu'on fait réagir l'acide azotique 

fumant seul sur l'azophénylène, ou sur une solution alcoolique de ce corps. Il 

se forme des produits rouges, difficiles à purifier. Toutefois, on peut isoler 

un corps fusible à 131°, non sublimable, détonant par la chaleur, paraissant 

constituer un dinilro-azophénylène, 

G2'H6(AzO i)5Az5. 
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On la prépare synthétiquement, par le procédé général de Skraup, en 

chauffant un mélange de glycérine, d'acide sulfurique, de nitrobenzine et de 

m-toluylène-diamine (CH3 : AzII : AzH8 : 1: 2 : 4). 

Le produit de la réaction est versé dans l'eau, soumis à la distillation dans 

un courant de vapeur d'eau, pour éliminer l'excès de nitrobenzine ; on précipite 

alors par tapotasse, on reprend par l'acide chlorhydrique et on évapore à cris

tallisation, 

Pour purifier la base, on la transforme enchromate; on décompose ce sel par 

l'ammoniaque et on procède à une dernière cristallisation (Skraup et Fischer). 

La méthylphénanthroline cristallise en prismes courts, fusibles à 95-96°, 

solubles dans l'eau et dans l'alcool, distillant sans altération aune température 

élevée. 

Le chlorhydrate basique, 

CatH1(,Az5.HCl + 4H 20 2, 

est en longues aiguilles déliées, très solubles dans l'eau, peu solubles dans 

l'alcool. 

Le chromate, 

Ca0II10AzMICr !O7, 

cristallise en aiguilles jaune rougeâtre, peu solubles dans l'eau froide. 

Le chloroplatinate, 

C56II I0Azs.2HCl.PtsCP-4- 2H ?0 3, 

est un précipité cristallisé, jaune clair, à peine soluble dans l'eau, 

Le picrate fond à 253°, mais en se décomposant. 

Acide phe'nanthroline-carbonique. 

Équiv. . . C^fPAz^^C^OHG^fFAz'). 
F o l ' m U l e S ' A t o m . . . C - t M z W . 

Tandis que l'acide nitrique et le permanganate de potassium, en solution 
alcaline, n'ont pas d'action sensible sur la méthylphénanthroline, celle-ci est 
transformée à froid par l'acide chromique et l'acide sulfurique en acide phé-
nanthroline-carbonique. On précipite par l'eau le produit de la réaction, on 
reprend le précipité par l'ammoniaque et on acidule par l'acide chlorhydrique 
la solution ammoniacale (S. et F.). 

Cet acide cristallise en petites aiguilles incolores, fort peu solubles dans 
l'eau, l'alcool et l'acide acétique, solubles dans les acides minéraux. Il fond 
à 227°, en se décomposant. 
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cristallise en petites aiguilles incolores. La solution aqueuse donne des pré

cipités amorphes, avec les sels des métaux lourds : argent, cuivre, plomb, 

cobalt, nickel, fer, mercure. 

Distillé avec de la chaux, il donne de la phénanthroline, 

C ï 6H 8Az 50' = ( X ) ' + C 2 1H 8Az s. 

Skraup et Fischer ont proposé les schémas suivants pour la méthylphénan-

throline et l'acide phénanthroline-carbonique : 

ï ° CARBODIPHÉKYLIMIDE. 

( Équiv. . . C26II">Azs. 
ormules j _ _ C , 3II 1 0Az 2 = Az(C6H3) : G : Az(CcH5). 

(Voyez : Dérivés cyanés de l'aniline.) 

5° BENZËNYLPHÉNYLENASIIDINË. 

, , Équiv. . . G2CII10Azs. 
Formules \ ^ _ W A z 2 = OT.C ( ^ ) GW. 

(Voyez : Bases C 2*ll 3 n- 8Az 3). 

(2G20II7CaAz2Ol + 5H ! 0 2 ) 3 4- C î"H8Az204, 
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I I I . B a s e s C s 8 l l I I Az'. 

1° B E N Z É K Y L T O L U Y L E N A M i n i N E . 

r , ( Équiv. . . C 2 8H 1 2Az 2. 
Formules ] , y , * _ 

( Atom. . . C'*H"Az' = C«II».cf A z N „,„ , , „ 

(Voyez : Amidines de l'o-toluylène-diamine ) 

Formules 
2° TOLÉNYLHIÉ.NYLENAMIDIXE. 

Équiv. . . C 2 8II 1 2Az 2. 

Atom. . . C u H 1 2 Az' = CIP.G«II ' .C.( A z U 

^ A 7 > C 6 H 

(Voyez : Amidines de l'o-phénylène-diamine.) 

o- CASE C:sH'äAz«. 
Équiv. . . C Î Sïl«Az' F 0 m u I c S < Atom. . . C«n»AA 

Suivant Ekmann et Kühn, cette base prend naissance lorsqu'on sature 
l'hydrobenzamide avec un courant gazeux d'acide chlorhydrique et qu'on 
distille jusqu'à 230°. Il reste dans la cornue un résidu qu'on épuise par 
l'alcool ; ce dernier, à l'évaporation, abandonne d'abord du chlorhydrate de 
lophine et un peu d'amarine. Ces corps étant séparés, on ajoute au liquide de 
la potasse, qui précipite un liquide huileux, qu'on lave à l'eau bouillante et 
qui répond à la formule, 

C 4 3ll !°Az s, 

après avoir été transformé en O x a l a t e . 

Les eaux mères, qui ont fourni cet Oxalate, traitées par la chaux, donnent 
une nouvelle base cristallisée, isomôrique avec la précédente, fusible à 190° 
(K.), à 200» (E). 

Enfin, les dernières eaux mères, traitées par l'acide chlorhydrique, donnent 
le chlorhydrate de la base signalée en premier lieu par Ekmann, 

C 2 8H 1 2Az 3, 

base huileuse, qui résulte en définitive de l'hydrobenzamide. 

Le chlorhydrate, 

C !8H'äAzMICl, 
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I V . R a s e s C 3 0HKAz*. 

1" TOLÉCiYI.TOLUYI.EMAMIDIltE. 

p [ Équiv. . . C3°II»Az2. 
F 0 r m u l c S Atom. . . C»n«Az' = CIP.C'n. .C^ A

i

d I >CTP.CIP. 
X N Az ' 

(Voyez : Amidines de Vo-loluylène-diamine.) 

2" BE.NZÉNYLXYLENAMIDINE. 

, [ Équiv. . . C ; ° l l u A z ? . 
t 0 ™ u l o S Î A t o m . . . G ' W = CTP.C(A

Af)CIlW. 

Voyez : Amidines de la xylène-diamine.) 

3" B K N Z É K Y L É T H Y L P H É N Y I . E N A M M I S Ë . 

„, , t Équiv. . . C » H » A z » . . ..,„,. F ° r m u l e S î A t o m . . . C«H«A.» = C 1 P . C < A l ™ > e H . . 

(Voyez : Bases C » I P t t - 8 A z 2 . ) 

V . B a s e s C 3 ! I l 1 6 A z s . 

1" D I E T H Y H B E N E - B E N Z I D I N E . 

( É q u i v . . . C 5 2 H i C Az 2 i^(C l H s ) 2 (C"II i S Az s ). 
formules | A t Q m c i 6Il 1 6Az s = C 1 2IP(Az.C !H') 2. 

Dérivé obtenu par Schiff en faisant réagir l'aldéhyde sur la benzidine 

2C 'H S 0 2 + C»H 1 2Az ! = 2 I P 0 2 + C'WAz*. 

Cristaux peu solublcs dans l'eau. 

Le chloroplatinate a pour formule, 

Cr'3ir°Az5.IICI.PtCP. 

cristallise en grosses tables, fusibles à 220°, assez solublcs dans l'eau et dans 
l'acide acétique. 
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2 r ' TOLÉNÏLXÉNYLAMIDIHE. 

_ . ( Equiv. . C=2Hl6Az2. 
F 0 , r a u l c S 1 Atom. . . C"H«Ai» = C U ' . C ' U . . C < : A f " > C « I I W . 

AZ 
(Voyez : Âmidines de la xy lène-diamine.) 

5° BASE CHLOREE DE W A M . A C H . 

Lorsqu'on mélange en poudre l'acétanilide et le perchlorure de phosphore, 
en évitant l'élévation de température, on obtient un liquide jaune clair, qui 
dépose par le froid de belles aiguilles peu stables, constituant un imido-

chlorure. 
ClflIPClAz, 

en atomes, 
CsIIsClAz = CH=GCl: Az.C6lP. 

Chauffé à l'abri de l'humidité, ce chlorure fond à 50°. Au-dessus de cette 

température, il émet des vapeurs d'acide chlorhydrique, et, si à ce moment, 

on refroidit brusquement, on obtient le chlorhydrate d'une base nouvelle, 

qu'une addition d'ammoniaque à sa solution aqueuse précipite en gouttelettes 

huileuses, se concrétant rapidement. L'équation suivante rend compte de la 

2C 1 6II 8ClAz=C 5 2íl 1 5ClAz 2 + IICl. 

Les sels de cette base cristallisent mal. M azotate est sirupeux. 
Soumise à plusieurs cristallisations dans l'alcool, ou chauffée avec de l'eau, 

la base líbrese décompose, avec formation d'acétanilide. 

Chauffée seule, elle fond à 117° en un liquide clair, qui se colore à mesure 
qu'on élève la température. Vers 140-150°, il se manifeste une vive réaction, 
avec production d'un chlorhydrate soluble d'une nouvelle base, que les 
alcalis précipitent à l'état amorphe ; le chloroplatinate est également amorphe. 
Cette base, qui n'a pu être analysée, répond sans doute à la formule C 5 !II i 4Az 2, 

C 3 2 H i 5 ClAz s =C 5 2 I l I l Az 2 i-HCl. 

V I . F u r f u r a n i l i i i e * 

. ( Équiv. . , C s 4H i 8Az 2O 4 = C1 0lt2[C i 2IPAzl3. 
formules ? , 1 

( Atom. . . C 1 7II"Az 20 2. 

(Voyez : Dérivés aldéhydiques de Vaniline<.) 
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VII . Bases C 5 6 r F A z ? . 

1" DBNZÉKYLISOAMYLriIÉriïLEWAMIDjriE. 

Équiv. . . C 'IFAz' . 

Atom. . . C8IP°Az s = CIP.C ¿ 1 , ' > CIP. 
x Az 7 

(Voyez : Amidines de l'o-phénylène-diamine.) 

Formules 

2 U BASE CHLOREE DE FASSBENDEIt. 

, ( Équiv. . . Cr'6II10ClAz?. 
F o m u l c S I Atom. . . C-U-CIA»'. 

(Voyez : Acéto-p-toluide., p. 59-4.) 

VIII. Base C'IP'GlAz 2 . 

Base chlorée, qui dérive de l'action du perchlorure de phosphore sur lu 

cinchonine (liesse).' 

Furfurotohiidinc. 

, ( Équiv. . . C'IP'Az'O 1. 
F o n n u l e 8Ì Aton.. . . C»II«AzK)'. 

(Voyez : l'-toluidine et aldéhydes.) 

V 

BASES C í n H í a - , 8 A z ! . 

I. Pliéiiaiithrene-diiiuidc. 

( Équiv. . , Ca8II1( ,Az9. 

I Atom. . . C u II w Az' — C uIP(AzIP) ! (?). 

Produit secondaire qui se forme, en petite quantité, lorsqu'on transforme en 
imide par l'ammoniaque alcoolique le phénaiithrène-quinon. 
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1348 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

La solution alcoolique jaunâtre, séparée des cristaux décrits par Schullz et 

Anschùlz, renferme deux corps eristallisables et une maliére résineuse. 

L'un de ces corps cristallisantes répond à la formule 

Cs8Il">Az5, 

et paraît constituer le phënanthrène-diimide. 

La base libre fond au delà de 285° et retient deux molécules d'alcool de 

cristallisation. 

• Le nitrate est en cristaux microscopiques (Sommaruga). 

I I . B a s e s C3"II1!Az2. 

Formules < 
{ Atom. 

I ' H E r ( ï L - A M I D O - l S O Q U I N O I . É I N E . 

Équiv. . . C s oH 1 ,Az 1 = C3 0H , 0(AzH ï)Az. 

/ C ( A z H 2 ) : C . C W 
. C , 5II 1 !Az =C 6 H> i 

x C l I - A z . 
(Voyez p . 998.) 

BASES tfWAz'C. 

ï" Furfurine. 

, l Équiv. . . C3 0H1 2Az'0«. 
F o m u l e S i Atom. . . C-H-AzW. 

(Voyez : Bourgoin, Aldéhydes, p . 772.) 

2° Fucusine. 

, Í Équiv. . . C 3 0 l l , ! Az ! 0 6 . 
F o r m u l c S | Atom. . . C ' T O O 3 . 

Sous l'influence de l'ammoniaque, le fucusol, isomère du furfurol, donne 
une combinaison azotée, le fucusamide, laquelle se transforme en une véritable 
base, la fucusine, sous l'influence des alcalis. C'est un isomère de la fur
furine. 

Elle est en petits cristaux aplatis, groupés en étoiles, moins solubles dans 
l'eau et dans l'alcool aqueux que ceux de la furfurine. Les sels ressemblent 
à ceux de cette dernière et ont une composition semblable. 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. <*>M 

Le chloroplatinate se dépose-dans l'alcool en larges prismes quadrilatères, 
alors que celui de furfurine cristallise en aiguilles minces. Les deux azotates 

isomériques présentent également quelques différences dans la valeur des 
angles (Stenhouse). 

I I I . B a s e s C :'sII"Az«. 

1" TETROLPIANILE. 

Équiv. . . C 3 8 l l u Az ? . 
Formules] /CH.C1K 

Atom'. . . G"ll"Az 2 = A z ( C W ) N < H ) Az(CHl») (?). 

Ce corps a été découvert dans les eaux mères de la préparation du phényl-
pyrrol, parmi les produits de la distillation sèche du mucate d'aniline. Il 
prend également naissance dans la distillation des saccharate d'aniline 
(Allmann). On le sépare du phényl-pyrrol au moyen de la benzine, qui le dis
sout avec facilité (Lichlenstein). 

C'est un corps encore peu connu 

2 ° FLAVANILIPIE. 

. I Équiv. . . C 3 W A z î = C52fl11Az(AzIF). 

l Atom. . . C l GH , iAz 3 = C i eH1!Az(AzU«). 

Hudolph a vu que lorsqu'on chauffe l'acétanilide, à 250-270°, avec du chlo
rure de zinc, il se produit une belle matière colorante jaune, à fluorescence 
verte. L'étude de cette dernière a été faite par Hudolph et 0. Ficher, qui 
l'ont caractérisée comme une base diacide, prenant naissance d'après l'équation 
suivante : 

^CWO^C'WAz) =2I IH) Î + C 3 2ll l lAz 2 . 

Pour isoler cette base, on reprend la masse fondue par l'acide chlorhy-
drique et on précipite la solution par l'acétate do sodium. Il se fait un préci
pité laiteux; qui se transforme peu à peu en aiguilles incolores, insolubles 
dans l'eau, solubles dans l'alcool. 

La flavaniline se colore en jaune à l'air ; elle fond à 97" et peut se volatiliser 
sans altération. Elle n'est pas modifiée par les agents réducteurs. 

Elle se dissout dans l'acide chlorhydrique étendu et celte solution, versée 
dans l'acide chlorhydrique concentré, abandonne bientôt des aiguilles inco
lores, constituant un dichlorhydrate, 

C»H«Az!.2IICl. 

1 . Akmann-I.ichteiistein, Derichte der deul*. Gliriu. (lenelMinfl, t. XIV, 03J. 
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13!i0 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'eau dissout ce sel, en le dédoublant toutefois en sel monoacide et acide 
libre. 

Le sel monoacide, 

(MPAz'.CIH, 

se précipite en beaux prismes orangés par l'addition, à la solution, de chlorure 

et d'acétate de sodium. 

Le chloroplatinale, 

C^IP'Az^UCl.Pf'CP, 

est un précipité cristallin, jaune, peu soluble dans l'eau. 

Les autres sels de flavaniline sont pour la plupart cristallisés. 

Êlhylflavaniline. 

On obtient Yiodhydrate, 

C3ïH"(O lHs)Azs.III, 

en longues aiguilles rouge-rubis, lorqu'on chauffe sous pression, vers 110°, une 
solution alcoolique de flavaniline avec de l'iodure d'éthyle. 

La base libre est résineuse. Elle donne à la teinture des tons plus rouges 
que la flavaniline. 

La phénylflavaniline se prépare en chauffant à 170° la flavaniline avec de 
l'aniline et de l'acide benzoïque. 

Elle cristallise facilement et donne des sels jaunes avec les acides. 

F lavénol. 

, Í Équiv. . . C 3 2H l 3Az0 2. 
Formules ] , „ .. , , 

\ Atom. . . C'W'AzO. 

Lorsqu'on ajoute de l'azotate de sodium à une solution neutre de mono
chlorhydrate de flavaniline, on observe la formation d'un précipité cristallin 
orangé, détonant sur une lame de platine. Une solution acide est décolorée, 
dégage de l'azote à l'ébullition, en se colorant en rouge. L'ammoniaque pré
cipite alors de la solution une masse volumineuse, incolore, fusible à 238° et 
sublimatile, cristallisant dans l'alcool bouillant en lamelles irisées. 

C'est un corps à la fois basique et acide, soluble dans la soude étendue, 
mais non dans l'ammoniaque. Il engendre, avec l'anhydride acétique, une combi
naison qui cristallise en aiguilles, insoluble dans les alcalis, fusible à 128", 
volatile sans décomposition. 

Le chlorhydrate de flave'nol cristallise en aiguilles incoloros, solubles dans 
IVau, peu solubles dans l'acide chlorhydrique. 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

Le chloroplatinate est cristallin, peu soluble dans l'eau. 

Le sulfate cristallise en aiguilles. 

Flavoline. 

Formules 
{ Equiv. . . C 'WAz . 

I Atom. . . G 1 6lFAz. 

On l'obtient en chauffant au rouge sombre le flavénol avec 10 fois son poids 

de poudre de zinc. On obtient ainsi un liquide huileux, jaune clair, distillant 

au delà de 060° et se concrétant, dans un mélange réfrigérant, en grosses tables 

quadrangulaires, incolores. 

Purifiée par cristallisation dans la ligroïne, la flavoline est en cristaux 

brillants, fondant à 64-05°. 

La flavoline, qui paraît appartenir au groupe de la quinolëine, possède 

l'odeur de cette dernière. Le bichromate de potassium et l'acide sulfurique 

étendu ne l'attaquent pas, même à l'ébullition. En solution alcaline, elle est 

rapidement oxydée par le permanganate. 

Dissoute dans l'acide azotique fumant, après avoir chauffé au bain-marie, on 

obtient, par une affusion d'eau et par un refroidissement lent, de petites ai

guilles nitrées, donnant par réduction un produit qui paraît identique avec la 

flavaniline, ce qui semble indiquer que cette dernière est un dérivé mono-

amidé de la flavoline. 

Le chlorhydrate de flavoline, 

cristallise, dans un excès d'acide chlorhydrique, en longs prismes incolores, 

perdant leur eau de cristallisation à 100°, 

Le chloroplatinate, 

est en aiguilles d'un jaune rougeàtre, fort peu soluble dans les dissolvants. 

Le picrate est en lamelles jaunes, peu solubles dans l'alcool bouillant. 

Le Chromate est un précipité jaune, cristallin. 

C53H13Az.HCl + 2H3O s, 

C3SIl,3Az.HCl.PlCP 

3° INDOLIRE. 

Formules 
(C^IPAz)'. 

(CH'Az) 1. 

Ce composé, polymère de l'indol, prend naissance dans les conditions sui 
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Le sulfate est cristallisé. 

Le picrate, 

C 5 ,H l tAz ,.C"H 3(AzO l) : iO ï, 

qui se prépare avec des dissolutions alcooliques, cristallise en belle aiguilles 
(Schùtzenberger). 

4° B A S E C31IIl*Az8. 

(Voyez : Base chlorée de Wallach, p. 1346.) 

5° BASE DE HOF. 

. ( Équiv. . . C3 8II"Az'. 
F 0 m u l e S î Atom. . . C«11«A.'. 

La méthylamine, eu solution alcoolique, dissout à chaud le phénanthra-
quinon, en formant un composé cristallin, jaune, qui se dépose par le refroi
dissement. La benzine bouillante le dissout et l'abandonne en petits prismes 
brillants, ayant pour formule C2Il8(C88H3Az08). 

Les eaux mères alcalines abandonnent à l'évaporation de grands prismes 
incolores, fusibles à 185-186°, ayant pour composition C 5 SH uAz 8 : 

C8 8H8O l H- 2G8H5Az = 2 H 2 0 8 4- C 'WAz». 

Le chlorhydrate, 

CS8IIuAz'.HCl, 

cristallise en prismes incolores, solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

L'azotate, peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, cristallise en fines aiguilles 

dans l'acide azotique faible. 

Le sulfate est en aiguilles groupées en mamelons, peu solubles dans l'alcool. 

L'oxalate cristallise, dans l'alcool dilué bouillant, en aiguilles transparentes 

(Hoff.). 

vantes : chauffée à 185° pendant 48 heures, avec de l'eau de baryte et de la 

poudre de zinc, l'indigoline laisse déposer une poudre insoluble, qu'on chauffe 

dans un creuset avec un excès de zinc en poudre. 

L'indoline se sublime en longues aiguilles jaune clair, fondant à 245°, inso

lubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Sa solution à chaud, dans l'acide chlorhydrique étendu, donne avec le chlorure 

platinique un précipité jaune, cristallin. 
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6° M-AMIDO-a -PHÉ.ML-p-MÉTHïLQUISOI .Û . 'VE . 

( Équiv. . . C"H»Az J = G i !H'3(AzlI !)Az. 
•ormues j A t o m ^ C»ll 1 4Az ! = C6IIJ(AzH2).C9II5Az.Cir'. 

Elle a été préparée par Miller et Kinkelin en cliauffant la m-nitro-a-phényl-
jî-méthylquinoléine avec de l'étain et de l'acide chlorhydrique concentré, ce 
qui fournit un chlorhydrate, qui cristallise en prismes jaunes, brillants, so-
lubles dans l'acide chlorhydrique étendu, retenant deux molécules d'eau de 
cristallisation. 

La base, mise en libJ: té par l'ammoniaque, cristallise en prismes fusibles 
à 115°, solubles dans lV.cool et dans la benzine. Elle est isomère avec la flava-
niline et renferme le groupe méthyle dans la position para, alors que cette 
dernière le renferme dans la position meta (M. etK.). 

Le chloroplalinate, 

G3 3IluAz8.2IlCl.PlGl l + 2II702 

cristallise en petits losanges orangés, 

Chauffée avec de l'étain et de l'acide chlorhydrique concentré, la base fixe 
l'hydrogène et se transforme à son tour en hydrobase, la m-amido-a-phényl-

$-me'thylhydroquinoléine, 

C 5 3H , 6Az !, 

dont le dérivé acétylé 

C'll5O î(C33II"1Az3) 

se présente sous forme de cristaux épais, incolores, fusibles à 178', insolubles 
dans les acides (M. et K). 

I V . l i a g e s Cr'6II18Az3. 

1° TÉTROLDITOLYLE. 

Formules S É q" i V- ' ' / ™ . O K 
Alom. . . C' 8ll 1 8Az 3 = Az(C7II7) i i ,Az[C 7Il 7). 

1 ^ C H . C l l 7 ^ ' 

Se forme dans la distillation du mucate ou du saccharate de p-toluidine 
(Kûtlnilz-Allmann). On lave à l'acide chlorhydrique le produit de la distillation 
et on le fait cristalliser dans un mélange d'alcool et de benzine (Lichtensteiu). 

C'est un corps aromatique, fusible à 80", insoluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool, le sulfure dc.carbone et la benzine, 
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Il est oxydé par l'acide nitrique, avec formation d'acide oxalique. Avec l'acide 

cliromique, 11 donne un corps cristallisé, sublimatile, ayant pour formule 

<? 6fI 1 8Az0 3.(L). 

l'hydrate (?) 

C*qii«Az3 4- 2HX)2, 

cristallise en fines aiguilles, insolubles dans l'alcool, l'éther, la ligroïne et la 
benzine. 

Le bromo dérive'. 

C r'6ll« lBr8Az s, 

se prépare en traitant par le brome une solution benzinique de la base. 

11 cristallise en prismes très stables, se décomposant par fusion, insolubles 
dans l'alcool étendu. L'ammoniaque est sans action sur lui, môme à 180°. Par 
une ébullition prolongée avec une dissolution de bisulfite ammoniacal, il se 
transforme en un corps soluble dans l'alcool, auquel Lichtenstein donne pour 
formule 

C 5 6H 8Br 6Az î.(S !0») , !. 

Chauffé avec de l'iodure d'éthyle ou du bromure d'éthylènc, en présence de 
la soude, il donne naissance aux dérivés suivants: 

C50IPBr8(C''Il5)aAz? . CHI^C^Il^Az^Bi-8). 

La base C S 0H 2 iAz 2, prend naissance, à l'état de bromhydrate, 

C30U2lAz2.2IIBr, 

en même temps que le bromodérivé, dans la bromuralion du tétrolditolyle (L.). 
Poudre cristalline, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

2 ° DIAU.YUDÈNE-DIPHÉ.NAMl.NE. 

( Équiv. . . C 5qi 1 8Az 3 = (C cIF) s.(C I 2IPAz)2. 
m U | Atorn. . . C 1 8IP 8Az s=Az 2(C 8II 5)*(C sII*) î. 

L'aldéhyde allylique réagit à froid sur l'aniline, avec formation d'eau et d'un 
liquide dense qui, lavé à l'eau et à l'acide acétique dilué, se change eu une ma
tière résineuse, peu soluble. C'est le diallyHdène-diphénamide de H. Schiff : 

2C«II 10 2+2C 1 2IFAz = 2U2Oa + C5 , îII1 8Az2. 

i 
La base précipite le sublimé corrosif, 
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V. Chiclièiic. 

, ( Équiv. . . C 3 8HMAz 2. 
t 0 r a U , l 0 S ¡ Atom. . . C T O . 

Lorsqu'on fait réagir un mélange do peutachlorure et d'oxychlorurc de phos

phore sur le chlorhydrate de cinchonine neutre, on obtient un chlorure de 

cinchonine, 

C-8ll31AzsCl, 

qui fond à 72° et qui cristallise en prismes orthorhomhiqucs. Chauffé pendant 

longtemps avec une solution alcoolique de potasse, ce dérivé se transforme en 

une base artificielle, que Kónigs a décrite sous le nom de chichine: 

C 3 8H"Az îCl-+-KII0 î=KCl-l-Il i0 i-l-C 5 , ,ll i 0Az i . 

Le cinchène fond à 123-125°; chauffé avec précaution, il se volatilise sans 

décomposition. La ligroïne le dissout à chaud et le laisse déposer, par le re

froidissement, en belles paillettes incolores, appartenant au type orthorhom-

bique. 

Chauffé à 220° avec de l'acide chlorhydrique concentré, il donne de l'am

moniaque et du chlorure de méthyle ; en même temps, il fixe une molécule 

d'eau et se transforme en apocinchène, 

CII-'AzOS 

base oxygénée faible, qui se dissout dans les acides et dans les alcalis avec une 

coloration jaune, et que la potasse fondante transforme enoxyapocinchène, 

nouvelle base fusible à 267°, sublimable sans décomposition (K.). 

VI. Base C W A z ' O 3 . 

Case obtenue par Fischer en faisant réagir le furfurol sur la diméthyl-

aniline ; 
CTPO 3 + 2C , 6II uAz s Il'fl3 + C°IP. (C^IP'Az3)3. 

Le chloroplatinale, 

C3«Il18Az2.UCl.P(Cla, 

est peu soluble dans l'alcool. 

Chauffé avec un peu d'aniline, à 150°, la diallylidène-diphénamiue donne 

naissance à une niasse résineuse rouge. 
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VI 

BASES C^II^-^Az 1. 

I . B a s e s C? !H , 2Az 5. 

1° O-DIAMIDODirnÉXÏLACÉTYl.ÈNE. 

, { Équiv. . . C 3 sH 1 !Az'. 

\ Atom. . .· C"H uAz' = C ,H 1(AzH ,).C3C.C=C.C ,ll 4(AzIl'). 
Le dérivé dinitré du diphénylacétyléne n'est réduit que très difficilement, 

avec fixation d'hydrogène sur les carhures acétyléniques ; on n'obtient pas 

davantage le dérivé diainidé correspondant en oxydant l'amidophénylmély-

lène, mais on arrive au but en prenant pour point de départ le dérivé acétylé. 

On réduit le dérivé nitré par la poudre de zinc et l'amoniaque, on distille 

avec la vapeur d'eau, on épuise le produit distillé par l'éther, puis la solution 

éthérée par l'acide chlorhydrique. La base, mise en liberté par l'éther, est 

une huile jaunâtre, qui s'oxyde et s'épaissit à l'air, en se colorant en brun. Elle 

donne une combinaison argentique peu stable et une combinaison cuivreuse 

moins altérable. 

On oxyde la combinaison cuivreuse du dérivé acétylé par le ferricyanure de 

potassium, on épuise le précipité oxydé par le chloroforme, on évapore et on 

fait crislalliser le résidu dans l'alcool. On saponifie le produit de condensa

tion acétylé par un mélange à volumes égaux d'eau, d'alcool et d'acide sulfu-

rique, on étend d'eau et on précipite par l'ammoniaque. 

Le précipité amorphe, ainsi obtenu, cristallise dans l'alcool faible en longues 

aiguilles jaunâtres, fusibles à 128°. 

Le chlorhydrate, 

G->Hl,,AzJ.2IlCI, 

se dépose, par évaporation dans le vide, e n cristaux confus, incolores. 

Le dérivé acétylé îonà à 231°, Il cristallise en aiguilles brillantes, incolores, 

devenant roses au contact de l'air. 

Elle cristallise dans la ligroïne en aiguilles fusibles à 85°, solubles dans 

l'alcool et dans l'éther. (V. dérivés aldéhydiques de l'aniline). 
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2° BASE BE MASON. 

Formules 
Equiv. 

A tu m. 

C--'II 1 !Az ?=:C 2 8Il t(C tH 8Az s). 

C8II».C:Az.CII> 
C 1 6I[ 1 2Az 2 = 

CW.C : Az.CIJ2. 

On chauffe un mélange équimoléculaire de phénanthroquinon et d'éthylène-

diamine, dissous dans l'acide acétique cristallisable, et on précipite par l'eau. 

Il se fait un dépôt abondant, qu'on décolore par le noir animal et qu'on fait 

cristalliser dans l'alcool. 

On obtient ainsi de fines aiguilles légèrement jaunâtres, fusibles à 180°,5, 

distillant sans altération à une haute température : 

C^H'O1 -4- C*Il8Az« = 21PO- -f- C28ll*(G»H8Az2). 

Phénylfurfuraldélujdine. 

Équiv. . . C'WAzMJ*. 
F ° r m u l e S ' Atom. . . C"II'2Az20 

(Voyez : Aldéhydines de l'o-phénylène-diamine.) 

I I . B a s e s GMH"Az J . 

1° B E S Z É N Y L N A P H T Y I A H I D I N E . 

, C Équiv. . . C3MIwAz s. 
Formules < ™ m n , 

( Atom. . . C 1 7 H u Az\ 

(Voyez : Naphtylamidine.) 

2° Tolufurfuraldéhydine. 

Équiv. . . C 5 , H u Az ! 0 4 . 
F o r m u l e S ' Atom. . , C"Ii"AzW. 

(Voyez : Aldéhydines de l'o-toluylène-diannne.) 

La base ne fournit dans aucun cas ni indigo, ni composé analogue (fîaeycr 

et Landsberg) 
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1358 ENXYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

I I I . B a s e s C 3 8H , 6Az 3. 

1° J 'HE.NYLDE^ZiniME. 

„ , ( Êquiv. . . C3 6rI1 6Az3 — C 1 3H s(CHH 1 2Az 2). 
Formules , v ' 

\ Atom. . . C 1 8H 1 6Az 2. 

(Voyez : Benzidine.) 

2 ° D I l ' H É K Ï L P l l i Ï J I Ï I , E > " E - D I A M I N E . 

p [ Équiv. . . C'8tI18Az2 — (C12iIi)3.C"-H8Az'-. 

' o i m u e s j A t o m _ C'W'Az'^C'H^AzIl .C 0 ! ! 5 ) 5 . 

Lorsqu'on chauffe, au bain-marie, 10 grammes de diphénylamine dans un 
litre d'une solution de soude à 10 %> puis qu'on ajoute peu à peu du perman
ganate de potassium à 25 % , t a n t Qu'il y a décoloration, soit 37 à 39 grammes 
de sel, il se dégage pendant tout le temps de l'opération un composé très vola
til à odeur de sénévol. Le liquide filtré ne contient que les acides carbonique 
et oxalique. 

Bien lavé à l'eau et desséché, le précipité manganique abandonne à l'éther 
une matière résineuse, brune, incristallisahle ; il cède ensuite à l'alcool un 
corps qui cristallise en longues aiguilles, fusibles à 176-180° ayant pour compo
sition C 3 CIPAz !. 

Ce dérivé cristallin donne avec les acides minéraux des colorations qui varient 
du rouge fuchsine au violet. Traité par l'acide nitrique ou le peroxyde de 
manganèse et l'acide sulfurique, il engendre du quinon. 

Traitée par la poudre de zinc, en solution alcoolique, il fixe deux équivalents 
d'hydrogène et se convertit en lamelles incolores, fondant à 127-129°, peu so-
lubles dans l'alcool et l'éther de pétrole, soluhles dans le toluène, la benzine 
chaude, l'acide acétique, le chloroforme. Avec les oxydants, il donne naissance 
à des colorations variant du rouge fuchsine au bleu violacé. 

Attaqué en soluté acétique par le nitrite de sodium, le composé C r'cH i 6Az3 en
gendre un dérive' nitrose', 

C S 6H u(Az0 3) 2Az 2 , 

qui cristallise en lamelles jaune pâle et qui reproduit le générateur CΓ > cH , eAz ,, 
par la poudre de zinc et l'acide acétique. 

Bandrowski admet que le corps C 5 8H , 6Az 2 est une diphe'nylphe'nylène-diamine, 
en atomes, 

C8H'(AzII.C6Il3)2. 
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Cil 4 i 
/ A z . C I P 

i 
N Az .CIP . 

5° 1>1PHK>' ÏL-5I - I 'HÉXÏLÈKE-]) IAMINE. 

Formules 
\ E q u i v . . . C I P ' A z 5 . 

I Atom. . . C t sII , eAz» = C6Il3.AzlI.C°ÍI*.AzlI.CaIIs. -

On chauffe pendant ÔJ à 4 0 heures, vers 2 1 0 ° , 1 molécule de rôsorcine, 

4 molécules d'aniline, o à 4 molécules de chlorure de baryum et 1/2 molé

cule de chlorure de zinc. On traite la masse par l'acide chlorhydrique bouil

lant et la soude caustique, qui enlèvent les impuretés, et on termine la purifi

cation en faisant cristalliser le résidu dans l'alcool, en présence du noir 

animal. 

Elle cristallise en aiguilles incolores, aplaties, fusibles à 95°, insolubles 

dans l'eau et dans les acides étendus, solubles dans l'acide sulfurique concen

tré, l'éthcr, la benzine et l'alcool chaud; clic est peu soluble à froid dans l'al

cool et dans la ligroïnc. La dissolution sulfurique, additionnée d'un oxydant, 

comme l'acide azotique, le bichromate de potassium, etc., se colore en bleu 

violet. 

Le chlorhydrate se prépare en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique 

dans une dissolution benzinique de la base. Il se décompose à l'air humide. 

Le dérive' acétylé est en cristaux grenus, fusibles à 1 0 3 ° . 

Le dérivébenzoylé ne fond qu'à 184°. 

La dinitrosodiphényl-m-phénylène diamine, 

prend naissance lorsqu'on traite une solution alcoolique de la base par l'acide 

chlorhydrique et le nitrite de sodium. On purifie les cristaux, qui se déposent 

par cristallisation, dans l'alcool éthéré. 

Elle est en aiguilles jaunes, fusibles à 1 0 2 ° ; elle se dissout dans l'acide sul

furique concentré, avec une magnifique coloration bleu violet (Calm). 

Elle prend naissance lorsqu'on fait réagir l'aniline sur l'hydroquiuon. La 

présence du chlorure de zinc facilite la réaction. 

C sIl 1 4(AzO !) sAz ! , 

i" DIPlIÉ-NYL-r-rHÉMÏLÈXE-DIAMIXË. 
Formules 

\ Équiv. . . C 6 II«Az a . 

i Atom. . . C8II l cAz*. 

m 

Le dérivé C5 l iIl"Az2 est alors un diphényl-azophéiiylène, en atomes : 
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1500 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

On chauffe pendant 18 heures, à 200 0-2l0°, 1 molécule d'hydroquinon, 4 mo

lécules d'aniline, o à 4 molécules de chlorure de zinc ou de calcium et 1/2 mo

lécule de chlorure de zinc. On traite la masse successivement par l'acide ehlor-

hydrique et la soude bouillante, afin de chlorer la p-oxy-diphônylamine 

formée ; on reprend par la benzine et on purifie par précipitation fractionnée 

avec la ligroïne. 

Elle cristallise en belles lamelles blanches, fusibles à 152°, puis elle distille 

sans décomposition à une température élevée. 

Elle se dissout dans l'acide sulfurique avec une couleur rouge fuschinc, en 

présence de l'acide azotique du nitrite de sodium, ou de l'eau de chlore; en 

bleu violet par le peroxyde de manganèse; l'acide nitrique fumant la colore en 

rouge sang intense. 

Le dérivé diacétglé, 

- (C<rI ,0!)!(C3IIH"Az>) 

se prépare en chauffant la base avec de l'anhydride acétique et de l'acétate de 

sodium. 

11 est en lamelles fusibles à 49°,7. 

Le dérivé bemoylé cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 218°,5. 

La dinitrosodiphényl-p-phénylène-diamine, 

C 3 !H , l(AzO !)Az ?, 

en atomes, 

G16H1*(AzO ï)Azs^G6H'.Az(AzO).C(!H*.Az(AzO).G6H', 

se prépare en ajoutant du nitrite de sodium dans une solution acétique con

centrée de la base. Il finit par se déposer des lamelles jaune d'or, qu'on lave à 

l'acide acétique et à l'alcool et qu'on dessèche à une température peu élevée. 

L'acide sulfurique concentré la dissout avec une coloration rouge fuschine 

(Calm). 

Violet de naphtol. 

Formules 
[ Équiv. 

) Atom. 

C^H^Az'O». 

G 1 8H , 6Az 30. 
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I V . B a s e s C 3 8H 1 8Az 2. 

DIAMIDOTRIPHÉM'LMÉTHAi\E. 

, ( Équiv. . . C 3 8H 1 8Az s. 

| Alom. . . C 1 9H i 8Az 2 ^ CBII3.GrI(G6II4.AzIIs)8. 

Elle a été obtenue par Bôttinger en chauffant en tubes scellés, avec un peu 

de poudre de zinc, A parties de chlorure de benzylidène et 4 p. 05 d'ani

line. On épuise par l'alcool le produit de la réaction, on évapore et on reprend 

par l'eau: l'ammoniaque précipite, de la solution aqueuse, la base sous forme 

d'une masse blanche, pulvérulente. 

0. Fischer ajoute peu à peu trois molécules d'aldéhyde benzoïquc à un mé

lange, chauffé au bain-marie, de deux molécules de chlorhydrate d'aniline, 

avec son poids de chlorure de zinc. Après quelques heures, on ajoute un peu 

d'eau, on chauffe pendant 15 à 20 heures, à 110-110°, et on distille le produit 

avec de l'acide sulfurique étendu, de manière à éliminer toute l'essence d'a

mandes amères. On précipite alors la base par la soude et on la fait cristalliser 

dans la benzine. Les cristaux, qui renferment 

C38II18Az-.C ,2II°, 

fondent à 106° et perdent toute leur benzine à 110°. 

Le diamidotriphènylmélhane cristallise dans l'éther en agrégats sphéroïdes, 

incolores, fusibles à 159° (F.). 

11 est soluble clans l'alcool, l'éther, le chloroforme, la ligroïae. Les sels ont 

une fluorescence très marquée. 

Le chloroplatinale, 

C^II^Az1.2HCI .Pt'Cl4, 

est soluble dans l'eau et dans l'alcool, précïpitable par l'éther, en flocons cou

leur de chair. 

Le sulfate, en solution aqueuse, donne avec le perchlorure de fer et le bi

chromate de potassium des précipités violets. 

Avec le sublimé, à 100°, on obtient un corps dont la solution alcoolique 

teint la soie en bleu. 

En solution acide, le diamidotriphénylméthane se colore en rouge à l'air ; 

même phénomène sous l'influence des oxydants. Chauffé à 140°, son chlorhy

drate engendre une matière colorante violette, analogue sans doute a la rosa-

niline. 
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V . B a s e s C'"TP°Az2. 

D I - 0 - C R É S Y L - P - P I I K S ï L È N E - M A M [ . \ E . 

( Équiv. . . CMfP°Az s. 
m i l Atorn. . . C W A z ' ^ C6fP(AzïI.CTIF)2. 

"Elle prend naissance dans la réaction de l'o-toluidïne sur l'hydroquinon, en 

présence du chlorure de calcium. On opère la séparation par distillation. 

Elle cristallise en lamelles incolores, brillantes, fondant à 105°, bouillant à 

420° dans un courant d'hydrogène. Elle est peu soluble à froid dans l'alcool, 

l'éther et l'acide acétique, très soluble dans la benzine. 

Le chlorhydrate, 

C l0IPoAz2.2llCI, 

est en fines aiguilles, insolubles dans l'éther, se décomposant à l'air, en perdant 

de l'acide clilorhydrique. 

Le dérivé diformique, 

2C202(G''°ri-'«Az2), 

cristallise en petites aiguilles incolores, fondant à 165". 

Le dérivé diacétylé, 

2G4IP0 !(CMIP°Az s), 

est sous forme d'aiguilles, qui se ramollissent à 186" et fondent à 189°. 

Le dérivé dibensoylé, 

2CnIP02(C4°LP°Az2), 
fond à 235°. 

Le dérivé dinitrosé, 

G^IP^AzO'J'Az8), 

cristallise en aiguilles, fusibles à 140°, groupées en étoiles» 

Enfin, la hase se comporte comme une amine primaire vis-à-vis de l'acide 
azoteux : le produit diazoïque formé est décomposé par l'eau, avec production 
d'un phénol, sans doute le dioxytriphénylméthane. 

Oxydée directement, elle fournit une matière colorante bleue (Fischer). 
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IIASK C,nlI!°AzsO\ 

(Voyez : Rosaniline.) 

VI. Bases Cl!IIS3Azs. 

1 ° DI.UilDOrHÉlNYLDITOLVI.SIÉTirA.NE. 

, ( Équiv. . . ClsHS!Azs. ro rin i i les 1 

( Atom. . . C3lIPsAz3. 

2" i!K>'zvLinÙM':-miiK>'ZYLi3iiiH';. 

, ( Équiv. . . Cl3II"Az'. , „ , , „ . r . , „ 
F o r m u l c s Atom C»U«\7>-C«IPCII 7 A Z " ' 1 1 ( " ' ( Atom. . . C 11 Az - ^ ^ ^ K ^ n c ^ - c n , ) 

Eu réduisant une solution alcoolique d'hydrobciizamide par l'amalgame de 
sodium à 3 °/0, ou par le sodium ft une basse température et en solution éten
due, ou obtient une hase secondaire bien cristallisée, le benzylidène-dibenzyli-
mide. 

En réduisant cette base, dissoute dans l'alcool absolu, par le sodium, on 
observe la formation de la benzylamine et du toluène. Ce résultat est atteint lors
qu'on réduit directement à chaud l'iiydrobenzarnide par le sodium en excès. Le 
produit, étendu d'eau et légèrement acidulé par l'acide chlorhydi'ique, est éva
poré à sec; on ajoute de la soude et on épuise par l'éther, véhicule qui enlève 
la bcnzylamiuc, qu'on purifie ensuite par distillation fractionnée. 

Le dérivé diméthylique, 

(C3Il!)3.C">lI30Az3, 

en atomes, 
cqil(Az.Cll\C7ll7)3, 

est une huile jaunâtre, bouillant à 585-390°, trèssoluble clans l'alcool, l'éthc]'. 
la benzine, l'acide acétique. 

Chauffée à 210" avec de l'aniline et un mélange de chlorures de zinc et de 
calcium, la di-o-crésyl-p-phénylône-diaminc se convertit en dipliényl-p-phé-
nylène-diamiue, fusible ù 151° (Philip). 
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VII . Brun de malachite. 

, , Équiv. . . C 4 6HMAz s0 2 . 
Formules ' 

Atom. . . C2 3IP6Az s0 = [Az(CIP^C6lP^C(C8H5).OH. 

Syn. : Tétraméthyldiamidotriphénylcarbinol. 

VIII . Tctraméthyldiamïdopheiiylditolylaiiiine. 

, [ Equiv. . . CMIP°Az !. 
H o r n i l i I 3 

l Atom. . . G"lPAz 2 = C6ll5.CII.[G,iIP(Cll!i).Az(CIP; 

[GH:Az(CH 3)«:CiP = i : 2 : 4 ] . 

La diméthyl-p-toluidine réagit facilement, dès la température de 100°, sur 
l'aldéhyde benzoïque, en présence du chlorure de zinc. 

Pour isoler la hase, ou ajoute un peu d'eau à la masse, afin d'enlever le chlo
rure de zinc; on distille la diméthyltoluidine en excès et on fait cristalliser le 
résidu dans l'alcool ; ou bien, on le dissout dans l'acide sulfurique étendu, on 
décolore par le noir et on précipite par l'ammoniaque. 

La base cristallise dans l'alcool en prismes épais, fusibles à 109°. Elle est so-
luble dans la benzine et l'alcool bouillant, peu soluble dans la ligroïne, inso
luble dans l'eau; elle se dissout dans les acides minéraux, mais elle est pré
cipitée de ces dissolutions par l'acétate de sodium (0. Fischer). 

IX . Tétréthyldiamidotriphénylcarlilnol. 

, [ Équiv. . . CS4II34Az2(P. 
Formules ] , 

/ Atom. . . C 2 7lP 4Az 20. 

Produit d'oxydation du télréhyldiamidotriphénylméthane. (0. Fischer.) 
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VII 

BASES C'"II-a-s-'Az3. 

I. Beiizénylnaplitylamidiiie. 

, l Équiv. . . C"H I SAz 3. 
F 0 n m , l e S i Atom. . . C"II-Az 3. 

(Voyez : Dérivés de la naphtylène-diamine. 

II. Biquinoléinc 

' , ( Équiv. . . C56II'*Az'. 
l'orniules ] , . , 

( Atom. . . C l 8 l I u Az 3 . 

(Voyez : Bases quinoléiques.) 

III. Dipliénylbenzénylamidinc. 

, ( Équiv. . . C-'8H"îAz\ 
F 0 , ' m u l c S î Atom. . . C«IF«Az3. 

(Voyez : Bases C s"H !"- cAz 2.) 

IV. Ethényltriphénylaniidiiie. 

[ Équiv. . . C 4 0H l 8Az 3. 

°rmU CS l Atom. . . CMH 1 8Az , = C[P.C(Az.C6II5).Az(G l îH!)3. 

Corps préparé par Hofmann, en 1865, au moyen de l'acëtanilide, de la 
diphénylamine et du trichlorure de phosphore. 

V. Ditolylbenzénylaniidine. 

, ( Équiv. . . C«H3»Az2. 
Formules ] , „ 

( Atom. . . C"H !»Azs. 

(Voyez : Bases C 2 nH 2 n- I IAz s .) 
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V I I I 

BASES f>H 8 B - "Az s . 

I. « a s c s C 3 ClI l sAz s. 

1° D I Q l ' I X O L ï r . I K E S . 

, ( Équiv. . . C^Il^Az2. 

* ° ™ u l e 8 j Atom. . . G«II«A*-. 

(Voyez : Hases qidnoléiques.) 

2" T I U P H E N Ï L È N E - D U M I N E . 

Équiv. . . C' 6H i sAz ?. 
Formules , , . 

Atom. . . C 1 8H 1 2Az'. 

(Voyez : Dérivés non classés des phémjlène-diamines.) 

II. l i a s e s C 3 8 l l l l Az 2 . 

1 ° BASE DE LUI:I)E>-S. 

, ( Équiv. . . C 3 BII uAz 2. 
Formules . „ . „ „ , , , . 

Atom. . . C 1 (Il l iAz 1 = C « ! H 8 ( A

1

Z n ^ G . C , ' H s . 
v Az ^ 

Lorsqu'on chauffe le p-amidodiphényle, fusible à 49°, avec du chlorure do 
benzoyle, on obtient un dérivé benzoylé, 

C''H'0 !(C 2 JIl 1 1Az), 

peu soluble dans l'alcool et dans l'acide acétique même à chaud, fondant à 
120°. Dissous dans 40 parties d'acide arctique et traité par 70 parties d'acide 
nitrique fumant, il se transforme en nilramidodijihényl-benzoyle, 

C'41lO*[C!MP°(AzOl)Az|, 

corps qui cristallise en belles aiguilles jaunes, fusibles à 142-145°, peu solu-
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bles dans l'alcool chaud, davantage dans l'acide acétique. Réduit par l'étaiu et 
l'acide chlorhydiique, il donne uueamidine crislallisalile, non oxygénée, 

C1*IlH) ,[C , lII , , ,(Azlls)Az] — Il î 0 2 = C1',IP[CllIll<l(AzIl2)Azl = C 5 8H nAz 2. 

Cette hase se présente sous forme de lamelles minces, groupées concentri-
quement, fondant à 197-198°. 

Ses sels sont peu solubles dans l'eau, facilement soluhlos dans l'alcool 
(Luddens). 

2° B E N Z K N Y L D I P H É S Y I . E N A S I I D I . N E . 

. | Équiv. . . C3 SII'Mz2. 
formules ] , „ „., , 

( Atom. . . G 1 0Il l 4Az 2. 

(Voyez : Amidines du diamidodiphényle.) 

III. Bases CMH i 8Az". 

i ° .WHTIDI.VE ET DISAPHTIDI.VR. 

J Equiv. . . C''°IIl(iAz3. 
formules j ^ _ c»H"Az« = (CwU«.Azll2 

(Voyez : a-naphtylamine.) 

a" l'IlEJNYUlENZALDEUYDIKE. 

, i Équiv. . . C l 0II l cAz\ 
formules , _ „„,„ . 

I Atom. . . CMII 1 6Az 2. 

(Voyez : Aldéhydines de io-phénylène-diamine.) 

IV. Bases C«ll 1 8Az 2 . 

1° AMARIiSE. 

, i Équiv. . . C ' W A z 2 . 
1 < 0 i m u l e S i Atom. . . C«U«A»«. 

Base cristalline, isomérique avec l'hydrohenzamide, qu'on obtient en sou 

mettant cette dernière à l'action de la potasse alcoolique (Laurent). 

(Voyez : Aldéhydes, t. Vif, p. 172.) 
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2 ° BENZÉNYE-P-TOIAJYLENAMIDIME. 

, ( Équiv. . . C4 8H1 8Az8. 
F 0 r m U , e S i Atom. . . C«H' 8Az 3. 

(Voyez : Amidines de Vo-toluylène-diamine.) 

3° IOLUBESZALDÉHYDINE. 

, ( Équiv. . . C«fl 1 8 Az\ 
Formules \ , ^ ... „ . . 

\ Atom. . . C 2 lIl , 8Az ! . 

(Voyez : Aldéhydines de l'o-toluylène-diamine). 

V. Étliényldînaphtyldiamine. 

, ( Équiv. . . C**ri!°Azs. 
Formules } 

l Atom. . . G î 3 U s a Az s ^C , H t . (AzI[.C i 0 H T )* 

(Voyez : Dinaphtyldiamine.) 

PHENYLANISALDEHYDINE. 

, ( Équiv. . . C"H»°Az!0». F ° r m U , e S ï Atom. . . &Wk*0>. 

(Voyez : Aldéhydines de l'o-phénylène-diamine.) 

VI. Toluanisaldéhydine. 

Équiv. . . C 4 6IF sAz ?0 4. 
F ° r m U l e S ' Atom. . . C-H-AzW. 

(Voyez : Aldéhydines. 

VIL lia.se d'Hofmann. 

p , ( Équiv. . . C 4 8IPAz 5. 

\ Atom. . . C ! 4 a 8 t Az 5 = C ,IFAz.C5H».G5H5.AzG ,'[i1 

Elle a été obtenue par Hofmann en réduisant par l'amalgame de sodium une 
solution aqueuse de chlorure de benzylpyridylammonium, 

SC'IFAzCl -4-2Na = 2NaCl - f - C 4 8II»Az 2. 
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2CÄ LU , äAz 20.H0-t-IP = 2H J 0 ! -+- G48II !4Az«. 

Elle cristallise en aiguilles assez solubles dans l'éther, fort peu dans l'alcool 

froid. Elle est très facilement oxydable ; l'acide chlorhydrique concentré, à 180°, 

la transforme en benzylamine. 

Obtenue par Bertagnini en chauffant l'anishydramide, pendant 2 heures, à 

163-170°. En dissolvant le produit brut dans l'alcool bouillant et en ajoutant 

de l'acide chlorhydrique, il se dépose, par le refroidissement, une masse confu

sément cristalline, qu'on décompose par la potasse ou l'ammoniaque. 

Elle cristallise en prismes incolores, à peine solubles dans l'eau bouillante, 

peu dans l'éther, davantage dans l'alcool. Sa solution, qui est fortement alca

line, est très amère. 

Le chlorhydrate, 

est en aiguilles incolores, brillantes, peu solubles dans l'eau, très solubles dans 

l'alcool, perdant leur eau de cristallisation à 100°. 

Le chloroplatinate, 

est en paillettes brillantes, de couleur orangée, peu solubles dans l'alcool. 

Anisine. 

CMH s»Az J0". 

C s 4H"Az'0 6. 

C 4«H"Az !0 6 .HCl+5Aq, 

C48H"Az'06.HCl.PtCl3, 

VIII. Éthylsalidlne. 

I X . Kase C8°Jr*Az*. 
L'hydrocuminamide est un liquide épais, que la chaleur transforme, à la 

manière de l'hydrobenzamide, en une base cristallisable. 

La transformation se produit lorsqu'on chauffe à 120-130° l'aldéhyde cumi-

Elle prend encore naissance par l'action du même réactif sur l'hydrate libre 

de benzylpyridinium, 
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IX 

BASKS OH 5 1 " ! < , Az 2 . 

i" I .OPHIXE. 

. ( Équiv. . . C i JII 1 0Az 2. 
F 0 r m i , l e S j Atom. . . C H I 1 , . A l l . 

(Voyez : Aldéhydes proprement dits, t. VII, p. 175.) 

ï" ÉTHÉ.NYLDI.\APHTYLAJIID]ISE. 

, ( Équiv. . . C uH 1 8Az 2 . 

ì Aloni, . . C ! ?H 1 8Az 2 = Cll:i.C(Az.C,0H1)AzlI.C'»lI''. 

Dérivé obtenu par Hofmann, dès l'année 1865, en chauffant un mélange 

formé de 1 molécule de trichlorure de phosphore, 5 molécules de chlorure 

d'acélyle et 6 molécules de naphtylamine. 

Le produit de la réaction est toujours résineux. 

X 

BASES O I l ^ ' A z 3 . 

Fupfurubenzidiiie. 

„ . \ Équiv. . . C i iH l 6Az'0 1=:(C" ,H 2) s(G ! 4II 1 3Az ! 

Formules J , „ „ , „ x ' v 

/ Atom. . . C ^ H ' ^ O ^ C ' ^ A z . t f L l ' O ) 2 . 

nique avec l'ammoniaque aqueuse. On lave le produit à l'eau et à l'éther, puis 
on le fait cristalliser dans l'alcool ou dans la benzine : la base se dépose en 
petits mamelons formés d'aiguilles microscopiques. 

Elle est à peine solubli! dans l'eau, très soluble dans les hydrocarbures et 
dans l'alcool, additionné d'un peu d'acide sulfuriqfte ; 1 partie se dissout 
dans 58 parties d'alcool bouillant. Elle fond à 205°. 

Le sulfate, peu soluble dans l'eau, cristallise en aiguilles fusibles à 192°. 

Le chlorhydrate et le nitrate se déposent en aiguilles microscopiques. 

Voxalate est sous forme de petits mamelons (Borodin). 
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La benzidinc donne avec les aldéhydes élhylique, valérique, œnanthylique, 

benzoïque, salioylique, et avec le furfurol, des combinaisons cristallines, ré

sultant de l'union de une molécule de la première avec deux molécules de la 

seconde : 

C ! l Il l s Az ! + 2C 1 0Il lO l=211 ïO i-(-C"II l l iAz !O l . 

La furfurobenzidine cristallise dans l'alcool. Eu solution alcoolique, elle 

donne avec les acides minéraux une belle coloration rouge. 

Le chlorhydrate, 

C l lII10Az !O l.21lCl (?), 

cristallise en petites aiguilles brillantes, ¡1 éclat métallique. 

Le chloroplatinate, qui a sans doute pour formule, 

C»HwAz !0».2HCI.Pl ,Gl1, 

est une poudre cristalline. 

Sels peu stables, que l'eau décompose à l'ébullition. 

X I 

HASES C 2 »Il ï u - 3 0 Az ! . 

I . B a s e G'2II"Az s. 

On chauffe à 180-2001 la henzylidène-aniline, CSBll"Az (Schiff). 

Le chloroplatinate, 

C58Il"AzMICl.PlCl i, 

est soluble dans l'alcool, pou soluble dans l'eau. 

I f . I l y J r o c i i i u a n i i t l e . 

, ( Équiv. . . C^H-^Az*. 
formules \ . 

Atom. . C ! 7H s 4Az !. 

Corps obtenu par Laurent avec l'ammoniaque et l'hydrure de cinnamyle. 
11 cristallise en prismes, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans 

l'éther. 
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III. Bases G5 6H2 6Az2. 

1 ° BASE DE L 1 C H T E N S T E O . 

Formules 
Equiv. . . G5 6II8 6Az2. 

Atom. . . C 2 5H 2 8Az 2: C 2 5H 2 8Az 2 = Az(G8ll5)2.CH. GH. Az(C6H5,2 

i i 
CIF.CH2. 

On l'obtient en soumettant à la distillation sèche du mucate de potassium 

avec la diphénylamine. 

C'est une poudre cristalline, fusible à 50°, soluble dans l'alcool, l'éther, la 

benzine, le chloroforme, insoluble dans l'eau. 

Oxydée par le dichromate de potassium, elle fournit un corps cristallisé. 

Traitée par le brome, en solution benzinique, elle donne un dérivé cristallin, 

ayant pour formule, 

Produit de polymérisation de la benzylidène-p-toluidine, dernier corps qu'on 

obtient directement en chauffant à 100° l'essence d'amandes amères avec la 

p-(oluidine. La transformation s'opère à 160°. 

La base libre cristallise en aiguilles, qui fondent à 120-125° (Mazzara). 

Le chloroplatinale a pour formule, 

C 5 0 H 2 2 Br 4 Az 2 . 

r BASE C 3 6H î 8Az 2. 

C55H26Az2.HGl.PtCl2. 

XII 

BASES C'nH; •2Az2. 

I. Dinaplityl-m-pliénylcne-diaimiir. 

Formules 
( Équiv. . . CMII2°Az s. 

I Atom. . . CMH s 0Az s = C6H t(AzH.C1 < ,H7) !. 

(Voyez : M-phénylène-tliamine.) 
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II. B a s e C s cHS 5ClAz2. 

(Voyez : Chlorhydrobenzamide.) 

III. Benzoïnam. 

, ( Équiv. . . C^H^Az'O2. 
Formules ] . „ . . „ . , . 

( Atom. . . C 2 8II 2 4Az 20. 

Dérivé obtenu par Laurent en faisant réagir l'ammoniaque alcoolique sur la 

benzoïne. 

Erdmann chauffe en vase clos, pendant 4 ou 5 heures, la benzoïne cristallisée 

avec une solution alcoolique d'ammoniaque. Le liquide, devenu jaune, se rem

plit de cristaux, qu'on lave sur un filtre avec de l'alcool ammoniacal, jusqu'à 

décoloration; on enlève une portion soluble par l'alcool bouillant, probable

ment la lophine. Le résidu constitue le beiizoïuarn de Laurent. 

L'acide sulfurique le dissout sans altération, car une addition d'eau le pré

cipite en flocons incolores. Dissous dans l'alcool et l'acide chlorhydrique, il 

donne, avec le chlorure platinique, un chloroplatinatc d'un blanc jaunâtre. 

L'acide azotique le décompose. 

Chauffé à 120°, il fournit de l'essence d'amandes amères, et de l'amarine, 

dernier corps qui se dédouble bientôt en lophine et en une huile aromatique, 

C S 6H 2 4Az 20 2 = C»H60* + C 4 2H 1 8Az 2. 

En raison de ce dédoublement, Erdmann a proposé pour le benzoïnam le 

nom de benzaldéhydamarine et il exprime sa formation par l'équalion suivante : 

2C 2 81F0 4 -1- 2AzlI3 = "JIPO2 4 - C s 0ll 2 'Az 2O 2. 

XIII 

BASES C2"IP"-*sAz'. 

Trinaplityleniliamine. 

, , Équiv. . . CB 0II1 8Az2 4-LPO2. 
Formules 1 

Atom. . . C 5 0H i 8Az , = (C'»tlGfAz 2-|-II 20. 

On sait que la nitrobenzine et l'aniline réagissent l'une sur l'autre en don-
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nant du bleu d'azodiphenyle, C56H<BAz*, lequel, en perdant AzH3, se transforme 
en Iriphénylène-diamine. 

La naphlylamine et la nitronaphlaline devraient fournir le rouge de Magdala, 

C60rP'Az", 

mais fa réaction va immédiatement plus loin et on n'obtient que la trinaphtylen-

diamine : 

C e '[I"Az s = AzH3 -r- C e°ll 1 8Az 2. 

On cliauffe en vase clos, à 190-220°, un mélange de naphtylamine, de chlor
hydrate de naphlylamine et de nitronaphtaline, en proportions équivalentes; 
on reprend par l'eau la masse résineuse, d'un noir violacé, pour dissoudre le 
sel ammoniac qui a pris naissance; on ajoute de la potasse et on distille dans 
un courant de vapeur d'eau, pour enlever la naphtylamine et la nitronaphtaline 
inaltérées. On dissout ensuite la base dans l'alcool et on la précipite par l'eau. 

On peut effectuer la réaction en vase ouvert, en chauffant au bain de sable, 
à 150°. 

C'est une poudre amorphe, d'un bleu noir, insoluble dans l'eau et dans 
l'éther, se dissolvant à chaud dans le chloroforme et la benzine, avec une cou
leur rouge. 

Elle retient 1 molécule d'eau, qu'elle ne perd lentement qu'à 125°; elle com
mence à se décomposer vers 180°. 

Le chlorhydrate, obtenu en faisant passer du gaz chlorhydrique dans une 
solution chloroformique, est sous forme d'une poudre violette, amorphe. 

La base et ses sels donnent en teinture des tons d'un rouge violet, mais sans 
éclat (Salzmann et Wichelhaus). 
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CHAPITRE XXII 

B A S E S T R I A Z O T É E S 

Dans une sc'rie de magnifiques mémoires, Hofmann a formulé les règles qui 

président à la formation de bases polyatomiques. Il a démontré que cette for

mation peut s'effectuer suivant deux méthodes différentes : 

En premier lieu, plusieurs molécules d'ammoniaque peuvent s'unir entre 

elles par l'intermédiaire d'un radical polyatomique, leur nombre étant déter

miné par l'atomicité du radical : 

En second lieu, on peut accumuler les molécules d'ammoniaque, en augmen

tant le nombre des radicaux polyatomiques d'une atomicité donnée, servant de 

lien entre les différentes molécules. 

Théoriquement, un nombre quelconque de molécules d'ammoniaque peuvent 

se condenser sous l'influence des radicaux diatomiques, par exemple, pourvu 

que leur nombre aille en croissant, de manière à donner naissance : 

à des diamines : 

RnBr" r «AzlF = (UnH"'"Az")Br". 

Az \ dérivant de 2 molécules d'ammoniaque ; 

à des triamiues : 

Az\ dérivant de 5 molécules d'ammoniaque; 
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à des tétramines : 

II6 ) 
Az*, dérivant de 4 molécules d'ammoniaque. 

D'une manière générale, celle seconde méthode peut s'exprimer par l'équa

tion suivante : 

nf.'Br2 4- 2wAzIP = (R'"H*"+*Az" t l ) " - I B r n + 1 - f n — [(AzH*Az)Br]. 

Le cas le plus simple, dans cette équation, est la formation du premier 

terme de la série des bases diammoniques. 

Pour n •=1, on a : 

Pour R " = (CH*)", on a le dibromure d'éthyléne-diammonium (bromhydrate 
de formylamine de Cloëz), 

dont la diamine correspondante, subissant des substitutions ultérieures, four
nira les termes les plus élevés du groupe des bases diatomiques. 

Pour n = 2, on aura des bases triazotées : 

C'est ainsi qu'en faisant réagir le dibromure d'étliylène sur l'ammoniaque, 

on aura : 

Le tribromure de diéthylène-lriammonium, 

et, parmi les bases volatiles dégagées des bromures par les alcalis, on 
obtiendra la diéthylène-triamine, 

R'Br2 - i - 2AzlP = (R'H6Az2)'Br2. 

[(CIP)"H'Az'-]Br*, 

2R"Br2 + 4AzH5 = (R"2IPAz5)Br3 - f - AztPBr. 

[(CrPJ'H'Az^Br3, 

CIP 
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I 

BASES C : «n> + 5 Az 3 . 

I . Dïétl iylèiic-triamïiic. 

( Équiv. . . C 8 l l 1 3 A 7 / — ( C 4 1 I ) 5 ( A Z I R ) \ 
formules j ^ ^ CWAt* = (CW)WAr. 

(Voyez p. 184.) 

Cldorhydrinimide. 

, 1 Équiv. . . C"II i 7Gl sAz 30 8. 
F 0 r r t l U l e S î Atorn. . . C"II«Cl-Artl*. 

Composé chloré obtenu par Claus et Nahmacher en faisant réagir, en tube 

scellés, la dichlorhydrinc sur de l'alcool satiné d'ammoniaque. La réaction 

est complète avec 9 molécules d'ammoniaque pour 4 molécules de dichlor

hydrinc 

Le produit formé est une masse gélatineuse, insoluble dans l'eau, l'alcool, 

l'éther, les acides, même concentrés; desséché, il se réduit à un petit volume, 

puis se gonfle de nouveau au contact de l'eau, lentement à froid, rapidement à 

chaud. Soumis à la distillation sèche, il se charboune, dégage de l'ammo

niaque, ainsi qu'une huile, dont l'odeur rappelle celle de la nicotine. 

II 

BASES C ! n II r » + ! , Az\ 

1 · Guaiiidine. 

. ( Équiv. . . C 2Il 3Ai 3. 
formules { , „ , 

{ Atom. . . CIPAz3. 

(Voyez p. 1,"0.) 

base qui, sous l'influence du dibromure d'éthylène, produira des triamines à 

substitution supérieure. 

On classera ici les triamines comme les diamincs, c'est-à-dire en se basant 

sur le rapport qui existe entre le carbone et l'hydrogène. Les plus riches en 

hydrogène appartiennent à la série grasse. 
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II. T é t r j l è n e - t r ï a m i i i e . 

, I Équiv. . . C 8N"Az\ 
Formules ] r , . , , , , , -

( Atom. . . C'H"Az'. 

Obtenue par Fairley en réduisant le cyanoforme par I etain et l'acide chlor-
hydrique. 

III . Triéthylène-triamlne. 

(Voyez p. 185.) 

(II 

BASES C M I ^ ' A z 3 . 

Tétréthylè i ic- tr iamîne. 

r . ( Équiv. . . C 1 !II , 3Az. 
Formules ] , 

( Atom. . . C8H*sAz. 

(Voyez p. 187.) 

IV 

BASES C 8°B>- sAz 3 . 

I. B a s e s C 1 2II 9Az 3. 

1 ° TRIAMIDOBENZINE ORDINAIRE. 

I Équiv. . . C"HBAzï = C"(AzH ï) s. 
formules j ^ C °H 9 Az 3 = C8H3(Az[[-')3. 

(AzH*:AziF: AzHs = i : 2 : 3 ) . 

Syn. : Triamidobenzol. 
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Salkowski l'a découverte en soumettant à la distillation, avec du verre pilé, 

l'acide triamidobenzoïque et ses sels : 

C»U 5(AzH !) 30 4 = C !l> -+- C l sH 5(AzH 2) 3. 

Il passe un liquide rouge, épais, se concrétant en une masse cristalline, 

radiée, qui se déshydrate complètement à 100°. Le rendement est de 70 à 

75 % de la quantité théorique. 

A l'état de pureté, la triamidobenzine est en cristaux incolores, fusibles à 

105° et distillant vers 550° (corr., 350°), sans décomposition; elle se volatilise 

déjà sensiblement au voisinage de 100°. 

Elle est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éthor. 

Sa solution aqueuse, qui est alcaline, donne avec le chlorure ferrique une 

coloration violetle, puis un précipité brun, si elle est concentrée. Les hypo

chlorites y produisent un précipité rouge brun ; elle réduit le nitrate d'argent 

ammoniacal. 

Une solution concentrée de soude sépare la base en gouttelettes huileuses, 

qui se transforment rapidement en tables rhombiques, hexagonales. 

L'acide sulfurique concentré la dissout, en présence d'une goutte d'acide 

azotique, avec une coloration bleue, qui disparaît par une addition d'eau; 

l'acide triamidobenzoïque donne la même réaction. 

Le chlorhydrate de triamidobenzine, 

C'WAr.SHCl, 

est sous forme d'aiguilles argentées, qui sont précipitées de leur solution 

aqueuse par l'acide chlorhydrique concentré. 

Le sulfate, 

C , 2H9Az3.S2H20« + 2H 20 2, 

se précipite, par l'addition d'alcool à sa solution aqueuse, en grandes lames, 

sensiblement incolores. 
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2° TIUAHIDOBENZINE DISSYMÉTRIQUE. 

( Équiv. . . C1!H8Az= = C'fAzlPf. 
| , o m u l e s j Atom. . . C«H»Az* = CW(AzH«)«. 

(Azii* : AzH* : AzH* = 1 : 2 : 4 ) . 

A z H 8 

La théorie fait prévoir trois isoméries de position pour la triamidobenzine. 

Salkowski a préparé la triamidobenzine dissymétrique en réduisant, au moyen 
du zinc et de l'acide chlorhydrique, l'«-dinitraniline. En opérant cette réduc
tion avec l'acide acétique et le fer, Hofmann n'avait obtenu que de l'ammo
niaque et de la phénylène-diamine. 

La triamidobenzine dissymétrique est un corps solide, qui bout vers 340°. 

Le sulfate, 

C'-lPAz-'.S'IPO8, 

est précipité par l'alcool, de sa solution aqueuse, sous forme d'une poudre plus 
ou moins colorée. 

Théoriquement, le picramide (trinilraniline) doit fournir par réduction une 
triamidobenzine; il on est de même de la trinilrobenzine, dérivée du picra
mide par la réaction-de Griess. 

Suivant Will, la triamidobenzine, qui prend naissance par réduction de la 
chrysoïdiue (diamido-diazobenzide), est identique avec la triamidobenzine dis
symétrique. 11 en est de même, suivant Griess, de celle qu'on obtient en rédui
sant par l'étain et l'acide chlorhydrique l'acide diamidoazobenzine-sulfonique, 
lequel se scinde alors en acide sulfanilique et en triamidobenzine (1 : 2 : 4 ) . 
Pour isoler celte dernière, lorsque la réduction est achevée, on ajoute au liquide 
2 fois son volume d'eau, et, après un repos suffisant, l'acide sulfanilique cris
tallise presque complètement. On filtre, on élimine l'étain par l'hydrogène sul
furé: on filtre de nouveau et on verse, dans une dissolution concentrécde soude, 
le liquide ramené à un faible volume par concentration. La base se sépare sous 
forme de grumeaux, qu'on presse dans du papier à filtrer, afin d'enlever l'eau 
mère. A la distillation, on obtient une huile légèrement jaunâtre, qui se perd 
en masse cristalline. 
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Ainsi obtenue, celle triamidobenzinc est 1res soluble dans l'eau et dans 

l'alcool, peu soluble dans l'élher et dans le chloroforme; elle brunit à l'air et 

s'altère rapidement, surtout sous l'influence de l'humidité. Le chlorure fer-

rique colore ses dissolutions en rouge vineux. 

Le sulfate, 

C'H'fAzlJ'J'.S'IW, 

cristallise en petites aiguilles, peu soluhles dans l'eau froide, insolubles dans 

l'alcool (Griess). 

Diméthyltriamidobenziite. 

Formules i É f I u i v - " " ^ " A . » = (C'H-)'(C»H«A»). 

I Atom. . . C8H'•»A?/' = GnH"(Az11').Az(CIlrj'.(Az!I ) . 

(Azii s : Azi i s : A z ^ i : 2 : 4 ) . 

L'action de l'acide nilreux sur l'éther éthyloxamique de la dimélhyl-p-phé-

nylène-diamine fournit un dérivé nitré,qui cristallise eu belles aiguilles rouges, 

fondant à 152°. 

II est 1res soluble dans l'acide acétique et dans la benzine chaude, peu so

luble à froid dans l'eau, l'éther et l'essence de pétrole. C'est un corps basique, 

dont les sels jaunes sont ordinairement soluhles dans l'eau (Wurster et 

Sendtner). 

Réduit par l'étain et l'acide chlorliydrique, il fournit une huile basique, 

qui se concrète facilement à froid et qui possède la composition et les pro

priétés d'une diméthyltriamidohenzine. En effet, on obtient directement le 

même corps en réduisant la diuitrodiméthylaniline. 

La diniéthyltriamidobenzine fond à 42-44° et bout sans décomposition à 298°. 

Elle se colore lentement à l'air en bleu foncé. 

Elle est très soluble dans l'eau et dans l'essence de pétrole, qui la laissent 

déposer en aiguilles allongées, fines, rappelant celles de l'amiante. Les corps 

oxydants la colorent en rouge. Les sels sont très soluhles dans l'eau. 

Le dérivé acétyté, 

C'H30 !(G1 6H1 5Az s) -+- 1I !03, 

qui se prépare avec l'anhydride acétique, est sous forme de beaux cristaux, très 

soluhles dans l'eau bouillante et dans la benzine. 

Chauffé graduellement, il présente une particularité curieuse: il commence 

à fondre vers 82°, redevient solide vers 120° et subit la fusion complèlc à 15ô°. 

Les cristaux qui se déposent dans la benzine sont anhydres et fondent à celte 

dernière température. 
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1382 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Si l'on admet avec Mertens que la dinitrodiméthylaniline est représentée par 

le schéma, 

AzçC'H*)* 

AzO* 
A ï O » 

le schéma de la base sera le suivant 

A z i C ' H ' ) * 

Az H 2 

Triméthyllriamidobenzine. 

, l Équiv. . . C 1 8H l sAz 3 = (C sIl 2) 3(C ,qPAz 3). 

| Atom. . . C»n i 3Az 5 = C6H5[Az(CH:;)2](AzClI3.H).AzllJ. 

Résulte de l'action de l'hydrogène naissant sur la nitronilrosotriméthyl-p-
phénylène-diamine (Wurstcr et Schobig). 

Elle cristallise, dans la ligroïne, en petites aiguilles, fusibles à 90°, bouillant 
à 294°; elle est soluble dans l'eau. 

Elle donne avec le nitrite de sodium, en solution acétique, une coloration 
bleu foncé. 

Le chlorostannale, 

G , 8ll , 5Az5.211Gl.Sn

2Cl', 

est cristallisé. 

Le dérivé diacétylé, 

C 2 6ll 1 0Az 5l> = (C'ITO2) 2(C , 8H 1 5Az 3), 

en atomes 

C 1 3H 1 9Az 30 ! = Az(CIl5j2.C»H3(AzClI3.C2Il30)(AzH.C2II30), 

se prépare avec la base et l'anhydride acétique. 
11 cristallise dans l'eau en lamelles fusibles à 184° (W. S.). 
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Cyanméthine. 

, ( Équiv. . . C'IPAz. 
F ° r m u l c S { Alom. . . CMPAz. 

On laisse tomber goutte à goutte de l'acétonilrile sur du sodium; il se fait du 

cyanure de sodium et une base isomère avec la triamidobenzine, que Baeyer a 

décrite sous le nom de cyanméthine : 

3CMI'Az= C l sIPAz. 

C'est une base volatile, sublimable sans décomposition, soluble dans l'eau. 

Elle donne des sels cristallisables avec les acides chlorhydrique, iodhydrique, 

azotique, etc. Elle est précipitée sans altération par la soude de ses dissolu

tions dans les acides. 

Chlorocyanméthine. 

, [ Équiv. . . C'fPGAz 5. 
formules „ , . „ „ , , . 

( Atom. . . CiPClAz*. 

On la préparc eu faisant passant un courant de chlore dans une solution 

aqueuse de la base. 

Elle cristallise en longues aiguilles rectangulaires, avec 3 molécules d'eau, 

qu'elles perdent aisément en devenant opaques. Les cristaux se séparent, lors

qu'on ajoute de la potasse à la solution dans laquelle on fait passer le chlore; 

en même temps, il se dégage de l'ammoniaque. 

L'eau froide n'en dissout que fort peu; elle est soluble dans l'eau bouillante, 

l'alcool et l'éther. 

Elle fond à 1(15°, en émellant des vapeurs, dont l'odeur est caractéristique et 

désagréable; puis elle se sublime sans altération. Le chlore ne peut être enlevé 

ni par la potasse, ni par l'oxyde d'argent ou l'iodure de potassium; mais 

l'amalgame de sodium régénère la base libre. 

Le chlorhydrate, 

C"11 8 C1AZ'\HC1+1P0 3 , 

cristallise en prismes rectangulaires obliques; il perd son eau de cristallisation 
à 100°. 

Le chloroplatinate, 

C,2IlflClAzs.HCl.PtCP, 

cristallise dans l'eau bouillante en pyramides orangées, peu solubles dans 
l'alcool éthéré. 
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Bromocyanvie'thine. 

, ( Équiv. . . C15H8BrAz\ 
F ° m U l e S | Atom. . . OH'BrAr. 

Elle se prépare en ajouta'nt une solution alcoolique de brome à une solution 

aqueuse de la base; on salure par la potasse et on fait cristalliser dans l'eau 

bouillante les aiguilles qui se déposent. 

Elle cristallise avec 3 molécules d'eau, qu'elle perd facilement. Elle fond à 

141-142". 

Periodures. 

Ajouto-t-on peu à peu de la teinture d'iode à une solution aqueuse de cyan-
méthine, en évitant toute élévation de température, il se précipite de petits 
cristaux d'un rouge foncé, qu'on exprime, qu'on lave à l'eau et qu'on sèche 
finalement dans le vide. Ces cristaux constituent un produit d'addition, ayant 
pour formule 

C1 2Il9Az sP. 

Ce diiodure cristallise en petits prismes quadrangulaires, rouges par réflexion, 
jaunes par transparence. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et 
dans l'ôther, qui lui enlèvent une partie de son iode. Il est d'ailleurs peu 
stable, perd facilement de l 'iode; l'eau bouillante le dédouble en iode et cyan-
méthine libre. 

Lorsqu'on le dissout dans une lessive étendue de soude et qu'on sature avec 
précaution par l'acide chlorhydrique, on obtient l'iodhydrate de biiodure, sel 
qu'on obtient directement par l'addition de teinture d'iode à l'iodhydrate. Il a 
pour formule 

C"H»Az3I!,HL 

Ce sel est en cristaux violets, décomposables par l'eau, solubles dans la 
soude et précipitables sans altération par l'acide chlorhydrique. 

Traité par un excès do teinture d'iode, cet iodhydrate de biiodure donne 
des prismes d'un bleu foncé, très altérables, ayant pour formule 

C'Il'AzlUH. 

Baeyer a aussi préparé un biiodure de chlorocyanme'thine. 

Le sulfate cristallise aisément. 

Lorsqu'on cherche à chlorurer davantage la base, on n'obtient pas de dérivé 
dichloré : la molécule est détruite avec production d'ammoniaque et d'acides 
acétique, chloracétique et chlorhydrique. 
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Triaiiil<Iotolu«'iif. 

i Équiv. . . C uIl uAz-' = CUl S[C"]l»Az ;]. 
formules | A t Q m c T H"Az s = (AzlI2)3.C«H s.Cll\ 

(CH5 : Azii' : Azii* : AZH J = 1 : 5 : 4 : 5 ) . 

Le dérivé benzoylé, 

G l lII iO !(C 1Hl 1 1Az 3), 

a été préparé par llùbner en réduisant, au moyen du zinc et de l'acide chlor-

hydrique, le benzoyldinitro-p-toluide. 

Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'èther. 

Le chlorhydrate, 

C»ll , sAz 3U !.2UCl, 

cristallise en tablettes assez solubles dans l'eau cliaude et dans l'alcool. 

Le sulfate, 

C , 8 I l , 3 Az 3 0 5 .S ? H 2 0 8 , 
est également cristallisé. 

Le triamidotoluène de Ruhcmann, 

CH*: Azll s : AzKM A z l l ! = 1 : 2 : 5(ou5) : 4) , 

a été préparé en réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique la nitro-m-

toluylène-diamine. C'est une base qui attire facilement l'oxygène de l'air. 

Le chlorhydrate, 

C'WAz'.ôllCI, 

en atomes 

cH . 'Az 3 .ôi iGi = e i i < ^ i 2 r > 3 1 l c l > 

est assez stable dans l'air sec ; à l'air humide, il se colore peu à peu en rouge. 

Sa solution réduit à froid le nitrate d'argent ; elle ne précipite pas par le 

chlorure de platine. 

Le sulfate, 

C u I["Az 3 .3S ! H'0\ 

est cristallin. 
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Cyanétliine. 

, t Équiv. . . C1 8II1 3Az3. F ° r m u l e S U o m . . . C'IFAz 3. 

Polymère du cyanure d'éthyls, qu'on prépare eu soumettant ce dernier 
corps à l'action du sodium (voy. : Cyanure d'e'thyle). 

Imido-lsovaléroniti'ile. 

, ( Équiv. . . C 2 0H I TAz\ 
Formules ! . „ „ „ 

. ( Atom. . . C 1 0H nAz 3 . 

(Voyez : Amides valériques.) 

V 

BASES C 2"Il 2 n- 5Az 3. 

I. Phéuylguanîdine. 

( Équiv. . . C'IPAz 3. 
, 0 r m U G S ( Atom. . . C'HsAz3 = AzII'.C(Azri).AzH(G'i[i5). 

Elle a été obtenue par Feuerlin en disulfurant une solution de phénylsulfo-
urée dans l'ammoniaque alcoolique. 

Chauffée sur une lame de platine, elle ne fond pas, mais brûle avec défla
gration. 

Desséchée sous la cloche sulfurique, ou simplement à l'air, elle dégage de 
l'ammoniaque et se transforme partiellement en phénylcyanimide : 

C^IPAz 3 —AzII 3 =C'WAz 5 . 

Lorsqu'on essaye de préparer les sels de platine et d'argent de la phényl-
guanidine, on obtient des précipités, qui constituent les combinaisons corres
pondantes de la phénylcyanimide. 

- II . Diazobenzoldimétliylamine. 

( Équiv. . . C W A z 3 . 
6 S ^ Atom. . . C8II"Az3 = C 6lf\Az 2.Az(Ctl 3) 2. 
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III. Diazobenzoléthylajuine. 

Équiv. . . C 1 6II l lAz 5. 
Formules 

' Atom. . . C8Il1 1Az3 = C6lla.Az !.Azll(C-H3 

Elle se prépare comme le corps précédent et possède des propriétés ana
logues. 

Le picrate est moins stable que le précédent. 

Cette hase parait identique avec l'éthyldiazobenzolimide, que Griess a obtenue 

en faisant réagir l'éthylamine sur le perbromure de diazobenzol. 

Comme l'aniline et ses homologues, les hases primaires et secondaires de 

la série grasse, mais non les tertiaires, réagissent sur les sels des dérivés 

diazoïques, pour engendrer des corps qui se comportent comme des bases 

faibles. C'est ainsi que la diméthylamine et l'élhylamine réagissent comme 

l'aniline sur le nitrate de diazobenzol, tandis que la trimélhylamine se comporte 

comme l'ammoniaque. Ce sont des liquides huileux, à odeur plus ou moins 

aromatique, volatils avec la vapeur d'eau. 

La diazobenzoldiméthylaniinc se précipite, sous forme d'un liquide huileux, 

lorsqu'on ajoute de la diméthylamine à une solution aqueuse de nitrate de 

diazobenzol : 

C'MI5Az^Az0HI + 2(C ill s)5AzlI' = (C2ll2) îC l !II7Az : i-r-(C îII i) sAzll"'.Az06II. 

On la purifie en la distillant dans un courant de vapeur d'eau. 

C'est une huile jaunâtre, à odeur faiblement aromatique. Chauffée avec 

précaution et en petile quantité, on peut la distiller; mais, en grande quantité, 

elle se décompose, détone et engendre de la diméthylamine. 

Elle est insoluble dans l'eau et dans les alcalis, soluble dans l'alcool et 

dans l'éther, ainsi que dans les acides. C'est une base faible, dont les sels 

sont instables et décomposablcs par l'eau, avec production de phénol, de 

diméthylamine et dégagement d'azolo, décomposition analogue à celle 

qu'éprouvent les sels de diazoamidobenzol. 

Le chlorhydrate se prépare en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique 

dans une solution élhérée de la base. 

Il se dépose à l'état cristallisé, mais il ne tarde pas à attirer l'humidité et 

à se décomposer. 

Le picrate, 

C" , Il»Az\C l i A s (AzO , ) s O ,

) 

qui se prépare également avec des solutions élhèrécs,.csl un sel assez stable, 

formé d'aiguilles jaunes, peu soluhles dans l'éther. 
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V I 

BASES CMP- 'Az 3 . 

I. Amido-azophénylène. 

„ . 1 Équiv. . . C 1 3H 3Az\ 
formules] . , _ , „„ . , . ™ . , , / A z I l \ . 

( Atom. . . CLPAz3 — C i l 4 ^ ^ A z . 

(Voyez : Dérivés de l'o-phénylène-diamine.) 

II . Amido-azotoluèiie. 

, ( Equiv. .. . C'U'Az 3. 
formules i , „ , „ . . 

{ Atom. . . C7H7Azs. 

(Voyez : Dérivés de Vo-toluylèv e-diamine.) 

III. Étliéuylamidbpliéiijlèiie-aniîdine. 

, ( Équiv. . . C 6H°Az\ , „ 
Formules A t o t n CIPAz 5 = CIP.G^ Z ^ ClP.AzIP 

x Az 7 

(Voyez : Amidines de ï'o-phénylène-diamine.) 

IV. Étliylallylpliénylguaiiidine. 

, ( Équiv. . . C^iFAz 5. 

\ Atom. . . C1 3H"Az5 = CU3(GeHs)(G ,Ha)(CH5)U î. 

On fait bouillir une solution alcoolique d'éthylallylthio-urée avec le chloro-
niercurale C l ïH6Az.IIg ,CP. Il se dépose du sulfure de mercure, qu'on sépare 
par filtration ; on évapore, on reprend le résidu par l'eau chaude et on pré-

Le diazobenzoléthylamine et son isomère se comportent comme les dérivés 

diazoïques, vis-à-vis des amides et des phénols : lorsqu'on les traite par le 

chlorhydrate d'aniline, il se forme, au bout de quelques jours, de l'amido-

azobenzol et du chlorhydrate d'éthylamine ou de diméthylamine : 

C 1«H''Az 5+r, 1 2HTAz.HCl= :(G'H ?) 2AzH 3.IICl + C !qi"Az 5 . 
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cipite par l'ammoniaque. On dissout le précipité dans l'acide clilorhydrique ; 

à l'évaporation, il se dépose des tablettes ayant pour composition : 

C 8Ml' 7AzMlg 5Cl s-t-Il s0 3 (Forsler). 

Vil 

BASES OrF- 'Az- ' . 

I . Beiizoglycocyamidine. 

, [ Équiv. . . C l a l l 7 Az 3 0 ! . 
tormulcs j ; 

( Atom. . . C'IPAz'O. 

(Voyez : O-benzocvéatinine (benzoylène-guanidine.) 

II . Triamidoiiaplitaline. 

, ( Équiv. . . C»H"Az\ 
formules ] . „ ., , 

( Atom. . . C'°Il"Az\ 

Elle a été obtenue par Aguiar et Lautemann en réduisant la (3-trinitro-

naphtaline par l'iodure de phosphore, en présence de l'eau. 

On prépare l'iodure, dans un petit ballon, avec 20 grammes d'iode et 4 grammes 

de phosphore, on y ajoute 1 gramme de trinilronaphtaline et quelques 

gouttes d'eau; une vive réaction se manifeste bientôt, avec dégagement de 

chaleur et d'acide iodhydrique, et formation d'un iodure organique, qui cris

tallise par le refroidissement. 

Pour isoler ce dernier, on ajoute un peu d'eau et. on chauffe légèrement, de 

manière à dissoudre les cristaux; le soluté filtré chaud, sur de l'amiante, laisse 

déposer par refroidissement des aiguilles brillantes, ayant pour formule 

G 2 0H l lAz-p : 

C î o H 5 (Az0 i ) 5 -4 -2 im=6H s O î +9P+C î 0 I I 5 (AzIP) \31II . 

Cet iodhydrate s'oxyde facilement dans des liqueurs neutres, ou même en 

présence d'un peu d'acide iodhydrique ; avec un grand excès d'acide, non 

seulement l'oxydation est entravée, mais la cristallisation est rendue plus 

facile. 

Il se décompose lentement, même dans l'obscurité ; soumis à l'action de la 

chaleur, il dégage de l'iode et de l'acide iodhydrique ; chauffé à 70-80° pen

dant 1 h. 1/2, il perd 1 équivalent d'acide iodhydrique et se transforme en un 
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sel non saturé. Chauffé au-dessus de 100°, il se colore en vert, puis en rouge, 

dégage do l'acide iodhydrique; enfin, à une température élevée, il se détruit 

complètement, en donnant d'abord de l'iode et de l'acide iodhydrique, puis un 

sublimé blanc, accompagné d'un liquide huileux. 

Il donne avec le perchlorure de fer, l'acide chromique et le chlorure 

de chaux, un précipité rougeâtre, qui noircit inslantanémenl. 11 réduit le 

nitrate d'argent et l'acétate de plomb, à une chaleur modérée ; il en est de 

même avec le chlorure de platine. 

Une lessive de potasse caustique en sépare un liquide huileux, incolore, 

soluble dans l'éther, sans doute la base. Celle-ci possède en effet une réaction 

alcaline; elle devient rouge par oxydation, puis tout à fait noire. 

Le sulfate de triamidonaphtaline, 

se prépare au moyen de l'iodhydrale et de l'acide sulfurique, étendu du double 
de son volume d'eau, à une température qui ne doit pas dépasser 60". Un 
filtre sur l'amiante et on abandonne la solution à elle-même, 

Par le refroidissement, il se sépare des cristaux longs, soyeux, puis la 
solution se prend en masse; on égoutte le tout, on sèche sur la porcelaine 
dégourdie, et on lave à l'alcool éthéré, puis on sèche à l'étuve. 

Au contact des corps oxydants, aussi bien qu'avec la potasse et l'am
moniaque, ce sulfate présente les mêmes réactions que l'iodure. Il réduit 
l'azotate d'argent. A chaud, il dégage de l'acide sulfureux. 

Le chlorhydrate se prépare, par double décomposition, au moyen du sulfate 

dissous dans l'acide chlorhydrique fumant et du chlorure de baryum, ajouté en 

quantité équivalente. Le liquide filtré, évaporé sous la. cloche sulfurique, 

laisse déposer des cristaux, qui paraissent perdre 1 équivalent d'acide chlorhy

drique dans les mêmes conditions que l'iodhydrate (A. ],.). 

C-'rluAz'.aS'IPO", • 

VIII 

BASES CMP-nAz 5 . 

Diamid.odiphenyla.mine. 

, { Equiv. . . C 2 tH , : iAz r\ 

I Atom. . . Ci!H1=Azr' = AzII(C°H4.AzHs)J. 

(Voyez : De'rive's de la p-phe'nylène-diamine.) 
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Amidobenzylamine secondaire. 

\ Équiv. . . C , 8Il"Az\ 
•ormu es | A t Q i n C u I I " A z 5 = (AzII'.C'IP.CII^'.AzH. 

Obtenue par Strakosch en réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique la 

di-p-nitrobenzylamine. 

Aiguilles ou tablettes fusibles à 106°, solubles dans l'eau chaude, l'alcool et 

l'éther. 

Le chlorhydrate, 

C I 8Il l 7Az 3.3llCl, 

cristallise en tables très solubles dans l'eau, peu dans l'acide chlorhydrique, 

insolubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Le chloroplalinate, 

C l»II"Az3.3llCl.l ,tJCl*} 

est en masse d'un jaune rouge. 

Le sulfate et l'azotate sont des aiguilles solubles dans l'eau. 

I X 

CASES C W - ^ A z * . 

I . B a s e s G ,4II"Az3. 

1° DIAZO-AMIDOBEKZOL. 

( Équiv. . . C"H"Az\ 

torrnu es j A hvm. . . C l slI , 1Az 3 = C0I^Az.Az.AzII(C0IP 

(Voyez : Dérivés diazoïques de l'aniline.) 

2° A5UDO-AZOBESZOL. 

( Equiv. . . C"H , 5Az 3. 
formules j ^ C1 2II1 3Az3 = CcIl*(AzIP).Az!.C6lI3. 

(Voyez : Dérivés diazoïques.) 
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II. B a s e s C 3 5H , 3Az 5 

1° D I P H É N Ï L G U A M D I N E . 

I Équiv. . . C 2 6H , 3Az 5. 
e S ( Atom. . . C' 3H i 3Az 3 = C(AzH)(Az.HC<'II3)2. 

Syn. : Mélaniline. 

Ce corps a été obtenu par Hofmann en faisant réagir le chlorure de 

cyanogène sur l'aniline : 

C !AzCH-2C 1 !II' ,Az=C î 6lI 1 3Az 3.HCl, 

ou encore : . 

C , 8H 6(C îAz)Az-(-C l 3H'Az.IlCl=C«H 1 3Az 3.HCl. 

On arrive au même but en chauffant une solution alcoolique de chlorhy
drate d'aniline avec le cyananilide (Cahours, Cloëz) ; ou bien, en attaquant par 
l'oxyde de plomb une solution de thiocarbanilide dans l'ammoniaque alcoolique 
(Hofmann) : 

C'S^C'MPAz)2-!- Azll3 = H'S2 -1- C 2 6 H"Az\ 

Il s'en forme encore, avec de la phénylurée, par l'action du fulminate de 
mercure sur une dissolution alcoolique d'aniline (Steiner). 

Pour la préparer, on mélange la diphénylsulfo-urée avec un léger excès de 
potasse concentrée, on ajoute un volume égal d'une solution concentrée 
d'ammoniaque, puis de la litharge broyée sous l'eau, environ 1 molécule 1/2 
pour 4 molécule de sulfo-urée. On chauffe modérément au bain-marie, 
jusqu'à ce que le liquide ne noircisse plus par un sel de plomb. On décante,, 
on dissout le résidu dans l'acide chlorhydrique et on précipite par la soude. 
Il ne reste plus qu'à purifier le produit par une ou deux cristallisations dans 
l'alcool (Itethke). 

Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles fondant à 147°, appartenant au 
système monoclinique. 100 parties d'esprit dé bois à 90 % en prennent 9,25 
à 21°; elle est peu soluble dans l'eau froide. L'acide chlorhydrique concentré 
la dédouble, à 250°, en acide carbonique, ammoniaque et aniline. 

Traitée à froid par l'isosulfocyanate de phényle, elle donne un produit cris
tallin, basique, peu soluble dans l'alcool, la benzine et le chloroforme, fusible 
à 150°. Le chlorhydrate, qui cristallise dans l'alcool, présente des reflets verts, 
ainsi que sa solution aqueuse. 

Si, au lieu d'opérer à froid, on chauffe le mélange à 140°, on obtient une 
masse jaunâtre, très soluble dans l'alcool, constituée par un mélange de 
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diphénylsulfo-urée et les sulfo-cyanures de deux bases nouvelles, l'une 

sulfurée, l'autre privée de soufre. 

La première donne un chlorhydrate à peine soluble dans l'eau et dans 

l'alcool, soluble dans les alcalis; la solution ammoniacale donne par l'azotate 

d'argent un précipité stable, jaune citron. 

La seconde base fond à 100°; elle est très soluble dans l'alcool et dans les 

acides minéraux étendus. 

Le chlorhydrate de diphénylguanidine, 

C J 6Il 1 5Az\HCl, 

est sous forme d'une masse gommeuse. 

Le chloroplatinate, 

C»«H13Az'.HCU'tCI,

1 

est un précipité jaune. 

Le chloraurate, 

C'°Il' ;Az\HCl.Au !Cr\ 

se prépare au moyen du chlorure d'or et d'une solution du chlorhydrate. Le 

mélange se trouble peu à peu et laisse finalement déposer des lamelles jaune 

d'or, tout à fait caractéristiques, solubles dans l'éther; la solution éthérée 

abandonne à l'évaporation des gouttelettes, qui se concrètent en prismes rouge 

rubis. 

Le hromhydrale, ïiodhydrate et Vazotate cristallisent en aiguilles. 100 par

ties d'eau à 20° prennent seulement 0,6 du dernier sel (Weilh et Schroder). 

Le hioxalate, 

C'Fl^Az'.C'H'O», 

est peu soluble dans l'eau froide et dans l'alcool. 

Le sulfocyanure cristallise en longues aiguilles, fusibles à 115°, peu 

solubles dans l'eau. 

Le cyanure, 

C 1Az'(C ï 4H , 5Az'), 

se prépare en faisant passer un courant de chlore dans une solution alcoolique 

de diphénylguanidine (Hofmann). 

Aiguilles jaunâtres, fusibles à 154°, peu stables, assez solubles dans l'acide 

chlorhydrique; il se fait alors facilement du chlorhydrate d'ammoniaque et 

du mélanoximide, CFWAz'O* : 

C3°H l sAz5I H-2HG1-H 2H !O s = 2AzH4Gl 4 - CMH"Az !0*. 
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1394 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Le mélanoximiie, 

en atomes, 

/Az(C a H s ) .C0 
C13I["Az->Os = AzH : G i 

xAz(C°II s).GO, 

est une substance cristalline, peu soluble dans l'eau et donne l'alcool, que la 
potasse alcoolique dédouble en acide oxalique et dipbénylguanidine. A la dis
tillation, il se dégage du cyanate de phényle. 

Le mèlanoximide, bouilli avec de l'alcool et de l'acide chlorhydrique, 
engendre du sel ammoniac et de l'acide diphénylparabanique. 

Dichlorodiphénylguanidine. 

, ( Équiv. . . CMH»Cl«Az5. 

( Atom. . . C ini l lCPAz3==AzH:C(AzH.C6II4Cl)2. 

On ajoute de l'eau chlorée, jusqu'à formation d'un trouble, donne une 
solution de chlorhydrate de diphénylguanidine. On évapore la liqueur filtrée, 
ce qui fournit le chlorhydrate de dichlorodiphénylguanidine, qui cristallise 
dans l'alcool en lamelles (Hofmann). 

Le chloroplatinate a pour formule 

C23HHCl8Az-\HCl.PtCl2. 

En traitant la dichlorodiphénylthio-urée par l'ammoniaque et l'oxyde de 
plomb, Losanitsch a obtenu une diphénylchloroguanidine, sans doute identique 
à la précédente. Elle cristallise en aiguilles fusibles à 140-141°, insolubles 
dans l'eau, solubles dans l'alcool, donnant avec l'acide azotique un dérivé 
dinitré. 

Dibromodiphénijlguanidine. 

, ( Équiv. . . C 'WBr 'Az 3 . · 
Formules ] , , i n . . . 

( Atom. . . C !°H"Br ,Az i\ 

Elle se prépare avec l'eau de brome (Hofmann). 
Elle cristallise dans l'alcool en écailles, assez solubles dans l'alcool et dans 

l'éther. Soumise à l'action de la chaleur, elle fournit un sublimé de bro-
maniline. 

Le chlorhydrate, 

C s°ll uBr 2Az 5.HCl,. 

cristallise en aiguilles peu solubles dans l'eau. ; 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

Le chloroplatinate a pour formule 

C'WBr'Az'.HCl.PtCl». 

Diiododiphénylguanidine. 

Équiv. . . C ! 6H uI 2Az 3 . 

Alom. . . C^IF'PAz'. 

On peut la préparer directement au moyen de l ' iode; mais il est préférable 

de faire passer du chlorure de cyanogène dans une solution éthérée de p-ioda-

niline (Hofmann). 

Corps cristallin, dont le chloroplatinate a pour composition 

CMII , 1I îAz s.HCl.PlCl. 

flitrodiphe'nylguanidine. 

Formules \ ^ ' ' C"ll»(A«0*)Aft 
( Atom. . . C»H , î(AzO s)Az 5 = AzII.C(AzH.C«H5).AzH(C«IP.AzOï). 

Résulte de l'action de l'oxyde de plomb et d'une solution alcoolique 

d'ammoniaque sur le m-nitrothiocarbanilide (Brùckuer). 

Corps jaune, cristallin, fusible à 131-152". 

La m-dinitro-diphe'nylguanidine, 

C S 6H»(Az0 4) sAz 3, 

en atomes, 

C s 6H"Az»0 4=AzH.C[AzH.C 6H 3(AzO i) îJ, 

Se prépare en faisant passer un courant de chlorure de cyanogène dans une 

solution éthérée de m-nitraniline. 

Écailles peu solubles dans l'alcool, encore moins dans l'éther. 

Le chlorhydrate a pour formule : 

C l6H , ,(AzO')*Az3.HCl, 

et le chloroplatinate, 

CH'^AzO^'Az'-PtCl». 

Il est probable que le dérivé obtenu par Brûckner, en réduisant le m-dinitro-

tlùocarbanilide par l'oxyde de plomb et une dissolution alcoolique d'ammo

niaque, est identique avec le corps précèdent. Il fond à 190" (B.). 

Formules 
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2° E T H Ï L D I F H E N Ï L G D A N I D I N E . 

° r m U 6 S ( Atom. . . G1 5H1 7Az3 = AzH(GïH5).C(Az.G6Us).AzH(G8H5). 

Dérivé obtenu par Weith en faisant réagir l'aniline à 100° sur le carbo-éthyl-
phènylimidc. 

Poudre cristalline, que la potasse décompose, avec formation d'acide carbo
nique, d'aniline et d'éthylamine. 

Le chloroplatinate a pour formule 

CMH1 7Az\HCl.PtCl2. 

3° AMIDOBESZOLAZOTOLUOL. 

„ , ( Équiv. . . C 2 6H i 3Az 3. 

} Atom. . . G1 3H'3Az3 = C 6» s.Az:Az.AzH(G 6H 4.CH 3). 

(Voyez : Délavés diazoïques de la p-toluidine.) 

III. B a s e s C î 8H 1 5Az\ 

1° AMIDO-AZOTOLUOI. . 

I Équiv. . . C i 8 H 1 5 Az\ 
formules j ^ o m _ . . C'>Hi3Az3 = (C7H')Az : Az.C'H5(AzfP). 

(Voyez : De'rive's diazoïques de la p-toluidine.) 

2 ° DIAZO-AMIDOTOLUOL. 

r , i Équiv. . . C a 8H' 3Az 3. F ° r m u l e S î Atom. . . C * T O = CH 3 .CWJ .Az'.AzH.CTP.CH3, 

(Voyez : De'rive's diazoïques de la p-toluidine.) 

3° A M I D O T O L ï L D E . N Z É M L A Î U D I N E . 

Formules i ^ ' ' 

Atom. . . C l lfP 5Az 5 = G6Ii5.C(AzH).AzH.G8H3(AzH2)GHî. 
(Voyez ; Bases C , nH 2 n- , !Az 2.) 
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I V . B a s e s C 3 'H' 7Az 3. 

1 ° DITOLYLGITANIDINE. 

formules 
Équiv. . . C 3 n IFAz\ 

Atom. . . C l 5H 1 7Az 3 = AzH.C(AzH.C7H7)!. 

(Voyez : P-tolyltriamine.) 

2° DIBENZYLGUANIDIÎŒ. 

Équiv. . . C 5 0H 1 7Az\ 

Atom. . . C 1 3H'TAz 3 = AzH.C(AzH.C7HY. 
Formules 

(Voyez : Dérivés cyanogènes de la benzylamine 

V . A m i d o - a z o x y l o l . 

Équiv. . . C 5 îH"Az 3 

Formules , . • -
Atom. . . C 1 0II l 9Az 3. 

Cette base se prépare avec la xylidine, en suivant exactement la méthode de 

préparation de l'amidoazobenzol. 

Elle cristallise en feuillets jaune orangé, à reflets bleus. Elle est peu soluble 

dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther ; elle fond à 115°. 

Le chlorhydrate, 

C 3 SIPAz\HCl, 

se dépose d'une solution alcoolique, chargée d'acide chloihydrique, en aiguilles 

rouges, à reflets bleuâtres. Il est peu soluble dans l'acide chlorhydrique, très 

soluble dans l'alcool. 

Le chloroplatinate, 

C33H19Az3.HCl.PlCP, 

qui se prépare au moyen d'une solution alcoolique du chlorhydrate, additionné 

de chlorure platinique, se dépose sous forme d'aiguilles mordorées (Nietzki). 
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Formules 

VI. Dixylylguanidine. 

Équiv. . . C 3 tII 8 1A? 3. 

Atom. . . C"H 2 ,Az 5 = AzH.C(AzII.C8II i')!. 

(Voyez : Dérivés de la xylidine.) 

X 

BASES C ^ H ^ A z 3 . 

I. BcnzénylamidodipHê'iiylenamîdine. 

, , Équiv. . . C 8 6H"Az 3. 
rormiilës < 

Atom. . . C I 3H 1 1Az 3 = C8H5.C.Az2H(C6H3.Aztl2). 

(Voyez : Amidines.) 

II. Bases C 2 8H 1 3Az\ 

1° AMID0BENZÉNYLTOLUYLENAMIMNE. 

, ( Équiv. . . C 8 8H 1 3Az 3-r-Il 20 8. 
Formules j A ( o m < _ C - H - A z 3 = AzH2.CW.G ) C8H3.CH3. 

(Voyez : Amidines.) 

2° BENZÉNYLAMIDOTOLCYLENAMIDINE. 

v . [ Équiv. . . C 2 8II , 3Az 3. 

F ° r m U l e S f A t o m . . . G"H'3Az3 = G 8 II 3 .G/ A ; z

H )C 8 H>(AzH 2 ) .GH 3 

(Voyez : Amidines.) 

3° M B E K Z E N Y L T R I A M I S E . 

Formules 
Équiv. . . C 2 8II 1 5Az 3. 

Atom. . . C url 1 3Az 3 = [C6H5.C(AzH)]8AzII. 

(Voyez : Bases C2 nH2°-"Az3). 
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BASES CMI*>-18Az\ 

I. B a s e s C 5 2H' 3Az 5. 

1° BENZOLAZONAPIITYLAMINK 

Formules 
\ FÎquiv. . . C 3 2H 1 3Az\ 

j Atom. . . C 1 6II I 3Az 3 = C«II3.Az2.CwH8 (AzII2). 

Syn. : Diazobenzolamidonaphloî. 

Cette base, qui a été décrite par Griess dès l'année 1864, se prépare à 

l'état de nitrate en mélangeant une dissolution alcoolique de naphtylamine et 

de nitrate de diazobenzol. Avec le sulfate dediazobenzol, on obtient un sulfate 

cristallin, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool (Weselsky et Benedikt). 

Le nitrate cristallise en prismes bruns, à peine solubles dans l'eau, solubles 

dans l'alcool, surtout à chaud. 

est en aiguilles noires, veloutées, microscopiques, peu solubles dans l'eau, 

davantage dans l'alcool, insolubles dans Féther. Le soluté alcoolique possède 

une couleur rouge. 

La base libre, séparée de ses sels par l'ammoniaque, est purifiée par cristal

lisation dans la benzine. 

Comme tous les produits analogues, elle se comporte comme une matière 

colorante; mais son peu de solubilité clans les dissolvants est un obstacle à son 

emploi pratique. 

Par contre, le dérivé sulfoconjugué, 

peut être utilisé comme ; matière colorante jaune-rouge. On le prépare en 

faisant bouillir des quantités équivalentes de sulfate de naphtalamine et d'a

cide diazobenzolsulfureux. 

Il cristallise en petites aiguilles d'un brun violet; ses sels cristallisent avec 

facilité. Ses solutions sont colorées eu jaune orangé par les alcalis et en rouge 

magenta par les acides (Griess). 

Le sulfate, 

2C 3 îIl 1 3Az 3.S 2II 50 8, 

C5 IIl l 5Az3.S I0<1, 
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2 ° HYDRAZO-INDOL. 

Équiv. . . C 3 2H 1 3Az 3 

Formules , . , „ „ T 1 , 
Atom. . . C 1 6H l 3Az 5. 

(Voyez : Amides, art. Indol.) 

Phe'nolazonaphty lamine. 

I Équiv. . . G Ï J H i S A z s 0 , + 3H ,0>.. 

Formues j ^ C l cH 1 3Az 30 4 - o H 2 0 = 0H.G 6Il i.Az'.GnP(AztI !) + 3H 20. 

Elle se prépare eu mélangeant des solutions alcooliques de naphtylamine et 

de p-azophénol. 

Longues aiguilles orangées, groupées en faisceaux, fondant à 180°, retenant 
encore une molécule d'eau à 100°. 

Le sulfate, 

2C S 2H 1 3Az !.S 2H 80 8-4-3H 20 2, 

cristallise en aiguilles vertes, très peu solubles dans l'eau, solubles dans l'al

cool avec une couleur bleue, et dans l'acide acétique étendu avec une couleur 

bleu violet (Weselsky et Benedikt). 

II. Xoluolazonaphtj lamine. 

Équiv. . . C 5 lII , 5Az 5. 
Formules , _ G"H'3Az3 = C7H7.Az2.C"II0(AzIP). 

On la prépare au moyen de solutions alcooliques de naphtylamine et de sul

fate de p-diazotoluol. 

Lamelles rouge rubis, fusibles à 145°, insolubles dans la benzine et dans 
l'alcool, même bouillant. 

Le sulfate, 

2C 3 4H < 3Az 3 .S 2H î0 84-6H 20 2 , 

est en aiguilles bleu d'acier, devenant vertes à 105°, par suite de déshydratation 
(\V. et B.). 

III. Triamidotriphénylmétbaiie. 

„ . ( Équiv. . . C 5 8H 1 9Az 5 = C3 8tl1 0(AzH5)5. 
Formules ! 

{ Atom. . . C"H l 9Az 3 = C l 9H l 3(Aztl 2) 2

1 

Syn.: p-Leucaniline. 
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Cette base a été rencontrée par Graebe dans les résidus de la fabrication de 

la fuchsine. En présence de l'alcool et de l'acide azoteux, elle fournit un car

bure d'hydrogène, qui n'est autre chose que le triphénylméthane ; aussi a-

t-elle été préparée par 0. et E. Fischer en réduisant par le zinc et l'acide acé

tique le trinitrotriphénylméthane, et par Hofmann en réduisant la p-rosaniline. 

On l'obtient encore, mais par voie détournée, en prenant pour point de dé

part l'aldéhyde benzoïque et l'aniline (Fischer et Greiff; Renouf). 

A cet effet, on chauffe à 120° un mélange d'aldéhyde p-nitrée, de chlorhy

drate d'aniline et de chlorure de zinc; on dissout à chaud dans l'acide sulfu-

rique étendu, on filtre, on ajoute de la soude caustique et on distille, pour 

enlever l'aniline libre, avec la vapeur d'eau. On obtient ainsi une base nitréc. 

C38H15(AzH2)'(AzO l), q U ' o n purifie par cristallisation dans la benzine, et qu'on 

réduit par la poudre de zinc et l'acide acétique. Elle se transforme intégrale

ment en p-leucaniline : 

Cs8H ,5(AzH2)s(AzO<) + 5 H S = 2 H 2 0 3 -+- C 5 8H 1 3(AzH 2) 5. 

La p-leucaniline cristallise en petits cristaux fusibles à 197°. Elle est so

luble dans l'alcool et dans 1 ether ; en ajoutant de l'eau chaude dans sa solu

tion alcoolique bouillante, jusqu'à trouble persistant, elle se dépose, par le re

froidissement, en petites paillettes cristallines. C'est une base triacide, les sels 

les plus stables étant ceux qui renferment trois molécules d'acide. 

Le chlorhydrate, 

C M H"Az , .SHCl+H , 0 ,

> 

cristallise en lamelles dans l'acide chlorhydrique bouillant. 

Le sulfate se dépose en masse cristalline par l'addition d'acide sulfurique 

concentré à une dissolution alcoolique de la base ; on le purifie par cristalli

sation dans l'eau. Les dissolutions s'oxydent rapidement à l'air, en prenant une 

coloration rose. 

La triace'tyl-p-leucaniline, 

(CWO'r.C-^IFAz 5, 

se prépare en chauffant la base sèche, pendant une heure, dans un appareil à 

reflux, avec un excès d'anhydride acétique ; on ajoute de l'eau et on fait cristal

liser dans l'acide acétique. 

Elle cristallise en lamelles roses, fusibles à 177°. Elle s'oxyde encore plus 

aisément que son générateur, pour se transformer en p-rosaniline acétylée 

(Renouf). 

La benzoyl-p-leucaniline s'obtient en chauffant une dissolution benzinique 

de p-leucaniline avec un excès de chlorure de benzoyle ; on lave à l'éther et à 

l'eau le produit de la réaction, puis on le fait cristalliser dans l'alcool. Elle 

fond à 149° 
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C 3 8 l i l °Az 3 - r -C 1 2 H 6 . 

Le chlorure de diazo-p-leucaniline, 

C s8II"Az ( lCl s, 

en atomes 

C"HI3Az«=HC(C«H*Az : Az.Cl)3, 

se forme lorsqu'on fait réagir le nitrate de sodium sur une dissolution chlor-
hydrique de p-leucaniline ; on l'isole de sa dissolution aqueuse par l'alcool 
et l'éther. 

Il cristallise difficilement. Ses dissolutions, qui sont d'un bleu verdâtre, sont 
décolorées par les acides forts. Ce dérivé diazoïque, décomposé par l'alcool, 
fournit à la distillation un carbure d'hydrogène solide, fusible à 93", identique 
avec le triphénylméthane synthétique, préparé par la méthode de Friedel et 
Crafts. 

La formation de la p-Ieucaniline en partant du triphénylméthane, et, d'autre 
part, la transformation inverse, démontrent d'une façon certaine que cette base 
est bien le triamidotriphénylméthane. 

Par oxydation, la p-leucaniline fournit directement la p-rosaniline : 

C 3 8 l l 1 9 A z 3 + 0 2 = C 3 8H 1 9Az 30 s . 

Dans cette substance, qu'on écrivait autrefois 

C 3 S L I I 7 A z 3 H 2 0 2 , 

les éléments de l'eau ne peuvent être enlevés sans amener la destruction de la 
molécule; cette molécule d'eau, en tant qu'eau d'hydratation, n'existe donc 
pas et la p-rosaniline doit être formulée C 3 8H , 9Az 40 2 . 

Pseudo-leucaniline 

[CH : (AzH 8 ) 3 = i : 4 : 4 : 3J 

Elle se prépare en chauffant pendant 20 heures, à 100", un mélange d'aldé
hyde benzoïque m-nitrée, de chlorhydrate d'aniline et de chlorure de zinc; on 
dissout la masse dans l'acide sulfurique étendu et bouillant, on filtre pour sé
parer les matières résineuses, on sursature par la soude et on épuise par l'éther. 
On traite le soluté éthéré par l'acide sulfurique, qui s'empare des bases ; on 
rend le liquide alcalin et on distille l'excès d'aniline. 11 reste comme résidu 
une substance granuleuse, cristalline, qu'on purifie au noir par des dissolu
tions dans la benzine (Fischer et Ziegler). On obtient ainsi un produit jaune 
citron, fusible à 81°, renfermant de la benzine de cristallisation. Chauffé à 
110-120°, il devient anhydre et ne fond plus qu'à 136°. Réduit par la poudre 
de zinc et l'acide chlorhydrique, il se transforme en pseudoleucaniline. 

Purifiée par cristallisation dans la benzine, la pseudoleucaniline forme des 
aiguilles incolores, fusibles à 143°, ayant pour formule : 
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Ortho-diparatriamidotriphénylmélhane. 

[ C H : ( A z H 8 ) 3 = = i : 4 : 4 : 2 . ] 

On chauffe au bain-marie, pendant 10 heures, 1 molécule d'aldéhyde ben-

zoïque o-nitrée avec 2 molécules d'aniline et du chlorure de zinc; on traite par 

l'eau, on sèche le produit et on le purifie par cristallisation dans la benzine. 

On obtient ainsi une base nilrée qui fournit, par'réduction, un isomère des deux 

bases ci-dessus. 

Cette leucobase cristallise dans l'alcool en cristaux bruns, fusibles à 165". 

Oxydée par l'acide arsénique, à une température de 180-200", elle se trans

forme en chrysaniline, réaction qui la distingue nettement de la p-leucaniline 

et de la pseudoleucaniline. Oxydée par le chloranile, elle ne fournit qu'une 

faible coloration d'un brun jaune. 

Le chlorhydrate cristallise facilement, il est peu soluble dans l'acide chlor-

hydrique, propriété qu'on met à profit pour purifier la base elle-même 

(Fischer et Koerner). 

rAP.A-nOSAXILI>E. 
( Équiv. . . C38ll"Az"'0 J. 

0 I ' m U 6 S \ Atom. . . C"fl l îAz s0 = 0H.''(C 6H\AzH î) 3. 
Syn. : a-Rosaniline. 

Cette base prend naissance dans plusieurs circonstances. 

Synthétiquement, on l'obtient en partant du triphénylméthane, 

C5!H16==C2fP(C12H l)=. 

On traite ce carbure par l'acide nitrique fumant, ce qui fournit le triphényl

méthane trinilré, C 3 8II u(AzO <) 3; en réduisant ce dernier par le zinc et l'acide 

acétique, il se transforme en une base triammoniacale, la p-leucaniline, qui, 

oxydée par l'acide arsénique, se transforme en p-rosaniline : 

C8II , r'(AzH*)3 + O s = C 3 8H"Az-0 2. 

L'acide sulfurique étendu et bouillant enlève la benzine ; on précipite la base 

libre par l'ammoniaque et on la fait cristalliser dans l'éther. 

Elle est en rosettes à éclat adamantin ; chauffée à 100°, elle se transforme 

brusquement en une poudre cristalline, fusible à 150°. 

Par oxydation, elle engendre une matière colorante violette, soluble dans 

l'eau et dans l'alcool.. Son dérivé méthylé donne par oxydation une matière co

lorante verte. 
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Oxydé par l'acide chromique, le trinitrotriphénylméthane se transforme en tri-
nitrotriphénylcarbinol, 

tf'H'^AzO^O', 

composé aldéhydique qui donne directement par réduction la p-rosaniline. 
Ainsi, la p-leucaniline e'tant une base triammoniacale dérivée du triphényl-

méthane, la p-rosaniline est son dérivé d'oxydation, se rattachant à elle de 
la même manière que le triphénylcarhinol se rattache au triphénylméthane. 

Néanmoins, il convient d'observer que si la p-rosaniline isolée renferme de 
l'oxygène qu'on ne peut lui enlever sous forme d'eau sans la détruire, ses com
binaisons avec les acides ne sont pas oxygénées. Son chlorhydrate monoacide, 
par exemple, 

C 5 8H nAz s(HCl), 

s'est formé avec élimination d'une molécule d'eau, à la manière des éthers. 
D'après Itosenstiehl, ces combinaisons seraient, non pas des sels, mais des 

éthers de la rosaniline, fonctionnant comme alcool. 

Les relations qui précèdent rattachent la p-rosaniline à Vaurine, 

C 3 8H , l0«, 

cette dernière étant un produit d'oxydation du triphénylméthane et se trans
formant en p-rosaniline sous l'influence de l'ammoniaque alcoolique. 

Pratiquement, la p-rosaniline prend naissance lorsqu'on oxyde par l'acide 
arsénique un mélange de p-toluidine et d'aniline. Elle se forme aux dépens de 
3 molécules d'aniline et de 1 molécule de p-toluidine : 

2C l alITAz + G1 lH»Az -+- 30 2 = 2H S0 ! + G 3 8H 1 9Az 30 5. 

L'opération s'exécute comme la préparation industrielle de la fuchsine. 
La cuite est épuisée par de l'eau à 1,5% d'acide chlorhydrique ; on précipite 

par le sel le liquide filtré : tandis que la chrysaniline reste dans les eaux mères 
il se précipite du chlorhydrate de p-rosaniline, avec un peu de violaniline. En 
reprenant par l'eau bouillante, les cristaux qui se déposent en premier lieu 
renferment presque toute la violaniline ; on précipite alors les eaux mères par 
le sel et l'on fait cristalliser à plusieurs reprises le précipité dans l'eau bouil
lante. 

La base est mise en liberté en ajoutant de la soude en excès à la dissolution 
bouillante du chlorhydrate. Par le refroidissement, elle cristallise en aiguilles 
enchevêtrées. 

Pour l'avoir absolument pure, il faut l'épuiser par la benzine, véhicule qui 
s'empare de toutes les traces d'impureté. 

La p-rosaniline ressemble beaucoup à la rosaniline ordinaire, telle qu'elle a 
été décrite par Hofmann. Cependant elle en diffère par sa plus grande solubi
lité dans l'eau, et par une moindre solubilité dans l'éther. 

Le chlorhydrate présente les plus grandes analogies avec la fuchsine. Il est 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 1405 

un peu moins soluble dans l'eau et donne en teinture des nuances plus jaunes 

que la fuchsine. 

La diazo-p-rosaniline s'obtient à l'état de chlorure 

C 3 8ll ' 3Cl 3Az 60 s, 

lorsqu'on fait réagir sur le p-rosaniline, en solution chlorhydrique, trois mo

lécules de nitrite de sodium (Fischer). 

Ajoute-t-on le liquide à une dissolution de chlorure d'or en excès, il se 

précipite des flocons jaunes, cristallins, ayant pour formule 

C 5 8H 1 3Cl lAz 60 !-+-3Au sCl\ 

Mais si l'on fait bouillir simplement le chlorure avec de l'eau, on obtient de 

Taurine. 11 se fait d'abord du trioxytriphénylcarbinol, composé qui se convertit 

en aurine par perte d'une molécule d'eau : 

C 3 8 l i 1 6 0 8 = H 20 2 + C 5 8 H u 0 6 . 

Fait-on bouillir le chlorure avec de l'alcool, on n'obtient pas le triphênylcar-

binol, produit normal de la réaction, mais un corps analogue à l'aurine et une 

substance neutre, oxygénée (F.). 

L'hydrocyatio-p-rosaniUne, 

G i 0ll 1 8Az', 

se prépare eu arrosant un sel de p-rosaniline avec de l'alcool et ajoutant 1/5 

environs de cyanure de potassium ; on recueille le précipité cristallin sur un 

filtre, on le lave à l'alcool, on le redissout dans l'acide chlorhydrique et on le 

précipite à nouveau par l'ammoniaque : 

(FIFAz-O 3 4- C2AzH = H 30 2 •+- G w H 1 8 Az\ 

La base libre, qui est peu soluble dans l'alcool chaud, cristallise en prismes. 

Elle se décompose à 160°, sans entrer en fusion. 

Chauffé à 180°-190°, son chlorhydrate se dédouble en acide chlorhydrique, 

acide cyanhydrique et p-fuchmne : 

C i 0H l 8Az i.5HCl=C sAzH-(-2HCl-(-C 5 SlI l 7Az(HCl). 

Lorsqu'on fait passer un courant prolongé d'acide nitreux dans le chlorhy

drate, dissous dans l'alcool, il se dépose de fines aiguilles incolores, formées 

par le chlorure du dérivé diazoïque, 

C ,Az.C s(C 1 JH ,Az aCl) 3-i-2H 3O i, 

chlorure qui est décomposé par l'eau bouillante, avec formation d'hydro-

cyano-aurine, C i 0H 1 5Az0 6. 
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(Équiv. . . C w H ï l Az 3 0 1 = CMl !(C 3Hl I 8Az !0 s). 
ormu es j ^ ^ C> 0II"Az30 = ΟΙΙΧ[(ϋΊΙ'.AzIP^C sH3(AzrF)Cll3]. 

La préparation et la purification de la rosaniline ordinaire se font comme 
pour la p-rosaniline. On oxyde par l'acide arsénique un mélange d'une molécule 
de p-toluidine et d'une molécule d'aniline. 

Le chlorhydrate de la base constitue la presque totalité du produit commer
cial connu sous le nom de fuchsine. 

Pratiquement, on mélange 100 parties d'aniline commerciale, d'une densité 
de 1,006 à 1,010 et bouillant de 183 à 205", avec 140 parties d'acide arsénique. 
On chauffe le tout dans un appareil analogue à celui qui sert à fabriquer l'ani
line ; on agite soigneusement et on recueille l'aniline qui distille, jusqu'à ce 
que le résidu ait pris un aspect métallique et soit devenu cassant. On lave le 
résidu à l'eau bouillante, additionnée de carbonate de soude, afin d'entraîner 
l'arsëniate et l'arsénite de soude, tandis que l'arséniate de rosaniline impur 
reste sous forme de pâte. En faisant bouillir ce dernier sel avec du sel marin, 
dissous dans de l'acide chlorhydrique, il se fait du chlorhydrate de rosaniline, 
qui cristallise par le refroidissement. 

Étant donné le chlorhydrate de rosaniline pur, on obtient facilement la base 
elle-même en ajoutant de la soude caustique à la dissolution bouillante du sel : 
la base se dépose en cristaux par le refroidissement. 

La rosaniline pure est incolore ; elle se teinte en rose à l'air, en s'alléraut. 
Elle est plus soluble dans l'alcool que dans l'eau et dans l'élher. Chauffée gra
duellement, elle se détruit à 130°, en dégageant de l'aniliue, sans perdre d'eau 
préalablement. 

Les agents réducteurs lui enlèvent son oxygène et la transforment en leu-
caniline, C 4 0H"Az 3. • 

C'est un alcali triarnmoniacal, une base triacide formant des sels cristallisa-
bles. Théoriquement, elle peut donc fournir trois séries de sels avec les acides 
monobasiques, mais les sels monoacides sont seuls stables : ils constituent les 
fuchsines du commerce. 

Le chlorhydrate de rosaniline (fuchsine), 

C*°Il"Az3(HCl), 

se combine à l'acide chlorhydrique pour former un sel 

C*°H»Az3(HCl).2HCl, 

qui cristallise facilement. 

Le nitrate possède une teinte rouge particulière. C'est Vazoléine commerciale. 
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L'acétate, 

ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

C^rFAz^CH'U 1 ) , 
est en magnifiques cristaux octaédriques, très solubles clans l'eau, etc. 

Les sels de rosaniline teignent directement la soie et la laine. 

D'après sa formule, et aussi son mode de formation, la rosaniline ordinaire 

est l'homologue supérieur de la p-rosaniline. Si on admet, avec les atomistes, 

que cette dernière est représentée par le schéma suivant : 

Azll 

il suffira de remplacer II par CH% le mélhyle étant en position ortho par rap

port à un groupe Azll 2. En d'autres termes, la rosaniline ordinaire aura pour 

formule atomique : 

/ Cil*.Azll' 

C'WAz'O = OH. G - G6!!*. Azll2 

x C6H5(CH5).AzH8 

La rosaniline ordinaire fournit d'ailleurs les mêmes dérivés que la p-rosa

niline. 

- La lélracétijrosaniline se prépare en chauffant pendant 2 heures, à l'ébulli-

tion, 10 parties de rosaniline avec 50 parties d'anhydride acétique. Il se sépare 

une résine rougeâtre, qui durcit au contact de l'eau et qu'on lave pour enlever 

l'excès d'acide acétique. Ce corps, qui fond à 153-154°, n'a pas été obtenu à 

l'état cristallisé (Renouf). 

La diazorosaniline a été étudiée par Caro et Wanklyn, puis par Graebe et 

•Caro, qui ont découvert sa transformation en acide rosolique, sous l'influence 

de l'eau bouillante. 
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Le chloraurate, qu'on prépare comme le dérivé correspondant de la p-rosa
niline, a pour formule 

C i 0H , 3Az 6Cl^H 2O 2 4 - 5Au 2Cl\ 

Le chloroplatinate paraît avoir pour formule, d'après Fischer, 

2(GMH 1-Az eCl 34-H s0 8).3Pt 2Gl 4 + 6H2Os. 

La rosaniline te'trabrome'e, 

C*°H"Br*Az30s (?). 

se précipite lorsqu'on traite par le brome un sel de rosaniline. La base libre, 

qui est insoluble dans l'eau, est peu soluble dans l'alcool. Ses sels se dissolvent 

en violet dans l'alcool (Caro et Graebe). 

L'hydracyano-rosanihne, 

C 2Az(C i 0IFAz-), 

se prépare comme le dérivé correspondant de la p-rosaniline. 
La base libre est une poudre cristalline, blanche, opaques et brillante. Sa 

solution alcoolique chaude la laisse déposer en petits cristaux, appartenant au 
système monoclinique. A la lumière, elle se colore en rose. 

Le chlorhydrate est en cristaux volumineux, inaltérables à l'air, solubles 
dans l'alcool. 

Le chloroplatinate est une masse résineuse. 

Le sulfate et l'oxalate sont solubles. Ils cristallisent difficilement. 

Le picrate, qu'on obtient avec une dissolution étendue de la base et du picrate 

de potassium, est un précipité floconneux qui s'agglutine par la chaleur (Mùller). 

La naphtylrosaniline se prépare en chauffant la rosaniline avec un excès de 
p-naphtylamine, en présence d'une petite quantité d'acide benzoïque. C'est une 
matière colorante bleue, qui teint en nuances plus rougeàtres que le bleu 
d'aniline (Meldola). 

La diphe'nylrosaniline paraît prendre naissance lorsqu'on oxyde par l'acide 
arsénique un mélange de 1 molécule de p-toluidine et de 2 molécules de di-
phénylamine (M.). 

La dinilrophe'nylrosaniline a été préparé par Nolting en chauffant à 180-200°, 
pendant 5 à 6 heures, 1 molécule de dinitrobenzine chlorée avec 1 molécule 
de rosaniline, en présence d'un peu d'acide acétique cristallisable. En épuisant 
la masse par l'eau et la benzine, le chlorhydrate de la nouvelle base reste 
comme résidu. Il donne des couleurs d'un rouge grenat, à teinte violette, résis
tant aux acides et à la lumière. 
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Le chlorure de picryle fournit une phénylrosaniline trinitrée; la naphtaline 

chlorodinitre'e, une naplitylrosaniline dinitrée, qui donne en teinture des 

nuances violettes. 

En faisant réagir l'eau en vase clos, à 170°, sur la rosaniline, Liebermann a 

obtenu une série de corps qui ne dérivent plus du triphénylmôthane : la mo

lécule se scinde et fournit des dérivés du benzophénone. Dans les différentes 

phases de la réaction, on obtient successivement : 

Le diamido-homobenzophe'none, fusible au-dessus de 220°; 

L'oxyamido-homobenzophe'none ; 

Le dioxybenzophénone, CMI1 1 00 6. 

Homologues de la rosaniline. 

Il existe une série de rosanilines homologues, dont les termes supérieurs ont 

été étudiées par Rosenstiehl et Gerber. On a préparé jusqu'ici 9 rosanilines, 

dont 3 isomères et 6 homologues. La théorie en fait prévoir un nombre 

beaucoup plus considérable ; car, en se bornant aux seules amidométhylbenzines, 

on arrive à prévoir une trentaine de rosanilines isomères. 

Par l'action des éthers simples de la série grasse sur la rosaniline, on obtient 

des homologues, qui sont des matières colorantes de plus en plus violettes. Les 

dérivés méthylés constituent les différentes marques du violet Hofmann. Par 

l'action de l'aniline au contraire, on obtient des dérivés phénylés qui sont fina

lement bleus, en passant par le violet rouge et le violet bleu. Le violet de 

Paris, obtenu par.l'oxydation ménagée de la diméthylaniline, est un mélange de 

plusieurs dérivés méthylés de la p-rosaniline (Fischer et Kœrner). 

1" Rosaniline en G 4 2. 

Syn. : Rouge de toluène. 

Il résulte de l'oxydation de 1 molécule de p-toluidiue et de 2 molécules d'o-

toluidine. 

La leucaniline correspondante prend naissance lorsqu'on traite 1 molécule 

d'aldéhyde benzoïque p-nitrée par 2 molécules d'o-toluidine, en présence du 

chlorure de zinc ; puis, on réduit la base nitrée, ainsi obtenue, par le zinc et 

l'acide chlorhydrique. Cette leucaniline est en cristaux mamelonnés, fondant à 

136-137°, peu solubles dans l'eau. 

Les sels de rosaniline en C" teignent les fibres animales en nuances plus 

violacées que la rosaniline ordinaire. 

D'après son mode de formation, la base dérive du ditolylphénylméthane, car

bure difficilement cristallisable, fusible à 33-35°, bouillant à 360-563°. Dans la 

théorie atomique, on la représente par le schéma suivant : 
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On obtient une rosaniline, isomérique avec la précédente, en oxydant un 
mélange de 1 molécule de mésidine et de 2 molécules d'aniline. On admet 
qu'elle renferme deux groupes méthylés dans le même noyau et on la représente 
par le schéma suivant : 

I C H * 

2° Rosanilines en G". 

On oxyde un mélange de 1 molécule dVm-xylène avec 2 molécules d'o-to-
luidine, ou encore, 1 molécule de mésidine avec 1 molécule d'o-toluidine et 
1 molécule d'aniline : 

,AzE s 

Rosaniline dérivant de la mésidine. 
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Hz 'AzlT 

Rosaniline dérivant do l'a-niétaxylidine. 

L'un des hydrocarbures correspondants, le tritolylméthane, cristallise en 

paillettes blanches, fusibles à 173°, bouillant à 377°. 

Une rosaniline répondant à cette formule se prépare en oxydant un mélange 

de 1 molécule de mésidine et de 2 molécules d'o-toluidine. Elle donne en 

teinture des nuances très violacées. Gomme on le voit, on peut préparer synthé-

tiquement une fonle de rosanilines homologues : plus on s'élève dans la série, 

plus les isoméries sont nombreuses. Mais ces corps ne présentent en réalité que 

peu d'intérêt, si ce n'est quelques relations au point de vue des teintes et des 

solubilités, qui paraissent varier suivant certaines règles déterminées. 

C'est ainsi que les rosanilines substituées dans le noyau, comme les précé

dentes, donnent des nuances moins violacées que celles qui résultent de la 

substitution des mêmes radicaux alcooliques dans l'amidogéne (AzH2). Ainsi, la 

triméthylrosaniline, ou violet Hofmann, qui appartient au dernier groupe, est 

franchement violette, tandis que la nuance de la rosaniline ordinaire en C 4 8 se 

rapproche de celle de la fuchsine ordinaire. 

La solution des fuchsines dans l'eau (chlorhydrates) va en augmentant, à 

mesure qu'on s'élève dans la série, comme l'indique le tableau ci-dessous : 

5° Rosanilines en G 4 5. 

Par litre 
à la température ordinaire 

en grammes. 

Fuchsine en C" 1,92 

2,65 

5,55 

17,35 

C 4 0 

C 4 ! 

C 4 1 

Inversement, la solubilité des bases libres va en décroissant avec l'aug

mentation du poids moléculaire et leur tendance à la cristallisation diminue ; 

mais la solubilité dans l'éther suit une marche inverse : 
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IV. Trïamîdodïphênyltolylmcthane. 

, £ Équiv. . . C4°H2 lAz3. 

I Atom. . . G^ 'Az^lAzfP.CH^.CHtCTPiAzIi^ .GH 3 ] . 

Syn. : Leucaniline. 

Ce corps se prépare exactement comme la p-leucaniline, c'est-à-dire en 
enlevant deux équivalents d'oxygène, par les agents réducteurs, à la rosaniline 
ordinaire, C*°H8'Az3Os. Elle prend naissance, en petite quantité, dans la prépa
ration de la fuchsine, à laquelle elle communique une teinte jaune. Elle fond 
à 139-141». 

Le dérivé triacétylé, 
(C lH 20 2) 3.C 4 < )H 2 IAz 2, 

a été préparé par Reuouf, au moyen de la hase et de l'anhydride acétique. On 
fait bouillir pendant 1 heure dans un appareil à reflux, et l'on verse dans l'eau le 
produit de la réaction. Il se précipite un corps résineux, rougeâtre, qui cris
tallise dans l'acide acétique en magnifiques aiguilles groupées, fusibles à 168". 

La triacétyl-leucaniline se transforme aisément en tétracétylrosaniline, par 
oxydation au moyen du dichromate de potassium et de l'acide acétique. 

La diazoleucaniline prend naissance lorsqu'on fait passer un courant d'acide 
nitreux dans une solution de chlorhydrate de leucaniline. Le liquide devient 
successivement vert foncé, puis rouge clair ; en y ajoutant de l'alcool et de 
l'éther, il se précipite une masse gommeuse représentant le chlorure du dérivé 
diazoïque. 

Le chloraurate a pour formule 

C 1 0H 1 3Az 6Cl\3Au 2Cl 5 4 -H a 0 2 . 

Le sulfate, traité par l'alcool bouillant, engendre le carbure générateur, le 
tolyldiphénylméthane, fusible à 59-60°. 

V. Base de Wiclielliaus. 

, [ Equiv. . . C^WAz 3 . 
Formules ] . „ Í T „ , 

( Atom. . . C 5 4H 2 ! lAz 3. 

Wichelhaus a obtenu une matière colorante en traitant la diméthylaniline 

Par litre. 

Rosaniline en C 3 S 0,044 
— C4° 0,330 

— C" 0,840 
— C 4 4 0,875 
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I. PhényIamidoa,zobenzol. 

, ( Équiv. . . C 3 6H l sAz 5. 
Formules j , . 

( Atom. . . C]8H13Az->. 

(Voyez : Matières colorantes dérivées des azodiamines.) 

par le chloranile ou le tri et tétrachloroquinon. L'auteur avait d'abord attribué 

pour composition â la leucobase, qui en dérive par réduction, la formule 

C 5 !H ! 0Az 5 ; mais c'est vraisemblablement une base triazotée, car la matière colo

rante constitue une partie du violet méthylé C*8Hs'Az r ,0 !. 

En dissolvant ce dernier dans l'acide sulfurique étendu, versant la solution 

dans un alcali, et répétant plusieurs fois ce traitement, épuisant le produit 

par la ligroïne bouillante, on obtient avec 30 parties de violet : 8 parties d'une 

base cristalline, 22 parties d'une poudre brune, les deux produits teignant la 

soie comme le violet méthylé lui-même. 

La base cristalline fond à 190°, et est identique avec la matière colorante qui 

dérive de la diméthylaniline. Elle est en petits prismes incolores, insolubles 

dans l'eau, peu solubles dans l'alcool. 

La poudre rouge-brun est insoluble dans l'élher; elle fond à 130°. La base 

qui en dérive par réduction est en petits cristaux prismatiques, grisâtres, 

fusibles à 155°. 

La base cristalline fournit par réduction la base de Wichelhaus, identique 

d'ailleurs avec celle qui dérive du chloranile. 

La réduction se fait avec une solution alcoolique, au moyen de l'étain et de 

l'acide chlorhydrique. On extrait la leucobase en agitant avec de l'éther la so

lution alcaline; on l'obtient tout à fait incolore en la redissolvant dans l'éther 

et en la faisant cristalliser en dernier lieu dans l'alcool. 

Elle est en lamelles brillantes, fusibles à 176°, insolubles dans l'eau, très 

solubles dans l'alcool chaud, l'éther, la benzine et le chloroforme. 

Le chlorhydrate, préparé en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique 

dans une solution éthérée de la base, est en cristaux incolores, déliquescents, 

se colorant en bleu à la chaleur du bain-marie. 

h'iodométhylate se prépare avec la base et l'iodure de méthylé ; la réaction 

se fait à la température ordinaire. On l'obtient cristallisé dans l'alcool absolu. 

Il est très soluble dans l'eau. 

Traité par l'oxyde d'argent humide, il fournit un liquide très alcalin, attirant 

l'acide carbonique de l'air. 

L'iodure d'éthyle se comporte comme l'iodure de méthylé. 

L'histoire de tous ces composés est encore incomplète, et leurs forîff'iles 

seront peut-être encore modifiées. . 

XII 

BASES L>H ! "- 2 , Az ; . 
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I I . B a s e s C s 8H 1 7Az 3. 

TRIPHÉNYLGUAMDIR'ES. 

Formules 
[ Equiv. . . C 3 8H»Az 3. 

I Atom. . . C i 'H"Az 3 = CHî(C«H!)5Azs. 

Formules 

a.-lriphénylguanidine. 

Équiv. . . (C"H*)'(CsH5Az5). 

Atom. . . AzG,H5.C(AzH.C6H»)!. 

Elle a été préparée en 1868, par Merz et Weith, en chauffant à 150-200° un 

mélange de cuivre et de thiocarbanilide : 

Hofmann l'a obtenue au moyen de l'iode et d'une solution alcoolique de thio
carbanilide, ou même avec une solution alcoolique d'aniline. 

L'alcool, saturé d'acide azoteux, agit comme l'iode. 

On l'obtient d'ailleurs directement en faisant réagir l'aniline sur le thiocarbo-
nilide (II) : 

C2S2(C12H°Az)2 -+- C13H7Az = H2S2 -+- C 3 3H 1 7Az 3 ; 

ou même en chauffant le thiocarbanilide seul (W. et M). 
Lorsqu'on fait fondre le thiocarbanilide avec du chlorure de plomb, il se 

forme du chlorhydrate de triphénylguanidine (Merz) ; il en est de même avec le 
sublimé (Buff). Enfin, on peut aussi faire réagir le perchlorure de phosphore 
sur l'aniline et le carbanilide, etc. 

Pour la préparer, on dissout des quantités équimoléculaires d'aniline et de 
thiocarbanilide dans l'alcool et on fait bouillir le soluté avec de l'oxyde de 
plomb ; on enlève le plomb dissous à l'état de sulfure et on précipite par 
l'eau (H). 

La triphénylguanidine cristallise dans l'alcool en prismes rhombiques, fusi
bles à 143°. Elle est insoluble dans l'eau froide; l'eau bouillante n'en prend 
que des traces ; elle se dissout dans 22 partie d'alcool absolu, à la température 
de zéro (M. et W.) A la distillation, elle se dédouble en carbodiphénylimide et 
aniline ; dans un courant d'acide carbonique, on obtient du carbanilide 
(M. et W.) . 

5C2S2(C1 2H6Az)2 = G2S4 -h- H2S2 + 2G5 8H1 7Az3. 

C2S2(G1 2H6Az2)2 -+- C13H7Az -+-1«2111 -f- S2 + G3 8H"Az s. 
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. • Une lessive concentrée de potasse la dédouble en acide carbonique et aniline ; 

G 3 8H"Âz î 4 - 211*0* = C-'0V -+- 3C t sH7Az. 

L'acide agit d'une manière analogue, à une température élevée. 

A 140°, le sulfure de carbone engendre du phénylsénevol et du thiocarba-

nilide (Hobrecker), 

C3 8H1 7Az3 4 - C'-Sl = C 8S !(CHH 6Az) 2 4 - C,îHi(C8AzS.SH).-

Avec l'acide sulfhydrique, à 170", il y a formation d'aniline et de thiocar-

banilide : 

C=8Hl7Az3 4 - H8S8 = C8S8(C I ,H«Az) i 4 - C , 8ll 7Az. 

Le chlorhydrate de triphe'nylguanidine, 

C38H17Az3.HCl 4- L W , 

est moins soluble dans l'eau : 1 partie de sel anhydre exige 51 parties d'eau à 

zéro pour se dissoudre. Il fond à 241-242°. 

Le chloroplalinate, 

C38H , !Az3.HCl,PtCl s, 

exige 1100 parties d'eau à zéro pour se dissoudre. 

V azotate, 

C ï aIl17Az3.ÂgO r'H, 

se dissout dans 300 parties d'eau à zéro. Il cristallise en lamelles. 

Le sulfate a pour formule 

C3SH"Az\S*H»08. 

L'aceïate, 

C^H1 7Az3.C4H40', 

perd son acide à la température de 300". 

Le dioxalate, 

C'*H17Az3.C4H !08, 

cristallise en lamelles peu solubles. 

La tri-p-chlorolriphénylguanidine, 

C 3 9H»Cl 3Az\ 
en atomes. 

C 1 9H , lCl 3Az 3 = C,H*Cl.Ai.C(AzH.C'fltCl)*, 
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1416 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

s'obtient en attaquant par l'iode une solution alcoolique de di-p-chlorothiocar-
banilide (Beilstein et Kurbatow). 

Elle cristallise dans le sulfure de carbone en fines aiguilles, solubles dans 
l'eau. 

Viodhydrate, 

C5 8HHCFAz3.Hl, 

cristallise dans l'alcool en lamelles qui fondent sans décormoosition à 255°. 

On a préparé un chlorhydrate, 

C!8H"Cl3Az3.HCl ; 

et un sulfate, 

(C 3 8H uCl 3Az 3) !.S sH*0 r. 

La tri-p-iodotriphe'nylguanidine, 

Gs8H"PAz% 

se prépare avec le di-p-iodothiocarbaniiide et l'iode (Losanitsch). 

Le derive' nitré, 

C38H18(AzO*)Az3, 

résulte de l'action de l'aniline et de l'oxyde de plomb sur le m-nitrodiphényl-
thiocarbanilide (Brûckner). C'est une poudre jaune, cristalline, dont le chloro-
platinate a pour formule : 

Cr'8fl"(Az0 l)Az3.HCl.PtCl5. 

La diacétyl-triphe'nylguamdine, 

C'WAz^O 4 , 

en atomes, 
G , 3H ! 1Az ,O î = C8H3Az.(Az.C5H s.G !H30)3, 

se prépare avec l'anhydride acétique (Creath). 
Cristaux fusibles à 131", que l'acide chlorhydrique dédouble à l'ébullitïon 

en acide acétique et triphénylguauidine. 

Le cyanide, 

G JAz !(G 5 8H l 7Az 3, 
- en atomes, 

/Az(C 8H').C.AzH 
C19H"Az3(CAz)' = Az(CsH5).C i 

x Az(C s H s ) .C.AzH, 

se prépare en faisant passer un courant de cyanogène dans une solution 
alcoolique de triphénylguanidine (Hofmann). 
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Corps cristallisable, que l'acide chlorhydrique décompose en ammoniaque 

et oxalyl-triphényhjuanidine, C 4 sH l sAz 50 4 , eu atomes : 

C»4H«Az sO' = C6H s.Az.C(Az».[C'H5]'.C !0'). 

Ce dernier, bouilli à'son tour avec de l'alcool et de l'acide chlorhydrique, se 

dédouble en aniline et acide diphénylparabanique : 

C^fPAz'O 4 + H'O* = C , !H7Az +• CMH 1 0Az 50 6 . 

[i-triphénylguanidine. 

Formules \ ^ ' ' c- - 1 2 ^ 4 ) 5 (C3H sAz3). 

( Atom. . . AzIl.C(AzH.C6Hs).Az(C5H5)'. 

Syn. : Triphénylguanidine dissymétrique. 

Weith et Schroder la préparent en chauffant au bain de sable le chlorhy

drate de diphénylamine avec le cyanilide, C'IrXC'H'Az') : 

C12H*(CsHsAzs) -+- (C6H4)'AzH.3 = (C6II4)5(C sH5Az5). 

La réaction, qui commence au-dessus de 100°, est terminée à 125°. On dis

sout la masse résinoïde dans l'eau bouillante et on précipite la base par la 

soude; on la purifie par plusieurs cristallisations dans l'alcool. 

La p-lriphénylguanidine cristallise en tablettes régulières, fusibles à 131°, 
volumineuses. Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, 

peu soluble dans la benzine et dans la ligroïne. 

Le sulfure de carbone, en réagissant sur elle, devrait engendrer la triphényl-

sulfurée, mais on n'obtient que de la diphénylamine et de l'isosulfocyanate de 

phènyle, qui représentent ses produits de décomposition. 

Le chlorhydrate de ^-triphénylguanidine, 

C38H<5Az5.HCl-r-H20S 

est en tables incolores ou en prismes, qui perdent à 110-120° leur eau de cris

tallisation. 11 est beaucoup plus soluble que son isomère a, car 100 parties à 

23° en dissolvent 28r,4. La réaction est légèrement alcaline. 

Le chloroplatinate est un précipité jaune clair, floconneux. 

L'acide sulfurique concentré dissout la base. Si on chauffe, le soluté prend 

une belle couleur violette. 

Le chlorate de potassium et l'acide chlorhydrique donnent à l'ébullition une 

solution claire, ce qui n'a pas lieu avec l'isomère a, qui fournit un précipité 

floconneux violet. 
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Isolriphénylguanidine. 

On prend pour point de départ le chlorure d'isocyano-phényle, qu'on prépare 
en faisant passer à froid un courant lent de chlore dans une solution chloro-
formique d'essence de moutarde phénylique : 

C"H3AzS8 -+- 2C1S = CPS' -+- C"H5AzCla. 

Ce chlorure est vivement attaqué par l'aniline, avec formation d'une matière 
resinoide, qui cristallise dans l'alcool en lamelles incolores. C'est un chlorhy
drate fusible à 207", isomérique avec les chlorhydrates a et p (Sell et Zierold). 

La tribromo-isotriphénylguanidine, C3 8II l 4Br3Az3, a été préparée par Dennstedt 
en faisant réagir le chlorure d'isocyanomonobromophényle sur la parabro-
maniline. On obtient ainsi un chlorhydrate, qui fournit une base libre incristal-
lisable. 

Le chloroplatinate, au contraire, est un beau sel cristallisé. 

III. Diphénylamidobenzénylamidine. 

Équiv. . . C 3 ,II"Az\ 
F ° r m u l e S ' Atom. . . p.H"A*. 

(Voyez : Bases C H ' ^ A z ' . ' 

IV. Mauvaniliiie. 

P , l Équiv. . . C3 8H.1 7Az3-i-aq. 
F 0 r m U l e S \ Atom. . . C « H " A z 3 + 7 > 0 . 

Base trouvée par Girard et de Laire dans les résidus de la fabrication de la 
rosaniline. Elle résulte de l'union de deux molécules d'aniline, avec une seule 
molécule, de toluidine : 

2C l sH7Az 4 - CnH9Az = 3 H 8 -+- C 3 8H 1 7Az 3. 

On oxyde un tel mélange par l'acide arsénieux. 

L'azotite de potassium est sans action sur une solution étendue de chlor
hydrate. 

Le chlore gazeux donne lieu à un dépôt blanc, floconneux. 
L'acide chlorhydrique concentré, ainsi que la potasse, dédoublent la base 

avec fixation d'eau : 

C-8H"Azs + H 80 8 = C80* -t- (C18H4)*AzH3 -+- C I 2H7Az. 
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1° ACÉTYLENTIUPHÉINYLTRIAMINE. 

( Équiv. . . C 4°H"Az\ 
Formules \ _ _ CwUi.Az* = C'H^Az.CTl3)3.!!'. 

(Voyez : Triphénylamine.) 

2° DIPHÉSYI.TOLYI.GUAÎUDINE. 

(Voyez : P-tolyllriamines.) 

V I . B a s e s C^Ii^Az3. 

Formules 

1° TRITOLUYLENE-TRIAMINE. 

[ Equiv. . C 4 ïH"Az 3 

^Atom. . . C"H"Az3 = (C7II6j3Az3IIs (?). 

Ce dérivé, qui paraît être un polymère de l'azotoluène, n(C1*II1Az), estunpro-

A cet effet, on fait réagir 100 parties du mélange sur 115 parties d'acide 

arsénieux sec, 164 parties d'une solution renfermant 70 % d'acide anhydre ; on 

chauffe 4 à 5 heures à 170° et on traite par l'eau bouillante, qui dissout les 

arséniates de rosaniline et de chrysotoluidine, tandis que celui de mauvaniline 

reste dans le résidu insoluble. On le purifie en le faisant bouillir avec une 

lessive étendue de soude caustique ; on épuise la base libre par l'acide chlor-

hydrique chaud et on précipite le soluté de chlorhydrate par le sel marin. On 

répète deux ou trois fois le même traitement. 

La mauvaniline retient énergiquement, en cristallisant, une certaine quantité 

d'eau. Elle est soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Ses sels, qui sont solubles dans l'eau, se déposent avec l'aspect brillant des 

sels de rosaniline. 

Chauffée avec de l'aniline, elle dégage de l'ammoniaque et donne une mau

vaniline phénylôe, dont les solutions alcooliques sont d'un bleu violet. 

Elle s'unit aux iodures alcooliques, pour engendrer des dérivés méthylés, 

éthylés, etc. 

La base éthylee se prépare en chauffant parties égales de mauvaniline, de 

soude et d'iodure d'éthyle, avec 10 parties d'alcool, dans un réfrigérant ascen

dant. On la fait bouillir avec une lessive de soude pour enlever toute trace 

d'iode et on la combine aux acides pour former des sels cristallisés. 

V . B a s e s C W A z 3 . 
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duit d'oxydation de la p-(oluidine, à l'état de sulfate, à l'aide d'un mélange de 
potasse caustique et de ferricyanure de potassium. Il se fait deux substances, 
savoir: du p-azololuène fusible à 144°, et un corps cristallin, plus abondant, 
d'un rouge vif, fondant à 244-245°. 

Cette base est insoluble dans l'eau, peu soluble dans le pétrole et dans l'alcool, 
aisément dans l'éther, le sulfure de carbone, la benzine et le chloroforme. 

L'acide nitrique fumant la transforme en dérivés nitrés. 

Le sulfure d'ammonium, en vase clos, donne un hydrodérivé fusible, à 
171-172°, paraissant avoir pour formule 

C ! 8U , 6Az'. 

Cette nouvelle substance diffère par plusieurs caractères des composés 

correspondants de l'ortho et du p-azoto-toluène. C'est ainsi qu'elle se dissout 

dans les acides, d'où elle est précipitée par l'eau sans altération. Elle donne 

avec l'acide oxalique une combinaison ayant pour formule, 

2(C i 8 II 1 6 Az , ) .C 4 H ! 0 8 +H i 0 5 . 

Avec le chlorure d'acétyle, on obtient la combinaison 

2C ,H !O s.(C' 8H l cA s). 

L'étude de tous ces composés, décrits par Barsilowsky, est encore incom

plète. 

2 ° C H R Y S O T O L Ü 1 D I N E . 

Équiv. . . C"H i !Àz 3. 
F O m u l e S ' Atom. . . C"H-Ar. 

Elle a été retirée des résidus de la fabrication de la rosaniline par Girard et 

de Laire, où elle se trouve en compagnie de la mauvaniline et de la violaniline. 

Elle résulte sans doute de l'union de trois molécules de toluidine : 

3C uH'Az = 3HS ·+- C 4 2H s lAz 3 . 

Al'éthylation, elle donne de belles matières colorantes d'une nuance aurore. 

Traitée par l'aniline, elle produit des nuances marron. 

3° rHENYLOITOLYLGUANIDISE. 
Équiv. . . C4,H21Az"' Formules , r . . , , , , , . 
Atom. . . C ! lH s lAz 

(Voyez : P-lolyltriamines. 
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VII . Tritolylguanidine. 

\ Équiv. . . C"H«Az\ 
lormues j A ( o m _ C"H2 3Az3 = Az^H^.CfAzH.C'H^^. 

(Voyez : P-tolyllriamines.) 

VIII . Triéthylentritolyltriamine. 

( Équiv. . . (7'IFAz'. 

formules j ^ c»Il=»Azs = Az : ,(CTH')'(C'H*) ï. 

Elle prend naissance, en même temps que réthylène-ditolyldiamine, lors

qu'on chauffe à 450° la toluidine avec le bromure d'éthylène. 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 186", assez peu solubles dans l'alcool. 

Le chlorhydrate cristallise en aiguilles, qui fondent à 190° (Gretillat). 

X l l l 

BASES OrP'- ' -Az 5 

I . Base C 4 0H 1 7Az 30 ! 

( Équiv. . . C 4 0H"Az 50 !. 
m U G S ( Atom. . C8«H"Az=0 = Azll(G8H5).CO.C(Az.G«H3).AzH(C«H3}. 

Amidine obtenue par Klinger en étudiant l'action du perchlorure de phos

phore sur le phényloxamate d'éthyle. 

Elle cristallise dans la benzine en tablettes qui fondent à 234-255° ; elle est 

assez soluble dans l'alcool et dans la benzine. Bouillie avec de l'eau on de l'al

cool, elle se dédouble en aniline et en oxanilide : 

C4°Hl7Az30* + IV-O1 = C1JH7Az -+- CH^CH'Az) 1 . 

I I . Base C 4 6H î 3Az 3. 

(Voyez : Dérivés ammoniacaux de l'essence d'amandes amères.) 
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VALERÏLIDEN E-ROSANILINE. 

, ( Équiv. . . C i 0Il"Az 3 = C1 0H8(C4 0lP»Az5). 
b ormulps < 

( Atom. . . CMH"Az I = CMH"Az 3(C»IPj. 

Base obtenue par Schiff en faisant réagir l'aldéhyde valérique sur la rosani-
line. Elle donne avec l'iodure d'èthyle un dérivé monoéthvlé. 

ŒNANTHYLIDÈNE-ROSANILINE. 

( É q u i v . . . C 3 4 H 3 I Az 3 = C«*H,,(C*°ll"Az5). 

° r m U 6S I Atom. . . C î 7 H 5 1 Az 3 =C î 0 H 1 1 Az 5 (C 7 H 1 *). 

Obtenue par Schiff avec l'œnanthol. 

Le chloroplatinate est un corps jaune, qui a pour formule 

C54Il31Az3.2IICl.Pt îCl i. 

X I V 

B a s e s O r P - ^ A z 3 . 

1° A H I D O - A Z O N A P H T A L I S E . 

, ( Équiv. . . C 4 0Il"Az 3. 
Formules } 

( Atom. . . G8,)H15Az3 = AzH2.C10Hs.Az».C10ir. 

Syn. : Amidodinaphtylamide. 

(Voyez : Diazodérivés de la naphtaline.) 

2° DINAPHTYLGUAMMNE. 

. ( Équiv. . . C"II ! 7Az 3. 
Formules \ , „ „ . , 

( Atom. . . C ! 1IFAz 3. 

Syn. : Me'naphtylamine. 

Base préparée par Perkin au moyen du chlorure de cyanogène et de IVnaph-
tylamine. 

Elle cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, fusibles à 200°, insolubles 
dans l'eau, peu solubles dans l'alcool et dans l'éther. 
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Elle forme avec les acides des sels amorphes, peu solubles dans l'eau. 

Le chlorhydrate, 

C'MFAz'.HCl, 

est amorphe, assez soluble dans l'alcool et dans l'éthei. 

Le chloroplatinate, 

C»8H"Az3.HCI.PtCl2, 

est un sel jaune, soluble dans l'alcool (Perkin). 

Le cyanide, 

C iAz 8(C t 2Il 1 7Az 3), 

se prépare en attaquant la base, en présence de l'éther, par le cyanogène. 

Poudre cristalline jaune, très soluble dans les acides, dont la dissolution al

coolique est transformée par l'acide chlorhydrique en ménaphtoxymide : 

C i 6IP sAz 5 4- 2H!0« — 2AzA3 -4- C^LPAz^ . 

3° C H R Y S A N I L I N E . 

\ Équiv. . . C i 0II , 3Az 3 = C18IP[C8°H7(AzH2)8Az]. 

' 0 m U G S \ Atom. . . CTP'Az^CTI^AzH^Az. 

Syn. : Jaune d'aniline, — p-diamidophe'nylanUine ; 

Cette base, qui a été découverte par Nicholson, étudiée ensuite par Hofmann, 

puis plus récemment par Fischer et Kœrner, se retire des eaux mères acides 

de la fuchsine. Ces eaux concentrées sont traitées par une solution de nitrate 

de potassium, réactif qui détermine la formation d'un précipité abondant de 

nitrate de chrysaniline, sel à peine soluble dans l'eau. On retire aussi la base 

des résidus de la fabrication du rouge d'aniline, en les soumettant à l'action 

d'un courant de vapeur d'eau, puis en opérant comme précédemment. 

La chrysaniline ne diffère que par quatre équivalents d'hydrogène de la rosa

niline. On a donc les rapports suivants : 

Chrysaniline C l ( ,H"Az 3. 

Rosaniline C^rP'Az3. 

Leucaniline C 4 0H 8 1Az 3. 

C'est une base énergique, douée d'un grand pouvoir colorant : elle teint en 

jaune très brillant la laine, la soie et le coton aminalisé. 

Ses sels sont bien cristallisés. 

L'insolubilité du nitrate est telle, qu'on a proposé la chrysaniline comme 
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réactif de l'acide azotique : un gramme de nitrate de potassium, par litre, donne 
un précipité avec un sel de chrysaniline. 

On connaît deux nitrates, ayant pour formules, 

C40FI13Az3.AzO(,FI, et C»H l sAz\2AzO , 1H. 

Le chlorhydrate, 

CwH t 5Az s.2rICl, 

est en écailles cristallines, écarlates, très solubles dans l'eau, beaucoup moins 

dans l'alcool, insolubles dans l'éther. Chauffé pendant plusieurs jours à 160-

180°, il perd de l'acide chlorhydrique et se transforme en sel monoacide. 

Le sulfate est un sel très soluble. 

Le chloroplatinate est un précipité cristallin, écarlate, formé d'un mélange de 

sels mono et dichloro-platiniques. 

Le picrate, 

C i 0H 1 5Az\ 2C«rF(Az0 4) 30 8 + FPO2, 

cristallise dans l'alcool en aiguilles rouges, retenant une molécule d'eau à 100° 
et devenant anhydre à 110° (Hofmann). 

Triméthylchrysaniline. 

, t Équiv. . . C*eH"Az3 = (C ,H ,)\C 4 0H l sAz 3 . 
Formules ] , „ „ v „ „ 

( Atom. . . C2r'H21Az3 = Cs1H,2(CFF')5Az3. 

On chauffe au bain-marie, pendant 5 à 6 heures, une molécule de chrysa
niline dissoute dans l'alcool méthylique, avec 4 molécules d'iodure de méthyle. 
11 se fait, par le refroidissement, une abondante cristallisation d'aiguilles, qu'on 
purifie par des lavages à l'alcool bouillant, puis par cristallisation dans l'eau 
bouillante. Sèches à 100°, ces cristaux, qui sont insolubles dans l'alcool, ont 
pour formule 

C«lP'Az3.AHL' 

Leur couleur est intermédiaire entre le jaune orange et le rouge chamois. 
Leur solution teint la soie et la laine en orange foncé, tirant sur le cramoisi. 

La solution aqueuse bouillante, devient jaune clair sous l'influence d'un excès 
d'ammoniaque, par suite de la formation d'un monoiodhydrate, 

C ,8II"Az'.HI, 

qui se dépose pas le refroidissement en aiguilles feutrées, jaunes. 
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Traités par le chlorure d'argent, ces iodhydrates fournissent des chlorhy

drates; ceux-ci additionnés de chlorure platinique, engendrent de belles ai

guilles feutrées de chloroplatinate, 

C46HJ3Az3.2HCl.Pt2Cl4. 

Mise en liberté par l'action de l'oxyde d'argent sur l'un des sels qui précèdent, 

la base se présente sous forme d'une poudre brune, non cristalline, insoluble 

dans l'eau, soluble dans l'alcoool. 

Le chlorhydrate et le bromhydrate de trime'thylchrysaniline sont très so-

1 ubi es. 

L'azotate et le picrate sont des sels très peu solubles, bien cristallisés. 

Triëlhylchrysaniline. 

^ . , [ Équiv. . . C 5 ,IFAz" — (C 4H l) 3.C 4 0H i : iAz 3 

I* o rmH IPS < 

l Atom. . . GMU«Az' = GMH l2(G2H3)=Az3. 

Le diiodhydrale de triéthylchrysaniline, 

C 3 2IP 7Az 3.2M, 
se prépare comme le dérivé irtéthylé. Il renferme 3 équivalents d'eau, lorsqu'il 

est séché dans le vide, et il devient anhydre à 100°. 

Le chloroplatinate, 

C52lP7Az3.2HCl.Pl2CP, 

cristallise en aiguilles. 

Hofmatin a aussi préparé Yiùdhydrate de triamylchrysaniline. 

Chauffée avec de l'aniline et de l'acide acétique en excès, la chrysaniline dé

gage de l'ammoniaque et fournit une solution brune qui, traitée par un alcali 

et ensuite par un courant de vapeur d'eau pour enlever l'aniline libre, donne 

par l'acide chlorhydrique des tables brunes, quadrangulaires (Hofmann). 

Jusque dans ces dernières années, ou a donné à la chrysaniline la formule 

C38H'7Az3, mais les derniers travaux de Fischer et Kœrner conduisent à la for

mule C 3 8Il l 3Az 3. 

En effet, traitée par l'acide nitreux, la chrysaniline se transforme en un 

dérivé diazoïque, que l'alcool change en. phénylacridine. Or, celte dernière, 

d'après Bernthsen et Bender, a pour formule C3SLP3Az, en atomes C 1 9H , 3Az, for--

mule qu'on représente par le schéma suivant : 
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D'autre part, la chrysaniline pourrait être dérivée de l'o-di-paratriamido-
triphénylmélhane, on est conduit à l'envisager comme un corps qui renferme 
deux groupes amidogènes en position para, vis-à-vis du carbone qui est en dehors 
du noyau. En d'autres termes, la chrysaniline est la p-diamidophénylacridine et 
on peut la représenter par le schéma suivant : 

CAîH : 

On peut admettre que, dans la fabrication de la fuchsine, la chrysaniline se 
forme aux dépens de 1 molécule d'o-toluidine et 2 molécules d'aniline ; il y 
aurait d'abord production d'o-para-triamidotriphénylméthane : 

C»rPAz -+- 2G i lH1Az -4- 20 s = 2IP0' -+- C5 8II"Az5 ; 

corps qui se transforme en chrysaniline par une oxydation ultérieure : 

Cs8H"Az* -+- 20 ' = 2 L W + C s 8H 1 5Az 5. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



XV 

B a s e s C 3 B II ! , , - , 7 Az 3 . 

1° DIPHÉNYLNAPHTYLGUANIDIÎiE, 

, ( Équiv. . . G*°II19Az3 = (C"ll 4) ,.C , 0II"(C îH sAz 3i. 

Formulps l 
( Atom. . . C K l l , 3 Az 5 = CHS.H2(G10I17)(C«I13)2. 

On chauffe une molécule de sulfocarbanilide avec une molécule de naphtyl-

amine en solution alcoolique et de l'oxyde de plomb; on filtre, on chasse 

l'alcool et on reprend le résidu par de l'acide chlorhydrique étendu; par une 

addition d'acide chlorhydrique concentré, il se dépose du chlorhydrate de 

diphénylnaphtylguanidine. 

La base libre est en croûtes cristallines, fusibles à 15n°. 

Le chlorhydrate et le chloroplatinate sont cristallisés. 

Uazotate est peu soluble dans l'eau (Tiemann). 

2° rHÉ.NYLTOLYLNAPHTYLGOAMDlAE. 

( Équiv. . . C*8Il ï lAz3 = G«II*.C'>IP.C!0IIe(C5IIJAzrj. 

' ° r m U 6 S ( Atom. . . C ' W A z ^ C I P . l l ^ I l ^ G W . C H 5 ) ^ 1 0 ! ! 7 ) . 

Traité par l'oxyde de plomb, en présence de la naphtylamine, le phényltolyl-

sulfocarbamide fournit, après l'évaporation de l'alcool qui sert de dissolvant, 

une masse résineuse qui se dissout complètement dans l'acide chlorhydrique 

étendu et bouillant. 

Le chlorhydrate, qui cristallise par le refroidissement, donne une base libre, 

résineuse, cassante, fusible à 60°. 

Le chloroplatinate et l'azotate sont des sels cristallins, peu solubles (Tie

mann). 

La plwsphine commerciale (nitrate de chrysaniline) s'obtient en effet, comme 

produit secondaire de la fabrication de la fuchsine, soit par le procédé à l'acide 

arsénique, soit parla méthode Coupier; dans ce dernier cas, on en obtient 

davantage, mais sans pouvoir faire de la chrysaniline le produit principal de 

la réaction. 
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XVI 

R a s e s C î n I l ! n - ! *Az s . 

1 ° TÉTIUrnnNYlGÜAIVIDI.NE. 

Formules 
Equiv. . . CMI[ 2 1Az : 

Atom. . . C3îH3,Az= 
C«IIS'A7- = (C' 2lI 4) 4(C 2Il 5Az 3). 

C^tP'Az5 = AzIl.C[Az(CcH5)2]2. 

Syn. : Base a. 

Le chlorure de cyanogène n'agit pas à froid sur une solution benzinique de 
diphénylamine, mais il est absorbé énergiquement par cette base fondue ; la 
masse se colore en violet, puis en bleu, et il se produit un sublimé plumeux. 
Si la température ne dépasse pas 150-170°, il se fait du chlorhydrate de tétra
phénylguanidine. A une température plus élevée, ce sel est mélangé de diphé-
nylcyanimide. 

Pour isoler la base, on dissout le produit de la réaction dans de l'alcool 
additionné d'acide chlorhydrique, et on étend de beaucoup d'eau pour préci
piter la diphénylamine non attaquée. 

La solution est-elle filtrée et fortement concentrée, il se dépose par le re
froidissement des cristaux qu'on décompose par la soude pour mettre la base 
en liberté; celle-ci est purifiée par plusieurs cristallisations dans la ligroïne 
(Weith). 

La tétraphénylguanidine est en cristaux octaédriques, incolores, très bril
lants, appartenant au système orthorhombique. Elle fond à 150-151°; elle est 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'élher et la benzine. Les alcalis la 
séparent de ses sels sous forme d'un précipité volumineux, blanc, amorphe, 
qui se contracte considérablement par la dessiccation. 

Sa formation, au moyen du chlorure de cyanogène sur la diphénylamide, a 
lieu sans doute en deux phases : 

1° 11 se produit d'abord du diphénylcyanamide : 

2° Le diphénylcyanamide réagit sur une autre molécule de diphénylamine : 

C3AzCl + (C1 3ll4)2AzH s = HCl + (C13H4)2(C2H2Az2). 

(C , 2Il 4) 2 AzlP-H (C t !H l) !(C 3H !Az 2) = (C 'W^CWAz*) . 

Le chlorhydrate de tétraphénylguanidine, 

C^IP'Az'.HCl, 

se sépare, par concentration à chaud, sous forme d'un liquide huileux, qui se 
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2° TOLYLTRITOLUYLENE-TRI AMINE. 

, [ Équiv. . . C 5 6 lFAz\ 
formules ] * , , , . u „ . . 

( Atom. . . L"H , 7Az°. 

Elle se prépare comme la tri-p-toluylène-triamine (Perkin). 

Elle cristallise dans l'éther en fins prismes, colorés en brun, solubles dans 

'éther et dans la benzine, moins solubles dans la ligroïne. 

concrète peu à peu en une masse cristalline, ayant l'aspect du nitre. Conservés 

dans leur eau mère, ces cristaux se transforment en grandes tables brillantes, 

qui paraissent orthorhombiques. Us renferment 5 molécules d'eau, qui s'échap

pent dans un air sec ; aussi le sel s'effleuril-il à l'air pour se convertir finale

ment en une poudre amorphe. 

L'acide chlorhydrique diminue sa solubilité dans l'eau. La solution aqueuse 

donne avec le chlorure ferrique un précipité couleur de rouille, qui se trans

forme peu à peu en tables jaunes, hexagonales, de chlorure double. 

Le chloroplatinate, 

CMiI ! 1Aï s.IICl.PtCl ,

J 

est un précipité jaune pâle, peu soluble dans l'alcool bouillant, véhicule qui 

l'abandonne à l'évaporation en lamelles jaunes, brillantes. 

Vaiotale, 

C3nIIslAz".AzOeJl, 

qui est très peu soluble à froid, se prépare par double décomposition. Il cris
tallise dans l'eau bouillante en grandes aiguilles nacrées. 

Le sulfate, qui se prépare en ajoutant de l'acide sulfurique au chlorhydrate, 

cristallise dans l'eau bouillante en fines aiguilles. 

L'iodhydrate, également peu soluble, est en larges aiguilles incolores. 

Le chromale est un précipité jaune clair, amorphe. 

Le chlorate, qui est fort peu soluble, se précipite en fines aiguilles. 

L'eau de chlore et le chlorure de chaux déterminent la formation d'un pré

cipité volumineux, blanc, dans la solution chlorhydrique. 

Sous l'influence de la potasse, la tétraphéuylguanidine se dédouble en acide 

carbonique, ammoniaque et diphénylamine. L'acide chlorhydrique produit le 

même dédoublement, mais l'action n'est complète qu'à la température de 

3Û0-O40°. 

La théorie indique l'existence d'une télraphénylguanidine, donnant à la fois de 

l'aniline et de la diphénylamine. 
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1430 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chloroplalinale, 

C^Az' .HCl.PtCl ' , 

est une poudre brune (Perkin). 

XVII 

Bases O L P " - " ^ . 

TOLYLAMIDOAZONAr i lTALIP iE . 

[ Équiv. . . G 3 4H 2 lAz 3. 
formules j ^ C"H s l Az 3 =: AzH(G7H7).C1 ( ,ll8.Az !.G I 0H7. 

Dans un travail sur le rouge de Magdala, Hofmann a vu que par l'aclion de 
l'aniline ou de la toluidine sur l'azodinaphtyle-diamine, il se produit des 
matières colorantes, analogues à celles que fournit la naphtylamine. 

Partant de ces observations, Lecco a chauffé à 170-180° l'azodinaphtyle-dia
mine avec du chlorhydrate de p-toluidine. Le produit brut de la réaction, conte
nant du sel ammoniac et une matière colorante rouge, a été lavé à l'eau 
pour séparer le sel, puis dissous dans l'acide chlorhydrique et précipité par la 
potasse. On purifie la base par plusieurs cristallisations dans l'alcool, ce qui 
fournit finalement de petites aiguilles, qui présentent la composition ci-dessus. 

Le chlorhydrate, 

C s ,H"Az^HCl, 

est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. 
Le soluté alcoolique présente la même fluorescence que le rouge de 

Magdala ; mais la solution aqueuse ne jouit de cette propriété qu'après une 
addition d'alcool. 

XVIII 

B a s e s C 2 n H'° - 3 ! l Az 5 

N A P H T Ï L A M I D O A Z O N A P H T A L I N E . 

, ( Equiv. . . C 9 0II 5 lAz 3. 
formules ! . „ „ , 

( Atom. . . OIP 'Az 3 . 

Syn. : Rouge de naphtaline, — Rouge de Magdala. 
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XIX 

B a s e s C ! n rP n - l r 'Az\ 

T I U P H É N T L L E U C A . N I L I N E . 

r , ( Équiv. . . C'rl^Az 5. 
formules { . 

( Atom. . . C5 5IP5Az5 = C , 0H1 8(C6IP)5Az. 

Cette matière colorante, étudiée par Hofmann, a été obtenue en premier lieu 

par Scheurer-Kestner, en faisant réagir la naplilylamine sur une matière colo

rante dérivée de la naphtylamine elle-même. On la prépare en faisant réagir 

l'azodinaphtyldiamide sur la naphtylamine : 

2G!0H9Az -4- AzHO* = 21P0' + C v H l s Az\ 

C w H i - , A z 3 _,_ CJP>AZ = AzIP + C s 0II"Az s. 

Le rouge de naphtylamine, qui offre l'éclat des couleurs d'aniline, possède 

plus de solidité que ces dernières, mais il perd tout éclat dans les tons 

foncés. 

C'est une poudre brun noir, confusément cristalline, qui se dissout dans 

l'alcool avec une couleur rouge intense; la solution ne dépose rien par le re

froidissement, mais, par concentration, elle abandonne de belles aiguilles 

vertes, à éclat métallique : l'éther la précipite de leur dissolution. Elle est peu 

soluhle à froid dans l'eau, soluble dans l'eau bouillante. Après plusieurs 

cristallisations, elle contient une quantité constante de chlore. C'est donc un 

chlorhydrate. 

La solution alcoolique concentrée présente une réaction caractéristique : 

lorsqu'on en verse quelques gouttes dans de l'alcool contenu dans une éprou-

vette, il semble se produire par réflexion un précipité, alors que le liquide 

par transmission est parfaitement limpide et de couleur rose. 

On peut faire bouillir la matière colorante avec l'ammoniaque et la potasse 

sans lui enlever son chlore. Pour mettre la base en liberté, il faut se servir de 

l'oxyde d'argent. 

Le chlorhydrate, séché à 100", a pour formule 

C6»H"Az\HCl -+- 'OIP. 

Le chloroplatinate, à 100°, a pour composition 

CaoH'1Az3.HCI.PlCP-t-II50'. 

Le picrate, à la même température, retient également une molécule d'eau. 
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On sait que la transformation du rouge d'aniline en bleu s'opère en faisant 
réagir sur la rosaniline, à une température élevée, de l'aniline en excès. Il se 
forme ainsi du chlorhydrate de rosaniline triphénylique. 

La solution alcoolique de ce chlorhydrate est-elle soumise à l'action des 
agents réducteurs, comme le zinc et l'acide chlorhydrique, la base perd son 
oxygène et le liquide limpide donne par l'eau un précipité, qu'on purifie par 
cristallisation dans l'éther. 

Cette base, qui est anhydre, représente la leucaniline triphénylique. 

Traitée par les agents oxydants, elle reproduit la base génératrice, dont le 
chlorhydrate possède une si belle couleur bleue (Hofmann). 

XX 

l i a s e s C s n H' n - t 5 Az ' . 

IRirHÉNYLMAÜVANILI.\fi. 

Formules 
iiquiv. . . C"H 2 9Az 3. 

Atom. . . C 3 7 H 2 9 Az 3

; C3 7H2 9Az3 = C 1 9H l i(C l 'H 3) 3Az 3. 

Obtenue par Girard et de Laire en attaquant la mauvaniline par l'aniline. 

Poudre cristalline jaune, insoluble dans l'eau, solublc dans l'alcool et dans 

l'éther. 
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CHAPITRE XXIII 

BASES P O L Y A Z O T É E S 

I 

BASES RENFERMANT QUATRE ÉQUIVALENTS D'AZOTE. 

H a s e s O L P ^ A z * . 

TUIETHYLENE-TETRAMINE. 

, l Équiv. . . C'MFAz1. 
formules ] , „ 

( Atom. . . CIFAz 1 . 

(Voyez p. 188.) 

B a s e s O I I ? n + l A z ' \ 

BASES G8Hi2Az*. 

1 " Tétraviélhyltétrazone. 

Équiv. . . CIP'Az». 
Formules , 

Atom. . . C'IFAz 1. 

l'Os hydrazines secondaires se transforment en tétrazones lorsqu'on les alla-
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l'tôi EXCYCLOrÉME CHIMIQUE. 
que à froid par l'oxyde mercurique. On opère ici comme pour le tétrélhyl-
azone (voy. p. 106). 

La télraméthyltélrazone est une huile jaunâtre, peu soluble dans l'eau, pas
sant à 130°; elle se dissout à froid dans les acides étendus, mais les alcalis la 
précipitent de la solution. Sa réaction est alcaline. Chauffée un peu au-dessous 
de son point d'ébùllition, elle fait explosion. Ses sels sont généralement solu-
bles dans l'eau et dans les alcalis. 

Le picrate est en prismes d'un jaune de soufre, ayant pour formule 

La létrazone réduit le nitrate d'argent, avec formation de miroir métallique. 

Lorsqu'on la fait bouillir avec les acides étendus, elle se détruit avec for

mation de mcthylamine, de diméthylamine, d'aldéhyde formique et d'azote 

C8H1 2Az*.C1 JH3(Az04)3O s. 

(flenouf). 

2" Tétran léthy lène- tétréthy lté tramine. 

Formules 
Equiv. . . C"H8 SAz4. 

Atom. . . C»IlJ8Az* = (CH^AzHCMl5)4. 

(Voyez p. 188.) 

B a s e s C 8 a H 8 a Az 4 . 

DIPIPÉRÏLTÉTRAZONE. 

Formules 
Equiv. . . C Î OH BAz 4 . 

Atom. . . C 1 0Il s oAz 4. 

(Voyez : Hydrazines aromatiques.) 

B a s e s C'-IP-'-'Az4. 

B A S E D ' H A L L M A M . 

Formules 
Equiv. . . C i 0 H l l Az l . 

Atom. . . C 8II"Az\ 

On réduit par le zinc et l'acide chlorhydrique l'azonitréthylnitrophényle, qui 
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résulte de l'action du nitrite de potassium sur une solution nitrique de nitra-

niline (dérivée de la dinitrobenzine ordinaire). La combinaison azoïque donne 

un chlorhydrate qui se décompose par l'évaporation, après qu'on a séparé 

l'étain par l'hydrogène sulfuré. La base elle-même, précipitée par la soude, est 

très instable. 

Par contre, la combinaison chlorostannique forme un précipité cristallin, 

qui se dépose lorsqu'on refroidit la solution primitive avec de la glace, après 

l'avoir additionnée d'un excès d'acide chlorhydrique. 

Ce sel, qui a pour composition 

C i ( ili l 4Az4.2IICl.Sn sCl4, 

paraît constituer le sel d'une combinaison hydrazinique, 

C l cIIuAz».2IICl, 

en atomes 

^ / A z I P . I I C l 

N AzII.AzIl.C4P.AzIP.IlCl. 

B a s e s C !"H ! n-«Az». 

1° GLYCOSI.NE. 

, ( Équiv. . . C'IPAz». 

l Atom. . . C«IPAz* = Az !(C lIP) s. 

(Voyez : Aldéhydes, t. VI, p. 216.) 

2° ALCALOÏDE D OSER. 

, ( Kquiv. . . C ! 6lP°Az4. 
Formules ] ; r , - „ m , . 

( Atom. . . C1"IP°Az\ 

Suivant Oser, cette base prend naissance dans la fermentation alcoolique du 

sucre pur, avec la levure purifiée. 

Le chlorhydrate, séché dans le vide, est sous forme d'une masse feuilletée, 

blanche, hygroscopique, brunissant rapidement à l'air. Il possède une saveur 

brûlante, puis amère. 

Comme la base ne préexiste pas dans la levure, elle doit se former, pendant 

la fermentation, aux dépens des matières azotées; s'il en est ainsi, elle doit se 

rencontrer dans tous les liquides qui proviennent de la fermentation alcoolique ; 

vin, bière, cidre, etc. 
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Bases O H ^ A z » . 
TÉTRAMIDONAPHTALI.NE. 

Formules 
\ Equiv. . . C s"lI"Az4. 

I Atom. . . C ,°Il 1 !Az 4 = C l 0Il l(AzIF ,)\ 

L'acide iodhydrique naissant, obtenu avec l'iodure de phosphore el l'eau, 
transforme la tétranilrophtaline en iodure de tétramine. On opère en présence 
d'un excès d'iodure pour empêcher l'oxydation et l'opération s'effectue comme 
avec la triamidonaphlaline (voy. ce mot). 

Lorsque la réaction est terminée, on filtre rapidement à froid sur de l'amiante. 
Abandonnée au repos pendant quelques heures dans l'obscurité, la solution 
acide laisse déposer des cristaux lamellaires, qu'on égoutle sur un entonnoir 
et qu'on dessèche sur de la porcelaine dégourdie, a l'abri de la lumière; on 
chauffe ensuite à 50-60", jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs acides. 
On obtient ainsi un iodhydrate ayant pour formule 

Ce sel, qui se dépose d'une solution acide, cristallise en lamelles jaunâtres, 
brillantes, solubles dans l'eau et dans l'alcool. Chauffé dans un tube fermé, il 
dégage d'abord de l'acide iodhydrique et de l'iode, puis se décompose complè
tement. 

11 se comporte d'ailleurs, vis-à-vis des réactifs, comme l'iodhydrate de 
triamidonaphtaline. 11 noircit peu à peu à la lumière (Aguiar et Laulemann). 

C ,0H13Az».4IlI. 

B a s e s C S n B>- 1 0 Az l . 

BASES C"JJuAz4. 

1 ° Diamidohydrazobenzol. 

Syn. : Diphénine. 

Base découverte en 1849 par Laurent et Gerhardt. 

[C6H4(AzU')3]'.Az3Il3. 
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On fait bouillir l'azobenzide dinitré avec une solution alcoolique de sulfhy-

drale d'ammonium; on chasse une partie de l'alcool, on étend d'eau, on ajoute 

un léger excès d'acide chlorhydrique et on précipite à chaud la dipliénine par 

l'ammoniaque : 

C nII 1 0(AzO l) sAz ,-r-6Ii , = 4H îÛ8-r-CnIl l< ,(AzlP)-'Az5. 

Purifiée par cristallisation dans l'éther, la dipliénine se présente sous forme 

de cristaux jaunes, peu solubles dans l'eau froide, davantage dans l'alcool et 

dans l'éther; elle fond à 145°. Traitée par le peroxyde de manganèse et l'acide 

sulfuriquc, elle engendre du quinon. Chauffée à 100°, avec du sulfhydrate d'am

moniaque, elle fixe de l'hydrogène et se transforme en p-phénylène-diamine 

/Hofmann) ; 

C " H " A z l + H s = 2 C 1 ! H 8 A z \ 

Le chlorhydrate, 

C"H , ,Àz'.2HCI, 

cristallise en petites écailles, peu solubles dans l'eau. 

Le chloroplalinate a pour formule 

C"HuAz».2HCl.Pl ,Cl«; 

Le nitrate, 

C3lHuAz*.2AzO«,II. 

2° Ilydrazoaniline. 

Dérivé de la m-nitraniline, qu'on prépare en faisant réagir l'amalgame de 

sodium sur une solution alcoolique de m-nitraniline (Haarhaus). 

Lorsqu'on ajoute peu à peu l'amalgame, le soluté se colore légèrement et 

laisse déposer un précipité jaune brun, peu soluble dans l'eau, l'alcool et 

l'éther, soluble dans l'acide chlorhydrique; on filtre à chaud, on précipite par 

l'eau et on fait cristalliser le précipité dans l'alcool. 

L'hydrazoaniline, isomère avec la dipliénine, est une base assez énergique, 

qui cristallise en belles aiguilles jaune d'or, fondant un peu au-dessus de 140°, 

puis se sublimant en grande partie, sans décomposition, à une température plus 

élevée. Elle est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Ses sels sont bien cristallisés : 

Le chlorhydrate, 

Cs lH l lAz''.2UCl, 

se prépare en ajoutant de l'acide chlorhydrique aune dissolution alcoolique de 

la base. Il se sépare en petits feuillets cristallins, brillants, analogues à l'or 

mussif. 

Le chloropladnate, 

C»H uAz l.2IICl.Pi 3CP, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1438 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

est un précipité couleur de chair, peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, inso

luble dans l'éther. 

Le sulfate se prépare en ajoutant de l'acide sulfurique à une dissolution al

coolique, moyennement concentrée, de la base. 

Précipité jaune cristallin, peu soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, ayant 

pour composition 

C i lII l ,Az*.(S ,H !0 8) >. 

L'azotate, qui se prépare comme le sel précédent, est sous forme d'aiguilles 
colorées en jaune, solubles dans l'eau, moins solubles dans l'alcool et dans 
l'éther (H.). 

Traitée par les agents réducteurs énergiques, comme le sulfhydrate d'am
monium à chaud, l'hydrazoaniline se transforme en p-phénylène-diamine 
(Lermontaw). 

5° Diphényldihydrazine. 

( Équiv. . . G : i H u Az l . 
formules j X i Q m _ _ c ,»H»Àz 4 = C"H«(Az1H,)«. 

Dans ses belles recherches sur les hydrazines aromatiques, E. Fischer a pré

paré le diphe'nylhydrazine-sulfite de potassium, 

C 2 lH 1 2Az*.S 2K 20 G+2H 20 2 , 

sel que l'acide chlorhydrique transforme en chlorhydrate de diphe'nylhydra-
zine, 

C»H12Az».2HCl, 
en atomes 

C1III8(Az !H2.HCl)2. 

4° Hydrazotoluidine. 

, ( Équiv. . . C 2 8H 1 8Az 4. „ „ „ „ , „ , , „ 
Formules * C'H'.ÀzH'.Arfl 

( Atom. . . U J z - C 7 H s . A z H « . A z H > 

Buckney traite une solution d'azoxytoluidine dans l'alcool absolu par l'amal
game de sodium, ce qui fournit de l'azotoluidine et de l'hydrazotoluide. Celle-
ci se dépose en cristaux blancs, tandis que celle-là reste en dissolution. On 
purifie les cristaux dans l'alcool bouillant : 

C 2 8 H i s A z ; 0 ! + H ' = C ! 8 I l l s A z l + H ! 0 2 . 

C ! 8Il , 6Az*0 2-f-2n 2 = C 2 8H , 8Az s + H 2 0 2 . 

L'hydrazotoluidine est insoluble dans l'eau, l'éther et l'alcool froid, peu so-
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5° Bleu de leucololuylène. 

, ( Équiv. . . C30H!0Az*. 
rûrmules < 

( A t o m . . . C'- ' IFAz^tCII^.Az.CW.AzIl .CH'.C^AzH') ' . 

(Voyez p. 1227.) 

B a s e s C-'-'lP^'-'Az*. 

1 ° DIAMIDOAZOBMZOI , . 

^ Equiv. . . C !*H , sAz l. 

™ U e S ? A t o m . . . C l 3H 1 !Az 1 = C 0H 3Az: Az.C^I^AzIP)». 

Syn.: Chrysoïdine. 

La chrysoïdine est une matière colorante jaune, introduite dans l'industrie 

par Williams, Thomes et Dower, de Londres. Elle a été étudiée par Ilofmann, 

Caro etWitt. 

Le produit commercial est sous forme d'une poudre cristalline, ou même en 

cristaux assez volumineux, brillants, d'un gris foncé, avec des reflets ver-

dàtres; tandis que les cristaux minces, vus par transparence, paraissent rouges, 

comme la poudre, les gros cristaux sont opaques. 

Pour la préparer, on ajoute à une solution de p-phényléne-diamine à 10 °/ 0 

une solution d'un sel de diazobenzide au 100 e ; il se forme un précipité rouge, 

qu'on dissout dans l'eau bouillante ; on laisse refroidir à 50° et on précipite par 

l'ammoniaque au 10 e; puis on fait cristalliser la base, d'abord dans l'alcool 

faible, ensuite dans l'eau bouillante (Witt). 

Ainsi préparée, la chrysoïdine est en fines aiguilles jaunes, fusibles à 

117°,5, peu solubles dans l'eau bouillante, solubles dans l'alcool, l'ëther, la 

benzine, l'aniline, le chloroforme. 

C'est une base assez énergique, mais qui ne forme des sels stables qu'avec 

un seul équivalent d'acide. Ces sels, qui sont indécomposables par l'eau, se dis

solvent dans l'eau bouillante avec une couleur jaune; l'addition d'un excès 

d'acide au soluté précipite un sel acide. 

Les sels neutres cristallisent en général sous deux formes différentes, qui 

se produisent parfois simultanément. Tantôt les cristaux sont durs, noirs, bril

lants, groupés en trémies ; tantôt, par un refroidissement brusque, ou en 

lubie dans l'alcool bouillant. Chauffée à l'air, elle s'oxyde et se transforme en 

azotoluidinc. 

Lorsqu'on traite une solution moyennement concentrée de celte dernière par 

l'amalgame, il y a réduction, la couleur rouge disparait peu à peu et il se dé

pose des cristaux blancs d'hydrazotoluidine. 
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présence d'un excès d'acide, ils sont en fines aiguilles, ou en prismes brillants, 
d'un rouge de sang. 

Sous l'influence de l'acide chlorhydrique étendu, la chrysoïdine se dédouble 
en donnant du phénol, de l'ammoniaque, et une matière colorante brune, qui 
paraît identique avec celle qui dérive delà triamidobenzine par oxydation. 

L'acide nitreux paraît susceptible d'engendrer un dérivé diazoïque, mais ce 
dernier est si altérable qu'il se décompose à la température ordinaire, avec un 
vif dégagement d'azote et production d'une matière brune, de nature ulmique. 

Les agents réducteurs fournissent un mélange d'aniline et de triamidoben
zine dissymétrique ( 1 : 2 : 4j, ce qui fait admettre à Wilt que les deux groupes 
amidés (AzIP) sont dans le même noyau benzinique, avec les positions 2 et 4, la 
position l étant occupée par la double liaison des atomes d'azote : 

C»II"Az' = C6H3Az. Az.C[F(AzIl 3) ?. 

Le chlorhydrate, 

C2lH13Az'\HCl, 

constitue le produit commercial. Sa solution, saturée à chaud, se prend par le 
refroidissement en une gelée formée d'aiguilles déliées; une dissolution étendue 
abandonne des cristaux bien formés. Elle est d'un rouge orange et douée d'un 
grand pouvoir tinctorial ; l'addition d'acide chlorhydrique lui communique une 
teinte cramoisie (H.). 

Le chloroplalinate a pour formule, 

C s lH , sAz'.HGl.PtCl !. 

L'azotate cristallise en aiguilles rouges. 

L'acétate est un sirop vert, incristallisable, soluble en toutes proportions dans 
l'eau. 

Le chlorhydrate forme avec les chlorures métalliques des sels doubles cristal-
lisables. Le sel de zinc, par exemple, est un précipité cristallin, brun-rouge, 
peu soluble dans l'eau, insoluble dans un excès de chlorure do zinc. 

L'iohydrate de diméthylchrysoïdine prend naissance lorsqu'on fait réagir l'io · 
dure de mélhyle sur la chrysoïdine à chaud. 

La base libre cristallise confusément dans l'eau bouillante, légèrement al

coolisée. 

La tétraméthylchrysoïdine se forme par l'action de la tétraméthylphénylène-
diamine sur un sel de diazobenzide. Elle n'a pas été obtenue à l'état cristal
lisé. 

La dibenzylchrysoïdine s'obtient en faisant réagira 100° la chlorure de hen-
zyle sur la chrysoïdine. 

Tous ces dérivés teignent la soie et la laine en jaune, avec une nuance d'au-
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Diacétylchrysoïdine. 

Formules i Équiv- ' " ( ™ W « H « A * ) . 
( A t o m . . . C6Il3.Az !.CaH3.(AzH.G JH30) s. 

Elle se forme lorsqu'on fait réagir l'anhydride acétique sur la chrysoïdine 

libre. 

Elle cristallise dans l'acide acétique glacial en prismes durs ou en aiguilles 

jaune-orangé, groupées en étoiles, possédant un éclat adamantin ; certaines fa

ces présentent un diehroïsme bleu. Elle fond à !250o,5 (W.). 

Indulines. 

La chrysoïdine, sous l'influence des aminés, donne naissance à des matières 

colorantes appartenant à la classe des indulines, nom que Witt donne aux 

matières colorantes qui résultent de l'action des aminés sur les composés 

azoïques. 

Le produit obtenu avec l'aniline est une matière colorante violette. 

Acide chrysoidine-sulfureux. 

, l Équiv. . . C î iH l îAz J.S iO f l. 
F ° r r a u l e S î Atom. . . C - H W . S O 3 . 

Lorsqu'on dissout la chrysoïdine dans l'acide sulfurique concentré et qu'on 

ehauffe au bain-marie, le produit do la réaction, versé dans l'eau, fournit un 

précipité volumineux, soluble dans l'ammouiaque. 

La solution ammoniacale chaude, additionnée de chlorure de baryum, laisse 

déposer par le refroidissement des lamelles brunes, doués d'un éclat doré. 

C'est le chrysoïdine-sulfite de baryum, C i'I^11BaAz'.S2C l^ composé qui sert à 

préparer les autres sels par double décomposition. 

Le sel de sodium cristallise en lamelles, semblables à celles de l'or mussif. Il 

est soluble dans l'eau. 

Le sel ferrique est un précipité floconneux, gélatineux, d'un jaune-brun, , 

Le sel de cuivre est rouge-brun, insoluble; il devient rouge foncé èt icrisufl-
liu à l'ébullition. 

L'acide libre est un précipité brun, qui devient cristallin à l'ébullition, sans 

se dissoudre, et qui ressemble à du phosphore rouge, lorsqu'on se contente» de 

le faire sécher. ' ' 1 " ' u 1 

...oi 

tant plus rouge que le poids moléculaire est plus élevé. Le dernier surtout est 

une matière colorante très brillante (Witt). 
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2° A Z 0 B E N Z 0 L T O L u n . È . \ E - D I A M l . \ E . 

, { Équiv. . . C M H u Az 4 . 

( Atom. . . C 'WAz^CWAz ' .C I I^CI I^ lAz I l 8 ) 8 . 

(Voyez : M-toluylène-diamine.) 

3° DTAMIDOAZOTOLUOL 

Formules 
Equiv. . . C8 8II1 6Az4. 

Atom. . . C ' W A z 4 . 

Syn. : Azotoluidine. 

1° Symétrique. 

(ClF.CcIP.AzIl2)*Az'. 

Lorsqu'on réduit la p-nitraniline par l'amalgame de sodium, on obtient le 
diarnido-hydrazobenzol ou l'hydrazoaniline. Avec la nitro-p-toluidine, fusible 
à 77°,5, en solution alcoolique étendue, le même réactif donne par réduction la 
p-toluylène-diamine ; mais le résultat est différent en opérant ainsi qu'il suit : 

A une solution concentrée de nitro-toluidine dans l'alcool absolu, on ajoute 
peu à peu l'amalgame en petits fragments, de manière que la réduction de 
50 grammes de base ne s'opère qu'en 48 heures. Au bout d'un certain temps, 
le liquide se concrète et il se fait un abondant dépôt d'azoxytoluidine : 

2C , 4H8(Az04)Az-+- 3H ! = aHX)a + C 8 3H 1 6Az s0 ?, 

corps qui cristallise dans l'eau bouillante en petites aiguilles jaunes, solubles 
dans l'alcool, fusibles à 148°, formant avec l'acide chlorhydrique un sel jaune-
brun, peu soluble dans l'eau, C , 3H1 6Az408.2HCl, ainsi quun chloroplatinate, 

C !8H16Az40'-2ilCI.Pt3CI4. 

Lorsqu'on attaque une solution d'azoxytoluidine dans l'alcool absolu par 
l'amalgame de sodium, il y a formation d'azotoluidine et d'hydrazotoluidine. 

Il n'a pas perdu les propriétés basiques de la ehrysoïdine, car il se dissout 
dans les acides, notamment dans l'acide chlorhydrique concentré, avec une 
couleur rouge cramoisi. Il ne fournit pas d'aniline sous l'influence des agents 
réducteurs. 

Toutefois, à la distillation sèche, il donne une petite quantité d'aniline. 
C'est une belle matière colorante, donnant des nuances plus foncées que la 

ehrysoïdine. 11 n'est modifié ni par l'anhydride acétique à 100°, ni par l'ani
line bouillante (Wilt). 
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2U Dissymétrique. 

. C 3 SII' 8Az l. 

. C'»H»Az* = CH3.C°IP.Az'.CllIP(CIP)(AzIP)'. 

C38II"Az*.AzOflH, 

prend naissance dans l'action réciproque du nitrate de p-diazololuol et de 

la m-toluylène-diamine. 

Aiguilles orangées, fusibles à 183°, assez solubles dans l'alcool et dans 

l'ëther. 

Le chlorhydrate, 

C ! 8tP 6Az\HCl, 

cristallise en aiguilles rouges. 

Le chloroplatinate a pour formule 

Cs8FPeAzUICl.PtCP. 

Formules \ ^ 1 U l ^ ' 
( Atom 

L'azotate, 

i° BLEU DE T O L U ï L È X E . 

Équiv. . . C30H18Az*. 
Formules , , 

Atom. . . G l 3Il«Az 4 . 

(Voyez p. 1226.) 

b° DIÉTHYLÈKE-DIPHEiVÏ IÈ .NE-TÉTaAMINE. 

, [ Équiv. . . C5SIP°Az (. 
Formules A ( o m = , Az.(C*FP.AzïPK 

xAz.(C efP.AzFP) ' 
(Voyez p. 1203.) 

On isole la première en versant la solution alcoolique filtrée dans l'eau bouil

lante et en laissant refroidir. 

Elle cristallise en aiguilles rouges, fort peu solubles dans l'eau froide, so-

lubles dans l'eau bouillante et dans l'alcool ; elle fond vers 159". 

Buckney a donné la formule atomique suivante : 

G'IP.AzIP.Az 
C , l I l , 6 Az*= " 

C'IP.AzIP.Az. 
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B a s e s C S D II s "- u Az 4 . 

1» BASE C 2 iIl , 0Az 4. 

(Voyez : Azodérive's de l'o-phe'nylène-diamine, p. 1175.) 

2° BASE C S 6H , !Az l . 

(Voyez p. 1173.) 

3° BASES C , 8H uAz*. 

Cyaniline. 

( Équiv. . . C5 8II1 4Az4 = C 4Az 2(C , 2H 7Az)'. 
formules j ^ C , 4 H u A z 4 = (C0H5.AzII')s.(GAz)'. 

(Voyez p. 467.) 

Violet de loluylène. 

(Voyez : M-toluylène-diamine, p . 1217.) 

4° BASES C 3 0H l 6Az 4. 

1" Anhydro-formaldéhyde-phe'nylhydrazine. 

C Équiv. . . C5,)Hl«Az*. 
8 3 | Atom. . . C 4 3H 1 6Az 4=:(C sH sAz') 2(CH !) ' . 

(Voyez : Phe'nylhydrazine, p . 694.) 

2° Rouge de loluylène. 

, ( Équiv. . . CMH16A-z4-t- 4H 2 0 2 . 
F 0 m u l e S | Atom. . . C 4W«Az 4 + 2H 20. 

(Voyez p. 1227.) 
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5» BASES tfWAz». 

1° Cyanotoluidine. 

. Équiv. . . C 3 î n i 8 Az l = C4Az5(CurPAz)'. 
rormues \ ^ m _ ^ C18H18Az< = (C7IPAz)'(CAz)5 

(Voyez p. 627.) 

2° Cyanobenzylamine, 

Équiv. . . C ^ I F A z ^ t f A z ' ^ I P A z ) ' . 

Formules] CTPAzII.C : AzII 
Atom. . . C ' W 8 A z - C 7 H 7 A z H C : L l L 

(Voyez p. 647.) 

3° Anhydro-formaldéhyde-p-toluidine. 

Équiv. . . C rTI 1 8Az l. 
Formules , A t o m ^ ^ C»HwAz* = C'H'(CHs)(Az : CH«)'. 

L'aldéhyde formique et la p-toluidine donnent naissance à deux corps, que 

l'on sépare difficilement en mettant à profit leur différence de solubilité dans 

le toluène. Ces deux corps ont la même formule C^tPAz', ou un multiple. Le 

moins soluble, qui a sans doute le poids moléculaire le plus élevé, fond un 

peu au-dessus de 200°, vers 203-208°, tandis que l'isomère fond à 122°. 

Chauffés avec de l'acide sulfurique étendu, ces produits de condensation 

dégagent l'odeur de l'aldéhyde formique. 

L'anhjdro-formaldéhyde-o-toluidine, qui se prépare comme l'isomère de la 

p-série, est sous forme d'une huile incolore, devenant rapidement brune et 

consistante (Wellington et Tollens). 

6 ° CYAXOCÜMIDINE. 

. Équiv, . . C10IPBAz4 = C4Az !(C l 8IP3Az)5. 
m U 1 Atom. . . CMfP°Az l=(C»Il 1 5Az) 5.(CAz) 

(Voyez : Cumidine, p. 681.) 
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Bases C H ' - ^ ' A z 1 . 

1° Anhydro-oxanilide. 

, l Équiv. . . C s 8H 1 0Az\ 
F o r m u l e s Atom. . . C W A * = e n » ( ) G. C ( . A " ) P B * . 

x AzH x x AzH / 

(Voyez : Amidines de ro-phe'nylène-diamine, p. 1209.) 

2" Anhydro-oxatoluide. 

, ( Équiv. . . C"H"Az*. 
Formules A t o m > _ C «H»Az* = C H ' . C T K A

A Z „ ) C . C ( ^ > C ' f f . C H ' 
v v A z H 7 N AzH 7 

(Voyez : Amidines de l'o-toluylène-diamine, p . 1281.) 

5° Amidobenzylamine tertiaire. 

\ Équiv. . . CwH I lAz*. 
formules j A t Q m _ C

J 1 H»Az* = (AzIl^IrSCH'f Az. 

(Voyez p. 1235.) 

Bases C ^ l P ^ A z ' . 

Diimidoïsatine. 

Équiv. . . C 5 !H 1 8Az 10'. 
Formules , G t« H "Az<0 

[Voyez : Amides (Isatine).J 

Bases G !"Il î a-"Az*. 

1° PARASAFIUA' ISE. 

, ( Équiv. . . CwH»Az*. 
Formules j ^ _ _ 

(Voyez : Safranine.) 
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2° BASES CwH ! 0Az*. 

Dibenzényltoluylcnamidine. 

_ , ( Équiv. . . C l W . _ 

F 0 ™ u l e S ÎAL. . . C«fl*A». = [(?fl».Ct£JJ.C«H«.CH'. 
Lorsqu'on chauffe à 180-190° un mélange équimoléculaire de monochlor

hydrate de m-toluylène-diamine et de benzonitryle, on obtient un sel amorphe-

dont la base libre n'a pu être préparée à l'état cristallisé. 

Le chlorhydrate, 

C'8H2°Az (.2IlCl, 

est peu soluble dans l'eau froide, plus soluble à chaud, surtout en présence de 

l'acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinate, 

CHHs0Az\'2IICl.Pt!lClS 

est un précipité pulvérulent (Bernthsen et Trompetter). 

5" SAFRA.NI.NE. 

F O N M , L E S A L ' ' ' c - f f ° A z 4 ' - A z ' C 6 H l - C H i ' A z - G 6 [ 1 4 - G I 1 5 H ( Atom. . . C H AZ - A z C e H , ( A z H S ) . C H > . U' 

La safranine ordinaire est une très belle matière ^colorante rouge ponceau, 

tirant un peu sur l'écarlate, employée pour teindre la soie. Signalée pour la 

première fois par Willm, elle a été introduite en 1868 dans l'industrie par 

Perkin. Sa composition a été établie par les travaux d'Hofmann et de Geyger. 

En 1877, Nietzki a vu qu'en chauffant l'o-amidoazotoluène, vers 160°, avec du 

chlorhydrate d'aniline et de l'alcool, il se produit une matière colorante rouge, 

analogue à la safranine, résultat qui a élë confirmé par Wilt. En effet, lors

qu'on chauffe, à 150-200°, ce dérivé diazoté avec de l'alcool et du chlorhydrate 

d'o-toluidine, on obtient de la safranine et de lâ toluylène-diamine : 

2C ! 8lFAz 3 = C^lPAz 5 -+- C«Il i 0Az«. 

Witt a vu que les safranines se forment par oxydation d'un mélange de to

luylène-diamine et de toluidine, réaction utilisée depuis longtemps dans l'in

dustrie. Bindschedler a démontré ensuite que cette méthode de préparation des 
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La T H É N O S A F R A N I K E , 

C=6H"AzS 

se distingue de ses homologues par la facilité avec laquelle ses sels cristallisent. 
Soumise à l'action des agents réducteurs, elle fixe 4 équivalents d'hydrogène 
(B.), 2 seulement suivant Nietzki, pour donner une base incolore, la leuco-

safranine. Chauffée à 170", avec 5 ou 4 parties d'acide chlorhydrique concentré, 
elle perd de l'ammoniaque et donne naissance à un composé qui présente les 
plus grandes analogies avec l'éméraldine (N.). 

Le chlorhydrate de phénosafranine est en aiguilles à reflets cantharidés, peu 
solubles dans l'eau froide, davantage dans l'eau chaude, renfermant seulement 
un équivalent d'acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinate est en magnifiques aiguilles, d'un jaune d'or. 

Le nitrate, obtenu par double décomposition du chlorhydrate avec le nitrate 
d'argent, cristallise facilement. 

Avec l'anhydride acétique et l'acétate de sodium, le chlorhydrate engendre 
la diacétylsafranine. 

Le même sel, en solution étendue, attaqué par le nitrite de sodium, prend 
une coloration bleue, par suite de la formation d'un composé diazoïque, dont 
le chloraurate cristallise en aiguilles gris-verdàtre, ayant pour formule 

((F"H1JAz5.HCl)Az'CI.2Au'Cl3. 

ETHYLSAFRANrNES. 

. ' (Équiv. . . C4H*(C5SH , JAz f). 
Formules j A t o m > _ : 

safranines est générale : oxyde-t-on un mélange de 1 molécule de p-toluylène-
diamine et de 2 molécules de chlorhydrate d'o- ou de p-toluidine, on obtient 
la safranine ordinaire. 

La safranine la plus simple, la phénosafranine, résulte de l'oxydation d'un 
mélange de 1 molécule de p-phénylène-diamine et de 2 molécules d'aniline. 
On peut remplacer l'aniline par un mélange de 2 toluidines, et la phénylénc-
diamine par d'autres diamines de la p-série. 

Lorsque la diamine employée l'enferme des radicaux alcooliques substitués 
dans un .seul groupe AzrP, il y a production de safranine; les radicaux alcoo
liques remplacent-ils l'hydrogène de 2 groupes AzII2, il n'y a pas formation de 
matières colorantes. C'est ainsi que la diamine qui dérive de la nitrosodimé-
thylaniline peut remplacer la phénylène-diamine, tandis que la p-phénylène-
diamine dièthylée symétrique n'engendre pas de safranine dans les mêmes 
circonstances. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 ° <x-Ëthylsa franine. 

On dissout dans 700 centimètres cubes d'acide chlorhydrique étendu et 

d'acide acétique 10« r,4 d'élhylène-p-phényléne-diamine et 12« r,7 d'aniline; 

on ajoute, à l'ébullition, 400 centimètres cubes d'une dissolution de dichro-

mate de potassium, contenant 40 grammes de sel par litre. L'oxydation 

terminée, on sature par un lait de chaux, on filtre et on évapore. Le résidu 

cède la matière colorante à l'alcool absolu. 

Le chlorhydrate, 

C , 0II , sAz l.IICl, 

est une poudre cristalline d'un vert bleuâtre, à éclat métallique, très hygro-

cospique. Il communique à l'eau une magnifique couleur rubis et ses solutions 

présentent une belle fluorescence d'un vert olive. Les autres sels sont ana

logues au chlorhydrate. 

LVsafranine possède d'ailleurs les propriétés générales des safranines. 

2° $-Éthyha franine. 

On oxyde, avec 540 centimètres cubes d'une solution de bichromate à 

60 grammes par litre, un mélange formé de 10«',8 de p-phénylène-diamine, 

7«r,7 d'aniline et 12*r,5 d'éthylaniline, le tout dissous dans la quantité néces

saire d'acide chlorhydrique et ramené à 500 centimètres cubes. 

Cet isomère, qui ressemble au précédent, teint la soie sur bain de savon en 

orange violacé ; toutefois, la nuance est moins nourrie et plus jaunâtre qu'avec 

l'a-éthylsafranine. 

La DIMÉTIIYI.I'HÉH OSA FRANINE, 

C^H'-Az', 

s'obtient en oxydant un mélange de la dimélhyl-p-phénylène-diamine (produit 
de réduction de la nitroso-diméthylauiline) et d'aniline ; 

(CsH-)'.C1!Il· ,Az , -+- 2CHH7Az + 40 ' = 4LW + C^H^Az*. 

Le nitrate est peu soluble dans l'eau. 

La S A F R A M N E O R D I N A I R E , 

C"HwAzS 

se prépare en épuisant le produit commercial par l'eau bouillante; la liqueur 

Jiltrée laisse déposer, par le refroidissement, une masse.confusément cristalline, 

qu'on purifie par dqs cristallisations successives; il. faut avoir soin d'ajouter 
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chaque fois un peu d'acide chlorhydrique, car les sels de safranine perdent 
facilement une partie de leur acide au contact de l'eau. On peut aussi dissoudre 
la safranine commerciale dans l'alcool absolu, à chaud; après refroidissement, 
on filtre et on précipite le soluté par 5 ou 4 fois son volume d'éther pur. 

On obtient ainsi du chlorhydrate de safranine, qu'on fait recristalliser dans 
l'eau ou dans l'alcool. 

La safranine libre est soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans 
l'éthcr. Pour l'obtenir aisément, il faut décomposer son chlorhydrate par 
l'oxyde d'argent, et non par un alcali, en raison de sa solubilité dans l'eau ; on 
obtient un soluté jaune, qui dépose à l'évaporation des cristaux ressemblant au 
chlorhydrate, prenant un éclat métallique mordoré à la dessiccation. 

Les solutions salines, en présence du zinc et d'un acide, se décolorent, tout 

en gardant une belle coloration jaune. 

Le chlorhydrate est en petits cristaux rougeâtres; beaucoup plus solubles à 
chaud qu'à froid, tant dans l'eau que dans l'alcool. La solution présente une 
couleur jaune-rouge intense, avec une fluorescence caractéristique. 

Le bromhydrate et Yiodhydrate sont cristallins, peu solubles dans l'eau 
froide. 

L'azotate est moins soluble dans l'eau et daus l'alcool que le chlorhydrate. 
Il cristallise en belles aiguilles rouge-brun. 

Le sulfate est en fines aiguilles, assez solubles. 

Le picrate est insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Il est cristallisé lors
qu'on ajoute l'acide picrique à des dissolutions étendues. 

La solution de tous ces sels devient violette, bleue, puis verte par l'addition 
d'acide chlorhydrique ou mieux d'acide sulfurique concentré; une addition 
d'eau produit des colorations inverses. 

La TÉTRAMÉTHYLPHÉHOSAFRANINE, 

C^H^Az*, 

se prépare en oxydant par le dichromate de potassium un mélange de 1 molé
cule de vert de diméthylphénylène et de 1 molécule d'acétate d'aniline ; 

C s îll 1 8Az s -+- G ,sH7Az -4- 20* = 2fP0 ? -1- C"H a !Az 4. 

On la purifie en passant par le nitrate, qui se dépose en magnifiques cristaux 
violet-brun. 

C'est une magnifique matière colorante violette. 

La TÉTRÉTHÏLPHÉNOSAFRANIKE, 

4C*H»(C«H"Az*), 

s'obtient en oxydant un mélange formé de quantités équimoléculaires de di-
éthyl-p-phènylène-diamine, de diéthylaniline et d'aniline. 
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La DIÉTHÏLPHÉKOSAFRAKINE, 

C"Il ! 8Az 1 = (C iII1) ,(C3 6U1*Az i), 

résulte de l'oxydation d'un mélange de diéthyl-p-phénylène-diamine et 

d'aniline. 

Elle est d'un rouge fuchsine. 

Le chlorhydrate cristallise en belles aiguilles, à reflets verts. 

En oxydant un mélange de p-phénylcne-diamine, de diéthylaniline et d'ani

line, on obtient une safranine diéthylée, isomérique avec la précédente. 

Les dérivés acétylés de ces deux safranines ont un pouvoir colorant faible et 

leurs solutions ne sont plus fluorescentes. 

En résumé, les safranines dérivent toutes de la diphénylamine, base qui joue 

un rôle analogue au triphénylméthane dans la série des rosanilines, des verts à 

l'essence et des phtaléines. On a rattaché, en outre, à la diphénylamine les 

indophénols de Kœchlin et Witt et le bleu de méthylène (Bernthsen). 

i" CARRO-IMIDOTÉTHA-IM1DOBENZOL. 

, ( Équiv. . . C s ,Il s 8Az». F ° r m u l e S 1 Atom. . . C-H-Az'. 

(Voyez : AMIDES.) 

R a s e s OH>- ! 'Az> . 

DIAMIDOAZONAPHTAI.INE. 

1 Équiv. . . C ' W A z 1 . 
formules j A t Q m c ! 0 H l 8 Az l = G' ( lir.Az s.G1»Il3(AzIl s) J. 

Obtenue par Stebbins en faisant réagir l'azotate de diazonaphtaline sur la 

p-naphtylène-diamine. 

Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. Ses sels sont bruns. 

Le chlorhydrate, 

C40H16Az1.HCl, 

est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. L'acide sulfurique le dissout 

avec une couleur bleue. 

Les nuances sont plus violettes que celles des autres safranines, mais elles 
ne résistent pas à la lumière. 
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B a s e s C ! n H ! n - « A z 4 . 

1° ARIBINE. 

. I Équiv. . . C 4 e I I 2 °Az l 4-8H î 0 , . 
1 0 ™ U 1 C S ! Atom. . . C 2>H>°Az 4+8IP0. 

(Voyez : CHASTAING, Alcaloïdes naturels, p. 597.) 

2° C A R B 0 - T Ê T R A - I M I D O B E N Z 0 L . 

, ( Équiv. . . C 5°H 2 4Az 4. 
F ° r m u l e S \ Atom. . . C - H - W . 

Le carbo-m-nitro-télra-imidobenzol, 

C5°II2 0(Az04)4Az4, 

en atomes 

C ! sH 2 ,(Az0 4)Az 4 = [C°H 4(Az0 2). AzH]4.C, 

a été préparé par Hùbner en attaquant la m-nitraniline par l'ïodure de 
cyanogène, 

4C , i H 6 (AzO l )Az+C , AzI = AzII>I-f-C5°Il2°(AzO l) lAz\ 

Masse brune, fusible à 286°. 

Le sel de sodium, 

C i 0H , 8Na'Az 80", 

est brun, insoluble dans l'eau. 

Le carbo-p-nitro-te'tra-imidobenzol se prépare en chauffant à 110-120° la 

p-nitraniline avec l'ïodure de cyanogène. 

Il est en fines aiguilles rouges, fondant vers 300°, peu solubles dans l'acide 

acétique et dans l'aniline, solubles dans une dissolution alcoolique de soude. 

Réduit par le zinc et l'acide chlorhydrique, il fournit la base 

C3°H2°(AzH2) lAz4. 

Le sel de sodium, 

G4°H l 8Na8Az801 6, 

est jaune, insoluble dans l'eau (Hùbner). 
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3° O C T O M É T H Y L T É T R A H I D O T É T B A P H É N V L É T H A N E . 

C Équiv. . . C 6 8Il 4 !Az 4. 
0 m U l Atom. . . G : i'H l iAz 4 = [Az(CH"')î.C6Hi]î.CH.CH[C6[{l.Az(GII:-f]!. 

On obtient celte base en faisant réagir le tétrabromure d'acétylène sur la 

diméthylaniline; on la purifie en la faisant cristalliser dans la ligroïne et dans 

l'esprit de bois. Ce dernier dissolvant l'abandonne en petites houppes pointues; 

avec l'alcool, on obtient des cristaux prismatiques. 

Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans la ligroïne, très soluble à chaud 

dans la benzine, l'alcool, l'éther, l'esprit de bois. Il fond à 90° et bout au delà 

de 500°. 

Le chloroplalinate, 

Cc8lFAz4.41ICl.Pt' îCl4, 

est une poudre amorphe, jaune clair, qui se décompose à 100°. 

Le picrate, 

C^H^Az^C^IFfAzO'rOS 
est sous forme de belles houppes jaunes, brillantes, peu solubles dans l'éther, 

très solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool. 

Oxydé par le perchlorure de fer, roctomèlhyllétramidotétraphényléthane 

donne du quiuon. Par une oxydation lente, on obtient une belle matière colo

rante (Schoop). 

B a s e s C""H- n-MAz'. 

1 ° BASE DE CLAUS. 

Équiv. . . C4 SH1 8Az4. 
F ° ™ u l e s 1 Atom. . . C-fP 8Az 4. 

Obtenue en faisant réagir l'acide sulfurique concentré sur l'hydrazophé-

nylène. 

Le chlorhydrate a pour formule 

C t8II18Az4.2HCl. 

Le chloroplatinate, 
C4 8H I SAz\2IICl.Pl5Cl4, 

cristallise en aiguilles brunes 1, 

t. Claus. Lkbig's An. der Ch. und Ph., 108, 10. 
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2° MAUVÉINE E T PSEUDOM A U V É I N E . 

, ( Équiv. . . C5tII21Az<. 
Formules ] , „ , , 

( Atom. . . C"ll !*Az l. 

Syn. : Aniléine, — Rosolane, — Indisine. 

Matière colorante dérivée de l'aniline, découverte par Perkin en 1856. Son 
procédé consiste à traiter par le bichromate une solution d'aniline commer
ciale dans l'acide sulfurique étendu. Après quelques heures, il se fait un abon
dant précipité noir, qu'on lave à l'eau froide et qu'on épuise, après dessiccation, 
par l'huile de naphte, afin d'enlever les matières résineuses. Le résidu fournit 
avec l'alcool un soluté violet, qu'on évapore ensuite. 

Presque tous les oxydants donnent du violet d'aniline avec une solution 
aqueuse d'un sel d'aniline : chlorure de chaux (Bolley) ; peroxyde de manga
nèse (Kay) ; bioxyde de plomb (Price) ; cyanure rouge (Smith) ; chlorure cui-
vrique (Dale et Caro). On emploie le plus souvent le bichromate de potassium. 

La mauvéine est un corps cristallin, d'un vert doré très brillant, avec des 
reflets mordorés. Elle est soluble dans l'eau, l'alcool, l'acétone, la glycérine, 
les acides organiques; elle se dissout en bleu dans les acides minéraux con
centrés. Les réducteurs la font passer au jaune, puis au rouge, et le soluté peut 
se décolorer. 

Les oxydants la transforment en une matière colorante rouge (Willm). 
Soumise à l'action de la chaleur, elle émet des vapeurs violettes, puis se dé

compose à peu près à la même température. 

Avec l'aniline, on obtient une matière bleue, probablement un dérivé phénylé 
(Girard, de Laire) ; l'aldéhyde la transforme en un gris très pur. 

Le chlorhydrate de mauvéine, 

CslH"Az*.HCl, 

se prépare en ajoutant de l'acide chlorhydrique à une solution alcoolique et 
bouillante de la base. Le sel se dépose à l'état cristallisé par le refroidis
sement. 

Le chloroplatinate, 

C3iH31Az4.HCl.PtCl2, 
et le chloraurate, 

C5iHa*Az'.HCl.Au2CP, 

se préparent avec une solution alcoolique froide de chlorhydrate. 

Le carbonate, 

aC^H^Az^.C'lPO0, 
et le bicarbonate, 

C3 tH2 lAz*.C sH20G, 
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se préparent en faisant passer un courant d'acide carbonique dans de l'alcool 

bouillant, tenant la base en suspension. 

L'acétate, 

C^IPAz'.C'H'O*, 

se prépare avec l'acide acétique concentré. 

Uéthylmauvéïne (dahlia), 

CMII!8Az* = C tII t(C s lH"Az*), 

se prépare au moyen de l'iodure ôthylique et de la mauvéine, en présence de 

l'alcool (Perkin). 

Le chlorhydrate, 

C i 8H s 8Az'.iICl, 

est une poudre cristalline, rouge brun, assez soluble dans l'alcool, soluble 

dans l'acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinate, 

Cs8IIs8AzMlCl.PtCl», 

est peu soluble dans l'alcool. 

Làpseudomauvéin», qui dérive également par oxydation de l'aniline, a pour 

formule 

C , 8 lPAz 4 ; 

c'est une matière cristalline plus soluble dans l'alcool que la mauvéine 
(Perkin). 

5° BASE DE HUB.NER. 

, { Équiv. . . C 5 3H 2 8Az\ 
¥ 0 l ' m u l e S Atom. . . C«'H"AV. I 

Le chlorure se forme lorsqu'on chauffe à 100°, dans du chloroforme, l'acéta-

niline et le chlorure de succinyle. 

La base est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l 'alcool; elle cris

tallise en aiguilles incolores, fondant à 132-155". 

Le chlorhydrate, 

C 5 8HMAz\2HCl, 

cristallise en tables incolores, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. Il 

donne avec le chlorure platiniquc une combinaison cristalline. 
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B a s e s C 8 n H 8 »- 3 2 Az 4 . 

BASE DE SCHIFF. 

, ( Équiv. . . CMrf»Az 4. 
Formules ] ; , 

f Atom. . . C88H-"Az4. 

Lorsqu'on mélange des solutions alcooliques d'aniline et de glyoxal, il se 

fait une masse poisseuse, qui devient cristalline par des lavages à l'alcool et à 

l'acide acétique étendu, afin d'enlever l'excès d'aniline : 

4C l2H7Az -+- 2C4tP04 = 4H 20 !-1- C S 6H î lAz 4 . 

Une fusion prolongée la convertit en une masse rouge. Avec le mélange 
nitro-sulfurique on obtient des dérivés ni très : 

Cs8II2»(AzO*)4Az4 ; C 3 3IF(Az0 4) 8Az 4 . 

En saturant par la potasse l'acide azotique de la préparation, il se sépare 
des gouttelettes huileuses, présentant l'odeur de la phénylcarbylamine2. 

B a s e s C S u I l s »- 4 S Az 4 . 

RASE DE FBERICHS. 

Équiv. . . C 8 4H 3 6Az\ 
Formules , , 

Atom. . . G42H3SAz 

Hase dérivée du benzanilide. 
Elle est cristalline, fusible à 217°. 

1. Hübner. Soc. ch., t. XXX, p . 545. 

2 . H. Schiff. Soc. ch., t. XXXI, p . 521. 

Le nitrate, 

C58H'8Az4.2Az(J6H, 

est sous forme de cristaux compacts, moins solubles que ceux du sel pré

cédent 1. 
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BASES RENFERMANT CINQ ÉQUIVALENTS D'AZOTE. 

1 ° Diguanide. 

Équiv. . . CIPAz*. 
Formules , . , . 

Atom. . . C !Ii7Az5. 

On pulvérise finement un mélange sec de 3 parties de sulfocyanate de-

guanidine et 2 parties de sulfo-urée ; on y verse peu à peu une solution de 

4 parlies de brome dans le sulfure de carbone ; la réaction est vive et il con

vient de refroidir. Après avoir chauffé pendant 1 heure, au réfrigérant ascen

dant, et chassé le sulfure de carbone, il reste comme résidu une masse con

sistante, d'un jaune rougeàtre. On peut remplacer le brome par le perchlorure 

de phosphore (Ralhke). 

La propriété caractéristique du diguanide, c'est de pouvoir échanger 

1 équivalent de cuivre contre 1 équivalent d'hydrogène, la puissance de 

saturation de la hase étant réduite de moitié. 

La combinaison cuivrique, 

CWCuAzMl'O 3, 

est assez stable et ne perd son eau de cristallisation qu'à 100°. C'est une véri
table base qui attire l'acide carbonique de l'air. A l'état anhydre, elle con
stitue une masse à reflets violets, ayant une grande tendance à l'hydratation. 

Le sulfate, 

C41°CuAz\S iH iO«-r-Aq, 

perd son eau de cristallisation au-dessus de 125". A l'état anhydre, il est très 
avide d'eau. 

Le diguanide est une base diacide, incolore, donnant également des sels 
incolores. 

Le chlorhydrate et Yazotate cristallisent en aiguilles très solubles dans 

l'eau. 

Le sulfate, 

C'H'Azs.SWO' + H'O3, 

qui cristallise dans le système orthorhombique, est un sel neutre, très soluble 

dans l'eau, perdant son eau de cristallisation à 100°. 
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3 ° G ua.uamine*. 

, [ Équiv. . . C'-H^-'Az». 
Formu es < , „ „ , , 

I Atom. . . C n R>- l Az s . 

(Voyez p. 154.) 

3 ° Pliénylguanylguanidine. 

_ . ( Équiv. . C»K"Àz». 
F o r m , l l c S \ Atom. . . C T O = A z H . C W . C ( A z H ) A z H . c t ^ 

^ Lorsqu'on fait réagir 2 parties de carbonate de guanidine sur 3 parties de 
sulfocyanate de phényle, à la température de 100°, on obtient la guanyl-
phénylsulfo-urèe C16Hl°Az*Ss, corps stable, dont les cristaux fondent à 175-176°. 
Ce corps est décomposé à chaud par les oxydes de mercure et d'argent, le 
sublimé, le nitrate d'argent, etc., réactifs qui s'emparent du soufre, pour 
laisser finalement la pliénylguanylguanidine, 

C"H"Az s. 

Le chloroplatinate, 

C4H7AzV2HCl.Pl5Cl* -f- 211*0', 

perd son eau de cristallisation à 100°. 

Le carbonate présente une réaction fortement alcaline. Il n'a pas été obtenu 
à l'état cristallisé. 

Les sels de la combinaison cuivrique sont généralement roses et leur solu
tions sont roses ou violettes. La combinaison cuivrique elle-même est rouge, 
et sa solution aqueuse est d'un rouge amarante foncé. 

Ces sels, qu'on prépare en chauffant ceux du diguanide avec l'oxyde de 
cuivre, sont à peine solubles dans l'eau froide, assez solubles à chaud; ils 
cristallisent en belles aiguilles roses, douées d'un éclat soyeux. Leur base n'est 
pas précipitée par l'ammoniaque, mais seulement par la soude ou la baryte; 
elle est beaucoup plus soluble que ses sels dans l'eau chaude et la solution 
est très foncée en couleur. Par le refroidissement, elle se dépose en paillettes 
quadratiques brillantes ; en même temps, la coloration disparait. 

" Le diguanide est à la guanidine ce que le biuret est à l'urée. 

11 se différencie du biuret et de la dicyano-diamine par les trois caractères 
suivants : 

I o Sa combinaison cuivrique est une base pouvant former des sels. 

2 ' Ces sels ne sont pas décomposés par l'ammoniaque; 

3° Il donne des colorations non seulement avec la soude, mais encore avec 

l'ammoniaque (Rathke). 
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La base libre cristallise en paillettes blanches, très solubles dans l'eau et 

dans l'alcool; sa solution aqueuse est précipitée par une lessive de soude. 

Elle attire l'acide carbonique de l'air et forme des sels bien définis. 

Le chlorhydrate, 

C18H ,1Az'1.IICl, 

cristallise en prismes brillants, très réfringents. On l'obtient directement lors

qu'on fait réagir le sublimé, en solution alcoolique, sur la guanylphényl-

sulfo-urée. Il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool; en l'agitant avec de 

l'eau et de l'oxyde d'argent humide et récemment préparé, on obtient la base 

libre. 

V asolate. 
C><iIl"Az5.Az06H, 

est un sel bien cristallisé, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, fusible à 

208-209°. La soude précipite sa solution aqueuse, mais non l'ammoniaque. 

Le sulfate s'obtient pur en traitant le chlorhydrate par le sulfate d'argent. 

Sel blanc, cristallisable. 

4 ° Ti-iamidoazobeiizol. 

. ( Équiv. . . C'W-'Az*. 
Formules , 

( Atom. . . C l ïIl 1 5Az 5 = C 1 ,h 7(AzII !) 3Az\ 

Syn. ; Brun de phe'nylène. 

Il se précipite lorsqu'on attaque, par une solution neutre de nitrite de potas

sium, une dissolution étendue, froide et tout à fait neutre de chlorhydrate de 

m-phénylène-diamine, 

2C 1 ?II t(AzII !) !-4-Az0 lII=:2IW-HC»Il , 3Az 5 . 

On reprend le précipité par l'acide chlorhydrique concentré el on décompose 

le produit par l'ammoniaque ; on obtient un mélange de trois bases, qui cède 

la triamidoazobenzine à l'eau bouillante (Caro, Griess). 

Elle cristallise en lamelles brun jaune, fusibles à 159 1, peu solubles l'eau 

chaude, très solubles dans l'alcool et dans l'éther. Elle colore les tissus 

animaux en jaune ou jaune orange, coloration qui passe au rouge brun, en 

présence de l'acide chlorhydrique. 

C'est une base diacide. 

Le chlorhydrate a pour formule 

C' ;II'3Az3.2IICI, 

et le chloroplatinale, 
CuH , 3Az5.2IICl.Pt'CP. 
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5 ° Diphénylguanylguanîdîne. 

Formules j A t

Q

O M < C i l H , s A z " = ÀzH.G eH 5.C(AzG BtP).AzIl.CT;^; 

Base obtenue par Bamberger en désulfurant la guanylphénylsulfo-urée en 

présence de l'aniline. 

Elle est stable et plus soluble dans l'alcool que dans l'eau. 

L'azotate cristallise en petites aiguilles incolores, fusibles à 231°, solubles 

dans l'eau et dans l'alcool. Ces solutions sont précipitées par la soude; aussi, 

le meilleur moyen d'obtenir la base pure consiste-t-il à passer par l'azotate, 

qu'on décompose ensuite au moyen d'un alcali. 

6 ° Base de Berger. 

, l Équiv. . . C Î CH , 7Az s. 
Formules ] , ,-,,<,.„.,, « 

/ Atom. . . C1 8II"Az5. 

On fait réagir des quantités équimolèculaires d'acétamide et de phényl-

cyanamide. En chauffant à l'ëbullilion, pendant 2 heures 1/2, le mélange des 

deux corps qui s'est rapidement liquifié, il se dégage de l'ammoniaque et il se 

sublime du carbonate d'ammonium; une partie du produit se dissout dans 

l'alcool bouillant, tandis que l'autre y est complètement insoluble. 

La partie soluble est une base ayant pour formule 

C 3 5 lFAz 5 . 

Elle cristallise en belles aiguilles blanches, douées d'un certain éclat, fon

dant à 2Ô2-2541'. 

Le chlorhydrate, 
CMlFAz 5.lICl, 

est en aiguilles jaunes, soyeuses, fusibles vers 260°. 

La partie insoluble dans l'alcool est encore une base dont le chlorhydrate 

cristallise en longues aiguilles aplaties, fondant au-dessus de 500°. 

T" Décamétliylpentamidopentapliéiiylétbylène. 

, ( Équiv. . . C 8 lII 3 1Az\ 
Formules 1 

Atom. . . G^IP'Az5 = [Az(CH3)«.C6IFjs.CsH. 

En faisant réagir le chloral sur la diméthylaniline, 0. Fischer a pu isoler 
uue base qu'il considère comme un dérivé du penlaphénylélhane. 
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Elle cristallise dans l'alcool en aiguilles jaunes ou incolores, retenant 

1 molécule d'eau de cristallisation. A l'oxydation, elle engendre une matière 

colorante hleue. 

Elle est très soluble dans le chloroforme, beaucoup moins dans l'alcool et 

dans l'éther. 

Le noir d'aniliue, entrevu par Fritzsche, Willm, Kopp, Sclieurer-Kestner, a 

été appliqué à l'industrie par Lightfott, en 1863. Le procédé primitif consiste 

à imprimer sur tissu un mélange de 1 litre d'empois d'amidon, 25 grammes 

de chlorate de potassium, 50 grammes d'aniline, autant d'acide chlorhydrique 

et de chlorure cuivrique, d'une densité de 1,44, 25 grammes de sel ammoniac 

et 12 grammes d'acide acétique. Lauth a rendu le procédé plus pratique en 

substituant le sulfure de cuivre ou chlorure cuivrique. Kôchlin a proposé 

ensuite l'emploi du tartrate d'aniline, au lieu du chlorhydrate. 

La composition du noir est encore mal connue. Sou mode de formation 

indique qu'il dérive de l'aniline par oxydation, oxydation qui se produit par 

l'action du chlorate de potassium et celle des composés cuivriques qui, suc-

successivement réduits par l'aniline et rêoxydés au contact de l'air et du 

chlorate, servent sans doute d'intermédiaire entre l'oxygène et l'aniline. Le sel 

ammoniac agit vraisemblablement comme dissolvant des composés cuivreux, 

au fur et à mesure de leur formation (Kôchlin). 

La preuve que le noir d'aniline est un produit d'oxydation, c'est qu'en sou

mettant une solution neutre ou mieux acide d'un sel d'aniline à l'action du 

courant, il se forme au pôle positif un dépôt vert violet, indigo foncé, brun. 

Le dépôt purifié est d'un beau noir cristallin, non sublimable, insoluble dans 

l'eau, l'alcool, la benzine, inaltérable par les acides étendus, par les réduc

teurs et les oxydants. L'acide acétique le verdit; l'acide sulfurique le dissout en 

donnant des solutions violettes, bleues ou brunes. Ce noir électrolytique parait 

avoir pour formule C 'WAz* (Goppelsrœder). 11 existe d'ailleurs plusieurs 

espèces de noir |d'aniline. 

Celui qui a été examiné par Nietzki avait été préparé en chauffant à 60° un 

mélange de 20 parties de chlorate de potassium, 30 parties de sulfate de 

cuivre, 16 parties de sel ammoniac, 40 parties de chlorhydrate d'aniline 

pure et 500 parties d'eau. Le précipité, épuisé par l'acide chlorhydrique 

étendu, séché et pulvérisé, a été traité successivement par la benzine, l'élher, 

le pétrole léger et l'alcool. 

On obtient ainsi une poudre mate, d'un vert foncé, que les alcalis trans

forment en produit violet, et qui donne à la distillation de l'aniline. Le pro

duit primitif se dissout dans l'acide sulfurique, avec dégagement d'acide 

chlorhydrique; la solution sulfurique est violette et donne par l'addition 

8 " Noir d'aniline. 

Formules 
l Équiv. . . 

( Atom. . . 

C 6 0H»Az 3(?). 

C'°IF'Az"' = 5C f iIK\z. 
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(C vH sO s) 2.CMH 5 3Az s. 

d'eau un précipité floconneux. L'aniline dissout le chlorhydrate du noir avec 
une couleur verte, et la base libre avec une couleur indigo foncé. L'addition 
d'acide chlorhydrique à la solution précipite la majeure partie du noir 
(chlorhydrate). L'analyse de ce précipité conduit à la formule 

C30II lsAz5.IICl, 

qui est celle du bleu d'azodiphényldiamine d'IIofmann et Geyger, ainsi que de 
la violaniline de Girard, de Laire et Chapoteau. 

Lorsqu'on fait bouillir la base du noir avec de l'aniline, et qu'on enlève 
l'excès de cette dernière par l'acide chlorhydrique étendu, on obtient une 
matière bleu violet, qui est le chlorhydrate d'une nouvelle base, précipitable 
par l'ammoniaque aqueuse, peut-être un dérivé phénylique du noir. 

Lorsqu'on dissout le noir d'aniline dans l'acide sulfurique fumant, puis 
qu'on ajoute de l'eau, après avoir chauffée 100 3, il se fait un précipité pré
sentant au premier abord l'aspect du noir primitif; mais si on le lave à l'eau, 
pour enlever l'excès d'acide, il se dissout avec une couleur vert foncé. C'est 
un acide sulfoconjuguô que les alcalis dissolvent en noir, le soluté étant pré
cipité par les acides eu flocons d'un noir verdâtre. 

Les sels de cet acide sont incristallisables. Le sel de sodium est gommeux; 
ceux de baryum et de calcium sont des précipités noirs, amorphes. 

L'addition d'acide nitrique à la solution sulfurique la colore en jaune brun, 
sans qu'il y ait dégagement de gaz. L'eau en précipite alors un corps brun 
clair, soluble dans l'alcool et dans les alcalis (Nietzki). 

On a vu que Nietzki a proposé pour la formule du chlorhydrate du noir, 

C3«H13Az5.HCl, 

et Goppelsrœder, 

ClsH*>Az*.HCl. 

Postérieurement, Keyser est arrivé à la formule de l'azobenzol, 

C"H , 0Az'. 

Abstraction faite de l'acide, on remarquera que toutes les formules sont des 
multiples deC1 2H5Az. Or, les conditionsde dessiccation ont une grande influence 
sur la teneur en acide, de telle sorte qu'il n'est pas possible de fixer le poids 
moléculaire de la base par l'analyse du chlorhydrate: le maximum de chlore, 
13 à 14 % s e trouve dans le produit desséché dans le vide, et cette quantité 
est inférieure à celle qu'exige la formule de Keyser. Nietzki penche pour la 
formule C 6 0IP sAz s. 

L'anhydride acétique fournit en effet un dérivé acétylé dont la composition 
s'accorde sensiblement avec la formule 
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9 ° Brun de phénylanilinc. 

, I Équiv. . . C 7 JIFAz 5 . 

l Atom. . , C 3 6H ! 9Az s = C"H»(G6H5)Az3. 

Pour préparer ce corps, Nietzki lave le noir d'aniline brut à l'alcool bouil

lant, met la base en liberté par la soude faible et la transforme en acétate. Ce 

sel desséché est mélangé avec 8 à 10 fois son poids d'aniline et on chauffe le 

tout à 150-160", pendant 6 à 7 jours. Le produit étant devenu presque com

plètement soluble dans l'alcool, on le verse dans l'acide chlorhydrique étendu, 

qui dissout l'aniline en excès, ainsi que les impuretés, tandis que la matière 

colorante bleue reste à l'état de chlorhydrate. On met la base en liberté par la 

soude, on la dissout dans l'éther et on précipite par l'acide chlorhydrique. 

La solution éthérée de la base est d'un beau rouge; l'addition d'un acide en 

précipite le sel correspondant. 

Le chlorhydrate cristallise, de sa solution alcoolique bouillante, en petites 

aiguilles cuivrées, solubles dans l'alcool, insolubles dans l'eau et dans l'éther. 

Ces alcalis font passer au rouge cramoisi la solution alcoolique bleue. Le zinc 

décolore ces solutés, mais la couleur bleue reparaît à l'air. L'acide sulfurique 

concentré dissout la base avec une couleur bleue; à chaud, il y a formation du 

sulfodérivè (N.). 

Le chloroplatinate, 

C i 3H"Az5.HCl.PtCl s, 

est une poudre cristalline, violette, insoluble dans l'eau, fort peu soluble dans 

l'alcool. 

Le picrate, qui possède des propriétés analogues, a pour formule 

C 7UI , 9Az\C , !II 3(AzO l, 30'. 

Malheureusement, c'est une poudre grise, insoluble, qui ne présente pas 

beaucoup de garantie de pureté. 

Le noir d'aniline brut renferme un composé violet, soluble dans le chloro

forme, probablement un homologue du noir d'aniline. En effet, on le prépare 

au moyen de l'o-toluidine et son analyse conduit à la formule n(C uII 7Az). La 

base libre est bleu violet, peu soluble dans l'alcool, davantage dans le chloro

forme et l'aniline; ses sels sont verts (Nietzki). 
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III 

BASES CONTENANT SIX ÉQUIVALENTS D'AZOTE. 

I 

Mélamîne. 

Formules I Équiv. . 

Atom. . 

C6IFAz8. 

C5IPAz6 = (CAz.AzLP)5 = AzII : C 
/ AzH.CAzH \ 
x A z H . C A z I l / ' 4 

Syn. : Cyamir amide. 

Base découverte par Liebig, en 1834, en faisant bouillir le mélam avec une 
lessive de potasse moyennement concentrée. On l'obtient encore en chauffant 
le cyanamide au-dessus de 15$' (Cloëz et Cannizzaro), ou en soumettant à 
l'action de l'ammoniaque, vers 14,0°, le diamide chlorocyanurique (chloro-
cyanamide de Laurent et Gerhardt). Suivant Klason, la base de Liebig est 
identique avec celle qui dérive du chlorure cyanurique; les deux corps pos
sèdent les mêmes propriétés optiques et cristallographiques (Weibull). 

Pour la préparer, on traite le résidu, lavé à l'eau froide, de la distillation 
sèche de 1 kilogramme de sel ammoniac et 500 grammes de sulfocyanate de 
potassium par une solution de 60 grammes d'hydrate de potasse dans 2 kilo
grammes d'eau. On fait bouillir jusqu'à clarification complète de la liqueur, 
on évapore jusqu'à production de paillettes brillantes, on laisse refroidir et 
cristalliser. 

La mélamine est en cristaux brillants, vitreux, incolores, constitués par des 
octaèdres à base rhombe. Elle est malléable à l'air, anhydre, peu soluble dans 
l'eau froide, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Elle se dissout dans les 
alcalis étendus sans altération. 

Les alcalis fondus la transforment finalement en cyanale de potassium : 

Les acides concentrés, à l'ébullition, donnent successivement de l'amméline, 

de l'ammélide, de l'acide mélanurique et de l'acide cyanurique : 

C«H°Az6 - I - 5KI I0 5 =3 A zïP+3C 5 Az KO'. 

C6rPAz6 + IF0 ! = AzIP -+- C6IPAz50 s 

Araméline. 

C°H 6Az 6-|-2rPO J = 2 AzIP -+- CLPAz'O* 

Acide 

mélanurique. 
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Triméthylmélamine normaie 

i 
Formules 

Équiv. . . C 1 3Il l 2Az 6 = ( C - 1 1 ? ) \ t f H ^ 

Atom. . . C6H"Az'. 

C«U 6Az 6-r-3II'0 s = o A z I l 5 + £ A r I T O ^ 

Acide 

cyanurique. 

L'ammélide, C'H'Az'O', résulte de l'union de l'acide mélanurique avec l'am-

méline. 

La mélamine est une véiitable base, donnant des sels cristallisables avec les 

acides étendus. 

Le mirale, 

C6U606.AzOsII, 

se prépare en ajoutant de l'acide azotique à une solution chaude de mélamine. 

Longues aiguilles, soyeuses, inaltérables à l'air. 

Le sulfate est un précipité cristallin, en aiguilles racourcies, peu solubles 

dans l'eau froide. 

Le phosphate est en fines aiguilles, très solubles dans l'eau bouillante. 

Le formiate est en feuillets, très solubles. "* 

L'acétate est sous forme de lamelles rectangulaires, flexibles, très solubles. 

L'oxalale, 

2C6H60S. C'IPO8, 

qui se prépare directement comme les sels précédents, est moins soluble que 

le nitrate. 

D'après Liebig, une solution chaude de mélamine et de nitrate d'argent 

fournit par refroidissement un précipité cristallin, ayant pour formule, 

C«H«Az'.AzO»Ag. 

Si l'on chauffe cette combinaison avec une solution saturée de nitrate d'ar
gent, elle se dissout et il se dépose par le refroidissement de belles aiguilles 
d'une combinaison diargentique, 

CWAz'.aAzO'Ag. 

L'ammoniaque transforme cette dernière en une poudre amorphe, blanche, 

la mélamine diargentique (Zimmermann). 
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Triméthylisome'lamine. 

, ( Équiv, . . C , slI 1 2Az". 

l Atom. . . C fH , sAz 8 = [C(AzCfls)(AzH)]5. 

Elle se forme, en même temps que le méthylcyanamide, lorsqu'on fait 
réagir l'oxyde de plomb ou l'oxyde mercurique sur la mélhylsulfo-urée, en 
solution aqueuse ou alcoolique. Pour avoir un rendement satisfaisant, il faut 
employer de l'oxyde sec et de l'alcool très concentré. 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 179°, sublimables sans altération, 
retenant trois molécules d'eau de cristallisation. Elle est très soluble dans 
l'alcool et dans l'eau, insoluble dans l'éther. 

Le chlorhydrate, * 

C1!II l sAz6.2IICl, 

est en cristaux prismatiques. 

Le chloroplalinate a pour formule : 

C 1 2H , 2Az 8.2HCl.Pl sCP. 

Le chloraurate, 

C l sfI l !Az^2IIC1.2Au ?Cf\ 

cristallise en aiguilles (Hofmann). 

Chauffée pendant quelques heures en tubes scellés, vers 100°, avec de l'acide 
chlorhydrique, cette base se dédouble en ammoniaque et isocyanurate de 
méthyle. Toutefois, il se forme des termes intermédiaires, notamment une 
base ayant pour formule C 1 2ll , 0Az'O 4, liquide huileux, fournissant un chlorhy
drate C 1 2H , 0Az 40 4.HCl, et un chloraurate C12H10Az4O l.UCl.Au2Cl3 bien cristallisés. 

Triéthylmélamine normale. 

, i Équiv. . . C , 8H , 8Az 6 = (C ilP) : ;.C f ill6Az6. 
formules \ , „ „ „ „ „ 

\ Atom. . . C3H18Az6. 

On l'obtient en faisant réagir l'éthylamine en excès sur une solution élhérée 
de chlorure cyanurique, à la température de 100°. 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 73°; elle est très soluble dans l'alcool 
et dans l'éther, beaucoup moins dans l'eau. La plupart de ses sels sont déli
quescents (Klason). 

Elle se prépare en faisant réagir la métliylarninc en excès par une solution 

étliérée de chlorure cyanurique. 

Elle fond à 115° et distille lentement, mais sans altération, â une tempéra

ture de 360° (Klason). 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

Les deux chloroplatinates out respectivement pour formules : 

C aIl,8Az*.2I1C1.Pl'Gl* et (C1 8H l 3Az«.HCl) !.Pt8Cl\ 

Tr iéthy lisomélamine. 

Formules 
Équiv. . . 

Atom. . . 

C l ,H 1 8AzB. 

CTPAz8 = [C(AzCsHs) (ÂzIIj]3. 

Obtenue par Hofmann en faisant réagir l'oxyde de plomb ou de mercure sur 

l'étylsulfo-urée, en présence de l'alcool absolu. 

Elle cristallise, avec quatre molécules d'eau, en fines aiguilles, groupées en 

étoiles, fusibles à 92". 

Le chloroplatinate, 

est sous forme de grands cristaux orthorhombiques (IL). 

Chauffée à 150° avec de l'acide chlorhydrique, la triéthylisomélamine fournit 

de l'ammoniaque et du triéthylisocyanurate. Comme termes intermédiaires, on 

obtient des composés oxygénés, qui répondent aux formules 

Le premier de ces deux corps donne un chloroplatinate ayant pour formule 

C 1 ,Il 1 8Az ,.2IICl.Pl ,Cl i, 

cristallise en aiguilles, très solubles dans l'alcool. 

Le chloraurale, 

C' 8Il 1 8Az'.21ICl.2Au !Cl 8, 

C^IFAzW et C18H l6Az lO'-. 

(C'W'Az'OUlCFj'.Pt'Cl 1. 

Triisoamylamine. 

Equiv. . . C^IFAzSz^C^l l ' ^ .CWAz 6 . 

Atom. . . C i 8 l i 5 8 Az 8 =[C(Az.C 3 H u )(AzII)] 3 . 

Base à réaction alcaline, sirupeuse, préparée par Hofmann. 

Le chloroplatinate a pour formule 

C56Il36Az°. 2HCl.Pt5 Cl*. 
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Tricrésylmélamine normale. 

( Équiv. . . (C l lH°)3.C6H cAz6. 
formules | A t o m c»IPAz 6 = (CAz.AzlI.C7H7)3. 

Elle se prépare au moyen de la p-toluidine et du chlorure cyanurique. 

Elle cristallise en aiguilles fusibles à 283° (Klason). 

M é l a n i ï i i e s a l k y l é e s n o r m a l e s . 

L'étude des mélamines substituées, qu'on va maintenant décrire, leur mode 
de formation au moyen du cyanurate de méthyle ou du chlorure cyanurique, 
leur dédoublement par acides ou bases secondaires et acide cyanurique, ont 
conduit Hofmann à envisager ces dérivés comme des mélamines alkylées 
normales. 

Lorsqu'on fait réagir, vers 1001, le sulfocyanurate de méthyle avec un léger 
excès d'ammoniaque alcoolique, il se dégage, après 5 heures d'action, du 
mercaptan méthylique et on obtient des cristaux qui, après lavage à l'eau 
chaude, dissolution dans l'acide chlorhydrique, précipitation par l'ammoniaque 
et cristallisation dans l'alcool bouillant, répondent à la formule 

C W A z ' S ' , 

en atomes 
C3Il8Az*S2 = (CAz)3(SGH3j3AzH2. 

Cette base est en lamelles, fusibles à 200°, à peine solubles dans l'eau, très 
solubles dans l'alcool chaud, neutres aux réactifs colorés. 

Par une ëbullition prolongée avec de l'acide chlorhydrique concentré, 
elle se scinde en ammoniaque, acide cyanurique et méthylmercaptan. 

Le chloroplatinale correspondant cristallise en prismes à quatre pans. 

Le chloraurale, 

C ' W A z ^ H C l . A u ' C P , 

est en belles aiguilles jaunes, très altérables. 

Lorsqu'on porte la température à 160°, le corps précédent est mélangé d'une 
base secondaire et de mélamine. En soumettant le produit brut à de nom
breuses cristallisations dans l'eau et dans l'alcool, on obtient finalement la 
base secondaire, sous forme de cristaux fusibles à 268°, ayant pour formule : 

C r P A z ^ , 

eu atomes 
C'Il7 A z 3 S = (CAz)*(SCIP) (AztP)3. 
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Chauffée avec de l'acide chlorhydrique, elle se décompose en ammoniaque, 

mèthylmercaptan et acide cyanurique. 

Le chloroplatinate, 

C8H7Az5SUICI.PtCl2, 

cristallise en aiguilles groupées en étoiles. 

Uargentonitrate est une combinaison cristallisée. 

Lorsqu'on chauffe l'ammoniaque alcoolique et le sulfocyanurate de méthyle 

à 180°, on obtient presque exclusivement une base tertiaire, qui présente les 

propriétés de la mélamine de Liebig. 

Elle donne avec le chlorure plalinique deux chloroplatinates : le premier, 

qui a pour formule 

(CsII6Azs. HC1)3. PPCP-H 2H3O s, 

cristallise en prismes à six pans ; le second est sous forme de petites aiguilles, 

ayant sans doute pour composition : 

C6H6Aze.2UCl.Pt!Cl*. 

Méthylamine et sulfocyanurate de méthyle. 

En remplaçant l'ammoniaque par la méthyramine, on observe des réactions 

analogues aux précédentes. 

Lorsqu'on chauffe le sulfocyanurate de méthyle et la méthylamine à 100°, 

il se dégage du mèthylmercaptan, puis il se dépose des cristaux, qu'on purifie 

par dissolution dans l'acide chlorhydrique et précipitation par l'eau. La 

base ainsi obtenue, C'MFAz'S4, en atomes 

CrII°AzlS3 = (CAzf (SCIP)3 (Azll. C1P), 

cristallise en aiguilles fusibles à 174-175°, très solubles dans l'alcool et dans 

l'élher. 

Le chlorhydrate se dépose en houppes indistinctes ; le nitrate, en minces 

lamelles; Xoxalale, en grands prismes; le chloroplatinate, en larges aiguilles; 

le chloraurate, en fines aiguilles. 

Les eaux mères de la base fournissent, par concentration, de fines aiguilles, 

fusibles à 144°, constituant une hase secondaire, ayant pour formule 

CWAz^ 3 , 
en atomes 

C 3 I l u Az s S= (CAz) '(SCB?) (AzHCIF)3. 

Celte nouvelle base est trèssoluble dans l'alcool, fort peu dans l'éther. 

Le chlorhydrate, le sulfate et Voxalatc cristallisent confusément ; le nitrate 
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est en belles aiguilles; le chloroplatinate est en petites aiguilles, peu solubles; 
le chloraurate cristallise en prismes à six pans. 

Lorsqu'on chauffe la mëthylamine et le sulfocyanurate de méthyle à 180°, 
c'est la base tertiaire C 1 2H , 2Az 6, en atomes 

C 6H 1 2Az 6=(CAz) 3(AzIl CH3)3, 

qui est le produit principal de la réaction (Hofmann). 

Mëthylamine et chlorure cyanurique. 

Lorsqu'on ajoute du chlorure cyanurique, finement pulvérisé, dans de la 
mëthylamine, dissoute dans l'alcool absolu, jusqu'à réaction alcaline persis
tante, le mélange s'échauffe fortement ; il se dépose des cristaux fusibles à 
241°, à peine solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther, constituant un chlorure 

cyanurique dimélhylamidé, 

C13H8Az3Cl. 

Ce composé, qui fonctionne comme base faible, engendre un chloroplatinate 
cristallisé. Il a une grande tendance à échanger son chlore, à l'état d'acide 
chlorhydrique, contre les éléments de l'eau, d'où résulte une base qui donne 
des sels cristallisés avec les acides chlorhydrique et nitrique. 

Fait-on réagir la méthylamine sur ce chlorure, vers 100°, en présence de 
l'alcool méthylique, on obtient un mélange de chlorhydrate de méthylamine 
et de triméthylmélamine, C^H^Az8, dernière base qui se sépare sous forme 
d'un liquide huileux, lorsqu'on ajoute de la soude concentrée au produit de la 
réaction, préalablement repris par l'eau. Chauffée à 150° avec de l'acide chlor
hydrique, elle se dédouble en méthylamine et acide cyanurique. Elle engendre 
deux chloroplatinates. 

Chauffe-t-on le chlorure cyanurique diméthylamidé simplement avec de 
l'ammoniaque aqueuse, vers 150°, le produit principal de la réaction est la 
diméthylmélamine, 

C , 0H 1 0Az 6 = (G2H2)3C6H«Az6, 

en atomes 
&W° Az6 = (GAz)3 (AzHGH3)2AzII2. 

C'est un corps cristallin, à peine soluble dans l'alcool et dans l'éther, four
nissant deux chloroplatinates cristallins, ayant pour formule 

CwII i 0Az <\HCl) 2Pt 2Cl l; C t 0H , 0Az6.2HCl.Pt2Cl<. 

Lorsqu'on chaulfe vers 200° le chlorure cyanurique diméthylamidé avec de 
l'eau, il se transforme en une masse blanche cristalline, représentant l'acide 

cyanurique diméthylamidé, 

C i 0H 8Az 30 2, 
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Corps à peine soluble dans l'eau bouillante, insoluble dans l'alcool et dans 

l'éther. Il se charbonne sans fondre au-dessus de 250°. 

Le chloroplatinate, 

(C , 0H°Az ! ,O î. HC1)'PI'C1', 

cristallise en longues aiguilles. 

Le chlorhydrate et le nitrate sont bien cristallisés. 

Le sel de sodium est en prismes définis. 

L'éther méthylique, 

C'H^C'H'Az'O 5), 
est en prismes réguliers. 

Enfin, les eaux mères du chlorure dimêthylamidé fournissent finalement, par 

évaporation, des cristaux fusibles à 125°, solubles dans l'alcool, l'éther, les acides 

chlorhydrique et nitrique. Ce nouveau dérivé, qui répond à la formule, 

C , 0H'Az sClO !, 

en atomes 
CsH7Az*CIO = (CAz)3(AzHCH3) (OCIF)Cl, 

possède des propriétés basiques, donne un chloroplatinate et un chloraurate 

cristallisés. 

Dime'thylamine et sulfocyanurate de méthyle. 

En chauffant ces deux corps à 200-220", Hofmann a vu se dégager du méthyl-

mercaplan et se former des bases sulfurées, qu'il n'est pas parvenu à isoler. 

Dimêthylamine et chlorure cyanurique. 

En chauffant le chlorure avec du chlorhydrate de dimêthylamine, tant 

qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique, on obtient finalement, après précipi

tation par la soude et cristallisation dans l'alcool, de belles aiguilles fusibles 

à 171-172°, constituant Vhexaméthylmélamine, 

(C«IIs)eC«H6Az«, 

en atomes 

C ,H i»Az«=(CÀz) I[Àz(CH'') 1] 1 1. 

Chauffée à 200° avec de l'acide chlorhydrique, celte base se dédouble en 

dimêthylamine et en acide cyanurique. 

Le chloroplatinate, 

(C18H'"Az«.nCl)!PtsCP, 
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Éthylamine et sulfocyanurate de méthyle. 

En chauffant ces deux corps pendant six heures, à 100", en présence de l'al

cool, il se fait une base primaire, sulfurée, ayant pour composition 

C uH 1 !Az lS*=C iH t(C'°H 8Az (S*), 

en atomes 

G7Il1,Az*S3 = (Az) 3 (SCIP)3 (AzH. G !H 5). 

Elle cristallise dans l'alcool faible en aiguilles brillantes, fondant à 114°. 

Le chloroplatinate, 

(C'W'Az'SUICOM'l'ClS 
cristallise en prismes. 

A 140°, c'est une base secondaire qui domine dans les produits de la réaction 

C«lT 5 Az 3 S 8 = ( C ^ ' C ' i rAz ' S * , 

en atomes 

C8H l sAz3S = (CH3)8 (SCIP) (Azll.C'H3)8. 

Après des lavages à l'eau bouillante, dissolution dans l'acide chlorhydrique 
faible, précipitation par l'ammoniaque, cristallisation dans l'alcool, on obtient 
des aiguilles fusibles à 84'. 

Le chlorhydrate, le nitrate et Yoxalate se déposent sous forme de beaux cris
taux; le chloroplatinate, le chloraurate et le chlorostannate sont également cris
tallisés. 

Chauffe-t-on à 180-200°, on obtient la base tertiaire, 

(C (fP)'>(C8ll6Az6), 

en atomes 
(CAz) 3(AH.C 2H 3) 3. 

Comme précédemment, il forme encore ici des produits intermédiaires, ren
fermant les uns du chlore, les autres de l'oxygène. 

Cette triélhylmélamine est une base tertiaire, confusément cristallisée, 
soluble dans l'alcool et dans la benzine, formant avec les acides des sels 
très solubles. 

Le chloroplatinate, 

(C 1 8H 1 8Az 6.HCl) 8PPCl\ 

est en longues aiguilles, peu solubles. . 

est sous forme de longues aiguilles, peu solubles dans l'eau, davantage dans 
l'alcool. 
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La combinaison argentique, 

(C l sII 1 8Az e) !Az0 6Àg, 

cristallise en aiguilles incolores. 

Diéthylamine et chlorure cyanurique. 

En recevant la base goutte à goutte sur le chlorure pulvérisé, la réaction 

commence avec dégagement de chaleur; on chauffe jusqu'à ce qu'il ne se 

dégage plus d'acide chlorhydrique. Le produit de la réaction est Yhexélhyl-

me'lamine, 

C 3 0IF 0Az 6=(C llP) 6C , îIFAz s , 

on atomes 

C' 5 lPAz 5 =(GAz) 3 [Az( î II J )«] 3 . 

Liquide huileux, soluhle dans l'alcool. 

Le chloroplatinate, 

(C'°IP«Az8.HCl)sPt2Cl*, 

est peu soluhle dans l'eau, très soluhle dans l'alcool. 

Le chtoraurale, 

C5 0IP°Az c.IICI.Au !Cl s, 
est en aiguilles peu solubles. 

Amylamine et sulfocyanurate de mélhyle. 

Ces deux corps, en réagissant vers 100°, fournissent une hase primaire 
sulfurée, 

C 1 0H , 0(CwIFAz JS l), 

qui cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles à 90°. 

Pipe'ridine et sulfocyanurate de mélhyle. 

Chauffés pendant 5 heures à 200°, ces deux corps engendrent des cristaux 
incolores, ayant pour formule C2 8fIS 5AzBS8, en atomes 

C<'II«AzsS=(CAz):'(SCII3)(AzCsIP»)2. 

Le chloroplatinate, qui est peu soluhle, a pour formule 

C'8IP3AzsS2.lICl.PtCP, 
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TRIETHVLIDENE-MEL.MIINE. 

I Équiv. . . C 1 8 Il i a Az 6 -f-H s 0 ! . 

° C S I Atom. . . C 9 II 1 5 Az 6 - r -H î 0=(C 2 H i ) 3 Az 3 (CAz) 3 . IP0. 

L'aldéhyde ordinaire dissout le cyanamide et le transforme ensuilo, au bout 
de 24 heures, à la température ordinaire, en un corps résineux, soluble dans 
l'alcool ; le soluté est précipité par l'éther en flocons blancs : 

o C ^ A z ^ S C W O ^ a l F O 2 -+- [C*H2(C2Il2Az2)]3. 

Ce composé est insoluble dans le sulfure de carbone, le chloroforme, la 
benzine, l'aniline, qui le précipitent, comme l'éther, de sa dissolution alcoo
lique. Lorsqu'on le chauffe, il se décompose brusquement et se transforme en 
une substance brune, qui fournit à son tour des matières huileuses, à une 
température plus élevée (Knop). 

Phéi iy lmélamii ies . 

On a établi jusqu'ici deux classes de mélamiucs à radicaux alcooliques : l'une 
dérive du cyanamide normal, G2H2Az2, en atomes 

CH*AZ^CCT; 
x Az 

l'ailtrc, d'un isocyanandde encore inconnu, le carbodiimide, 

CH2Az2 = c t t Z ! ! 
N AzII. 

La condensation de trois molécules de cyanamide ordinaire constitue la 

En portant la température à '2o00, on obtient de petites aiguilles, fusibles à 
215°, ayant pour composition 

G 5 6IFAz c. 

Le chloroplalinale, 

CMII30Az«HGl.PlCl î, 

est un précipité jaune, cristallin, peu soluble. 
L'aniline donne, comme produit ultime de sa réaction sur le sulfocyanu-

rate de méfliyle ou sur le chlorure cyanurique, de la triphônylmélamiue, tan
dis que la diphénylamine engendre de l'hexaphénylmélamine, ayant pour com
position : 

G* !H30Az6=(G f lH4)GG , iH«Az , i. 
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métamine normale ; celle de o molécules de carbodiiinide, Visomélamine, dont 
on ne connaît que des dérivés. 

11 y a aussi une 5 e classe intermédiaire, qui, participant de la nature de 
l'une et de l'autre, est formée par des composés à la fois amides et imides. 

De fait, il existe trois triphénylmclainines isomériques, qui ont été décrites 
par Hofmann. 

Monophe'nylmélamine. 

, ( Équiv. . . C 1 8fI 1 0Az 0=C , 3H' l(C 6H cAz 6). 
Formulas < 

( Mom. . . C»fI l0Az«==C3Az5(AzIIs) !(AzII.C0Ii3). 

Elle prend naissance par l'action de l'aniline, à 150°, sur la diamine chloro-

cyanurique. 

Elle cristallise en prismes fusibles à 284° (Klason). 

Le chlorhydrate est peu soluble. 

Le chloroplatïnate a pour formule 

C'MPAzUICl.PtCl', 

en atomes 
[C3Azs(AzII2)2(Azn.CsH3.HGI)J2PlCP. 

1° 

Tr iphen y / mc'lam ine norm a le. 

[ Équiv. . . C42II ,8Az° = (C1 !IP)3C6Il6Az6. 

• o r m u e s | A tom. . . G 2 1 H 1 8 Az°= (CAz)3(AzlIC6II3)3. 

On la prépare en faisant réagir l'aniline sur l'éthor métliylsulfocyanurique ; 
il faut chauffer en tubes scellés pendant une journée entière, à 250-500°, pour 
achever complètement la réaction. On obtient des cristaux qui, après purifica
tion, fondent à 228°. 

Il est préférable, pour cette préparation, de faire réagir l'aniline sur le chlo
rure de cyanogène ; la réaction s'opère avec un dégagement de chaleur consi
dérable. On traite le produit de la réaction par l'acide chlorhydrique étendu, 
pour enlever l'excès d'aniline, et on le fait cristalliser une ou deux fois dans 
l'alcool bouillant. 

A 150°, sous l'influence de l'acide chlorhydrique, la triphénylmélamine nor
male se dédouble en aniline-et acide cyanurique : 

(G l îIP)5C6ll( ,Az° + oII 2O i i=C°IFAz 30 ( î + ô[C , 2n i(AzH 5)]. 

La p-trlcrésylamine normale, obtenue par l'action du chlorure cyanurique et 
de la p-toluidine, cristallise en aiguilles fusibles à 285° (Klason). 
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2° 

Triphénylisomélamine. 

I Équiv. . . C i sII 1 8Âz 5. 
ormu es j A t o m ^ C5 1H1 8Az6 = (CAz.CclP)s(AzHj3. 

En se polymérisant, le phénylcyanamide, qu'on prépare par la désulfuration 
de la monophéuylsulfo-urôe au moyen de l'oxyde de plomb, engendre le second 
isomère, la triphénylisomélamine. 

Lorsqu'on le chauffe au bain-marie, le phénylcyanamide se liquéfie, perd 
de l'eau et se transforme, après une heure, en une masse de crislaux étoiles, 
empâtés dans une substance amorphe, difficilement crislallisable. Par des cris
tallisations répétées, on obtient de fines aiguilles qui fondent à 185°. 

Tar l'action de l'aniline sur le bromure de cyanogène, il y a aussi formation 
du même corps fusible à 185°. 

Cette base, facilement soluble dans l'alcool, est peu soluble dans l'eau, qui 
la décompose par une ébullilion prolongée. 

Le sel de platine, 

C»ir 8Az 6.2HCl.Pt 2Cl', 

cristallise eu petites aiguilles assez solubles dans l'eau. 

Le sel d'or est soluble dans l'alcool. 

Par un contact prolongé ou par une courte ébullilion avec les acides, la tri
phénylisomélamine s'oxyde, perd successivement ses groupes imidés et se 
transforme finalement en triphénylisocyanurate. 

Le premier terme intermédiaire, 

C i 2II 1 8Az 2 -+- H'-02 — AzIP = C42H"Az->C", 

s'obtient en dissolvant la base dans l'acide chlorhydrique étendu et froid. Il se 
sépare à la longue une substance blanche, cristalline, que des cristallisations 
successives altèrent, car elle devient de moins en moins soluble dans l'eau et 
le point de fusion s'élève constamment. 

Le deuxième terme intermédiaire, 

C"H l 6Az40* = C i 2H , 8Az 5 -+- 2IP0 5— 2AzIP. 

se forme en chauffant la solution chlorhydrique. La solution s'éclaircit, les 
alcalis en dégagent de l'ammoniaque et en précipitent un corps cristallin, qui 
se dépose, dans l'alcool bouillant, sous forme d'aiguilles fusibles à 272°. Son 
sel de platine est amorphe. 
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Enfin, le triphe'uylcyanurate, 

C t4I , ,Az»0°=(C l îll*) ïC eIl 3Az 5O 8, 

en atomes 

C"II ,»Az303 = (CAz.C«H')503, 

prend naissance lorsqu'on chauffe la base à 150", en tubes scellés, avec l'acide 

chlorhydrique. Il fond à 273° et est identique avec le corps qu'on obtient en 

polymérisant directement le phénylcyanate. 

Triphénylamine asyme'trique, 

Équiv. . . C4 !H1 8Az». 
F o r m u l e S ' Atom. . . C-H-A... 

Elle prend naissance lorsqu'on désulfure, au moyen de l'oxyde mercurique, 

la monophénylsulfo-urée, en solution dans l'alcool à 95°, sans addition d'alcali. 

Après des lavages à l'alcool froid, on obtient une bouillie du cristaux, qu'on 

dissout dans le chloroforme et qu'on précipite de nouveau par l'addition 

d'alcool à la solution concentrée. 

Elle est en petites aiguilles incolores, fusibles à 217°, insolubles dans l'eau, 

peu solubles dans l'éther, facilement dans les acides, d'où elle est précipitée 

parles bases. 

Le sel de platine est en gros cristaux radiés, difficilement solubles, retenant 

une molécule d'eau de cristallisation. 

Le sel d'or cristallise dans l'alcool en aiguilles étoilées. 

La désulfuration de la phénylsulfo-urée est une opération délicate. 

Il faut employer de l'oxyde mercurique récemment précipité ; on sépare 

par filtration le sulfure de mercure, puis on chauffe au hain-marie et au réfri

gérant à reflux le résidu goudronneux, tant qu'il donne avec l'alcool une so

lution limpide. Après quelque temps, la solution devient laiteuse et ne s'éclair-

cit qu'à la longue, en déposant une poudre cristalline. On chauffe encore pen

dant une heure et on termine l'opération comme ci-dessus. Pour avoir un bon 

rendement, on doit chauffer 7 à 8 heures. 

Dans cette désulfuration, il se forme une quantité notable de phénylcyana-

raide, qui se transforme en Lriphénylisomélamine, si l'on a soin d'évaporer immé

diatement au hain-marie ; en continuant à chauffer, on n'obtient plus cette 

base, mais la triphénylmélamine, difficilement soluble. Le moindre changement 

dans la marche de l'opération fait varier les résultats : môme en opérant dans 

une solution neutre, on observe parfois la formation de l'oxy-urée, fusible à 

147°, laquelle ne se forme d'ordinaire qu'en solution acide. 

L'ébullition de la triphénylamine asymétrique avec l'acide chlorhydrique 
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Tétraphe'nylinélamine. 

I Équiv. . . C 5 i fP 2 Az 6 =(C I 2 H l ) 4 .G 6 IPAz 6 . 

° r m U ° b | Atom. . . C 2 7lP 3Az 0=--(AzIl) 2.C 3.(AzC f i[p) i. 

Lorsqu'on chauffe la mélaniline ou diphènyl-guanidine à 170°, il se dégage 
de l'ammoniaque et de l'aniline, et l'on obtient une masse cassante, insoluble 
dans l'eau, soluble dans l'alcool, donnant finalement, après purification, des 

concentré détermine aisément son oxydation, avec formation du premier ternie 
d'oxydation, C't2Jl17Az302. En traitant le soluté acide par un alcali, il se dégage 
de l'ammoniaque et il se précipite un corps qui, recristallisé dans l'alcool, fond 
à 2G5°. 

Le sel d'or, 

C l sH1 7Az505.IlCl.Au2CP, 

se présente sous forme de paillettes réunies en faisceaux. 

Le second terme, 

C 3 0Il"Az 30 6, 

est un corps bien cristallisé, l'acide diphényl-o-isocijanurique. On le prépare 
en chauffant à 150° la base avec l'acide chlorhydrique concentré. Il est à peine 
soluble dans l'eau et se sépare, par le refroidissement, des produits de la réac
tion sous forme d'aiguilles. On filtre la solution acide, qui contient l'aniline et 
l'ammoniaque, on dissout les cristaux dans l'ammoniaque, on précipite par 
l'acide chlorhydrique et on fait cristalliser dans l'alcool. 

Il est peu soluble dans l'alcool et daus l'éther, fond à 261°. 

Le sel d'argent s'obtient pur en précipitant le sel de sodium par le nitrate 

d'argent. En opérant sur une solution ammoniacale, on obtient le sel double 

d'argent et d'ammoniaque, que l'hydrate de sodium décompose avec dégage

ment d'ammoniaque. Il se forme, par hydratation, d'après l'équation suivante: 

i ûC l 2H7Az + Ccir-Az30(J 

C*2Il18Az° + 5IFO2 = 2 AzIP -+- C"Il l 5Az50° 

( C l 3fl7Az + 2 A z H 3 + C 5 0II , IAz'0«. 

Vers 280°, l'acide chlorhydrique concentré le dédouble en aniline, ammo
niaque et acide carbonique. 

Les acides précédents ne se forment pas immédiatement par l'action de l'eau 
sur les trois phénylmélamines, mais il y a des termes intermédiaires d'oxyda
tion. Ceux qui correspondent au composé normal sont peu connus. Toutefois, 
Laurent parait avoir eu entre les mains celui qu'on obtient par la réaction de 
l'aniline sur le chlorure de cyanogène (Ilofmann). 
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Tetra phényltoluylène-guaiiidine. 

, l Équiv. . . C W A z 6 . 
F o r m u l e s \ 

l Alom. . . C-'fl : i0Az6 = CtI5.G6H : i[AzH.C(AzG8I] ! i).AzH.G8II5]2. 

Elle se forme lorsqu'on traite par l'acide chlorhydrique concentré le diphé-

nyltoluylène-disulfocarbamide, dernier corps qui résulte de l'action de l'es

sence de moutarde phénylée sur la toluylène-diamine (Lussy). 

Le chlorhydrate est en cristaux bruns. Il donne avec le chlorure platinique 

un chloroplatinate, ayant pour formule : 

G<,»IP°Az6.2IIGl.Pt2Cl1. 

Une tétraphényltoluyléne-guanidine a été préparée par Tiemann en faisant 

bouillir avec de l'oxyde de plomb une solulion alcoolique, formée de 2 molé

cules de sulfocarbanilide et 1 molécule de toluylènè-diamine. 

La base libre se sépare sous forme d'un précipité blanc, volumineux, lors

qu'on ajoute de l'ammoniaque à la solution de l'un de ses sels. Elle fond à 76°, 

et se solidifie en une masse claire, résineuse, cassante. Elle est soluble dans 

l'alcool, l'éther, le chloroforme, mais elle ne cristallise pas dans ces dissolvants. 

Le chloroplatinate a pour formule 

G69IFAz6.2HGl.Pt2Gl4, 

cristaux feutrés, aiguillés, fusibles à 217°, peu solubles dans l'éther (Hofmann). 

En dirigeant un courant de chlorure de cyanogène dans de l'aniline refroidie, 

c'est la diphénylguanidine qui prend naissance (Weith et Schroeder); mais si 

l'on opère sur l'aniline bouillante, c'est la létraphénylmélamine qu'on obtient. 

On l'isole en traitant le produit brut par l'alcool bouillant. 

Sous l'influence de l'acide chlorhydrique, la hase se dédouble en ammonia

que, aniline et acide carbonique, sans traces de diphénylamine. Avec l'acide 

sulfurique concentré, il y a dissolution à chaud et formation d'acide sulfani-

lique. 

La potasse, à une température élevée, engendre de l'ammoniaque, de l'ani

line et de la diphénylamine. La distillation sèche conduit à un résultat ana

logue. 

Le dédoublement par les acides est un phénomène d'hydratation : 

C i l I P ! A z 8 + 6 I l 2 0 2 = o W + 2 A z H 3 + 4 C'MPAz. 

Le chloroplatinate de télraphénylme'lamine a pour formule : 

C51H2JAz".HCl.PtCl2. 
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Phéiianthrène-quinon-diguanyle* 

, ( Équiv. . . C 5 2Il 1 4Az 6. . . „ . „ , „ . 
Formules J CTI4. Ç : Az.C.AzlI.Azll' 

( Atom. . . - C 6 H 4 . G : A z . C . A Z l l . A z l l ' . 

On fait bouillir pendant quelque temps, dans un appareil à reflux, 1 mo

lécule de phénanthrène-quinon, en solution aloolique, avec 2 molécules de 

carbonate de guanidine, dissous dans l'eau. Par le refroidissement, il se dé

pose de petits prismes jaunes, qui attirent vivement l'acide carbonique de 

l'air. Cette base se décompose vers 200°, 

Le chlorhydrate, 

C3,rI14Azs.2IICI, 

cristallise en longues aiguilles (YVense). 
» 

1Y 

l te i izyle-diguanyle . 

, ( Équiv. . . G s îII l 6Az 0. F ° n n u l e S I Atom. . . C«II"Az'. 

Se prépare comme le composé précédent, avec 1 molécule de benzyle pour 
2 molécules de carbonate de guanidine. 

Longues aiguilles, très solubles dans l'eau, l'alcool et l'acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinate, 

C5-ll1 6Az6.2UCl.Pt2Cl4, 

cristallise en cubes (YVense). 

Le benzylc-morwquanyle, 

C 3 0II 1 3Az 30 2, 

en atomes 
C'H'.GlAz.C.AzlI.AzH 1 

C l s H 1 3 Az-'0= i 
. C«H. 5.C:0. 

se prépare de la même manière, mais en opérant sur des quantités équimo-
léculaires de benzine et de carbonate de guanidine. 
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Lamelles allongées, incolores, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool 
(Wensc). 

Y 

Bases de Biedermanii. 

Par l'action de l'acide chlorhydrique bouillant sur la monophtalylphénylène 

diaraine, on obtient de la diphthaléine et le chlorhydrate d'une base nouvelle, 

2IICl.C 6 8uMAz 60 8 . 

Le chloroplatïnate, qui est cristallisable, a pour formule, 

C68H2aAzG08.2HC1. Pt^ClS 

L'acide chlorhydrique bouillant dédouble la monophtalyltoluylène-diamine 

en diphtalyltoluylène-diamine et diphtalyltritoluylène-diamine. 

La base C"fPAz ( 10 8 , en atomes 

C"IF'Az 6 0 4 =(C 8 l l 5 . C 3 0 3 ) 3 . AzW (GTH6)3, 

est très soluble dans l'eau et difficile à purifier. 

Le chlorhydrate cristallise en belles lames rhombiques. 

Le chloroplatïnate est jaune rougeâtre. 

VI 

Triœnantliylidène-dirosaniline. 

, ( Équiv. . . 0 1 2 2 H 7 i Az a . 
F 0 r m u l 6 S | Atom. . . C"H«A*«. 

Dérivé obtenu par Schiff en attaquant l'acétate derosaniline par l'œnanthol. 
Schifff a préparé avec cette base deux chloroplatinates, un arséniate et un 

acétate. Ce dernier, qui a pour formule 

C»sH"Az»,2C*H*0S 

est une masse insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'éther, très soluble dans 
l'alcool, qui se colore en brun-violet. 
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IV 

BASES CONTENANT HUIT ÉQUIVALENTS D'AZOTE. 

Carfooamidotétraîmidobenzoï. 

_ ( Équiv. . . C 3 0H ? 8Az 8. 
Formules | ^ m cph^B — (AzH'.CH'.AzH^'.C. 

Composé obtenu par Ilùbner en réduisant à cbaud, par le zinc et l'acide 

clilorbydrique, le carbo-p-nitrotétraimidobenzol (dérivé de la p-nitraniline et 

de l'iodure de cyanogène). 

Il est sous forme de cristaux, fusibles à 138°, très solubles dans l'eau. 

Le chlorhydrate, qui cristallise en fins cristaux, a pour formule : 

C5,H*8Az8.8IIC1. 
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ADDITIONS 

Formation des niéthylaniines '. 

Duvillier et Buisine ont démontré qu'en chauffant à 100°, en vase clos, une 

solution d'ammoniaque dans l'esprit de bois avec l'azotate de méthyle, il se 

fuit de la nionomëtliylamine, accompagnée d'un peu de tétraméthylammonium, 

avec dos traces de di et de triméthylamines ; en substituant la méthylamine à 

l'ammoniaque, il se forme presque exclusivement de l'azotate de tétraméthyl

ammonium. 

Fait-on passer un courant de gaz ammoniac dans de l'azotate de méthyle, 

additionné d'un dixième de son volume d'alcool méthylique, et renfermé dans 

un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, le gaz est absorbé et le liquide 

s'échauffe. Si, lorsque l'absorption est terminée, on distille pour séparer l'am

moniaque libre et l'alcool méthylique, et si l'on ajoute alors de la potasse en 

excès, les ammoniaques composées se dégagent. La liqueur très alcaline, qui 

reste dans le ballon, étant exactement neutralisée par l'acide azotique, la ma

jeure partie du nitre formé s'élimine par cristallisations successives ; les eaux 

mères sirupeuses, traitées par l'alcool absolu bouillant, abandonnent à l'évapo-

ration un résidu qu'on reprend par l'alcool absolu bouillant : il se dépose, par 

le refroidissement, de l'azotate de tétraméthylammonium, qu'on purifie par 

cristallisation dans l'alcool absolu. 

Le traitement par le gaz ammoniac donne le rendement proportionnel 

suivant : 

La prépondérance appartient à l'oxyde de tétraméthylammonium, corps qui 

sert, comme on sait, à la préparation de la triméthylamine pure. 

Le gaz ammoniac agit donc sur le nitrate d'éthyle à la manière de l'iodure 

de méthyle sur une solution ammoniacale, suivant la méthode d'Hofmann. 

Ammoniaque 

Oxyde de tétraméthylammonium 

Monométhylamine 

Di et triméthylamines petites quantités. 

5 parties 

t. Duvillier et Malbol. Ann. Phys. et Chini,, t. X . 2 8 4 ; fi" série. 
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Caïuphylamine. 

, [ Équiv. . . C20II19Az = CS0II16(AzH3). 
Formules ] . 

Atom. . . C1 0H1 3Az. 

Elle prend naissance lorsqu'on réduit l'anhydride du camphoroxime, 
C s 9H 1 5Az, par le zinc et l'acide sulfurique ; ou mieux, au moyen du sodium et 
de l'alcool (Goldschmidt). 

On dissout 5 parties d'anhydride dans l'alcool, on ajoute du sodium en mor
ceaux, tant qu'il se produit une réaction. On jette la masse dans l'eau, on neu
tralise par l'acide chlorhydrique et on dissout dans l'éther l'excès d'anhydride ; 
on ajoute de la soude, on concentre au bain-marie et on entraîne la base dans 
un courant de vapeur d'eau. 

La camphylamine est un liquide incolore, qui bout sans altération à 194-196°. 

Elle donne des sels avec les acides étendus. Abandonnée à l'air, elle se 
transforme en une masse cireuse, qui n'est autre chose qu'un carbonate (G.). 

Le chloroplatïnate, 

Cs0U19Az.HCl.PtCls, 

est en paillettes dorées, qui se décomposent au-dessus de 200°, sans entrer en 
fusion. 

On sait que Carey-Lea a fait voir que lorsqu'on abandonne, dans un flacon, 
volumes égaux d'ammoniaque aqueuse et d'azotate de niéthyle, la liqueur con
tient, après 5 à 6 jours, les trois méthylamines, surtout la monométhylamine. 

En abandonnant le mélange à lui-même pendant six semaines et en se servant 
d'une solution concentrée d'ammoniaque, il y a formation d'oxyde de tétramé-
lliylammonium, comme l'indique le tableau suivant : 

Di et triméthylamines 1 partie 

Oxyde de télraméthylammonium 6 parties 

Ammoniaque libre 10 — 

Monométhylamine 13 — 

Ainsi, en réagissant à froid sur l'azotate de méthyle, l'ammoniaque aqueuse 

fournit une quantité d'oxyde représentant le tiers environ de la totalité des 

quatre bases méthylées qui prennent naissance dans cette réaction. 

En opérant en vase clos, la réaction est accélérée, mais les proportions pré

cédentes sont à peu près conservées (D. et M.). 
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Le chloromercurate, 

C!0H iaAz.IlCl,2IIgCI, 

est en paillettes brillantes, ortborhombiques. 

Voxalate acide, 

C*>H»Az,C*HsO« -+- Aq, 

s'obtient en ajoutant de l'acide oxalique à une dissolution de la base dans l'acide 

chlorhydrique. Il se présente sous forme de cristaux ortborhombiques, peu 

solubles dans l'eau froide, fondante 194". 

Le sulfate, 

2(CwII 1»Az).S ,IP0 8-r-H !0 î, 

cristallise en grands prismes rhombiques, pyramides. 

Le bichromate, 

Cî0H'»Az.HCrsO7, 

cristallise en paillettes d'un rouge orangé, qui commencent à s'altérer vers 70°. 

Le sel d'or est en paillettes jaunes, tandis que le picrate est en petites 

aiguilles, qui se détruisent à 194°, 

Le sulfure de carbone réagit immédialement sur la camphylamine, en for

mant un composé solide, le camphyldiûiiocarbonate de camphylamine, corps 

fusible à HG°, que la soude transforme en camphyldithiocarbonate de sodium, 

C !0II18NaAz.C !S i + 5JPO'. 

Avec le sublimé, il se forme une petite quantité de sulfocyanate de camphyle 

qui se convertit, sous l'influence de l'aniline, en camphylphénylthio-urce. 

La camphylphenylthio-ure'e, 

C'H^CWH'.C'WJAz'S*, 

en atomes 

/AzII.C'H» 
x AzII .C 1 0 H 7 , 

est du reste le produit de la combinaison directe, à poids moléculaires, de la 

camphylamine et du sulfocyanate de phényle. 

Elle cristallise en petits prismes brillants, durs, incolores, solubles dans 

l'alcool et dans la benzine, fondant à 118°. 

Des faits qui précèdent, Goldschmidt et Schuhlof tirent cette conclusion : la 

camphylamine est une base primaire. 
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MétanitrodîmCthj laniliac ET mctanitrodiéthylaiiiliiic '. 

Syn. : Diméthyl-m-phénylène-diamine. 

On dissout 200 grammes de diméthylaniline dans 4 kilogrammes d'acide 
sulfurique à 66° B. ; on ajoute à la dissolution un mélange formé de 193 gram
mes d'acide nitrique à 58° B. et de 600 grammes d'acide sulfurique, en ayant 
soin que la température ne s'élève pas au-dessus de 50. On abandonne le tout 
pendant 5 à 6 heures et on le mélange à 10 litres d'eau glacée : il se sépare 
de la p-nitro-diméthylaniline. Après filtration et addition de carbonate de 
sodium, il se dépose encore une nouvelle quantité de dérivé paranitré, et, à un 
certain moment, le liquide commence à précipiter en rouge. On filtre alors, 
on neutralise complètement par le carbonate alcalin, ce qui détermine la pré
cipitation de m-riitro-diméthylaniline, avec du sulfate de sodium. On opère la 
séparation par l'alcool et on purifie le corps nitre par cristallisation. 

La métanitrodimétliylaniline cristallise en prismes rouges, volumineux, fu
sibles à 60-61°, passant à la distillation à 280-285°. Le rendement est de 
80-83 "/„ du poids de la diméthylaniline. 

Le dérivé précédent est réduit au bain-marie par le fer et l'acide chlorhydri-
que. On précipite le fer par la soude, on filtre, on lave le précipité à l'eau 
bouillante, on réunit les liqueurs filtrées et on les épuise par l'éther. Après 
dessiccation sur le chlorure de calcium, on évapore l'éther et on distille le 
résidu dans un courant d'hydrogène. 

La base libre est un liquide huileux, qui se colore rapidement ù l'air. Elle 
bout à 268-270°, sous la pression de 0 m ,74 ; sa densité à 25° est égale à 0,993. 
Ses sels cristallisent aisément. 

MÉTANITRODIMËTIIYLANILINE. 

|Az(CfP)'2 : (AzO2) = 1 : 5 . ] 

Méta-amidodimetkyldniline. 

( Équiv. . . (C 3Il a) 2[C 1 2Il 6(Azll 2)Az]. 
Formules 

1. A. Groil. Soc. chim., t. XLVII, p . 210, 1887. 
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M E T A l M T n O D I E T H Y L A M L H E . 

( Équiv. . . (CW) s[C , !H 6(AzO*)Az]. 
Formules ] A 7 Q 8 

Î A l o m . · · C o H < Â 2 W 

Elle se prépare, comme Famine dirnéthylée, au moyen de la diéthylaniline. 

Liquide d'un jaune foncé, qui passe à la distillation à 288-290°. 

Meta-amidodie'lhylanUine. 

( Équiv. . . (C'Il^'tC'MIXAzIPjAz]. 
Formules < A 7IIÎ 

( Atom. . . C ' I l 1 ; ' ' „ , 
^ N Az(G 3 II 8 ) 5 . 

S y n . : Diélhyl-m-phénylène-diamine. 

Ou la prépare et on l'isole comme son homologue inférieur. 

Huile jaunâtre, bouillant à 276-278°, possédant des propriétés analogues à 

celles de l'aminé dirnéthylée. 

Tribenzylamïne *. 

lodure de tribenzylmëthylammonium. 

; { Équiv. . . (C'IPPAzIF.CTFl. 
Formules 1 ' 

Atom. . . (C7llT)5Az.C2Il3l. 

Il se prépare en faisant réagir à 100° l'iodure de mélhyle sur la tribenzyla-

mine. 

Il cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 184°, assez solubles dans l'eau 

bouillante et dans l'alcool. 

Attaqué par l'eau et l'oxyde d'argent; il fournit l'hydrate correspondant, 

(C14Il°)3AzlF.C2Il30,I10, 

masse cristalline blanche, non déliquescente, assez soluble dans l'eau. 

1; A. Marquardt. Deuts, ehem. Gesellsch,, t. XIX; 1027. 

L'acide nitreux la transforme en une matière colorante rouge, analogue au 

brun Bismarck; le chlorure de diazobenzine, en une chrysoïdine diméthyléc, 

donnant en teinture des nuances plus rougeâtres que la chrysoïdine ordinaire. 
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1488 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chloroplatïnate, 

(C14AT°AzH\C2lFClj2Pt2Cl4, 

est insoluble dans l'eau froide et dans l'alcool ; il fond à 197°. 

L'hydrate du tribenzylmélhylammonium se dédouble à chaud en tribenzyl-

aminé et alcool méthylique : 

(CuH«)'AzH\C2H5O.H0 = C 2lP0 ! + (C14II«)!Azrls. 

Lorsqu'on chauffe pendant longtemps, à 150°, la tribenzylamine et l'iodure 
de méthyle, on obtient les deux iodures suivants : 

(C'WfAzfF -f- 4C2fPl = 5C14H7I -I- (C2Il')4AzIPI. 

Iodure de tribenzyle'thylammonium. 

Équiv. . . (C14H6) ;AzH5.C4H5I. 
F ° r m u l e S ' Atom. . . (CTITAz.CM 

Se prépare comme le dérivé méthylé. 
Cristaux incolores, fondant à i 90°. 
A une haute température, en présence d'un excès d'éther élhyliodhydrique, 

on obtient, comme précédemment, de l'iodure de benzyle. 

Iodure de tribenzijlisopropijlammonium. 

Équiv. . . (G"Il , i)3AzH ï.CaIl'I. 
F o r m u l e s ' Atom. . . ( m m z . m n 

On chauffe la base et l'iodure isopropylique à 120". 
Aiguille^ fusibles à 170°. 
Avec l'iodure normal, on n'obtient pas d'iodure de Iribqnzylprôpylammonium, 

mais un mélange d'iodures de tétrapropylammonium et de benzyltripropylam-
monium, corps difficiles à séparer. 

Tribenzylamine et chlorure de beiizyle. 

Ces deux corps, qui sont sans action l'un sur l'autre à 100°, réagissent à la 
température de 150° : il se forme de l'acide chlorhydrique, qui décompose 
partiellement la tribenzylamine, avec production de chlorhydrate de dibenzyl-
amine. 
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Trinilrotribenzylamine. 

£ Équiv. . . [C"II3(AzO')]5ÂzH5. 
formules j _ [CH°(AzO')]'Az. 

On dissout à froid une partie de tribenzylamine dans un mélange formé de 

2 parties d'acide nitrique et 5 parties d'acide sulfurique ; on précipite par l'eau 

glacée. Épuisé par l'alcool bouillant, le précipité abandonne à l'acide acéti

que cristallisable des cristaux incolores, fusibles à 159°, insolubles dans l'al

cool et dans l'éther. 

Elhylène-p-unénylène-uiamine '. 

Équiv. . . (C*Il*),[C1!H6(AzIl')Az']. 

On chauffe en tubes scellés, à 100-110°, pendant 3 ou 4 heures, 14 parties 

de p-nitraniline, 11 parties de bromure d'éthyleet 6 parties, de potasse causti

que, dissoute dans l'alcool,' on verse dans l'eau, on filtre et on reprend le ré

sidu par une petite quantité d'alcool bouillant. Par le refroidissement, il se 

dépose de la p-nitro-élhylaniline cristallisée, qu'on réduit par l'étain et l'acide 

chlorhydrique ; on ajoute un excès de potasse et on épuise par l'éther. On éva

pore l'éther, ou transforme le résidu en chlorhydrate, sel qu'on purifie par 

cristallisation. On obtient ainsi des paillettes nacrées, qu'on décompose par la 

potasse, ce qui fournit la base libre ; on distille celle-ci dans un courant 

d'hydrogène. 

L'éthyl-p-phénylène-diamine est une huile jaune clair, bouillant à 261-202°, 

sous la pression de 0 m ,746; elle est insoluble dans l'eau et dans les lessives 

alcalines, solublé dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Oxydée, en présence des phénols, elle engendre des matières colorantes dé

rivant de l'indophénol. Avec le phénol ordinaire ou l'a-naphtol, par exemple, 

elle donne naissance à une poudre d'un bleu foncé, pouvant teindre la soie en 

bleu foncé; avec le p-naphtol, on obtient une nuance rougeàtre; avec la rôsor-

cine, un bleu noir. 

1. Schweilzer. Dents, chem. Gesellschaft, t. XIX, 149. 

Formules 
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Dérivés de la Phenylhydrazine '-

Benzophénone-phénylhydrazine. 

, ( Équiv. . . C 3 8Il , 6Az 2 = C 2 6Il 8(C I 2H 8Az 2). 

/Atoni . . . C 1 ! ,Il"Az s=(C 6H 3) sC.Az ?H(G < iH s). 

Le benzophénono et la phénylhydniziiie réagissent d'après l'équation suivante : 

C28IP<>Az2 -+• C , 2II8Az2 = I 1 ! 0 2 + G s 8II1 6Az2. 

On chauffe au bain-raario un mélange d'alcool, de henzophônone et de 

phénylliydrazine. 

Aiguilles inoolores, brillantes, fusibles à 137°, que l'acide chlorhydrique 

dédouble à chaud en ses deux générateurs. 

Benzoïne-phenylhydrazine. 

Équiv. . . C 4 0Il 1 8Az î0 î = C2 8H"'02(G1 2H8Az2). 

Formules ] pous r \ 7 i i \ relis 
' Atom C 2 0H 1 8 \z 2 0 — ' V ' ' Atom. . . Az U C 6II 3.C.II.0II. 

Se prépare comme le corps précédent. 

Aiguilles fondant à 153°, insolubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool, 

l'éllicr, la benzine, le chloroforme. 

Benzyle-phénylhydrazine. 

Équiv. . . G32II22Az4 = C 2 8II 6.(C l 2Il 8Az 2) 2. 

Formules J „ 0 M , t CflH5. G. Az2H. C6US 

Atom. . . - C W . C . A z ' l I . C W . 

Fines aiguilles) fusibles à 220°, qu'on obtient en faisant réagir, à la tempé
rature du bain-marie, une solution alcoolique de benzyle sur le chlorhydrate 
de Phenylhydrazine. 

Glyoxal-diphénylhydrazine. 

Formules j ^ ' ' ™ z 4 . 

l Atom. . . C T O = à n A z 3 J I C 9 U < 

1 . Pickel. Licbig's Ann. der Chctn., t. 2 3 2 ; p . 228. 
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On chauffe doucement du chlorhydrate de Phenylhydrazine avec du glyoxal 

ou avec sa combinaison bisulfitique, en présence d'une solution aqueuse d'acé

tate de sodium. 

Aiguilles ou lamelles, fusibles à 160-170°, se décomposant à une tempéra

ture un peu plus élevée. 

Ce dérivé se comporte comme une base monoacide. 

Le chlorhydrate, 

CMH"Az«.HCl, 

fond à 155-156° ; il est peu stable, car l'eau le dissocie. 
Le sulfate est en cristaux rougeälres. 

Nitrobenzylidène-phe'nylhydrazine. 

[ Équiv. . . Ci0IIH(AzO*)Az = CuHs(AzO*).G1,fl«Az1. 

° r m U G S \ Atom. . . C'3lI"(Az05)Az=:(AzO !)C , ilI4.CIl.Az'II.C°ll5. 

Les trois aldéhydes benzoïques mononitrées, C uIl s(AzO*)0 J, s'unissent à la 

Phenylhydrazine pour engendrer des combinaisons cristallisées : 

C 1 4Il 8(Az0 4)0 2 -+- C12H8Az2 = t W + CTl^AzO'-JAz2. 

Le dérivéortho fond à 153°; le méta, à 121° ; le para, à 155°. 

Phlalylphénylhydrazine. 

( Équiv. . . CTPAzW^C^IW^lPAz2). 
o m U C S j Atom. . . C ' ^ A z ' O ^ C W . C ' O ' . A z ' H . C 6 ! ! 3 . 

Se prépare au moyen de la Phenylhydrazine et du chlorure de phlalyle. 

Aiguilles jaunes, fusibles à 178°, insolubles dans l'eau, assez solubles dans 

l'alcool chaud, la benzine et le chloroforme. 

Phénylhydrazïiie ET bromacétophénonc '. 

Lorsqu'on fait réagir, à la température de la glace fondante^ des solutés 

alcooliques de phénylhydrazine ( 2 molécules), et de bromacétophénone 

(1 molécule), la réaction se fait avec énergie ; il se dépose des aiguilles jaunes, 

soyeuses, fusibles à 157°, ayant pour formule 

C 2 8lI l sAz 2. 

1. 0 . Hesse, Lieb ig's Ann. der Client., t. 232, p . 2Ö4-23Ü 
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Naphtylhydrazines l . 

Formules 

1 ° 

a - N A P H T Y L H Ï D R A Z L K Ë . 

Équiv. . . C 2 0Il 1 0Az s = AzH(C20H!,AzJ. 

Atom. . . C 1 0II l oAz 2. 

Elle résulte de l'union de la naphlylamine-a avec l'oxyammoniaque, moins 

une molécule d'eau : 

AzH'O5 -+- Cs0H»Az = H'0 ! + AzH (C!°H'Az). 

On triture, avec son poids d'acide chlorhydrique concentré, 50 parties de 

naphtylamine, on ajoute 400 parties d'acide chlorhydrique, d'une densité de 

1,10; après avoir fortement refroidi le mélange, on l'additionne d'une quantité 

calculée de nitrite de sodium. Il y a formation d'un liquide brun, qui renferme 

en solution le chlorure diazoïque. 

La solution filtrée est versée, goutte à goutte, dans de l'acide chlorhydrique 

froid, contenant 250 parties de chlorure stanneux, ce qui determínela forma

tion d'un précipité jaune-brun. En chauffant le tout au bain-marie, jusqu'à dis

solution complète, on obtient un liquide incolore, qui laisse bientôt déposer 

du chlorhydrate de naphtylhydrazine. En décomposant ce sel par la soude, il 

se dépose, par le refroidissement, une masse cristalline, qu'on purifie par cris

tallisation dans l'eau bouillante. 

L'a-naphtylhydrazine est en cristaux fusibles à 116-117° (noncorr.), distillant 

vers 205°, sous la pression de 20 millimètres, elle ne peut être distillée, à la 

pression normale, sans décomposition. 

Elle est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'éther et l'alcool, surtout dans 

la benzine et le chloroforme. 

Elle réduit à froid les solutions alcalines de cuivre, d'argent et de mercure; 

elle s'unit aux aldéhydes, aux acétones, aux anhydrides d'acides, au sulfure 

de carbone et aux sénévols. Avec l'iodure de méthyle, vers 60°, elle fournit 

un mélange de plusieurs combinaisons cristallisées. 

Le chlorhydrate, 

CTr^Az'.HCl, 

1. E. Fischer. Liebig's Ann. der Chem., t. 232, p . 230. 

Ce dérivé est très soluble dans l'éther, le chloroforme, le sulfure de car

bone, l'éther acétique ; il est peu soluble à froid dans l'alcool et dans l'éther 

de pétrole ; les acides minéraux le décomposent immédiatement. 
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Acide a-naphtylhydrazine-pyruvique. 

( Équiv . . C6H^O'(C80Il1°Az ,). 
Formules ] r m 

( Atom. . . C'°ir.Az*H:C<GJJ!H 

On mélange simplement l'acide pyruviquc avec l'a-naphlylhydrazine ou avec 

l'un de ses sels. 

Aiguilles soyeuses, fusibles à 159° (non corr.), en se décomposant. 

Acétone-a-naphlylhydrazine. 

. I Équiv. . . CIWOlPAz 2 ) . 
l ' 0 r m u l e S I Atom. . . C"ir.Az8lI.C(CfF)«. 

On dissout la base dans l'acétone et on précipite par l'eau : 

C«H e 0 ! - r -C 5 0 H 1 0 Az ! =H ? 0 s +C 6 H i (G"' l l l o Az 2 ) . 

Cristaux fusibles à 74°, à peine solubles dans l'eau, très solubles dans l'al

cool, l'élher, la benzine et l'acétone. 

2« 

P-NAPIITYLHYDIIAZINE. 

Ce dérivé, qui se prépare comme l'isomère a, avec la p-naphtylamine, cris

tallise en lamelles incolores, peu solubles dans l'ëther, très solubles dans l'ai-

est en lamelles, peu solubles dans l'acide clilorhydrique, assez solubles dans 

l'eau. 

Le sulfate neutre cristallise en fines aiguilles soyeuses. 

Le nitrate et Voxalale cristallisent également en aiguilles. 

Lorsqu'on mélangea froid des solutions aqueuses de chlorhydrate de naphtyl-

hydrazine et de nitrite de sodium, il se dépose des cristaux solubles dans l'é-

ther, constituant un dérivé nitrosé, très instable, présentant la réaction de 

Liebermann. 

En ajoutant le nitrite dans une solution clilorhydrique de la base hydrazi-

nique, il se forme un liquide huileux, volatil dans la vapeur d'eau, sans doute 

le diazonaphtalinimide, 

C l 0Il 7Az 5. 
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cool chaud, la benzine et le chloroforme ; il fond à 124-125", et ne peut être 

distillé sans décomposition, même sous pression réduite. 

Le chlorhydrate, le nitrate, le sulfate et Yoxalate cristallisent avec facilité. 

On dissout à froid une partie de camphre dans l'ajcool, on ajoute une partie 
et demie de chlorhydrate de phénylhydrazine et 2 parties d'acétate sodique, 
dissous dans 10 parties d'eau. Le tout étant dissous dans l'alcool, on chauffe 
pendant 2 heures dans un appareil à reflux; on distille l'alcool et on reprend le 
résidu par l'éther; on évapore celui-ci, on sèche sur le chlorure de calcium et 
on distille dans le vide. Il passe un liquide qui bout à 235-245°, sous la pres
sion de 170 millimètres, non solidifïable à 15°. Sa solution éthérée, traitée 
par le gaz chlorhydrique, engendre du chlorhydrate de phénylhydrazine. 

Le camphre brome, qui n'a pas d'action sur l'hydroxylamine, réagit vivement 
sur la phénylhydrazine : même en présence d'un dissolvant, on n'obtient que 
du bromhydrate de phénylhydrazine et des composés résineux (Balbiano). 

Syn. : amido-a-naphto'ide. 

Lorsqu'on ajoute un excès d'acide nitrique fumant dans une solution acé
tique et concentrée d'acide a-naphtoïque, puis qu'on chauffe le tout au bain-
marie, il se sépare par refroidissement de l'acide a-naphtoïque mononitré, fu
sible à 239°. On étend d'eau la liqueur mère, on dissout le précipité formé 
dans du carbonate de soude et on précipite par l'acide chlorhydrique. Par le 
refroidissement, il se dépose d'abord l'acide fusible à 239°, puis, par concen
tration, un isomère qui fond à 215° seulement. Ce dernier cristallise dans 
l'alcool en prismes incolores, se dissolvant à froid dans 259 parties d'eau, mais 
beaucoup plus soluble à chaud. 

Pour réduire l'acide fusible à 215°, on le dissout dans l'ammoniaque, on 
ajoute une quantité calculée de sulfate ferreux, on fdtre et on acidifie avec 
l'acide acétique : il se sépare, par le repos, des aiguilles violettes, fusibles à 
178°, se sublimant en aiguilles jaunes, peu solubles dans l'eau, solubles dans 
l'alcool. 

Camphophénylhydrazine. 

Naphtostyrile '. 

Formules 
\ Équiv. . . C2 2HTAz02. 

\ Atom. . . C11H7AzO = C1 0H6 
/ CO 
N A z H . 

1. Ekstrand. Soc. chim., t. XL, 621 ; t. XLVH, 223. 
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l'anhydride de cet acide amidè sera représenté ainsi qu'il suit : 

AzH - co 

Formules 

Monochloro-naphtoslyrile. 

Équiv. . . C22IFClAz02. 

Atom. . . C ,4I8GlAz0 = C1.HsCl(AzIl).G0. 

On attaque l'acide nitronaphtoïque par l'étain et l'acide chlorhydrique, en 

présence de l'alcool, à la chaleur du bain-marie : 

C , 2 H 7 (Az0 1 )0 l 4- 2H' -+- HCl=3H ! 0 2 +C S !H«ClAzO !. 

Petites aiguilles jaunes, fusibles à 251°, insolubles dans l'ammoniaque. 

Formules 

Dichloronaphtostyrile. 

Équiv. . . C S !H 5Cl !Az0 2. 

Atom. C ' q W A z O = CMfPCl2(AzII).CO. 

Obtenu en chauffant à 143-150°, pendant deux heures, en tube scellé, un 

mélange d'acide nitronaphtoïque et d'acide chlorhydrique fumant. 

Longues aiguilles, d'un jaune d'or, cristallisant dans l'acide acétique en ai

guilles fusibles à 264-265°. Les deux équations suivantes rendent compte de la 

formation de ce dérivé dichloré : 

C ^ A z O ^ O * -+- 6IIC1 = C'lfAzO 1 + 5II802 4 - 3G1'. 

C"Ii 7Az0 2-i- 3C1 2 =2IIG1+Cl 2 •+· C2 2H3Cl2Az02. 

En représentant l'acide nitronaphtoïque, fusible à 215°, par le schéma sui

vant, 
AzO* CO*II 
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Monobromonaphtostyrile. 

, ( Équiv. . . CWBrAzO 2 . 
r O r i T l i l I P S < 

( Atom. . . CllH«BrAz0 = C'°H5Br(AzH).C0. 

On attaque par l'acide nitrique fumant l'acide monobromo-a-naphtoïquc, 

fusible à 246", ce qui fournit un dérivé monobromé, qu'on purifie par dissolu

tion dans l'ammoniaque, précipitation par l'acide chlorhydriquc et cristallisa

tion dans l'alcool. On le traite par le sulfate ferreux, en solution ammoniacale, 

d'où résulte un dérivé amidé, que l'alcool convertit à l'ébullition en mono

bromonaphtostyrile, corps fusible à 257°. 

Dibromonaphtostyrile. 

, l Équiv. . . C2 !H5Br2Az02. 

( A t o m . . . C11H5Br2AzO = C ,0Il tBrs(AzH).GO. 

Se forme par l'action prolongée du brome en excès sur un mélange de naphto-
styrile et d'eau, à la température du bain-marie. 

Aiguilles d'un jaune d'or, fusibles à 268-270''. 

Acétonaphtostyrile. 

{ Équiv. . . C W ( C " H 7 À z O ! ) . 
formules j _ _ c<°Il«(Az.C!H?0).CO. 

On chauffe au bain-marie l'acide amidonaphtoïque avec un excès d'anhy
dride acétique. 

Il cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, longues, fusibles à 125°. 

Le dibromacélonaphtoslyrile, 

C lH 20 2(C 2 2H sBr 2Az0 5), 

se prépare en chauffant à l'ébullition, pendant 5 heures, un mélange de dibromo
naphtostyrile et d'anhydride acétique. 

11 se dépose sous forme d'aiguilles jaunes, fusibles à 185°. 
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Action de l'aniline sur Forcine. 

PHEm-M-O.XÏCRESYLAMIJIE. 
. Équiv. . . C ! 8Il , 5Az0 ! = C uH 60 5(C 1 2Ii 7Az). 

m U e S H A t o m . . . C»H»AzO = C7II6(0rJ)AzH.CsHs, 

Ce dérivé se prépare en chauffant pendant huit heures, à 260-270°, une partie 

d'orcine avec deux parties d'aniline et une partie de chlorure de calcium dés

hydraté ; on décante le chlorure de calcium et on soumet à la distillation frac

tionnée le produit de la réaction. Ce qui passe à 530-370° est purifié par distil

lation dans un courant de vapeur d'eau, puis par cristallisation dans l'alcool. 

On ohtient finalement des aiguilles incolores, fusibles à 79°, très solubles dans 

l'alcool, l'éther, l'acétone, l'acide acétique, la benzine, beaucoup moins dans 

l'élher de pétrole, bouillant sans altération à 345°. 

Distillé sur de la poudre de zinc, dans un courant d'hydrogène, cette base se 

convertit enphényl-m-cre'sylamine, corps qui cristallise en fines aiguilles, ma

melonnées, distillant à 300-505° (Buch etZega). 

Le chlorhydrate, 

C !6H13Az0 !.IICl, 

est sous forme d'une poudre blanche, cristalline. 

niPHÉMYL-M-CnÉSYLÈNE-DIAMINE. 
( Équiv. . . C 3 8H' 8Az ! = C«HW 2 H 7 Az) s . 

formules ^ ^ G , 8II'8Az' = C7H8(AzII.C»Hs)s. 

On chauffe pendant vingt heures, à 220", une partie d'orcine avec 4 parties 

d'aniline et du chlorure de calcium. On lave le produit de la réaction avec 

de l'acide chlorhydrique faible et chaud, puis avec de la soude, et on fait cris

talliser le résidu dans l'acide acétique bouillant : 

C ull 80*-f- 2C , 8Il7Az — 2IPO' 4- C uH J(G i : iH 7Az) !. 

Elle cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 105°, assez solubles dans 

l'alcool, la benzine, l'éther, le sulfure de carbone. 
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est en aiguilles jaunes, qui fondent en se décomposant à 170°. 

Le dérivé diméthylé, 
(G3II2) !(C3 8H1 8Az s), 

en atomes 

™ ( . . < ™ y . • 
est en mamelons cristallins, fusibles à!24°(B. et Z.). 

Coprine, sé pine ET aposépine. 

La triméthylamine et le monochloracétone se combinent avec dégagement de 
chaleur pour former des cristaux incolores, ayant pour formule 

C'IPUzO'Cl. 

Niemilowicz donne à ce corps le nom de chlorure de coprine. 
Pour obtenir un rendement convenable, il convient de faire passer un cou

rant de triméthylamine gazeuse dans une solution éthérée, étendue et refroidie 

Le dérivé diacétylé, 
2CHI 20 !(C 3 8ll l 8Az 2), 

en atomes 
/ / C i l ' V 

™ ( A z < C 2 H 3 0 ) , 

cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 60°. 

Le dérivé dibenzoylé, 
2C L I II i 0 2 (C 5 8 II 1 8 Az 2 ) , 

en atomes 
/ / C I P \ s 

C 7 H 6 ( A Z < C T P O ) ' 

est sous forme d'aiguilles blanches, fondant à 190-191°. 

Le dérivé dinitrosé, 
C 8 H l c (Az0 2 ) 2 Az 2 , 

en atomes 
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à—10" du monochloracótone. Le sel se précipite en cristaux hygroscopiques, 

solubles dans l'alcool et l'esprit de bois. 

Il précipite en blanc le pliosphomolybdate et le phosphotungstate de sodium ; 

avec le tannin en solution concentrée, le précipité blanc est soluble dans un 

excès d'eau. L'ioduro ioduré de potassium fournit un précipité rougeâtre; 

l'iodure double de bismuth et de potassium, un précipité rouge brique ; l'eau 

de brome, un précipité jaune. 

Le chloroplatinate de coprine, 

C , 2lI , 3Az02.HCl.PtCl2, 

est en aiguilles jaune rougeâtre, paraissant appartenir au système clinorhom-

bique. Il est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau chaude. 

Le cfdoraurate, 

G12JI14ClAz02.Au2Cl3, 

est sous forme d'aiguilles ou do prismes d'un jaune d'or, qui fondent sans 

altération à 139°,5. 

Les sels de coprine sont vénéneux et agissent sur le système nerveux à la 

manière du curare. 

Lorsqu'on fait digérer, pendant 48 heures, une solution éthérée d'a-dichlor-

hydrine glycérique, saturée de triméthylamine, il se sépare des cristaux 

blancs, constituant, suivant Niemilowicz, un mélange de deux sels, les 

chlorhydrates de se'pine et d'apose'pine. 

Pour effectuer la séparation, on dissout le tout dans l'acide chlorhydrique 

dilué et on ajoute du chlorure de platine : la sépine est précipitée, tandis que 

le sel d'aposépine reste dans les eaux mères, d'où on le relire par évapo-

ration; on le purifie ensuite par plusieurs cristallisations. 

Le chloroplatinate de se'pine, 

C4 îII1 3AzCl202.PtCl s, 

en atomes 

[C3[l6C10.Az(CH3)3Cl]3Pt.Cl4, 

se présente sous forme de houppes cristallines, d'un jaune clair, à peine 

solubles dans l'eau froide, davantage dans l'acide chlorhydrique dilué, surtout 

à chaud. 

Le chloraurate cristallise en grandes lamelles, très solubles dans l'eau, 

fondant sans altération à 159-102°. 

Le chloroplatinate d'apose'pine, 

C 1 ,II ! 4Az !0 2Cl ! + Pt2Cl4, 

en atomes 
C9Il24Az5OCI2 + PtCls, 
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Sur l 'a-triphéuylguanidine. 

Préparée au moyen de l'aniline et de la diphénylsulfo-urée symétrique, Ya-

triphénylguanidine fond à 145° et reste facilement en surfusion; en refroidissant 
rapidement, sa viscosité augmente et elle repasse lentement à l'état solide, 
sans Cristalliser. Elle est alors en masse transparente, fragile, adhérente aux 
doigts, pulvérisable par le choc; chauffée lentement, elle se ramollit peu à peu,, 
redevient fluide, sans qu'il soit possible de préciser un point de fusion, puis 
elle passe à l'état cristallin, en dégageant de la chaleur, surtout au voisinage 
de 60°; à la température ordinaire, le retour à l'état cristallin ne s'opère 
qu'avec lenteur. Cet état particulier et anormal est analogue à eelui que prend 
le soufre par la trempe : on peut le considérer comme une surfusion, le 
liquide surfondu ayant une viscosité telle, qu'il se rapproche de l'état solide 
(Giraud). 

Sur la glucosamine. 

En chauffant pendant quelques heures, au bain-marie, 1 partie de chlorhy
drate de glucosamine avec 2 parties de chlorhydrate de Phenylhydrazine, 
5 parties d'acétate de sodium et 22 parties d'eau, Tiemann a obtenu des cris
taux jaunes, fusibles à 105°, ayant la composition et les propriétés de \aphe-

nylglucosazone, 

C36H*'Az408, 

que Fischer a préparée au moyen de la Phenylhydrazine et du glucose ou du 
lévulose. 

Soumet-on la chitine à l'action prolongée de l'acide bromhydrique con-

cristallise en lamelles d'un rouge aurore, que l'eau décompose en triméthyl-

amine et en chloroplatinate de sépine. 

Le chloraurale, 

C 1 8H"Az 20 sCl !-l-Au sCl 3, 

est une poudre jaune de soufre, fort peu soluble dans l'eau. 

Préparés au moyen des sels platiniques, les chlorures de sépine et d'apo-

sépine forment des masses blanches, cristallines, très hygroscopiques, pré

sentant les réactions générales des alcaloïdes. Leur action physiologique est 

moins énergique que celle de la coprine. 

Toutes ces bases constituent évidemment des combinaisons analogues à la 

elidine. 
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SOLUTÉS 
TENEUR CENTÉSIMALE 

EX Sl'BSTA.V'CE ACTIVE 

DENSITÉ 

DU SOLUTÉ A SO° 
DÉVIATION • 

>" 1 2 2 , 5 3 5 1 , 1 1 4 6 2 9 ° , 83 

R° 2 1 2 , 5 0 3 1 ,0601 l u ° , 8 1 

K° 3 5 , 3 1 2 1 , 0 2 5 7 G ° , 5 5 

On déduit de là pour la valeur du pouvoir rotatoire, dans la lumière du 
sodium à 20" 

1° Solution n° 1 renfermant 77,445 % d'eau [«JD = 4-59°47; 

2» — n° 2 — 87,495 % d'eau [a]„ = - f - 5 9 ° 6 3 ; 

5» _ n° 3 — 94,688 °/ 0 d'eau [ « ] D = - f - 6 0 ° 2 3 . 

Ainsi le pouvoir rotatoire augmente légèrement avec la dilution. En dési

gnant par s la teneur centésimale en eau, le pouvoir rotatoire du bromhydrate 

de glucosamine est exprimé par l'équation suivante : 

[ a ] D = 5 5 ° 2 1 - 4 - 0 0 0 5 3 0 5 3 i . 

1SOGLUCOSAMINE. 

, , Équiv. . . C , ?II , 3AzO w . 
F ° r m u l e S 5 Atom. . . CHFAzO*. 

centré, en observant les précautions indiquées pour l'obtention du chlorhydrate 

deglucosamine, on obtient des cristaux incolores, brillants, paraissant appar

tenir au système clinorhombique et constituant un bromhydrate de glucosamine. 

Ce sel est très soluble dans l'eau, beaucoup moins dans l'alcool, insoluble 

dans l'éther (Tiemann). 

Le chlorhydrate est dextrogyre. D'après les déterminations de Wegscheider, 

on a : 

Pour une solution à .5 % [«] , , = -r-74°64; 

— — à 25 % [«]„ = + 70°G1. 

Le bromhydrate, d'après Tiemann et Landolt, est également dextrogyre. 

En opérant avec un appareil à pénombre, muni d'un polarisateur de 

Lippich, et en employant des solutions aqueuses de différentes concentrations, 

on obtient les résultats suivants, dans un tube de 200 millimètres de lon

gueur : 
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C " s l l , i O » + A z H s = H s O s + C"H l ïAz0 1 ,\ 

Elle prend naissance dans la réduction par la poudre de zinc et l'acide 
acétique de la phénylglucosazone : 

C 5 6II i 2Az 4O 8-|-Il 2U 2 + 5Il a=C 1 3II 1 : ;AzO 1 0-r-AzIP-+-2C 1 2Il 7Az. 

Quant à la phénylglucosazone, on la prépare en chauffant pendant 1 heure 
aubain-marie un mélange formé de 100 parties de sucre de canne, 1000 parties 
d'eau et 10 parties d'acide sulfurique; on ajoute ensuite 100 parties de phé
nylhydrazine et 170 parties d'acétate de sodium, puis on chauffe encore au 
bain-marie pendant 1 heure 1/2. Par le refroidissement, il se dépose des 
aiguilles jaunes. 

On chauffe, à 40-50°, 1 partie de ce produit avec G parties d'alcool et 
2 parties d'eau; puis on ajoute 2,5 parties de poudre de zinc, 1 partie d'acide 
acétique, et on agite le tout. Lorsque la phénylglucosazone, d'abord en sus
pension, a disparu, on filtre et on traite par l'hydrogène sulfuré; après filtra-
tion, on concentre par distillation dans le vide au bain-marie. L'acélatc 
d'isoglucosamine se sépare sous forme d'un sirop, qui finit par cristalliser; on 
achève de la purifier* par une nouvelle cristallisation. Il est alors en fines 
aiguilles, très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, insolubles dans 
l'éther, répondant à la formule 

C"H»AzO'°.C*H*0*. 

Il commence à se décomposer vers 155°. 

Le chlorhydrate et le sulfate sont des liquides sirupeux, incristallisablcs, 

très solubles dans l'eau. 

Le chloroplalinate est sous forme de flocons jaunes, déliquescents. 

ha picrate est en petits mamelons jaunes. · 

Uoxalale, 

C12Il15AzO10.C4IPUs, 

est en beaux cristaux blancs, très solubles dans l'eau, insolubles dans l'aleoo!, 

se décomposant entre 140 et 145°. 

L'isoglucosamine libre est un liquide sirupeux, insoluble dans l'alcool et 
l'éther. Elle réduit les solutions alcalines de cuivre et le nitrate d'argent 
ammoniacal; chauffée avec les alcalis, elle brunit et dégage de l'ammoniaque. 
Elle dévie à gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée. 

Traitée par la phénylhydrazine, elle reproduit la phénylglucosazone 
(E. Fischer). 

Son équation génératrice est évidemment la suivante ; 
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Action du pyrrol sur l'alloxane. 

Lorsqu'on verse quelques gouttes de pyrrol dans une dissolution d'alloxane, 
le liquide devient bleu violet, puis il se sépare une grande quantité de 
lamelles soyeuses; avec des liqueurs très étendues, on évite la formation de 
la matière colorante. 

A cet effet, on dissout 11 grammes d'alloxane dans 500 centimètres cubes 
d'eau tiède, et on ajoute 5 grammes de pyrrol : par le refroidissement, il 
dépose un corps gris perle, cristallin, difficilement soluble dans l'alcool bouil
lant, insoluble dans l'eau froide, l'étber, la benzine, l'éther de pétrole. 

Ce composé, qui a pour formule 

C,6II7Azr>08, 

se décompose par la chaleur, sans entrer en fusion. La potasse caustique en 
dégage de l'ammoniaque : à l'ébullition, le liquide, coloré en jaune brun, 
abandonne par un acide un corps cristallin, soluble dans l'éther, peu stable, 
car il se décompose aisément avec production d'une substance amorphe, d'un 
rouge brun (Ciamician et Magnaghi). 

Acide anhydropyridine-sulfurique. 

Équiv. . . C ' ^Az .S 'O 6 . 
F o r m u I C S " A t o m . . . CIPAz.SO 3 

En cherchant à préparer les acides pyridine-sulfoniqucs, au moyen de 
l'acide chlorosulfurique ou du chlorure de sulfuryle, Wagner a obtenu un 
corps cristallin, fusible à 155°, ayant la composition ci-dessus. 

L'eau et l'alcool le dédoublent en sulfate de pyridine et en acide sulfuriquc 
ou acide éthylsulfurique. 

Il est aisément soluble dans l'auiline. L'éther précipite de ce soluté du 
phénylsulfamate d'aniline, en lamelles fusibles à 192°. 

Sur I '1-oxypyridine. 

L'oxydation de l'éther méthylamidocarbostyrile par le permanganate de 
potassium fournit un acide oxyquinoléique, qui est identique avec celui qu'on 
prépare par la fusion de l'acide quinoléique avec la potasse caustique. 
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Ani lbe i izo ïne . 

, ( Équiv. . . C«H"AzO*. . „ „ _ . . ...... 
Formules ) ; C6II5.Ç : Az.C6H» 

On chauffe vers 200°, pendant 3 ou 4 heures, un mélange équimoléculaire 
d'aniline et de benzoïne. Après refroidissement, on ajoute un peu d'alcool à la 
masse et on triture avec un agitateur : le tout se prend en un magma cristallin, 
qu'on essore et qu'on fait recristalliscr dans l'alcool. On obtient finalement de 
grandes aiguilles jaunâtres, fondant à 99°, très solubles dans la benzine, le 
chloroforme, l'acétone, l'alcool bouillant, peu solubles dans l'alcool froid, 
l'élhcr, l'acide acétique. 

L'' anilbenzoïne se forme d'après l'équation suivante : 

C"UTAz -4- C ^ I W = H 80 s + C4 0H"AzO2. 

Elle fonctionne comme base faible et engendre avec les acides des sels 
instables. 

Lorsqu'à sa solution alcoolique chaude, on ajoute du nitrite de sodium et de 
l'acide chlorhydrique, il se dépose des lamelles brillantes, qu'on purifie par 
cristallisation dans l'alcool. Le nouveau composé, qui fond à 140° et qui répond 
à la formule 

C t 0ll 1 5(AzO 2)AzO s, 

donne avec le phénol et l'acide sulfurique la réaction de Liebermann. Ce dé
rivé nitrose ne parait pas susceptible de se former directement par l'action 
d'un courant de gaz nitreux sur les solutés d'anilbenzoïne, 

L'acétyl-anilbenzoïne, 

C*II802(C toH"Az02), 

se prépare aisément en dissolvant à chaud la base dans l'anhydride acétique. 
11 se dépose, par le refroidissement, de longues aiguilles, fusibles à 153°, so
lubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, l'acétone. Elle ne prend pas naissance 
par l'action de l'aniline sur Tacétylbenzoïne. 

h'anilbenzoïne monobrome'e, 

CWBrAzO' , 

Ces deux corps engendrent la même oxypyridine, dans laquelle l'oxygène est 

dans la position orlho par l'apport à l'azote, comme dans le carbostyrile (Feer 

et Königs). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Paratolylbenzoïiie. 

Formules j ^ " ' ^ n n ' CW.C : A..C'H'.CH» 
! Atom. . . C«n»A.O = C W i . H < O H > 

On chauffe pendant quelques heures, vers 200-210°, un mélange de p-tolui-

dine et de benzoïne, et on fait cristalliser dans l'alcool le produit de la réaction. 

La p-folylbenzoïne est en longues aiguilles jaunes, fusibles à 144°, peu so

lubles dans la plupart des réactifs. Elle forme avec les acides énergiques des 

sels instables. Oxydée avec le permanganate de potassium, elle se dédouble en 

p-toluidine et acide benzoïque. L'acide nitrique engendre un dérivé mono ou 

dinitré. 

La mononitro-p-tolylbenzoïne, 

C-II^AzO'jAzO', 

se prépare en chauffant au bain de sable la base avec 50 fois son poids d'acide 

nitrique (D—1,20) , jusqu'à dégagement rapide de vapeurs nitreuses. On pré-

05 

se dépose en cristaux blancs, lorsqu'on additionne de brome une solution 

élhérée d'anilbenzoïne. 

Elle cristallise dans l'acétone en prismes jaunâtres, fusibles à 107-168°, se 

décomposant brusquement vers 210°. 

L'hydro-anilbenzoïne, 

CS 0H , 0AzO2, 

se prépare en chauffant au bain-marie la base avec de l'alcool et de l'amalgame 
de sodium : 

CMH"Az0 2 + 1 I 2 = C'°H , 9Az02. 

En ajoutant de l'eau au produit de la réaction, il se précipite des aiguilles 

incolores, fusibles à 119°, très solubles à chaud dans l'alcool, fort peu dans 

l'alcool froid, l'éther et la benzine. 

Le sulfate, qui fond à 177°, se prépare au moyen de l'acide sulfurique à 

20 "/»• L'acide nitrique ordinaire, môme à froid, paraît engendrer un dérivé 

nitré. 

Chauffée avec de la poudre de zinc, l'anilbenzoïne se scinde en aniline et 

aldéhyde benzoïque; en même temps, il y a formation d'une petite quantité de 

désoxybenzoïne. 

Traitée par l'étain et l'acide chlorhydrique, ou par la poudre de zinc et 

l'acide acétique, elle se convertit en désoxybenzoïne (Yoigt). 
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cipile par l'eau froide et on effectue des cristallisations fractionnées dans l'al
cool, puis dans l'acétone. On obtient finalement de longs prismes rouges, 
fusibles à 153°, peu solubles dans l'alcool froid, davantage dans l'acétone 
(Voigt). 

La dlnitro -p-tolylbenzoïne, 

C l !H1 7(Az0*) sAzO3, 

se forme en chauffant le mélange précédent, jusqu'à ce que la masse ait pris 

une couleur brune; on verse dans l'eau et on fait cristalliser dans l'acétone. 

Houppes cristallines, d'un jaune d'or, fusibles à 195°. 

L'hydrobenzoïne-p-toluide, 

C4 2H J 1Az03, 

se préparc en chauffant la base au bain-mario avec de l'alcool et de l'amal
game de sodium. 

Elle cristallise en fines aiguilles incolores, fusibles à 140°, peu solubles dans 
l'alcool, très solubles dans l'éther. 

Anilbenzyle. 

, ( Équiv. . . CwH 1 3Az0 3. 
Formules r M n p . n C1F.C : Az.C°ll3 

I Atom. . . CS0H ,:,AzO = „ „ „ ' 
1 C«IIS. CO. 

On chauffe à 200°, en tubes scellés, un mélange d'aniline et de benzyle, et 
on fait cristalliser dans l'alcool le produit de la réaction. 

Il cristallise en prismes jaunes, fusibles à 105°, peu solubles dans l'alcool 
froid, davantage dans l'éther, la benzine et l'acétone. Les sels qu'il forme avec 
les acides énergiques sont peu stables. L'acide nitrique le décompose à chaud 
(Voigt). 

p-naphtylbenzoïiie* 

, ( Équiv. . . C48H1! ,AzO !. 
F ° r m u l 0 S j Atom. . . C-H-AzO. 

OH chauffe pendant 3 ou 4 heures, vers 210-220°, un mélange équimolécu-
laire de benzine et de fS-naphtylamiiie; puis on l'ait cristalliser dans l'alcool le 
produit de la réaction. 
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Paraquiuanizol. 

Équiv. . . C?°IPAzO?. 
Formules , . „ . „ , . „ . „ 

Atom. . . C , 0[l9AzO. 

Skraup prépare synthéliquemeut cette base en chauffant un mélange de 

glycérine, de p-nitrasol, de p-anisidiue et d'acide sulfurique. On emploie les 

proportions suivantes : 

Nitrasol 50 grammes 

Anisidine 75 — 

Acide sulfurique 125 — 

Glvcérine 520 — 

On chauffe le tout au réfrigérant ascendant pendant 2 heures, on ajoute alors 

50 grammes d'acide sulfurique, on chauffe encore pendant 2 heures, et on 

verse le produit dans l'eau. On chasse dans un courant de vapeur d'eau le 

nitrasol non attaqué et on précipite par la soude un mélange formé de quina-

nizol et d'anidisine. On passe par le chromate ou le sulfate acide pour effectuer 

la séparation, les sels de p-quinanizol étant les moins solubles. 

Le p-quinanizol est un liquide huileux, jaunâtre, qui se colore rapidement 

en violet rougeâtre au contact de l'air; sa saveur est brûlante. 11 se dissout 

bien dans la plupart dos menstrues; toutefois, il est peu soluble dans l'eau. 

11 bout à 504-305°, sous la pression de 0,74, mais en se décomposant partiel

lement; il distille sans altération à 193°, sous la pression de 50 millimètres, à 

180° sous la pression de 30 millimètres. 

Ses sels, qui sont bien cristallisés, présentent de curieux phénomènes de 

coloration : incolores en solution aqueuse, ils présentent, en solution acide, une 

fluorescence bleue, analogue à ceux de la quinine; en outre, avec l'eau de 

chlore et l'ammoniaque, ils donnent, comme la quinine, une coloration verte, et 

même un précipité vert, si les liqueurs sont très concentrées. 

Le chlorhydrate acide, 

C s olPAzOUlCl4-2IPO !, 

cristallise en prismes incolores. 

Elle est en prismes jaunâtres, fusibles à 150°, peu solubles dans l'alcool 

froid, assez solubles dans l'étlier et clans la benzine. 

Son dérivé nitrosé, qu'on prépare avec le nitrite de sodium et l'acide clilor-

hydrique, cristallise en lamelles brillantes. 

Traitée par l'acide nitrique, d'une densité de 1,20, la /3-naphtylbenzoïne se 

décompose entièrement (Voigt). 
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ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

C'WAzO'.S'II'O', 

est en prismes incolores, tandis que le sulfate neutre, 

(C2°U sAz02)2S2H208, 

cristallise en aiguilles. 

Le Chromate, 

C î 0H 8AzO 2.HCW, 
en atomes 

(G10H ,AzO)äGr207HI, 

se présente sous forme de longues aiguilles soyeuses, d'un jaune d'or. 

Le chlor oplatinate, 

C20II9Az02.rICLPtCI2 -+- 2FP02. 
Le picrate, le chlorostannate et le chlorozincate sont également cristalli

santes. 

Le tartrate cristallise en prismes assez solubles à chaud. 

h'iodome'tliylate, qui se prépare avec de l'iodure de méthyle, en présence de 
l'éther, est insoluble dans l'éther, soluble dans l'alcool bouillant. Il fond à 235° 
en se décomposant. 

, Í Équiv. . . Cs°fI1: iAz03. 
formules ] , _,,„„ . n 

( Atom. . . G10U15AzO. 

C'est le produit de réduction du p-quinanizol par l'ctain et l'acide chlor-
hydrique. On évapore à sec le produit de la réaction, ce qui fournit un mélange 
de chlorostannates de thalline et le q-quinanizol. Ces sels étant décomposés 
par l'hydrogène sulfuré, on concentre la solution, et, par une addition d'al
cool, il se dépose du chlorhydrate de thalline sensiblement pur. 

La thalline cristallise en prismes épais, d'un blanc de neige, peu solubles 
dans l'eau froide et dans l'éther de pétrole, beaucoup plus dans l'alcool, l'éther 
et la benzine. Elle fond à 42-43°, bout sans altération à 283° (non corr.) sous 
la pression de 0,755; elle est à peine volatile avec la vapeur d'eau. 

Ses solutés ou ceux de ses sels sont incolores; ils donnent avec le chlorure 
ferrique, ainsi qu'avec quelques autres oxydants, une magnifique coloration 
vert-émeraude. 

Le chlorhydrate de thalline, 

C3°H13AzOs.rICl, -
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 1M0 

cristallise en prismes ou en aiguilles, qui sont solubles dans l'eau, beaucoup 
moins dans l'alcool, insolubles dans l'éllier. 

Le sulfate, 

(CMHBAzO ,)«*HK)'-r-2Aq, 

est en aiguilles incolores, qui perdent à 100° leur eau de cristallisation. 

Le chlorostannate cristallise en prismes très solubles dans l'eau, à peine 

solubles dans l'acide chlorhydrique. 

Le chlorozincate est en lamelles d'un blanc rosé. 

Le tartrate, qui est assez soluble dans l'eau bouillante, fournit des solutés 

qui ont une grande tendance à la sursaluration. 

Le picrate est en aiguilles soyeuses, d'un jaune clair, fusibles à 162°. 

L'ace'tyllhalline, 

G4HsOa(G î t'H13AzO!), 

qui se prépare en chauffant la base, au réfrigérant ascendant, avec de l'an

hydride acétique, se dépose sous forme de prismes clinorhombiques, fusibles 

à 46-47". 

La thalline tribromée, 

C , 0H 1 0Br 5AzO î, 

se prépare en faisant réagir directement le brome sur la base. Il se dégage de 

l'acide bromhydrique et il se forme un corps rougeâtre, qui parait être con

stitué en grande partie par un produit d'addition; en le chauffant avec de l'eau, 

il perd du brome et donne, par le refroidissement, des cristaux pulvérulents, 

d'un jaune clair, fondant à 193-194°. 

Me'lhylthalline. 

, t Équiv. . . C"H , 1Az0 s = C 8Il 8(C ï 0H , 3Az0 !). 
Formulps < 

? Atom. . . C'WAzO = C10H12(CH3)AzO. 

En ajoutant de l'iodure de méthyle à une dissolution ithérée de thalline, le 

liquide se trouble et il se dépose un iodhydrate basique de thalline, ayant pour 

formule (Cs*Hi3AzG")sHI; ce sel cristallise en prismes aplatis, fusibles à 155-

156°, solubles dans l'alcool chaud, insolubles dans l'éther, la ligroïne et la 

benzine. 

Abandonnées à l'évaporation spontanée, les eaux mères laissent déposer un 

iodure de dime'thylthalline, 

C»H42(C !H3)AzO !.C'H3I, 
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Éthylthalline. 

, ! Équiv. . . C2 0H1 2(C4P)Az02. F ° r m u l e S I Atom. . . C-IPAzO.CW. 

Elle prend naissance par l'action de l'iodure d'éthyle, chauffé au bain-marie 

avec la thalline. 

Liquide huileux, insoluble dans l'eau, peu soluble dans les acides orga
niques, très soluble dans les acides minéraux, l'alcool et l'éther. 

Ses sels, qui sont hygroscopiques, cristallisent difficilement. 

Le chlorhydrate, 

C2°H12(CtH5)Az02.HCl, 

est en grandes tables, très solubles dans l'eau. Vis-à-vis du chlorure ferrique, 
son soluté se comporte comme celui du chlorhydrate de mèthylthalline. 

L'iodure de diéthylthalline prend naissance dans la préparation de la base 
elle-même. 

Il est en aiguilles blanches, fondant à 131-133°, en se décomposant. Le chlo
rure d'argent le transforme en chlorure, sel cristallisable en lamelles très 
solubles. 

Le chloroplatinate est un précipité orangé, cristallin. 

La benzylthalline parait se former lorsqu'on chauffe un mélange de thalline 
et de chlorure de benzyle. 

qui cristallise en aiguilles, fondant avec décomposition à 223-224°, se subli

mant sans altération à une température moins élevée, très solubles à chaud 

dans l'eau et dans l'alcool, insolubles dans l'éther, la benzine, l'éther de pé

trole. Le chlorure d'argent le transforme en un chlorhydrate, qui cristallise en 

lamelles. Le chloroplatinate correspondant est en petits feuillets orangés, peu 

solubles à froid. 

Enfin, l'eau mère qui a fourni l'iodure ci-dessus, donne, par une concentra

tion plus considérable, un produit liquide, qui constitue la mèthylthalline. 

Celte base est sous forme d'un liquide huileux, bouillant à 277-278° (non 

corr.). Sa solution chlorhydrique faible se colore en rouge cerise par le chlo

rure ferrique, en rouge sale par le chlore; dans ce dernier cas, une addition 

d'ammoniaque détermine la formation d'un précipité blanc. 

Le chlorhydrate cristallise en prismes épais. 

Le sulfate acide, 

C2°H l a(C2H3)AzO s.S !H s08, 

se présente sous une forme analogue. 
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Dérivés de l'o-toluidinc. 

0 X A L - O - T 0 L U I D E . 

, l Équiv. . . C3 îH1 8Az J0*. 
Forrrmles j . r . . 

Lorsqu'on chauffe un mélange d'o-toluidine et d'oxalate d'éthyle, puis qu'on 

lave le produit à l'acide chlorhydrique dilué et qu'on le fait recristalliser dans 

l'alcool, on obtient des houppes blanches, fusibles à 188-189°, donnant de 

l'indol à la distillation avec la poudre de zinc. 

ACIDE 0 X A L - O - T 0 L U I D I Q U E . 

Équiv. . . Cuil'AzO' + H'O'. 
F o r m u l e S ' Atom. . . P H W + ffO. 

On le prépare en chauffant à 180-190° un mélange d'o-toluidine et d'éthyl-

oxalate de potassium ; on reprend par l'eau, on'filtre et on sursature par l'acide 

sulfurique. 

Il se dépose en fines aiguilles incolores 

H - O X Y P H É M Ï L - O - C R É S V L A M I H E . 

t Équiv. . . C ï 6H , 3AzO , = Glsfl*0,(C1*H9Az). 
Formules j kt^^ _ ^ C13H13AzO = C8H*(0H)(AzH.C7H7). 

On la prépare en chauffant pendant 9 heures, à 200-280°, un mélange de 

résorcine, de toluidine et de chlorure de calcium ; on distille le produit de la 

réaction dans un courant d'hydrogène. 

Liquide huileux, bouillant à 370-375°, soluble dans l'alcool, l'éther, la ben

zine, le sulfure de carbone. Distillé avec la poudre de zinc, il fournit un mé

lange d'acridine et d'hydro-acridine. 

Le dérivé formique, 

C sO s(C2 6H1 3AzO s), 

en atomes 

C°H4(OH)Az.C7H7.CHO, 

cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 169° (Philip). 
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PAF.A-OXYPHÉNYL-0-CRÉSYLAMISE, 

, ( Êquiv. . . C S 6H I 3AzO s==C 1 2lP0 2(C 1 4lI 9Az). 
r ftT*mi 11 ps» 

I Atom. . . C l3H i3AzO = C6H4(OH)AzlJ.C7Il7. 

On l'obtient en chauffant pendant 10 heures, à une température de 240-250°, 

un mélange à parties égales d'o-toluidine, de chlorure de calcium et d'hydro-

quinon. Le produit de la réaction est distillé dans un courant de vapeur 

d'eau. 

Cette base cristallise en aiguilles ou en lamelles incolores, fusibles à 90°, à 

peine solubles dans l'eau, peu solubles dans l'éther de pétrole, très solubles 

dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique. Distillée dans un courant d'hydrogène, 

elle passe à 566-368° (non corr.). Elle se dissout aisément dans les lessives 

alcalines, mais non dans les acides concentrés. 

Le chlorhydrate, 

C8 6fl i 5Az08.HCl, 

est en aiguilles incolores, à rellets bleuâtres, insolubles dans l'éther. 

Le dérivé formique, 

C 20 2(C a tH l 3Az0 2), 

se prépare en chauffant la base avec un mélange d'acide formique et de for-
iniale de sodium. 11 est en aiguilles prismatiques, blanches, fusibles à 136°5, 
très solubles dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique. 

Le dérivédiacétylé, 

C iH'O î(G"H , sAzO'), 

cristallise en aiguilles incolores, fondant à 106°. 

Le dérivé dibenzoylé, 

C uH 40 2(C 2°H 1 3AzO l), 

est en aiguilles ou en lamelles, fusibles à 171°. 

Le dérivé diméthylique, 

(C2Il8)!.C86IF3AzO% 

en atomes 

C'H^OCH'JAz.CH'.G7!!7, 

prend naissance lorsqu'on chauffe la base, à 130-140", avec de l'iodure de 
méthyle et de la potasse. 

Liquide huileux, jaunâtre, bouillant à 535-336°, soluble dans l'alcool, 
l'éther et la benzine. 
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Base dérivée de l'hydrasofoenzol. 

, ( Équiv. . . C"H»Az 20'. F ° r m u l e S 1 Atom. . . C»H»Arf). 

L'éther éthylacétique réagit sur l'hydrazobenzol, à une température de 120°, 

pour engendrer une base qui répond à la formule C 3 2lI 1 4Az 20 l . 

Pour isoler cette base, on épuise à l'ébullition le produit de la réaction par 

l'acide chlorhydrique dilué, on précipite la solution par l'ammoniaque, et on 

épuise le précipité par l'acide sulfurique dilué et bouillant. Par le refroidisse

ment, il se dépose de belles aiguilles incolores, fusibles à 122", peu solubles 

dans l'eau, l'éther, l'essence de pétrole, très solubles dans l'alcool, l'acétone, 

l'acide acétique, l'acétate d'éthyle. 

Le chloroplatinate a pour formule 

C52H l lAz302.IICl.rtCl2. 

En remplaçant l'éther éthylacétique par l'acétone-dicarbonate d'éthyle, la 

réaction a lieu également vers 120° et on obtient une base qui paraît identique 

avec la précédente (Von Perger). 

Aeide «-y-diméthylquinoléine-sulfonîque. 

Équiv. . . C ' W A z . S W . 
Formules . „ „ , . , . . 

{ Atom. . . C^l^Az.SCHL 

On verse lentement la diméthylquiuoléine dans trois fois son poids d'acide 

sulfurique fumant, on chauffe au bain-marie, à 150-140°, pendant quelques 

heures et on reprend par l'eau ; on purifie l'acide en passant par le sel de ba

ryum. 

Il cristallise en lamelles incolores, qui ne fondent pas encore à 500°. 

Les sels de potassium, de calcium et de baryum sont cristallisables. Le sel 

de cuivre est un précipité pulvérulent, verdàtre. 

Lorsqu'on chauffe pendant 6 heures, vers 240°, la p-oxyphènyl-o-crésylamine 

avec 3 fois son poids d'acide chlorhydrique concentré, elle se dédouble eu 

hydroquinon et orthotoluidine. 

Distillée avec de la poudre de zinc, dans un courant d'hydrogène, elle donne 

del'acridine, fusible à 107°. 
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Dimeïhyl-oxyquinoléine. 

( Équiv. . . C s aH"AzO'. 
tormules j A t Q m _ ^ GuII l 1AzO = C"H10Az(OH). 

Elle se prépare en traitant l'acide sulfoné par la potasse fondante. 

Elle est en aiguilles vertes, fusibles à 44°, distillables dans la vapeur d'eau. 

Elle est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Oxydée parle mélangechromique, elle engendre un acide a-méthylquinoléine-

p-carhonique, identique avec l'acide aniluvitonique de Bottinger, et l'acide que 

Pfitzinger a préparé au moyen de l'acétone et de l'acide isatique. 

Le chloroplatinate, 

C3 2lluAzOUiCLPtCl2 + H a0 2 , 

cristallise en petites aiguilles jaunes. 

Acide «-^-quinoléine-benzodicarboiiique. 

, ( Équiv. . . C 2 5H 7Az0 8-f-2H 2O s. 
E 0 m u l c S \ Atom. . . C<<H7AzO< + 2H 20. 

On chauffe pendant une heure, à 160-180°, un mélange formé de 40 parties 
d'acide amidotôréphtalique, 10 parties d'o-nitrophénol, 55 parties de glycérine et 
66 parties d'acide sulfurique. On obtient ainsi un acide quinoléine-dicarbonique, 
qui cristallise en longues aiguilles, fusibles à 260-278°, fort peu solubles dans 
l'eau froide, beaucoup plus dans l'eau bouillante. Il ne donne de coloration ni 
avec le sulfate ferreux, ni avec le perchlorure de fer. 

Le chlorhydrate, 

C2 2H7Az08.IICl-|-3Aq, 

se présente sous forme de lamelles à quatre pans, microscopiques, à peine 
solubles dans l'acide chlorhydrique. 

Le chloroplatinate, 

C22H7Az08.HCl.PtCl2, 

est une poudre rougeâtre, cristalline. 

Le sel de cuivre, 

C2 !H sCu2Az08 -+- CuIIO2 -+- Aq, 
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Réaction colorée des acides carbonés de la pyridine, 

de la quinoléine et des séries voisines. 

En examinant comparativement l'action du perchlorure de fer sur la plupart 

des acides carbonés, dans les séries pyridique et quinoléiqne, Skraup a formulé 

les propositions suivantes : 

1" Les acides pyridine-carbonés, qui renferment un carboxyle (C03H) dans 

la position a, donnent avec le perchlorure de fer une coloration rougeâtre. 

2° Il en est de même pour les acides quinoléine-carbonôs qui renferment un 

carboxyle en position a dans le noyau pyridique; mais ceux qui le contiennent 

dans le noyau benzinique seul ne jouissent pas de cette propriété. 

Skraup admet que cette réaction est assez générale pour déterminer la consti

tution des acides carbonés des séries pyridique et quinoléique. 

Acides snlfonés de l'g-dïquinoléine. 

Lorsqu'on fait réagir sur l'«-quinoléine (pya-pya-diquinoléine) un mélange 

d'acide et d'anhydride sulfuriques, on obtient un dérivé monosulfoné et deux 

acides disulfonés ; les proportions relatives varient avec le mode opératoire. 

Fait-on réagir sur la base un mélange de 20 parties d'acide et de 1 partie 

d'anhydride, à une température de 180-190', le produit principal est constitué 

par l'acide a-monosulfoné. 11 faut chauffer jusqu'à ce que le produit donne par 

l'eau un précipité entièrement soluble dans l'ammoniaque. Avec 4 parties 

se présente sous forme d'un précipité bleuâtre, floconneux, formé de lamelles 

irrégulières, microscopiques. 

Chauffé à 170°, cet acide quinoléine-dicarbonique perd une moléeule d'acide 

carbonique et se transforme en uu mélange de deux acides, separables par 

l'eau bouillante. 

L'acide soluble n'est autre chose que l'acide a-quinoléine-benzocarbonique, 

fusible à 186-18 7°o. 

L'acide insoluble, qui ne fond pas encore à 020°, est identique avec celui 

qui a été préparé synthétiquement, en prenant pour point de départ l'acide 

m-amidobenzoïque. 

Skraup et Brunner proposent de diviser les sept acides quinoléine-carboniques 

aujourd'hui connus en deux séries : ceux qui renferment le carboxyle (CCPH) 

dans le noyau benzénique, constituant les acides quinoléine-benzoearboniques 

orlho, meta, para, ana (a,fi,7 et 3); ceux qui le renferment dans le noyau pyri-

dique étant simplement les acides quinoléine-carboniques (a, ¡3 ou { ) . 
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ACIDE a - P Y a - P Y a - D I Q C I N O L E Y L - M O N O S U L F O M I Q U E . 

, l Équiv. . . (? 6H 1 !Az'.S î !O l i. 
F o r m u I e S i A t o m . . . C"H«A*.SOTI. • 

Aiguilles microscopiques, à peine solubles dans l'eau, même à l'ébullition, 

aisément solubles dans les acides acétique, chlorhydrique et sulfurique concen

trés. 

Le sel potassique, 

C 3 6 H i . K A z s . S 3 0 6 + 2 F l ' 0 Y 

se dépose sous forme de longues aiguilles incolores, brillantes, très solubles 

dans l'eau, fort peu dans la potasse, perdant à 100° leur eau de cristallisation. 

Le sel de cuivre, 

C 5 6ll l lCuAz s.S 8O e+FF !O s, 

est un précipité cristallin, jaune verddtre, qui se déshydrate entièrement à 120°. 

Oxydiquinole'yle. 

Lorsqu'on fond l'acide monosulfoné avec 5 à 6 fois son poids de potasse 
caustique, il se convertit en oxydiquinole'yle, 

C'WAz'O 2 . 

d'acide sulfurique pour 1 partie d'anhydride, on obtient principalement 
l'acide a-disulfonique ; en opérant avec parties égale d'acide et d'anhydride, 
c'est l'acide fi-disulfoné qui domine. 

Lorsque la réaction est terminée, on ajoute beaucoup d'eau, puis on traite 
séparément le précipité et les eaux mères. 

Le précipité, dissous dans l'ammoniaque, est additionné de baryte, tant 
qu'il se précipite du sulfate de baryum; on élimine l'excès de baryte par l'acide 
carbonique, et l'excès d'ammoniaque par évaporation ; puis on ajoute successi
vement de l'acétate de plomb, du sous-acétate plombique, et en dernier lieu du 
sous-acétate de plomb ammoniacal : le premier précipité entraine l'acide «-mono-
sulfonique, le second l'acide a-disulfoné, le troisième l'acide |3-disulfonique. 

Les eaux mères sont traitées de la môme manière, c'est-à-dire successive
ment par la baryte, l'acide carbonique, l'acétate neutre, le sous-acétate et le 
sous-acétate de plomb ammoniacal. 

On réunit les composés plombiques correspondants, on décompose ensuite 
chacun d'eux par le carbonate d'ammonium, et on répète sur chaque liquide, 
résultant de cette décomposition, les traitements par l'acétate, le sous-acétate 
et le sous-acétate de plomb ammoniacal. Finalement, on décompose les sels 
plombiques par le carbonate d'ammonium ou par l'acide sulfhydrique. 
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La réaction terminée, à une température qui ne doit pas dépasser 220°, on 

reprend par l'eau bouillante, on filtre et on neutralise par l'acide sulfurique : 

la base se précipite. On la dissout dans la potasse caustique, ce qui fournit par 

concentration des lamelles brillautes d'un dérivé potassique, qu'on décompose 

par l'acide carbonique ; on achève la purification par une cristallisation dans 

le xylène bouillant. 

L'oxydiquinoléyle cristallise en aiguilles d'un blanc jaunâtre, fondant à 208", 

insolubles dans l'eau, à peine dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, 

même à chaud, très solubles dans les acides concentrés. 

La combinaison potassique, 

tfWKAzW + II 20 2, 

est en lamelles brillantes, qui paraissent appartenir au système clinorhom-

bique; elle est très soluble dans l'alcool et dissociable par l'eau. 

La combinaison plombique, 

CTP'PbAz'O2, 

est une poudre jaune clair, insoluble dans l'eau, l'alcool, l'acide acétique 

dilué. 

Le dérive' acétylé, 

G*II iO3(G3 Gll l 2Az !02), 

se prépare en chauffant un mélange d'anhydride acétique et d'acétate de so

dium fondu. 

Il cristallise, dans l'éther acétique, en fines aiguilles incolores, fusibles à 

155-156°, insolubles dans l'eau, même à l'ébullition, solubles dans l'alcool, le 

chloroforme, la benzine, l'éther, l'acétone, l'éther acétique. Comme son géné

rateur, il ne fixe qu'une molécule d'iodure de méthyle. 

ACIDE r Y a - P \ ' a - D I Q U I N O L É ï L - a - D I S O L F O . N É . 

Équiv. . . C 5 5H , 2Az î .2S ,0°. 

Atom. . . C 1 8H l°Az 3.S 30 6Il 3. 

C'est l'acide qui a déjà été indiqué par Weidel comme résultant de l'action 

de l'acide sulfurique sur l'a-diquinoléine *. 

Le sel de cuivre, 

C 3 f lH 1 ,Cu sAz'.S i0 1 3-r- 6H 2 0\ 

Formules 

I. Monals. fur Chem., t. II, p . 491-507; Soc. ch., t. XXXVII, p . 228. 
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1518 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, 

est en petits cristaux ternes, d'un bleu verdâtre; il est a peine soluble dans 
l'eau. 

a-dioxydiquinolëyle. 

Équiv. . . G S 8H 1 ,Az !0 4. 

Atom. . . C 1 8II 1 2Az 20 2. 

En fondant l'acide précédent avec 8 fois son poids de potasse caustique, à 

une température de 200-220°, il se transforme en «-dioxy-diquinoléyle. On re

prend par l'eau le produit de la réaction, on précipite par l'acide sulfurique; 

le précipité, dissous dans la potasse, est régénéré par l'acide carbonique et pu

rifié par cristallisation dans le xylène. 

Il est en petits cristaux incolores, fondant à 259° (non corr.). Il est à peine 

soluble dans l'eau, l'alcool, l'étlier et la benzine; par contre, il se dissout aisé

ment dans les acides dilués et dans les alcalis, pour former des combinaisons 

peu stables. 

Le chlorhydrate, 

C 3 0ll 1 2Az 3O l -+- 2IIC1, 

est en aiguilles d'un jaune clair, noircissant vers 285° et fondant à 290-292°. 
L'eau le dissocie et le transforme en un monoclilorhydrate, qui cristallise en 
fines aiguilles jaunes. 

Le chloroplatinate, 

GSGHLSAz?O i.2IICl.Pt!Gl t, 

est en petites lamelles rougeâtres, qui se dissocicut à l'air humide. 

Le dérivé acétylé, 

(C'H sO s) !G 3 5I[ l sAz 20 4, 

constitue des cristaux incolores, brillants, fondant à 169-170° (non corr.), 

appartenant au système rhomboédrique. Il est soluble dans l'alcool, l'étlier, 

l'acétone, l'étlier acétique. 

ACIDE r \ ' a -PYc t -D lQÜIX0LÉYL- ¡3 -DlSUI ,F0SIQUE. 

Équiv. . . C3«fi1 2Az2.S*01 2. 

Aloin. . . C s 6II 1 0Az !.S ,O eIi 3. 

Il est en aiguilles très solubles dans l'eau, dépourvues d'éclat. 

Le sel de potassium, 

C 1 0H 1 0K 2Az 3.S .O t s, 

est une poudre blanche, formée de cristaux microscopiques. 

Formules 

Formules 
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Le sel de cuivre, 

ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

C 3 0II 1°Cu ïAz s.S 3O i i, 

est un précipité amorphe, d'un bleu verdàtre, peu soluble dans l'alcool, très 
soluble dans l'eau. 

Dioxydiquinoléyle-fi. 

, ( Équiv. . . C'WAz'O*. 
, , 0 r m U l c S î Atom. . . C-IPAzW. 

Se prépaie en fondant, vers 210°, l'acide p avec de la potasse caustique. 

11 cristallise en fines aiguilles, fondant au-dessus de 505°, très peu solubles 

dans l'alcool, l'éther, la benzine, lu xylène, le chloroforme, mais très solubles 

dans les acides dilués et dans les alcalis. Distillé avec la poudre de ziuc, il 

reproduit son générateur, le Pya-Pya-diquiuoléyle (Wcidel et Glasor). 

Acide aniluvitonique ou a-méthylquinoléiiie-Y-carboiiique. 

, ( Équiv. . . C 3 2 l l s AzO t +l I '0 3 = C5Ol(CÎOIll'Az) + Il 2O s. 

' " ^ j Atom. . . C"I1'À*0' + IW>. 

L'acide aniluvitonique, préparé par Bottinger au moyen de l'acide pyruvique 
et de l'aniline, est bien un acide méfhylquinoléiuc-caibonique, car son brom-
hydrate donne à la distillation avec la chaux une iuéthylquinolùine, qui paraît 
identique avec la quiualdine. En effet, ce corps possède l'odeur de cette der
nière; c'est un liquide incolore, très réfringent, bouillant à 240-242°, ayant 
pour densité 1,0046 à 20°. 

Viodome'lhylatc, 

CTl'Az.CWI, 

se prépare eu chauffant au bain-maric un mélange équimoléculaire de base et 

d'iodure de méthyle. 

Il cristallise en longues aiguilles d'un jaune citron, fondant à 194°, fournis

sant avec la potasse concentrée et bouillante une matière d'un rouge cramoisi. 

Kusel admet que le groupe carboxyde occupe la position y . C'est la conclu

sion à laquelle s'est également arrêté Baeyer, en comparant les propriétés de 

l'acide a-méthyl-y-carboniquc, fourni par l'oxydation de la diméthylquinoléine, 

avec celles de l'acide de Bottinger. 
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Py-3-phénylquinoléine ET acide phénylquiiialdique. 

Suivant Königs et Nef, la Py-o-phénylquinoléine doit être considérée comme 
la substance mère de Y apocinchène et des alcaloïdes des quinquinas ; la papa
verine paraît aussi en dériver. 

On la prépare en décomposant par la chaleur l'acide phénylquinaldique. Les 
schémas suivants rendent compte de ces relations : 

A'z 
P-3-Pnénylquinoléine. 

La phénylquinaldine se prépare suivant la méthode de Baeyer : on chauffe 
de l'aniline et de l'acide chlorhydrique avec un mélange d'acétophénone et de 
paraldéhyde ; le rendement est de 20 °/o de l'aeétophénone mis en réaction. 

L'acide phénylquinaldique est un produit d'oxydation du phtalone de la 
quinaldine. 

Ce dernier dérivé se prépare en chauffant, pendant 7 à 8 heures, 5 parties 
de phénylquinaldine avec 5 parties d'anhydride phtalique et 1 partie seulement 
de chlorure de zinc. Le [mélange, pris en masse, est digéré avec de l'acide sul-
furique concentré, jusqu'à dissolution complète; on précipite par l'eau et on 
fait bouillir avec une lessive de soude, afin d'enlever l'excès d'anhydride et les 
produits secondaires de la réaction. 

Pour l'oxyder, on le chauffe aubain-marie avec 10 à 12 fois son poids d'eau, 
et on ajoute goutte à goutte 2,5 parties d'acide chromique, 25 centimètres 
cubes d'eau et 25 centimètres cubes d'acide sulfurique au cinquième, ce qui 
donne un chromate d'acide phénylquinaldique, qu'on décompose par la soude. 
Cristallisé à plusieurs reprises dans l'alcool, cet acide fond à 171". 

Cet acide, qui est fort peu soluble dans les dissolvants neutres, se dissout 
facilement dans l'alcool étendu. Il engendre des sels avec les acides et les 
bases. 
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Synthèses dans la série quinoléique. 

Lorsqu'on chauffe à 160° l'éther p-tolylbenzénylmalonique, résultant de 

l'action de l'éther malonique sodé sur le chlorure du benzoyl-p-toluidine-

imide, il se dégage de l'alcool et il se forme un dérivé, que Feodor Just con

sidère comme une a-phényl-|3-carboxélhyl-y-oxyparatoluquinoIéine : 

C I 2 H î 5 Az0 8 OH°0 2 -h C S 8 H , 7 Az0 9 . 

Saponifié par la potasse, ce composé engendre W-phényl-^-carhoxy-f-oxy-

•Mi 

Avec le chlorure platinique et l'acide chromique, il donne des aiguilles 

jaunes. 

Les sels de potassium et de sodium se présentent sous forme d'aiguilles inco

lores, alors que ceux de calcium, de cuivre, de plomb et d'argent constituent 

des précipités amorphes ; celui de baryum cristallise dans l'eau chaude en fins 

cristaux plumeux. 

La py-3-phe'nylquinole'ine, 

C3°IP'Az, 

se prépare aisément lorsqu'on chauffe graduellement, par pelites portions, 

l'acide précédent à 180-190°. Il se fait un vif dégagement d'acide carbonique, 

qui se termine en 12 à 15 minutes : 

C32H"AzO» = C20» -+- C30H"Az. 

Pour purifier la base, on la dissout dans l'acide sulfurique et on décompose 

par l'ammoniaque le sel ainsi obtenu. 

Elle est en flocons blancs, sublimables, fusibles à 01-62°, solubles dans la 

plupart des dissolvants neutres. 

Le chlorhydrate et le sulfate sont doués d'une fluorescence violette. 

Le picrate cristallise en aiguilles. 

Le chloroplatinate est en tables à quatre pans, fusibles à 245° (K. et N.). 

Lorsqu'on fait réagir le chlorure d'aluminium sur un mélange de benzine et 

d'o-nitrobenzoyle, on obtient, comme produit principal, l'o-nitrodiphényl-

méthane. Il se forme, enoutre, une petite quantité d'une base fusible à 107°, 

dont les propriétés rappellent celles de l'acridine. 

Königs et Nef pensent que cette base est le résultat de la déshydratation de 

l'o-amidobenzophénone. Toutefois, ce dernier corps, chauffé à 200° avec son • 

poids de chlorure de zinc, ne fournit pas trace d'acridine. 
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Chauffé au bain d'huile, à 250°, ce nouveau corps perd une molécule d'acide 
carbonique et se transforme en a-phényl-y-osyparatoluquinoléine, fusible à 
291°. 

Tous ces corps, éther, acide et base, jouissentà la fois de propriétés basiques 
et piiènoliques. 

Des dérivés analogues prennent naissance, lorsqu'on soumet à l'action de la 
chaleur les éthers ortho et m-tolylbenzénylmaloniques (J.). 

7 - p l i é n y l q u i n a I d i n e . 

Équiv. . . C5iII l r'Az = C , sH i(C2 0H9Az). 

Formules { ' C . C6II5 

Atom. . . C , 6Il , 3Az = C«H* ^ ™ „ -

kl 

On effectue sa synthèse en saturant de gaz chlorhydrique un mélange équi 
moléculaire de paraldehyde et d'acétophénone; ou ajoute une solution d'aniline 
dans le double de son poids d'acide chlorhydrique concentré, et on chauffe 
au bain-marie pendant plusieurs heures. On reprend par l'eau le produit de la 
réaction ; la solution, lavée à l'éther, est alcalinisée et distillée dans un cou
rant de vapeur d'eau. 

On obtient finalement des aiguilles fusibles à 98-99°, qui possèdent les pro
priétés de la base préparée par Kônigs et Geigy, avec l'acétone et l'a-amido-
benzophénone. 

Le chloroplatinate, 

C33H13Az.HCl.PtCls + M » 2 , 

est une poudre jaune, fusible à 225" (Ikeyer). 

paratoluqulnoléine, C 3 ,Ii , 3Az0 6 , corps auquel Just attribue le schéma atomique 
suivant : 
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Sur le diainido>oxaméthyltriphénylméthane. 

On chauffe au réfrigérant ascendant, pendant quelques heures, 50 parties d'al

déhyde anisique, 45 parties d'aniline et 100 parties d'acide chlorhydrique ; on 

ajoute au liquide de l'acide sulfurique étendu, et on entraine l'aldéhyde non 

attaqué par un courant de vapeur d'eau. Le liquide étant rendu alcalin, on dis

tille avec de la vapeur d'eau, afin d'entraîner l'aniline en excès, puis on jette le 

résidu sur un filtre. Le précipité, convenablement lavé, dissous dans l'acide 

sulfurique étendu et additionné d'une grande quantité d'eau, laisse déposer des 

matières résineuses, qu'on sépare par filtration. On ajoute de la soude caustique, 

on filtre, on lave, on redissout dans l'acide sulfurique et on précipite de nou

veau par l'ammoniaque. Le produit obtenu, finalementpurifié par cristallisation 

dans le toluène, possède toutes les propriétés du diamido-oxamëthyltriphényl-

méthane, C1 0H8 , )Az sO s C u fl 8 , en atomes 

CH(C6H\AzH*)2(CsH\OCHs) -+- C8IIa.ClI3. 

(Mazzara et Possetto). 

Action du sulfure de carbone sur la m-phénylène-diamine. 

On chauffe, au réfrigérant ascendant, 30 parties de phénylène-diamine, 90 par

ties d'alcool et 50 parties de sulfure de carbone ; on fait communiquer l'appa

reil avec un tube à boules, contenant du sulfate de cuivre, destiné à l'absorption 

de l'acide sulfhydrique formé dans la réaction. Après huit heures d'action, on 

laisse refroidir, on égoutte les cristaux sur un filtre et on les exprime dans du 

papier à filtrer. 

Ce composé, qui a pour formule 

C«H«Az'Ss, 

en atomes 

wi<f z ! !)cs.cs% 

^ AzH / 

prend naissance d'après la réaction suivante : 

C 1 !H 8Az ! -h SG'S4 = 2S1I -f- C'WAz'S*. 

C'est un sulfocarbonale de sulfocarbonylphe'nylène-diamine. En même temps, 

il se forme une substance jaune, qui parait être une disulfocarbonyltriphe'ny-

lène-diamine. 
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Action des aminés halogénées sur les phénylcyanates. 

Comme on devait s'y attendre, cette réaction donne naissance à des urées, 

dans lesquelles Gattermann admet que l'hydrogène du groupe amidogène est 

remplacé par un clément halogène. 

Un mélange, en proportions équivalentes, de dichlorométhylamine et de phé-

nylcyanate donne naissance à une masse d'aiguilles soyeuses fusibles à 205-

200°, ayant pour composition C16H8Cl2AzaOs : 

C2H'CPAz + C"H'(C!AzII0!) = C , ( ;II8CPAz?Os, 

en atomes 

G 8 H 8 C 1 ^ 0 = C 0 < A z ; C 6 H 3 C U r ' N AzGl2. 

Traitée par la potasse, cette urée se transforme en aniline chlorée. 
Le bromacélamide donne avec le phénylcyanate un composé analogue, cris

tallisant en tables, fusibles à 221-222° (Gattermann). 

Base de Canzoneri et Spica. 

Formules 
Equiv. . . C l lH l sAz0 4 . 

Atom. . . C^I ' s Az0 2 = C 3 n s f ^ . ^ C . A z H . C ^ . ^ C . O C ' I l 5 . N Œ . N C „ , / ' 
Lorsqu'on chauffe pendant 12 heures, à 100°, 5 parties de formamide avec 

30 parties d'éther acéto-acôtique et autant de chlorure de zinc, il se dégage 
des torrents d'acide carbonique à l'ouverture des tubes ; on reprend la masse 
par l'eau, on ajoute de l'acide chlorhydrique et on épuise par l'éther : la dis
solution acide, additionnée de potasse, fournit une huile, qu'on dessèche sur 
du chlorure de calcium et qu'on distille. Après plusieurs distillations fraction
nées, on obtient un liquide doué d'une odeur assez agréable, bouillant à 260-
205°, constituant un éther lutidine-monocarbonique, CiH*(C14H'AzOl), en atomes 

G5H3(C0.0CsH5)Az(CH3)2; 

la potasse le saponifie, avec mise en liberté de l'acide. 

Enfin, les eaux mères retiennent un corps jaune, amorphe, très soluhle dans 

l'alcool et dans l'ammoniaque (Gucci). 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 

CnII°AzOUICl-f-IPO3, ' 

cristallise en rhomboèdres, fusibles à 220°, très solubles dans l'eau, moins 

solubles dans l'alcool. 

Le chloroplatinate est en cristaux d'un rouge vif, très solubles dans l'eau et 

dans l'alcool. 

A côté de cet ëther lutidine-carbonique, il se produit un corps basique, qui 

bout vers 300°, et qu'on obtient plus facilement en chauffant, pendant 4 heures, 

l'éther acéto-acétique avec du chlorure de zinc ammoniacal. 

Purifiée par cristallisation dans l'alcool faible, celte base est solide, fusible 

à 77-78°. Elle cristallise en aiguilles fines, soyeuses, d'une saveur amère ; elle 

est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Elle prend 

naissance d'après l'équation suivante : 

2C l ! i l l r ' 0°+AzIl 3 = 4 I I 3 0 s +C î i H 1 3 Az î 0 i . 

Le chloroplatinate, 

C"IPsAz!0*.IIGl.PtCl*, 

est sous forme de cristaux d'un rouge orange, solubles dans l'eau et dans 

l'alcool, fusibles à 195-197°. 

L'éther p-amido-acéto-acétiquc, chauffé avec du chlorure de zinc seul, ou en 

présence d'éther acéto-acétique, ne donne pas lieu à la formation de cet 

alcaloïde. 

En chauffant à 155-140°, pendant 5 à 6 heures, un mélange d'acétone, d'acé-

tamide et de chlorure de zinc, dans l'espoir de réaliser la synthèse de la (3-col-

lidiue, Canzoneri et Spica ont obtenu, comme produit principal, la déhydro-

triacétonamine, C , 8II l sAz, que Heintz a préparée en faisant réagir l'ammoniaque 

sur l'acétone. 

Avec l'acétone, le formarnide et le chlorure de zinc, on obtient également 

le même dérivé. 

En chauffant vers 40û°, pendant 5 heures, un mélange d'acétone et d'acéta-

mide, il se produit une masse visqueuse, constituant un mélange complexe 

d'alcaloïdes, à point d'èbullition élevé, qui paraît contenir de la déhydrohexa-

acétonamine, 

Cr'GH17Az, 

et de la déhydroheptacétonamine, 

C4-IFAz. 

L'oxyde de mésityle et l'acétamide, chauffés avec le chlorure de zinc, four

nissent de petites quantités d'alcaloïdes. Il passe, à 175-180°, un liquide jau

nâtre, à odeur narcotique, répondant à la formule G1 6II1 3Az05, que les auteurs 

considèrent comme une oxyhydrocollidine. 
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Amidopropylbenzine. 

1 Équiv. . . C 1 8II , 3Az. 
rormules j A t o m _ c°H13Az = C°H*(C3H7)AzH2. 

D'après Louis, cette base se prépare en chauffant le chlorure de zinc-anyle 
avec l'alcool propylique. On obtient le meilleur rendement, suivant Francksen, 
lorsqu'on emploie un grand excès de chlorure et qu'on chauffe à 280° ; mais 
il faut alors se servir de tubes très résistants. 

Le chlorhydrate, 

' C18H13Az.IlCl, 

est un sel très soluble dans l'eau et dans l'alcool, moins soluble dans l'éther, 

fusible à 203-204°. 

Le bromhydrate fond à 213°. 

Viodhydrate se décompose rapidement à l'air. 
Lorsqu'on chauffe, dans un appareil à reflux, l'amidopropylbenzine avec le 

sulfure de carbone, il se dépose, par le refroidissement, après plusieurs heures 
de chauffe, des cristaux lamelleux, brillants, fusibles à 138°, ayant pour formule 

en atomes 

La sulfo-ure'e, 

en atomes 

C 3S J(C 1 8Il 1 2Az) 3, 

CS(AzH.C6H\C3H7)3. 

G2°H"AzsS2, 

CS(AzII2)(AzH.Cstl\C3Il7, 

se prépare en mélangeant du chlorhydrate d'amidopropylbenzine avec du 
sulfocyanate d'ammonium. En épuisant par l'alcool le résidu de l'opération, il 
se dépose, par le refroidissement, des cristaux aiguillés, incolores. 

Le propylphe'nylse'névol, 

C 2 0l["AzS 3, 

en atomes 

G5IF.G6II'.AzCS, 

En perdant une molécule d'eau, elle donnerait en effet naissance à une 

collidine : 

C 1 6H I 5Az0 2 — H 2 0 2 =.C 1 6 H u Az. 
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Dipropylphénylguanidine. 

[ Équiv. . . C 5 8H s sAz\ 

ormules j C1 8II ! SAz3 = C(AzH)(AzH.C , ,IIt.C4r)s. 

On chauffe la sulfo-urée avec l'oxyde de plomb et un excès d'ammoniaque; 

on filtre et on ajoute de l'eau. 11 se sépare.de petites aiguilles incolores, qu'on 

purifie par cristallisation dans l'alcool étendu. 

Cette guanidine fond à 113° (F.). 

Phény Idipropylphénylguanidine. 

, l Équiv. . . C w lP 3 Az\ 

( Atom. . . C 2 3H ! 9Az^C(AzC 6il 3)(AzU.C 6H i.C 3H' r) 2. 

Dérivé qui se prépare comme le précédent, en remplaçant l'ammoniaque 

par l'aniline. On filtre, on chasse l'alcool par distillation, puis on fait bouillir 

avec l'eau, pour entraîner l'excès d'aniline. Il reste un résidu, sous forme 

d'une masse jaune, résineuse, incristallisable, soluble dans l'alcool, l'éther et 

la benzine (F.). 

Tripropylphénylguanidine. 

, 1 Équiv. . . C5 0FPAz5. 

j Atom. . . C i 8IP 5Az 3 = C(AzH.C°H1.C71I7)s(AzC°Hi.C-'H7). 

Il suffit de remplacer ici l'aniline par l'amido-propylbenzine. Cette base 

ne cristallise pas. Traitée par un excès de sulfure de carbone, à 190-200°, 

pendant 8 heures, elle se dédouble en propylphénylsénëvol et dipropyl-

phénylsulfo-uréc. 

s'obtient en chauffant, dans un appareil à reflux, 1 partie de dipropylphé-
nylurée avec 3 parties d'acide phosphorique sirupeux. C'est un liquide 
incolore, jaunissant à l'air, soluble dans l'alcool et dans l'éther, bouillant 
à 260'. 

La monopropylphénylurée s'obtient en ajoutant à froid du cyanate de potas
sium dans une dissolution aqueuse du chlorhydrate de la base, ce qui fournit 
des lamelles fusibles à 143°. 

La dipropyéthënylurée se forme directement lorsqu'on chauffe à 130-170° 

l'amidopropylbenzine avec de l'urée. 
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CH 3 .CH 2 .CI1 3 

AzH 2 

A m i t l o - Ï H o b u t y l b e i i z i n e . 

, ( Équiv. . . C S 0H l sAz. 
r o r m n I o s ^ 

( Atom. . . C ^ A z ^ C l I H A z H 5 ) ^ ! ! 0 ) . 

On l'obtient par l'action de l'aniline sur l'alcool isobutylique, à une tempé
rature de 230". 

Pahl a essayé d'en déterminer la nature : 

1 " En la transformant en un sel diazoïque, puis en isobutylbenzine iodée et 

en acide iodobenzoïque ; 

2° En la changeant successivement en cyanure, acide isobutylbenzoïque et 

acide phtalique. 

D'après l'ensemble des résultats obtenus, Pahl attribue à l'amido-isobutyl-

benzine le schéma atomique suivant : 

A z l l 3 

La base fournit, du reste, tous les dérivés ordinaires : diisobutylphénylsulfo-
urée, isobutylphénylsénèvol, cyanure de butylpbényle, carbodiisobutylphô-
nylamide, ainsi que les deux guanidines suivantes : 

D'après l'ensemble de ses propriétés, Francksen admet pour l'amidopropyU 

benzine le schéma atomique suivant : 
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, ( Équiv. . . C.a°Il"Az\ 
lormules ] ™ , m i -

( Atom. . . C' , 0H 4 1Az°=: 
[ (AzC6IP.C*IF) 

j (AzH.CpIP.C4H8)2. 

On chauffe à reflux la diisobutylphénylsulfo-urée, en solution alcoolique, 

avec l'amido-isobutylbenzine et l'oxyde de plomb. La guanidine se sépare, par 

le refroidissement, en petites aiguilles, fusibles à 162-164°. A 160°, le sulfure 

de carbone la dédouble en sénévol et sulfo-urée (Palil). 

Dioxystilbène-diamine. 

Formules S ^ · ' ^ Z ' i ™ . C I I . A z . l 2 

On dissout poids égaux de benzyle et d'aldéhyde salicylique dans l'alcool et 

on fait passer à chaud, dans le soluté, un courant de gaz ammoniac. Il se 

dépose une poudre jaune, cristalline, qu'on purifie par dissolution dans le 

phénol chaud et précipitation par l'alcool. Ce corps, qui a pour formule 

C 5 8rl«Az 20 8, 

est insoluble dans les dissolvants usuels, soluble dans les alcalis caustiques; i 

fond vers 300°, en se décomposant (Japp et Hooker). 

L'acide chlorhydrique le dédouble en acide benzoïque et en une nouvelle 

base, la dioxystilbène-diamine : 

C"6H»Az20 s -4- 2 I I ' 0 2 = 2C , tII60* + C28FI16Az20*. 

Cette base, précipitée par l'ammoniaque de sa solution chlorhydrique, cris

tallise, dans la benzine bouillante, en lamelles brillantes, fusibles à 180°5, à 

DiisobutyJpkénylguanidine. 

r , { Équiv. . . C"H'°Azs. 
rormulcs l 

( Atom. . . C ' IPAz^GtAzI^ lAzI l .CW.CW) ' . 

On l'obtient en attaquant la sulfo-urée correspondante par l'oxyde de plomb 
et l'ammoniaque. 

Elle cristallise dans l'alcool en lamelles, fusibles à 190" (P.). 

Triisobutylphénylguanidine. 
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peine solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, ainsi 

que les alcalis bouillants. 

Le chlorhydrate, qui se précipite dans l'acide chlorhydrique concentré, 
cristallise en tables microscopiques. 

Le chloroplatinate, 

C !»H"Az I0 i.2HGl. PtsCl4 -+- 41l 20 2, 

cristallise dans une solution neutre, par évaporation lente, en belles tables 

rhombiques, d'un rouge grenat. 

Le sulfate neutre cristallise en prismes, solubles dans l'eau. 

Le picrate, qu'on prépare par double décomposition, est en aiguilles jaunes, 
microscopiques, peu solubles dans l'eau bouillante. 

La soude en fusion convertit la base en aldéhyde salicylique. ; avec l'acide 
azoteux, on obtient une petite quantité d'un corps cristallin, mêlé de beaucoup 
de matières résineuses. 

Par l'action prolongée de l'anhydride acétique bouillant sur le produit pri
mitif de condensation, on obtient un corps qui cristallise dans l'acide acétique 
en prismes incolores; ces prismes, chauffés vers 150", perdent de l'acide acé
tique de cristallisation, puis fondent à 216-219°. Ce composé, qui répond à la 
formule 

C"H 2 1Az 20 1 3 , 

cristallise dans l'alcool avec 1 molécule d'alcool. Lorsqu'on le dissout dans 
la potasse étendue et bouillante, et qu'on précipite le soluté par l'acide chlor
hydrique, on obtient une poudre blanche, cristalline, fondant au delà de 300°, 
à peine soluble dans les dissolvants. Ce nouveau dérivé est la diacétyldioxy-

stilbène-d iamine, 

C 3 8 l l M Az 5 0 8 =2G 4 H ! 0 S (C î 8H1 < lAz'O l, 

en atomes 
Í CfilP(OH).C[l.AzH(C3ÍFO) 

C 1 8lPAz 3O l = i 
( C6H*(0H).CH.AzH(C2H30). 

La potasse concentrée transforme ce dérivé diacétylé en dioxystilbène-
diamine, et il en est de même avec l'acide chlorhydrique concentré. 

Fondu avec l'anhydride benzoïque, le produit de condensation engendre un 
derive' henzoylé, 

2C 1 4H 4O s(C 5 0H , 4Az 50 8), 

qui se dédouble en ses générateurs sous l'influence des alcalis bouillants. 
D'ailleurs, ce produit constitue lui-même le dérivé benzoylique de la dioxy-
slilbène-diamine : 

G 3 6 H 3 4 Az s 0 8 =2C"H 4 0 2 (G i 8 l I l c Az0 l ) , 
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Acides xylidine-sulfonés. 

Les acides sulfoués de la p-xylidine peuvent être obtenus, soit en attaquan 

directement la base par l'acide sulfurique, soit en nitrant l'acide p-xylène-sul-

foné et en réduisant ensuite le dérivé nitrè (Nôtling et Kôhn). 

Ces deux procédés fournissent : 

1° L'acide p-xylidine-sulfone', 

C 1 6H uAz.S !O c , 

en atomes 

( (CH=)« |MI 

C8H"'Az.S0:'H = C6HS ] AzH',2 

Il donne des sels de sodium et de baryum cristallisés. 

2" L'acide diazoparaxrjlène-sulfoné, 

C10tl8Az2S2Cr\ 

en atomes 

( (CfF)V 4 l 

C8H8AzsS03 = CH* J Az : Az („ 

corps que l'acide bromhydrique convertit à chaud en acide bromoparaxylène-

mlfoné, C l sH'Br 2.S 20 6, en atomes 

\ (CH')' ( I.H 

CCH5 J BrJ 

f SLTH,» 

Le bromoparaxylène-sulfonate de baryum cristallise avec deux molécules 

d'eau. 

Lorsqu'on fait passer un courant de gaz ammoniac dans une solution alcoolique 

et chaude de benzyle et de furfurol, il se précipite d'abord une poudre dense, 

puis il se dépose de fines aiguilles, solubles dans l'alcool. La poudre, inso

luble dans l'alcool, est analogue au produit de condensation, fourni par 

l'aldéhyde salicylique. Les aiguilles, qui possèdent la même composition, 

fondent à 246", L'équation suivante rend compte de la formation de ces deux 

corps : 

C ! 8 H i o 0 v + 2 G i a H l O l -I- 2AzH5 — 2H ! 0 ! -1- C < 8H ! 0Az 5O 8. 
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en 3 

CtP 

Sur l'éthényldipliényldiamine. 

Lorsqu'on fait réagir le phosgène sur cette base, on obtient un dérivé 

C 3 2H l 2Az 2Cl 20 4, en atomes 

G H A i U U - ^ • K A z ( c . H . ) C 0 C 1 > 

qui n'est pas attaqué par l'eau bouillante, mais que les alcalis, comme les 
acides, convertissent en amidine. 

Avec l'alcool, ce dérivé se scinde en carbonilide, chlorure d'éthyle, acide 
carbonique et éther acétique : 

C 3 !H 1 2Az sCl s0 4 + 5G 4H f i0 8=C 20'(AzHC 1 2Il 3) 2-i-2G lH sCl + G3O l-f-
C4I14C4II1(C4H404(C4H''04). 

L'èthylate de sodium le transforme en un élher fusible à 90°5. 
Le chlorure et l'éther donnent une amidine, sous l'influence de l'ammoniaque 

Le chlorure correspondant, qui fond à 77°, est soluble dans la benzine et dans 

la ligroïne. 

L'amide, 

C16H8Br(AzrP).S204, 

fond à 200° ; il est soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

L'acide p-xylidine-sulfonè fournit avec le brome des p-xylidines mono et 

dibromées; oxydé par l'acide chromique, il engendre du p-xyloquinon. 

Quant à l'acide bromoxylène-sulfoné, il est identique avec celui qui a été 

préparé par Jacobsen en sulfonant le bromo-p-xylène. 

En nitrant l'acide p-xylène-sulfoné avec l'acide nitrique fumant, il se fait un 

dérivé nitré, donnant par réduction un acide amidé, qui cristallise avec 

une molécule d'eau, dont les sels sont très solubles, et que l'acide chromique 

ne transforme pas en xyloquinon, Nôtling et Kôhn attribuent à cet acide xyli-

dine-sulfoné le schéma suivant : 
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 1535 

aqueuse ; mais cette dernière, en solution alcoolique, se comporte comme 

l'alcool. 

Dissous dans la benzine et traité par un courant de gaz ammoniac, le chlo

rure se décompose d'après l'équation suivante : 

Cs>H»Az'Cl'0*-f-4AzU ï=G ,8IIwAz !-H2AzII*.CI-l-2«AzI10 !. 

A chaud, l'aniline se comporte de la même manière. 

Chauffé à 150°, il dégage du phosgène et laisse un corps non chloré, 

C5"HuAz'-0 !, 

soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine, fusible à 118°. Attaqué à chaud 

par l'acide chlorhydrique étendu, ce corps se dédouble de la manière suivante : 

C'oHHAz'O' -+- 2H202 = C12Il7Az -4- C'WAzO 2 + C 4H 40 4. 

Avec le cyanogène, l'éthényldiphényldiamine engendre un dérivé, qui fond 

vers 165°, en se décomposant (Morris Loeb). 

Métliylène-phtaléthiniïdiiie. 
« 

( Équiv. . . C 'WAzO 2 . 
Formules 1 / C : CH2 

( Atom. . . G"fl , 1AzO=C eH* > AzC2Hs 

N C O 

Lorsqu'on traite l'acide phtalylacétique par une solution aqueuse d'éthyl-

amine, et qu'on sursature, après filtration, par l'acide chlorhydrique, il se 

dégage \le carbonique et il se forme un précipité fusible à 129°, ayant pour 

formule 

G 4 6H 2 4Az !O s o. 

Il est soluble dans les dissolvants usuels; l'eau bouillante et les alcalis le 

décomposent. 11 se forme d'après l'équation suivante : 

2C20I1C08 + 2C'H7Az = C 2 0*+ IF0 2 -f-C 4 6 f l 2 4 Az 2 0 1 0 . 

C'est ce corps que la chaleur transforme, par perte d'eau et d'acide carbo

nique, en mélhylène-phtaléthimidine : 

C 4 6H 2 4Az 20 1 0 = H 20 2 - f - C!0* 4 - 2GS2H"AzO J. 
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•1534 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Traité par l'acide sulfurique, il se dédouble ainsi qu'il suit : 

1 
C u H » i A z * 0 ' ° _= C 8 iH I 1AzO î-+-B?0 1 +G"H 1 1AzO l î . 

Le dérivé C2trIuAzO°, qui prend naissance en même temps que la mêthylène-

phtaléthimidine, fond à 180°; il est soluble dans l'éther, l'alcool et l'eau bouil

lante. Il constitue l'acide phtale'tkimidylace'tique, en atomes 
/ G : CH.C02H 

C»H«AzO» = C ' H ^ >AzC 2H s 

X G 0 
Mertens a préparé les sels d'argent et de baryum. 

Méthylène-phtalphe'nimidine. 

{ Équiv. . . C 3 0H"Az0 2. 
Formules 1 /G. Cil8 

( Atom. . . C ^ ' A z O ^ C 6 ! ! * ' > AzG'H5 

x C O 

En remplaçant, dans la réaction précédente, l'éthylamine par la propylamine, 

on obtient le composé" 

C 5 0H 2 8Az 20 1 0 , 

corps fusible à 103", que l'acide sulfurique convertiten un acide et que l'acide 

nitreux transforme en un dérivé cristallisé. 

En chauffant l'aniline au bain-marie avec l'acide phtalylacétique, on obtient 

un composé fusible vers 189-192", soluble dans l'eau et dans l'ammoniaque, 

dans la benzine et l'alcool chaud : 

C2°HeOs -+- G , 8 f f î Az=C ! O i - r - C5 0H1 5AzO4. 

Chauffé à 230°, il perd de l'eau et se transforme en méthylène-phtalphénimi-
dine. Cette base, qui fond à 100°, est soluble dans l'alcool, l'éther et le chloro
forme. 

Traité par l'acide sulfurique concentré, il donne naissance à un composé 
qui fonda 265° et qui est isomérique avec la méthylône-phtalphénimidine 
(Mertens). 

Réduction partielle des dérivés polynitrés 
par le chlorure d'étain. 

Lorsqu'on verse, goutte à goutte, dans une dissolution alcoolique de m-dini-
trobenzine, bien refroidie et vivement agitée, une quantité calculée de chlorure 
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Diamidohydroquinon. 

, ( Équiv. . . C'UI'Az'O'^C'WfAzIWO*. 
F o r m u l e s X 

l Atom. . . C'H'Az'O'^C'IIHOllJ^AzIP)'. 

Le chlorhydrate de cette base, 

C , 2lI 8Az 20\2HCl, 

se prépare en réduisant à chaud, par le chlorure d'étain, l'acide chlorhydrique 

et l'étain, le dinitrohydroquinon; ou mieux encore son dérivé acôtylé, qui se 

saponifie complètement pendant la réduction. Après sursaturation par le gaz 

chlorhydrique, le sel se dépose en aiguilles colorées (Nietzki et Prcusserjf 

La base libre brunit rapidement à l'air ou sous l'influence des oxydants, 

comme le chlorure ferrique et le chlorure platinique. 

Le dérive' tétracétylé, 

4C iIt i0 2(C 1 2H 8Az 2O t), 

en atomes 

C6H2(0C2II30)2(AzH.C2H ; i0)^ 

cristallise en aiguilles ou en tables, fusibles à 216". 

Les alcalis le transforment en un anhydride du diacétylamidoquinon, qui 

cristallise dans l'acide acétique en paillettes mordorées. Les réducteurs le ra

mènent à l'état de diacélylamidohydroquinon, 

2C lH202(C , ,H8Az'0*) ; 

en atomes 

C6Ii2(OH)2AzH.C2H30)2. 

Sur les bases dérivées du violet de Paris et de la fuchsine. 

Le violet de Paris est formé par un mélange, à parties sensiblement égales, 
de deux bases : l'une cristalline, rhexaméthyltriamidotriphônylcarbinol; l'autre 

d'étain, dissous dans l'acide chlorhydrique, on obtient aisément la m-nitraniline. 

On transforme de la même manière l'o-p-dinitrotoluène en o-amido-p-amido-

toluène, base fusible à 107°, déjà préparée par Nolling et Colin. L'o-nitro-

p-amidotoluène, fusible à 78", n'a pu être préparé par ce procédé, qui paraît 

cependant susceptible de généralisation, pour l'obtention des composés nitro-

amidés (Anschutz et Heusler). 
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amorphe, constituant le dérivé pentaméthylique. On opère la séparation de ces 
deux corps par une série de traitements à l'éther de pétrole, véhicule qui dis
sout de préférence le dérivé hexaméthylô. 

Ces deux composés, par une ébullition de 200 heures avec l'acide chlor-
hydrique concentré, se dédoublent en diméthylaniline et en dérivés du benzo-
phénone. 

La base hexaméthylée fournit le tétraméthyldiamidobenzophénone deMichler 
et Dupertuis, fusible à 178°. 

Le pentaméthyltriamidotriphénylcarbinol engendre un dérivé triméthylé, 
fusible à 156°. 

La p-rosaniline et la rosaniline ordinaire, attaquées de la même manière par 
l'acide chlorhydrique, fournissant le diamidobenzophénone, 

corps qui cristallise en belles aiguilles, fusibles à 257°. 

Il se forme, en outre, de l'aniline avec la p-rosaniline, et de l'o-toluidine 
avec la rosaniline-p (Wichelhaus). 

Suivant Rathke, lorsqu'on fait réagir à froid le méthylmercaptan perchloré, 
C2S2C14, sur trois molécules de diméthylaniline, suivant le procédé de F. Baeer, 
d'Elberfeld, il s'établit une réaction des plus violentes dès qu'on chauffe le 
mélange au bain-marie. On arrive à un résultat plus satisfaisant par l'action 
ménagée du chlorure d'aluminium à froid : le mélange s'échauffe graduellement 
et la température dépasse 100°. En reprenant par l'eau, filtrant et évaporant, il 
se dépose de belles aiguilles à reflets dorés, présentant la composition du chlor
hydrate d'hexaméthylrosaniline. 

En même temps il se forme une certaine quautité de thiodiméthylaniline, 
corps fusible à 125°, d'un beau violet, dont la base fond à 82°. Rathke admet 
que ce dérivé provient de la monométhylaniline contenue dans la diméthylani
line commerciale *. 

C 2 6H 1 2Az 20 !, 

en atomes 

CO(C7H4.AzH2)3, 

Triméthylpyrrolidîne 2 . 

Formules Î Équiv. . . 

Atom. . . 

C n H l s Az. 

C7H l sAz. 

La diacétonamine fixe l'acide cyanhydriquepour engendrer un nitryle. 

C 1 4H"Az 20 2 

A. Soc. ch., t. XLV1I, p . 276. 

2 . VVeil, Liebig'a Ajin. der Ch., t. 252, p . 206-214. 
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Formules 

que l'acide chlorhydrique transforme en un corps indifférent, C u I l , 5 AzO\ l'an
hydride amidotriméthylbutyllaclique de Heinlz. Cet anhydride, chauffé avec 
l'acide sulfurique, perd une molécule d'eau, ce qui donne une base, C uII l lAzO', 
que les réducteurs transforment en hydrabase, C'W'AzO'; celte dernière, dis
tillée avec la poudre de zinc, donne naissance à une nouvelle base, C uH"Az, 
qui est envisagée par Weil comme un homologue de la pyrrolidiue, ou tétra-
hydropyrrol de Ciamician et Magnaghi : c'est une Iriméthylpyrrolidine. 

D'après cela, le composé CuH l sAzO* est une oxytriméthylpyrroline ; le corps 
CuH15AzO*, une dioxytriméthylpyrroline, et le composé G^II'̂ AzO*, Yanhydro-

dioxylriméthylpyrroline. 

La triméthylpyrrolidine se prépare aisément en distillant un mélange d'oxy-
trimèthylpyrroline et de poudre de zinc. Il passe de l'eau, ainsi qu'un liquide 
huileux, rougeâtre, qu'on dessèche sur de la baryte et qu'on rectifie. 

C'est un liquide jaunâtre, alcalin, peu soluble dans l'eau, très soluble dans 
l'alcool et dans l'éther. 

Cette base se colore en rouge au contact de l'air. Les acides minéraux la 
transforment en matières résineuses ; elle donne avec le sublimé un précipité 
blanc, à peine soluble dans l'eau. 

Dioxytriméthylpyrroline. 

Équiv. . . C'LPAzO 1. 

Atom. . . CH13AÏOs. 

A une solution moyennement concentrée de chlorhydrate de diacétonamine 

on ajoute le double de la quantité théorique d'acide cyanhydrique ; puis, au 

bout de quelques heures, de l'ammoniaque. Après 24 heures, on fait bouillir le 

liquide pendant C heures, avec le double de son volume d'acide chlorhydrique 

concentré ; on évapore dans le vide, on épuise le résidu par l'alcool bouillant 

et l'on évapore. Le nouveau résidu, repris par l'eau, fournit un liquide, qu'on 

traite d'abord par le sulfate d'argent pour éliminer le chlore, puis par l'acide 

sulfhydrique et par la baryte, pour enlever l'excès du réactif. A l'évaporation, 

il reste une masse cristalline qui abandonne à l'alcool bouillant la dioxytrimé

thylpyrroline, en cristaux fusibles à 202°. 

La dioxytriméthylpyrroline est peu soluble dans l'éther, la ligroïne, la ben

zine, le chloroforme, très soluble dans l'alcool bouillant. L'iodure de méthyle, 

le chlorure d'acétyle, l'anhydride acétique, l'acide azoteux n'ont pas d'action 

sur elle. Avec le perchlorure de phosphore, il s'établit une vive réaction, avec 

dégagement d'acide chlorhydrique ; en reprenent par l'eau, on obtient une so

lution qui laisse déposer des cristaux incolores, fusibles à 158°, ayant pour 

formule 

C'»HISAzO!Cl. 

Lorsqu'on chauffe, pendant une heure ou deux, la dioxytriméthylpyrroline 
avec le double de son poids d'acide sulfurique concentré, puis qu'on sature 

97 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Oxytriméthylpyrroline. 

Équiv. . . G uIl 1 3AzO s 

F 0 1 ' m u l e S ' Atom. . . V&AA. 

On l'obtient en réduisant le composé G uH i iAzO î par l'acide iodhydrique et le 
phosphore rouge à 180°, ou à froid par le sodium, en présence de l'alcool. 

Elle se présente sous forme de cristaux fusibles à 79°o, bouillant vers 220°. 
Elle est très soluble dans l'eau, l'éther, le pétrole et la benzine. 

Traitée par le nitrite de sodium, en solution sulfurique fusible, elle fournit 
un dérivé nitrosé, 

C uH , 8(Az0 2)Az0 2 , 

qui cristallise en lamelles jaunes, brillantes, fusibles à 98°, donnant avec le 
phénol et l'acide sulfurique la réaction de Liebermann (Weil). 

Amidobe i i zy lamï i i e 

1 Équiv. . . G uH'°Az s = CutI8(AzLP)Az. 
Formules J r6ru A,ua 

/ A t o m . . 0 ^ = ^ 

Celte base a été préparée par Amsel et A. W. Hofmann en prenant pour point 
de départ le dérivé aeétylé de la benzylamine : on nitre ce corps, on réduit et 
on saponifie. 

L'acétylbemylamine, 

C*H!C»(C"H'Az), 

s'obtient en chauffant à l'ébullition, pendant 3 heures, un mélange de base et 
d'acide acétique cristallisahle en excès. A la distillation, on recueille un pro
duit qui bout vers 300° (Rudolph), à 275° (Strokosch), un peu au-dessus de 
300°, d'après Amsel et Hofmann. Il fond à 59" (R.), à 60-61" (A. et IL). Il est 
soluble dans l'eau, l'éther, l'alcool, l'essence de pétrole. 

1. A-rasel et YV. Hofmann. Deuts. Ch. Gesells., t. XIX, p . 1284. 

ensuite par la soude, il se dépose de belles aiguilles A'anhydrodioxylriméthyl-
pyrroline, 

C"H' 1AzO ,

f 

corps fusible à l4 l°5 , bouillant vers 240°, très soluble dans l'eau, l'alcool et 

l'éther, peu soluble dans la benzine et l'éther de pétrole. 
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Pour le nitrcr, ou le dissout dans l'acide nitrique fumant, fortementrefroidi, 
on verse le tout dans l'eau el ou précipite par l'ammoniaque. On obtient fina
lement de belles aiguilles blanches, fusibles à 125", solubles dans l'alcool, 
moins solubles dans la benzine et clans l'élher, donnant de l'acide p-nitroben-
zoïque par le dichromate de potassium et l'acide sulfurique. 

Soumis à l'action réductrice de l'étain et de l'acide chlorhydrique, ce dérivé 
nitré engendre l'amidobenzylamiue, le groupe acétyle étant éliminé dans 
l'opération : 

C4H208[C44H8(AzO l)Az] -+- 3II8 -+- ll sO s = GWO 4 + G i4Ii8(AzH2)Az. 

En traitant le produit de la réduction par l'hydrogène sulfuré et en évaporant, 
on-obtient un chlorhydrate, 

G14ll'°Az221IGI, 

corps qui cristallise en belles aiguilles, insolubles dans l'éther, peu solubles 

dans l'alcool, très solubles dans l'eau. 

Le chloroplatinate, 

C'Ml'^^IJCl.Pt'Gl 4 , 

se dépose sous forme de cristaux aiguillés. 

Le chlorostannate cristallise en octaèdres. 

L'amidobenzylamine libre est un liquide huileux, incolore, bouillant à 208-
270°; sa densité à 20° est égale à 1,08, Elle est soluble dans l'eau et dans l'al
cool, insoluble dans l'olher. 

Traité par le cyanate de potassium, le chlorhydrate engendre Y urée de Vamido-

hemyl aminé, 

C , 8IM JAz 40 4, 

en atonies 

C6lï\AzII.C0(AzIP) 
C» l I "Az 4 0 '= i 

CH'.AzII.COLAzlP), 

corps qui cristallise en petites aiguilles groupées en étoiles, fondant à 197", 
en se décomposant. 

Avec le sulfocyanate de potassium on obtient la sulfo-urée, 

C'IPAz'S', 

en atomes 

C'IP.AzII.CS.AzIl8 

CIP.AzlI.CS.AzIP. 

Aiguilles fusibles à 176". 
Chauffée avec le sulfure de carbone, l'amidobenzylamine dégage de l'hydro-
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Dérivés benxyléniques '. 

O-trinitrolribenzylamine. 

, ( Équiv. . . C 4 8 H 1 8 Az 4 0 l i =rC , 4 l l 5 (Az0 4 ) ] 3 AzIl 3 . 
( Alom. . . C»H«8Az>08 = [CTI4(Az08).CR8]3Az. 

On chauffe, en tubes scellés, du chlorure d'o-nitrobenzyle avec de l'ammo

niaque aqueuse. 

Cette base cristallise en longues aiguilles, jaunâtres, ' fondant à 157°, peu 

solubles dans l'alcool, davantage dans la benzine. 

O-nitrobenzylaniline. 

I Équiv. . . C2 6H I 8(Az04)Az. 
0 " n U C S ! Atom. . . C13Il1J(AzOs)Az = C°H4(AzOs).CIl2.Azll.C6ll5. 

On maintient pendant deux heures, au bain-marie, un mélange alcoolique 
formé d'une molécule d'o-nitrobenzoylc et de deux molécules d'aniline. Après 
avoir lavé à l'alcool, puis, à l'acide acétique, le produit de la réaction, on le 
traite par l'acide chlorhydrique, ce qui fournit le sel correspondant. 

La base est en aiguilles rougeâtres, brillantes, fusibles à 44°, peu solubles 
dans l'éther de pétrole, très solubles dans l'alcool, l'élher, la benzine, le chlo
roforme. Abandonnée en tubes scellés, à la température ordinaire, elle perd 
son éclat et ne fond plus qu'à 57°, sans changer de composition. Tandis que 
les cristaux fusibles à 47° appartiennent au système clinorhombique, ceux 
qui fondent à 44° sont tricliniques. 

O-diniirodibenzylamine. 

1 Équiv. . . C4 0H"(Az04)8Az. 
Formules j A w m _ . . C^H'^AzO^'Az = [C6H4(Az08)CH2]2Az.C6ll5. 

Se forme en même temps que la précédente et entre en solution pendant le 
lavage à l'acide acétique. 

Elle cristallise en aiguilles d'un jaune verdàtre, fusibles à 206°. 

1. Lelumanu e t Stickel. Ueuls. Ch. Gesells., t. XIX, p . 1804-161".. 

gène sulfoné et fournit un corps solide, à peine soluble dans les dissolvants, 

fusible à 193" (A. et H.). 
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Benzoyl-o-nitrobenzylaniline. 

ί Équiv. . . C 1 4Il 40 2[C S 6Ii 1 2(Az0 4)Az]. 
Formules ] rn rem 

( Atom. . C6IT*(Az02)CH2.Az ( Ĵ5 

Se forme en faisant réagir, à 120°, l'anhydride benzoïque sur l'o-nitrobenzyl' 
aniline. 

Cristaux fusibles à 104°, solubles dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique g h " 
cial, et surtout dans le chloroforme. 

Phenylbenzylène-benzénylamidine. 

( Équiv. . . C 4 0H 1 6Az 2. 
Formules { , Az : C.C 6H 5 

On chauffe une solution acétique du dérivé précédent, pendant 3 heures, 
avec de l'étain et de l'acide chlorhydrique. On élimine l'étain et l'acide chlor-
hydrique par le sulfhydrate d'ammonium, et l'on fait cristalliser la base dans 
l'éther. Il se forme un dérivé amidé, qui perd par déshydratation une molécule 
d'eau : 

C ,4II*02[CS6Hi2(AzH2jAzj = H 20 2 -f- C i 0H I 6Az 2. 

Le chlorhydrate, 

C4°H18AzUICl, 

cristallise en fines aiguilles soyeuses. 

O-nitrobenzyl-p-toluidine. 

( Équiv. . . C2 8II'4Az2O4 = C28H14(Az04)Az. 

formules j ^ ^ C 1 4H 1 4Az 20 2 = C'iH4(Az02)CH2.AzH.CeH4.CHs. 

On la prépare en chauffant au bain-marie, pendant une heure, un mélange 

formé de 1 partie de nitrobcnzyle et de 5 parties de p-toluidine ; après refroi

dissement, on lave le produit de la réaction à l'acide acétique et on le purifie 

par cristallisation dans l'alcool. 

Cristaux jaunes, fusibles à 72°, solubles dans la plupart des dissolvants 

Le chlorhydrate, 

C ! 8H1 4Az204.IlCl, 

cristallise en aiguilles. 
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1542 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chloroplatinate, 

C*8H14Az!OUlCl.PtClS 

est peu soluble dans l'eau. 

Le sulfate est sous forme de lamelles brillantes. 

P-tolylbenzylène-éthe'nylamidine. 

„ . I Équiv. . . C3 2H1 6Az2. 
Formules î , . . . _,„„ / Az : C.CH° 

l Atom. . . C " H " A z ^ C 8 I l < C H 2 > z C 7 R 7 

Lorsqu'on chauffe pendant 3 heures, à 130°, un mélange équimoléculaire de 
la base précédente et d'anhydride acétique, qu'on reprend par le chloroforme 
et qu'on lave à la soude, on obtient le dérivé acétylé correspondant, Vacétyl-o-

nitrobenzyl-p-toluidine, 

C 4H 80'iC s 8H«(Az0 4)Az], 

en atomes 

/ CO.CH3 

CrP.ClP. 
CTl4(Az08).CIl'.Az N 

Ce dérivé fournit l'amidine lorsqu'on le réduit en solution acétique par 
l'étain et l'acide chlorhydrique. 

Cette base est en fines lamelles, fusibles à 79", très solubles dans l'alcool, 
l'éther, le chloroforme. 

Benzylenimides. 

„ , l Équiv. . . C"H7Az. 
lormules ] / AzH 

Atom. . . C7H'Az = C6H*( ' 

^ LU'. 
Lorsqu'on chauffe à 100° un mélange de chlorure stanneux et d'acide chlor

hydrique, puis qu'on ajoute au liquide du chlorure d'o-nitrobenzyle, il se fait 
une vive réaction, qu'on modère en refroidissant. Une affusion d'eau sépare 
immédiatement un chlorostannate amorphe. 

La base libre est sous forme d'une poudre grisâtre, amorphe. 

Le chlorhydrate est une masse transparente, d'un jaune rougeâtre. 

Le chloroplalinate, 

C14IFAz.HCl.PtCl*, 
en atomes 

/ AzH 
[ C 6 H 4 ' i .HCfpPtCl4, 

est une poudre amorphe, d'un brun rougeâtre. 
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Combinaisons des bases aromatiques avec les aldéhydes '. 

Aldéhyde p-chlorobenzoïque et diméthylaniline. 

On chauffe au bain-marie, autant que possible à l'abri de l'air, l'aldéhyde-p-

chlorobenzoïque avec un excès de diméthylaniline, en ayant soin d'agiter fré

quemment ; on chasse par la vapeur d'eau l'excédent des corps restés libres ; 

on purifie la masse par des cristallisations dans la benzine et dans l'alcool. 

On obtient ainsi des aiguilles étoilées, fusibles à 141-143°, solubles dans les 

carbures benzéniques, peu solubles dans l'alcool, insolubles dans l'eau, ayant 

pour composition 

C i 6H s'ClAz2, 

en atomes 

CII(C«H4Cl)[c eH tAz< 

Les sels de cette leucobase sont cristallins et solubles dans l'eau. On a la 

réaction suivante : 

C»H8C102 -f- SC'WAz = H 2 0 ! -f- C t6H25CIAz2. 

En oxydant le sulfate par un excès de peroxyde de manganèse hydraté, on 

obtient une matière colorante verte, qu'on précipite par le sel marin. Redissous 

dans l'eau et traité par un alcali, ce précipité fournit la base libre, qu'on pu

rifie par des cristallisations répétées dans l'alcool, l'èther et la benzine. 

Cette base est incolore, mais s'altère rapidement à l'air. Elle fonda 144-146°, 

en se colorant en vert. 

Aldéhyde p-chlorobenzoïque et diéthylaniline. 

On chauffe, pendant quelques heures, vers 110-113°, un mélange d'aldéhyde 

1. Kœswurm. Deuls. Ch. Gesells., t. XIX, 742. 

Le chlorure de p-nitrobenzyle se comporte, vis-à-vis du mélange réducteur, 

comme son isomère ortho. 

Le benzylenimide correspondant est amorphe. 11 en est de même du chlor

hydrate, 

C'H'Az.HCl, 

et du chloroplatinate (Lellmann et Stickel). 
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et de diéthylaniline, avec une quantité d'acide oxalique égale au quart de 
l'aminé employée ; on purifie le produit de condensation comme précédemment. 
La base libre fond à 110°. 

Aldéhyde p-chlorobenzoïqne et diphénylamine. 

Ces deux corps donnent, par condensation, une leucobase amorphe. Oxydée 
en solution alcoolique par le chloranile, elle engendre une belle matière colo
rante bleue. 

Aldéhyde p-nilrobenzoïque et diéthylaniline. 

La combinaison s'effectue, à 100°, sous l'influence de l'acide oxalique. Le 
rendement est théorique. 

La leucobase cristallise dans l'alcool en aiguilles non altérables à l'air, fusi
bles à 113°. 

Le chloranile la transforme en une matière colorante verte. 
Réduite par le zinc et l'acide chlorhydrique, elle donne une tétraéthyl-p-leu-

caniline qui cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 118° (K.). 

Chloral et diméthylaniline *. 

Lorsqu'on chauffe un mélange de diméthylamiline de chloral et de chlorure 
de zinc, on obtient un produit de condensation qui répond à la formule sui
vante, 

C 1llCl 30 2(C l cIl"Az), 

en atomes 

CCP.Clip^^IPAziCH 3 ) 8 ] . 

Chauffé au bain-marie avec une quantité calculée de potasse, ce corps se 
transforme en aldéhyde diméthylpara-amidobenzoïque, 

C'WAzO 2 . 

On évapore l'alcool et on purifie le résidu par cristallisation dans de l'alcool 
faible. 

En chauffant, vers 170°, de la diméthylaniline, du chlorure de zinc et de 
l'aldéhyde diméthyl-p-amidobenzoïque, on obtient de \'hexaméthyl-p-leucaniline. 

La réaction est plus nette lorsqu'on fait passer un courant de gaz chlorhydri-
que dans l'aldéhyde et la base seulement. Après sursaturation, on chauffe pen
dant une heure au bain-marie, on rend la liqueur alcaline, et on entraîne la 
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Chloral et die'thylaniline. 

Chauffe-t-on pendant 5 heures, à 100°, 20 parties d'hydrate de chloral, 

50 parties de diéthylaniline et 10 parties de chlorure de zinc, il se forme un 

dérivé de l'éthane. Chauffe-t-on seulement le mélange à 40° pendant plusieurs 

jours, on obtient un produit de condensation, ayant pour formule 

C4IlCPOs(C29IP'iAz), 

en atomes 
GCl3.CII(0H)[Gsll iAz(G2Il5)s]. 

On reprend la masse par l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'ammoniaque 
en excès et l'on épuise par l'éther ; on évapore, on distille la diéthylaniline en 
excès dans un courant de vapeur d'eau; on dissout le résidu dans l'acide chlor
hydrique et l'on fait cristalliser. On obtient ainsi un chlorhydrate, constitué par 
des cristaux cubiques. 

La base libre est une huile jaune, qui se solidifie au contact de l'acide chlor
hydrique. 

En la faisant bouillir avec de la potasse, on obtient l'aldéhyde diéthyl-p-amido-

henzoique, corps qui cristallise dans l'éther en aiguilles fusibles à 41° (B.). 

Acétyl-o-toli ij lèi ie-dii iuiï i ie '. 

, ( Équiv. . . C , 8 I l l s Az 5 0 2 =CHI î 0 ? (C l t l l 1 , , Az ? ) . 

l Atom. . . C»lI l aAz 20 = C8ir(Cl:P)(AzIla)(AzII.CO.CIP). 

(Cil5 : AzIP : (Aztl.CO.ClP) = 1 : 3 : 4 ) . 

On chauffe, au bain-marie, le m-nitro-p-acétotoluide avec de l'eau, de 

l'acide acétique et de la limaille de fer. Lorsque la couleur jaune du dérivé 

nilré a disparu, on ajoute de la soude, jusqu'à réaction fortement alcaline, et 

on porte à 1 ebullition pour précipiter tout le fer. On filtre à chaud et on laisse 

refroidir : la hase acélylée se dépose en lamelles fusibles à 130-131°. 

Elle est assez soluble dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther et la benzine. 

Soumise à la distillation, elle perd de l'eau et retransforme en éthényl-toluy-

lène-diamine. 

diraêthylaniline inattaquée dans un courant de vapeur d'eau. On purifie la leu-
cobase par cristallisation dans l'alcool. 
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Acétylazimidotoluène. 

{ Équiv. . . C ' W A z ^ ' . 
Formules •< / Az x 

\ Atom. . . C 9H 9Az 30=C 6II 3(CtI 5K i Az.CO.CH3. 
x Az ' 

Dérivé azoïque qui prend naissance lorsqu'on attaque l'acétyl-o-toluylène-
diamine, en solution chlorliydrique, par le nitrite de sodium. 

Il cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 130°5, pouvant être distillé 
sans altération. 

Réduit par l'étain et l'acide chlorliydrique, il reproduit l'o-toluylène-dia-
mine. 

Chauffé avec de l'acide sulfurique dilué, il perd de l'acide acétique et se 
transforme en sulfate d'azimidotoluène. 

Le chloroplatinate d'azimidotoluène, 

C"H7Az\HCl.PtCl8, 

en atomes 

[CSH3(CIP) AzH.llCrjTtCP, 
N A z 7 

cristallise en lamelles brillantes, d'un jaune d'or (D.). 

Pentaméthylène-diamine ET tétraméthylène-diamine l . 

PENTAMETHYLENE-DIAMIKE. 

, , Équiv. . . C 1 0II uAz s . 
F 0 m U , e S ] Atom. . . C3H"Az8. 

Syn. : Amylène-diamine. 

Ladenberga vu que dans l'hydrogénation du cyanure de triméthylène, il y a 
formation d'ammoniaque, de pipéridine et de penlamélhylène-diamine. Pour 
isoler cette dernière base, on opère ainsi qu'il suit : le mélange des chlor
hydrates est lavé à l'alcool absolu, véhicule qui s'empare du sel de pipéridine; 
le résidu est alors additionné d'une lessive concentrée de potasse et de potasse 
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T h T i U l l I . T l I Ï I . E f t E - D U M I K E . 

, ( Kquiv. . . C8II1!Az'. 
t 0 m u l e S | Atom. . . W t f . 

La réduction du cyanure d'éthylène par le sodium et l'alcool est moins 

régulière que celle de cyanure de triméthylène ; il se fait davantage d'ammo

niaque et ou n'obtient qu'une petite quantité de tôtraniéthylène-diamine, 

accompagnée de pyrrolidine. 

Lorsque la réduction est terminée, on distille l'alcool, qui entraîne l'am

moniaque et une partie de la pyrrolidine ; le résidu est distillé dans un courant 

de vapeur d'eau surchauffée, et les bases entraînées sont transformées en chlor

hydrates. Après quelques cristallisations dans l'alcool ordinaire, on obtient des 

lamelles ayant pour formule 

C8H"Az?.2[ICl. 

La base libre se prépare en distillant ce sel avec de la potasse caustique; on 

dessèche le produit distillé sur la potasse fondue. 

La tétraméthylène-diamine est un liquide incolore, bouillant à 158-160°. 

basse température, elle se prend en une masse cristalline, fondant à 23-24°. 

Le chloroplatinate, 

C8H t lAz î.2IICI.Pt'Cl', 

cristallise en aiguilles. 

Le chloraurate et le picrate sont des précipités cristallins, peu solubles. 

La pijrrolidine, qui se forme en même temps que la base précédente, est 

isolée en traitant le mélange des chlorhydrates par la soude, épuisant ensuite 

la solution alcaline par l'éther, véhicule qui ne dissout que la pyrrolidine. 

La méthode de transformation des cyanures en aminés paraît applicable 

aux monocyanures comme aux dicyanures. En effet, elle permet de trans

former le cyanure de benzyle en phényléthylamine, bouillant à 195° (La-

denburg). 

solide; le liquide obtenu est séché sur de la potasse caustique, puis rectifié. 

La pentamélhylène-dianùue est un liquide qui bout à 178-179°. Dans un 

•mélange réfrigérant, elle se prend en cristaux, qui fondent à la température 

ordinaire. 

Le chloraurate, le chloromercurate, le picrate sont des sels cristallisables, 

très solubles. 

Le periodure est en beaux cristaux, presque noirs. 
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Base de Klnkelin et Miller >. 

, ( Équiv. . . C2°H»Az. 
Formules ] . , „ . „ , „ , , 

{ Atom. . . C'°IIuAz. 

Lorsqu'on réduit l'aldéhyde m-nitro-a-méthylcinnamique par l'étain et l'acide 
chlorhydrique, on obtient une base non oxygénée, qui répond à la formule ci-
dessus. Pour l'isoler, on élimine l'élain par l'hydrogène sulfuré, on précipite 
par l'ammoniaque, et on purifie la base par des cristallisations dans l'éther. 

Elle est en lamelles incolores, brillantes, fusibles à 98°; elle bouta 271-272°, 
sous la pression de 0,718. 

Le chlorhydrate, le sulfate et le nitrate sont bien cristallisés et solubles dans 

l'eau. 

Le chloroplalinate, 
C30H"Az.HCl.PtCIs + H 2 0 î , 

se présente sous forme de fines aiguilles. 

Chauffé avec du chloroforme et de la potasse alcoolique, la base libre donne 
la réaction caractéristique des bases primaires (formation du carbylamine). 

Le dérive' ace'lyle', 

C*H202(C2°HilAz), 

qui se prépare avec l'anhydride acétique, cristallise en prismes incolores, fu
sibles cà 148°. 

Avec l'aldéhyde benzoïque, elle fournit un dérivé C uIP(C !°H , 1Az), en atomes 

C«Il8Az : C[I.C6ll\ 

qui cristallise en aiguilles d'un jaune clair, fusibles à 75°. 

Sur la flavaniline 2. 

[ Équiv. . . C S 2Il 1 6Az 2. 
Formules r , , 1 1 ( „ , 

( Atom. . . G16Il18Az*. 

La flavaniline est une base primaire, dont Fischer a effectué la synthèse en 
chauffant au bain-marie des quantités équimoléculaires d'o-amidoacétophénone 

1. Kinkelin et Miller. Deuts. Ch. Gesetls., t. XIX, p . 1248. 

2 . 0 . Fischer. Deuts. Ch. Gesells., t. XIX, p . 1036. 
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«•H 4 

A 7. 

Traitée par le sodium, en solution dans l'alcool absolu, la flavaniline fournit 

une base dont les sels sont incolores. Dans les mêmes conditions, la flavoline ne 

donne qu'une base liquide, dont le chlorhydrate, qui est très soluble, engendre 

une nitrosainine cristallisable par le nitrite de sodium. 

Flavoquinoléine. 

, Í Équiv. . . C 3 ! H u Az 3 . 
Formules \ . „ „ , , . 

( Atom. . . C"H uAz». 

La flavaniline, qui est une amine primaire, donne, par la réaction de Skraup, 

une diquinolyline méthylée, la flavoquinoléine. 

On verse graduellement 30 grammes d'acide sulfurique concentré dans un 

mélange formé de 10 grammes de flavaniline, 5 grammes de nitrobenzine et 

30 grammes de glycérine. On chauffe avec précaution, jusqu'à ce que la réac

tion se manifeste; dès que cette dernière, qui est très violente, s'est calmée, on 

fait bouillir le mélange pendant 3 heures; on ajoute de l'eau, on enlève la 

nitrobenzine par un courant de vapeur d'eau, et on ajoute de la soude caus

tique, jusqu'à réaction alcaline. Il se sépare une masse résineuse, soluble dans 

l'acide chlorhydrique. On ajoute de la soude caustique, on chauffe au bain 

métallique vers 300°, et on entraîne le produit dans uu courant rapide de 

vapeur d'eau; on achève la purification par des cristallisations répétées dans 

l'alcool. 

La flavoquinoléine est en cristaux rhombiques, incolores, fusibles à 138°. 

C'est une base énergique. 

Le chlorhydrate, en solution étendue, possède une magnifique fluorescence 
bleue. 

h'iodome'tliylate, qu'on prépare avec l'iodure de méthyle, cristallise dans 

l'eau bouillante en fines aiguilles jaunâtres. 

et de p-amidoacélophénone, avec un poids égal dp chlorure de zinc; on fait 

bouillir avec de l'eau acidulée par de l'acide chlorhydrique et on précipite 

par une solution saturée de sel marin. On reprend le précipité par l'eau bouil

lante et on précipite le nouveau par le sel marin. 

La flavaniline est donc Ya-p-amidophenyl-y-lépidine. Fischer la représente 

par le schéma suivant : 
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Fischer représente la base par le schéma suivant : 

Synthèse de la flavoline. 

r , t Lquiv. . . 
tormules \ 

( Atom. . . 

C 3 2ll l 3Az = C I 2ll4(C2°ll°Az). 

C I CH1 3Az. 

Pour effectuer la synthèse de la flavoline, Fischer chauffe au bain-marie, 
pendant quelques heures, des quantités équirnoléculaires d'o-amidoacétophé-
none et d'acétophénone, en présence de l'alcool étendu et d'une petite quantité 
de soude. On chasse l'alcool, on épuise par l'éther, et on enlève les corps ba
siques en agitant le soluté éthéré avec de l'acide chlorhydrique. Par concen
tration, la liqueur aqueuse abandonne un chlorhydrate, qu'on purifie par plu
sieurs cristallisations dans l'acide chlorhydrique. 

Mise en liberté par la soude, la flavoline cristallise dans le pétrole léger eu 
lamelles blanches, épaisses, fondant à 64-65°. 

D'après celte synthèse, Fischer considère la flavoline comme une a-phe'nyl-

y-lépidine : 

C c n ' 

Dérivés naphtaliques. 

ACIDE KAPHTAI . IDIXE-SULFOMQUE. 

, ( Équiv. . . C2°H'Az.S!Cls. 
F ° ' ' m u l e S j Atom. . . G'°H°Az.S03H. 

Witt a démontré qu'en faisant réagir l'acide sulfurïque ordinaire sur l'a-
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KAPIITÏLEXE-ETHKXÏLAIIIDIXE 

, ( Equiv. . . C"II'°Azs. 
F o r m u l c S Atom. . . C ' T O = C * » [ l < A ; I I x C . C f P . 

N Az ' 

Amidine obtenue par Lellemann et Remy en réduisant, par l'étain et l'acide 

chlorhydrique, une solution alcoolique d'o-nitro-a-acètonaphtalide : il y a ré

duction et déshydration. On opère à l'ébullition. Par le refroidissement, il se 

dépose un chloroslannale, qu'on dissout dans l'eau chaude et qu'on décompose 

par l'hydrogène sulfuré. A l'évaporation, il se dépose des aiguilles incolores, 

ayant pour formule 

C»H l°AzUICl. 

Ce sel fournit la base libre sous forme d'une masse blanche, incristallisable. 

1. Wilt. Dculs. Ch. Gcsells., t. XIX, p . 578. 

2. Lellemann el Remy. Dntls. Ch. Gesell*., t. XIX, p . 790. 

naphtylamine, on obtient toujours le mëine corps, l'acide naphlionique de 

Piria. Il en est autrement lorsqu'on se sert d'acide sulfurique fumant : on 

obtient un acide a-naphtylamine-sulfoné, isomérique avec celui de Piria. 

A de l'acide fumant, contenant 20-23 °/o d'anhydride, on ajoute peu à peu du 

chlorhydrate sec d'a-naphtylamine; en versant sur de la glace le produit de la 

réaction, l'acide sulfoué se sépare en une masse caséiforme. On filtre, on lave 

et on prépare le sel sodique correspondant; on reprend celui-ci par l'alcool et 

on le purifie par cristallisation dans l'eau bouillante, ce qui fournit des la-

nielles d'un blanc éclatant, qui se colorent aisément à l'air. En décomposant le 

soluté de ce sel par un acide, il se précipite des flocons blancs, formés d'ai

guilles microscopiques. 

L'acide naphtalidine-sulfonique se dissout assez facilement dans l'eau bouil

lante, qui l'abandonne en partie par le refroidissement, sous forme de flocons. 

AÏS", il se dissout dans 940 parlies d'eau; il est environ 4 fois plus soluble 

que l'acide naphtionique. 

Contrairement aux naphlionates, les naphtalidinates sont efftorescents. Le sel 

calcique parait renfermer 3 molécules d'eau, et celui de baryum 4 molécules. 

L'acide nilreux engendre un dérivé diazoïque qui, associé au p-naphloU 

fournit une roccelliue plus jaune et plus soluble que celle qui dérive de l'acide 

naphtionique *. 

Indépendamment de ces deux dérivés sulfonés de l'a-naphtylamine, Clève en 

a préparé un troisième en réduisant l'acide nilronaphtaline-sulfonique, dont le 

chlorure, C2 0Il' ,(S20 ,Cl)(AzO l), fond à 115°. 

Ce troisième isomère, acide auiidonaphtaline-sulfoné, se rapproche beau

coup par ses caractères de l'acide de Witt. 
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1552 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chloroplatinale, 

C»IP°Az2.HCl.PtCi2, 

est un précipité cristallin, d'un jaune clair. 

Le sulfate, 

C^H'OAz'.S'H'O', 

est un corps floconneux, fondant à 269°. 

Le picrate, 

C"H 1 0Az 2.C l slI 3(Az0 4) 50 8, 

est en lamelles d'un jaune d'or, fusibles à 242°. 
O-NITRO-K-XAPHTYLAHINE. 

. , Équiv. . . CMII8(Az04)Az. 
Formules? . „ , . . „ / Azll2 

Atom. . . Cl»Il8(AzOs)Az = C l o H 8 ( . n 

N AzU 8. 
On chauffe à HO', pendant 6 heures, l'o-nitro-a-acétonaphtalide avec une 

quantité théorique de potasse caustique en solution alcoolique. On précipite 
par l'eau et on fait cristalliser dans l'alcool. 

L'o-nitro-a-naphtylamine fond à 144°. Chauffée avec de la potasse en excès, 
elle engendre des aiguilles rouge pourpre, représentant la combinaison potas
sique de l'o-nitro-naphlol : 

C2 0ll6K(AzO*)O î-l-Il2O2. 

Naplitylène-diamine. 

Formules 
Équiv. . . C î oH 1 0Az 2. 

Atom. . . C l oH 1 0Az 8 = C10H6(AzH8 

On réduit à l'ébullition le dérivé précédent, avec une solution chlorhydrique 
de chlorure stanneux : il se transforme peu à peu, sans se dissoudre, en chlor. 
hydrate de diamine. Ce sel, qu'on purifie par dissolution dans l'eau et précipi
tation par l'acide chlorhydrique, a pour formule 

C 2 0H 1 0Az\2iICI. 

Le sulfate, 

2CS 0II f 0Az s.S sIP0 8, 

cristallise en lamelles incolores, possédant un éclat argenlin. 
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Ronge de Magdala '. 

Équiv. . . C60Hï0Az*.HCl. 

Atom. . . Cs0H»Az».HCl. 

Hofmann, qui a analysé le rouge de Magdala en 1869, attribue à ce corps la 

formule 

CMH"Az s.HCl-i-H'0'. 

Julius, en effectuant cette analyse difficile, a trouvé des chiffres qui conduisent 
à la composition d'un corps télrazoté, dont la valeur concorde avec ceux four
nis par le chloroplatinale, 

C80HMAz*.HCl.PtCl*. 

11 en résulte que le rouge de Magdala se rapproche plutôt des safranines que 
des indulines, parmi lesquelles on l'avait rangé jusqu'ici. 

Pour obtenir le chlorhydrate pur, on dissout le produit commercial dans 
l'alcool et on ajoute de l'acide sulfurique. Il se dépose un sulfate, en cristaux 
mal définis, qu'on redissout dans une quantité d'alcool aussi faible que possible ; 
on additionne alors le liquide, à chaud, du tiers de son volume d'acide sulfu
rique étendu. En répétant deux ou trois fois ce traitement, on obtient finalement 
an sulfate en aiguilles brillantes. On dissout ce sel dans l'alcool étendu, et on 
précipite par le chlorure de baryum ; on filtre, on précipite le chlorhydrate par 
l'eau, puis on fait cristalliser ce sel, à deux reprises différentes, dans de l'alcool 
acidulé avec de l'acide chlorhydrique. 

Formules 

La base libre se prépare en décomposant l'un des sels précédents par l'am

moniaque, en solution éthéro-alcoolique, à l'abri de l'air. 

Elle est alors en cristaux sensiblement incolores, fnsibles à 98°5, apparte

nant au système orlhorhombique. 

La p-naphtylamine nitrée se comporte comme son isomère a, en présence du 

chlorure stanneux. 

Le chlorhydrate-^, 

C ,°[l"Az ,.2HCI, 

ainsi que le sulfate, 

(C'°Il ,»Az s)'S'H'08, 

sont des sels cristallisés. 

La base elle-même, dont les cristaux fondent à 98°,5, paraît identique avec 

la précédente (Lellemann et Remy). 
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Eurliodine '. 

Équiv. . . C 3 lII l 3Az 3. 
Formules , t l -

Atom. . . C 1 7H 1 3Az 3. 

Witt a donné le nom d'eurhodinesk une nouvelle classe de matières colorantes 
qu'on obtient en faisant réagir le chlorhydrate d'a-naphtylamine sur les dérivés 
o-amidoazoïques, alors que les dérivés paramidoazoïques fournissent, dans les 
mêmes circonstances, des indulines. Lorsque le composé azoïque est mixte, 
c'est-à-dire renferme des groupes amidés en position ortho et para, comme la 
chrysoïdine, il engendre uniquement une eurhodine. 

L'eurhodine ordinaire se prépare en chauffant à 130° l'o-amido-azotoluène, 
fondant à 118°,5, avec du chlorhydrate d'a-naphtylamine, dissous dans du phé
nol, par exemple. Lorsque la liqueur, d'abord verte, prend une coloration 
rouge, on précipite par un excès de toluène le chlorhydrate d'eurhodine. On 
lave ce sel à l'éther èt on le purifie par cristallisation dans l'eau bouillante, 
acidulée avec de l'acide chlorhydrique. Mise en liberté par l'ammoniaque, la 
base est sous forme de flocons jaunes, devenant cristallins à l'ébullition ; on 
la purifie par des cristallisations dans l'aniline et dans le phénol. 

Dissoute dans l'acide sulfurique, l'eurhodine donne lieu, par une affusion 
d'eau, à des phénomènes de coloration analogues à ceux qu'on observe avec la 
safranine. La dissolution éthérée possède une fluorescence qui rappelle celle de 
la phosphine. 

Les dérivés de l'eurhodine sont très stables : la plupart se subliment facile
ment, presque sans décomposition. Ils sont en cristaux volumineux, de couleur 
jaune ou orangée. 

Le chlorhydrate a pour formule 

C3iH ,3Az3.HCl + D?02. 

Le nitrate est à peine soluble dans l'eau, même à rébullitiou. 
Chauffé pendant 3 heures en vase clos, vers 180° avec de l'acide sulfurique 

ou de l'acide chlorhydrique étendu, l'eurhodine se transforme en un composé 
nouveau, l'eurhodol, qui possède à la fois les propriétés d'une base et celles 
d'un phénol. Ce corps, qui cristallise en petites lamelles orangées, est une ma
tière colorante, qui teint les fibres animales en orange. 

La solution alcoolique de ce chlorhydrate, additionnée de chlorureplatinique, 
donne un précipité amorphe, qui se transforme rapidement en aiguilles soyeuses, 
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En chauffant le chlorhydrate d'eurhodine avec l'acide absolu et du nitrite 
d'amyle, il se dégage de l'azote et il y a formation d'une base nouvelle, qu'on 
isole ainsi qu'il suit : on étend d'eau, on décante la couche supérieure, qu'on 
lave à la soude, afin d'enlever les phénols ; on lave à l'eau, on entraine l'alcool 
amylique dans un courant de vapeur d'eau, et on dissout le résidu dans l'acide 
chlorhydrique ; on filtre, on précipite par la soude et on purifie par la base 
dans l'alcool faible. 

On obtient aussi une poudre cristalline, jaune clair, fondant à 156°, se dis
solvant en rouge carmin dans l'acide sulfurique concentré. Ce corps présente 
les plus grandes analogies avec la naphlyltoluiquinoxaline, dérivé obtenu par 
Hinsberg en faisant réagir le p-naphtoquinon sur l'o-crésylène-diamine. 

En opérant au réfrigérant ascendant avec du nitrite d'élhyle, toujours en 
présence de l'alcool, il se forme une substance rouge, insoluble dans l'alcool, 
probablement un dérivé amidoazoïque de l'eurhodine ; elle est accompagnée 
d'une substance soluble, qui cristallise en longues aiguilles brillantes, d'un 
jaune clair, fusibles à 175°, solublesen rouge dans l'acide sulfurique concentré. 

Ce dernier corps, qui constitue Ye'ther e'thyliqwe de Veurhodol, 

est un éther très stable, car il résiste à la potasse bouillante et aux acides 
concentrés. 

Witt a cherché à obtenir une eurhodine en faisant réagir le phénanlhraqui-
non sur l'orthotriamidobenzine (1 : 2 : 4 ) , provenant de la réduction de la 
chrysoïdine. La réaction peut même être effectuée avec la chrysoïdine elle-
même. 

A cet effet, on dissout 2 grammes de chrysoïdine dans 50 grammes d'acide 
acétique cristallisable, on ajoute à chaud du chlorure de zinc, jusqu'à décolo
ration, on verse le soluté dans 50 centimètres cubes d'acide acétique, tenant en 
dissolution 1 gramme de phénanthraquinon. Le mélange, qui se colore en 
rouge pourpre, est précipité par l'eau ; on porte à l'ébullition pour coaguler 
le précipité visqueux, qui s'est formé ; on le purifie par cristallisation dans un 
mélange d'alcool et de phénol. 

On obtient ainsi une poudre brune, cristalline, chatoyante, possédant les 
propriétés générales des eurhodines et répondant à la formule 

C'H i(C 5 lH"Az ?0 !), 

C i 0H' 5Az 5. 

Witt attribue à ce dérivé le schéma suivant : 
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II représente I'eurhodine ordinaire, dérivant de l'o-amidoazotoluéne, par le 

schéma suivant : 

D'autres diacëtones, comme le p-naphtoquinon, le benzyle, l'isatine, réagis
sent également sur la triamidobenzine (1 : 2 : 4) pour engendrer ses eurho-
dines. II en est de même avec le glyoxal, l'acide dioxytartrique. 

Avec l'acide leuconique, il y a formation d'une matière colorante rouge-violet, 
que les acides font virer au jaune brun (Vvitt). 

En oxydant par le ferricyanure de potassium, en solution alcaline, un mélange 
d'a-naphtol et d'o-crésyléne-diamine, on obtient une matière colorante bleue, 
peu stable, qui paraît appartenir à la classe des indophénols. 

Avec le p-naphtol, dans les mêmes circonstances, il se forme, à côté d'une 
matière colorante rouge, insoluble dans l'acide chlorhydrique, un dérivé doué 
de propriétés basiques, fusible à 179°,8, cristallisant dans le toluène en aiguilles 
d'un jaune clair. 

Cette base, qui possède les propriétés d'une $-$-naphtylène-toluquinoxaline, 

distille sans décomposition à une température élevée. Elle se dissout au rouge 
violacé dans l'acide sulfurique concentré, coloration qui passe au jaune par 
une affusion d'eau. L'acide sulfurique fumant engendre avec elle un dérivé 
sulfoné, et l'acide nitrique un dérivé nitré bien défini. 

Wilt a proposé le schéma suivant pour la p-p-naphtylène-toluquinoxaline : 

Az 

FIN 
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Acides carbonés des bases C 4 ° l i Î D ~ 9 A z 891 

PARVOLINES 8.39 

CORIDINE • 842 

R U B I D I N E 845 

V I H I D I N E . . 844 
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CHAPITRE XIV 

B A S E S Q U I N O L É I Q U E S 

G É M É R A M T É S . . . . 893 

Bases C '«H 'Az 8 9 5 

QUINOLÉINE 8 9 5 

Format ion . — Synthèse 8 9 5 

Préparation 8 9 6 
Propr ié t é s . 8 9 7 

Sels de quinoléine 8 9 9 
Combinaisons de la quinoléine avec les éthers alcooliques 9 0 2 

Phénylquinoléines · · 9 0 9 

Diquinolyliues 9 2 9 
Dérivés chlorés, bromes, iodés et nitrcs de la quinoléine 9 5 9 

Oxyquinoléines 9 5 9 

Dioxyquinoléines 9 7 5 
Trioxyquinolé ines 9 7 9 

Hydroquinoléines 9 8 0 

Isoquinoléinc 9 9 3 

Bases C ! 0 r M z " 8 

LÉPIDINES 9 9 8 

p-MÉTHÏLQOINOLÉINE 1 0 0 4 

Q u l N A L D l N E 1 0 0 6 

Acides quinaldine-sidfoniques 1 0 1 0 

Méthylquinaldines · · 1 0 1 3 

Homologues de la quinaldine 1 0 1 6 

Trichloréthyl idène-quinaldine . . . . . . 1 0 2 5 

Benzyl idène-quinaldine 1 0 2 6 

ToLUQUISOLÉlNES 1 0 2 6 

IRIDOLINE 1 0 3 3 

C l N C H O L É P l D I N E 1 0 3 4 

N A P H T Y L A M I N E S 1 0 5 5 

PHÉHYLPYRROL 1 0 3 5 

Bases C ^ H » A z 1 ° 3 6 

D l B l É T Q T L Q U I N O L É l N E 1 0 3 6 

ÉTHYLQUINOLÉINE ' 1 0 3 9 

D I S P O L W E 1 0 4 1 

C R Y P T I D I . N E · * ° * A 

TOLTLPYRROL l 0 4 2 

MÉNAPHTYLAMINE. . 1 0 ^ 2 
Bases C s , H , : =Az 1 0 4 3 

TRIMÉTHTLQUINOLÉINE 1 0 4 3 

D L M É T H Y L T O L U Q U I N O L É I S K 1 0 4 4 

HYDROCARBAZOL 1 0 4 4 

TÉTRAHIROLINE 1 0 4 5 
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Base» C«H'8Az 1(UG 

T É Î R A M É T H Y L O . C I N 0 L É I H E L U I 6 

CHAPITRE XV 

A C I D E S Q U I N O L É I N E - C A R B O N I Q U E S 

G É H É R A M T É S 1047 

A C I D E S Q U I N O L É i n E - M O S O C A I l B Ü . M Q U E S .· 1048 

Acide a-quinolèine-carbonique • 1048 

Acide $-quinoléine-carbonique 1049 

Acide i-quinolcine-carbovique 1051 

Acide i-quinoléinecarbonique 1058 

Acide t-quinoléine-carbonique. . 1000 

Acide ï.-quinoléine-carbonique 1061 

Acide r¡-quinoléinc-carbonique 1061 acides oxycinchoniques 1063 
ACIDES QUISOLÉINE-DICARBONIQUES 1070 

ACIDES QUINOLÉINE-TRICAHBONIQCES . . . . 1071 

CHAPITRE XVI 

N A P H T Y L A M I N E S 

a—NAPHTTLAMINE 1072 

Préparation 1072 
Propriétés 1074 

Sels de naphtylamine 1075 

[ Î - N A P H T Ï X A M W E 1077 

Produits de substitution des naphtylamines 1079 

Dérivés sulfoniques des naphty lamines 1 0 8 6 

Dérivés spéciaux de f<x-naphtylamine 1093 

Dérivés spéciaux de la fi-naphty lamine 1103 

CHAPITRE XVII 
B A S E S P A U V R E S E N H Y D R O G È N E 

Bases C'-H'—i'Az i l 0 9 

BASES OH''Az 1109 
BASES O H 1 3 A Z 1112 

BASES O U > 5 A Z . • · 1 1 1 5 

BASES OH l 7Az 1115 
. BASES O H " A Z . . . . . . . H 1 6 

BASES OLPsAz 1117 
BASES C « > H " A Z . . . . 1 1 1 7 
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1G0G ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Bases O H ^ - ' S A Z · 1 1 1 7 

Bases C*°H>-"AZ - 1 1 2 4 

BASES O I P A Z 1124 

BASES C Ï S H"AZ 11*6 

Bases C-"B>-">AZ H 3 2 

P l l É H Ï L Q U r a o L É W E H 52 

BASES C->2H"AZ 1152 

Bases O H » - * ^ I 1 5 2 

BASES 0»Il ' 'AZ 1152 

T R U V H É N Y L A M I N E 1155 

AMIDOTRIPHÉSYLMÉTHANE 1155 

TKIBENZYLAMINE IL 5A 

BASES 0 8 H « H Z H 5 5 

TRICUMYLAMINE 1156 

CHOLESTÉRYLNAPHTÏLAMINE H 5 B 

Bases C * ° H » - « A Z H 3 0 

Bases O I I 2 - " A Z H 6 0 

Bases < M I A - S ! ) A Z H 6 0 

BASES DIAZOTËES 

GÉNÉRALITÉS 1162 

BASES O R P + ' A Z * 1165 

BASES C="II 2 ° + S AZ 5 H 64 

BASES ORL^AZ* H 64 

BASES O W ^ A Z 2 . 1166 

CHAPITRE XVIII 

B A S E S C s °H J "- 4 Ai 2 . 

GÉNÉRALITÉS. . 1108 

Bases C»A-IMZ* 1109 

O R T H O P n É N Y L È N E - M A M I N E 1169 

Azodérivés de Vortho-phénylène-diamine 1175 

Acides ophénylène-diamine-sulfoniques 1176 

MÉTA—PHÉNYLÈNE-D1AM1NE 1177 
Action de l'acide azoteux sur ta m-phénylène-diamine••. 1188 

PARA—PHÉNYLÈNE—DIAMINE 1192 

Matière colorante dérivée de la p-phénytène-diamine 1199 

Dérivés non classés 1209 

R É T I N E 1211 
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CHAPITRE XIX 

B A S E S ClV-^Kz1. 

Bases C14HsAz3 1 2 5 0 

BEHZÉNYLAMIDIUE 1 2 f j " 

1 ° Symétrique 1 2 5 2 
2° Dissymétrique 1250 

Bases C»9H«>Az3. • ·. · 1260 

PHÉKYLACÉTAMIDISE 1 2 6 0 

ÉTHÉKYLPHÉNYLAMIDINE 1 2 6 2 

O x A l A L L Y L I N E * 2 6 * 

Base* C»*H»»Aï» 1 2 0 3 

BASE C ^ H ' ^ A z 4 • • · 1 2 « 3 

ËTHËÎIYLTOLYLAMIDINE 126û 

Bases C ' « H t 0 A z * . 1 2 1 5 

ORTHOTOLUYLÈNE-DIAMINE 1 2 1 5 

MËTATOLUYLÈNE-OIAMINE 1 2 1 7 

Combinaisons de la m-toluylène-diamine avec les aldéhydes 1224 

ORTHO-MÉTATOLUYLÈNE-DIAMIHE · 1 2 2 8 

( V - ) M-TOLUYLËNE-DIAMISE 1 2 2 9 

p A R A T O L U Y L É N E - D I A M I N E 1230 

Dérivés non classés 1 2 5 2 

ÀMIDODENZYLAMINE 1253 

Quinoxalines 1 2 3 4 

Para-amido-quinoxaline 1230 

Bases C ' °H ' s Az* 1 2 4 2 

DiAMino-M-xYLOL 1212 

ORTHODIAMIDO-M-XYLOL 1 2 4 4 

DIAMIDO-F-XYLOI. ·• • 1 2 4 4 

DLAMINES DÉRIVÉES DU PARAXYLÈKE 1 2 4 5 

BASE O H ' 2 A Z S 1 2 4 0 

D l M É I H Y l K É T I N E 1 2 4 0 

Bases C , s H'*Az* 1 2 4 6 

D l A M I D O M É S I T Y L È N E , 1 2 4 6 

CuMYLÈKE-DIAMINE 1 2 4 8 

Bases G*>mkz°- 1 2 4 8 

DlËTHYLKÉTIJiE · 1 2 4 8 

BASE G™R™AZ'- · 1 2 4 9 

Bases O H l c A z 3 1249 

DIPROPYLKÉTI.NE 1 2 4 9 

SPARTÉINE 1 2 4 9 
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Bases C 2 ° I I » A z 3 . 1263 

NICOTITJINE 1263 

Bases C ' °H 2 »Az 3 - 1264 

CHAPITRE XX 

A M I D I N E S E T A L D É H Y D I N E S 

Amldines dérivées de l'o-pbényléne-dlamine 1266 

M É T H É K T L P I I É K T L E r t A B I D I K E 1266 

ÉTHÉNÏIPHÉNÏLEKAMIDINE. . . 1266 

PROPÉNYLPHÉNYLESAMIOINE 1269 

ANHYDRO-OXANILIDE 1269 

BENZÉNYLPIIÉNYLENAMIDIKE , . 1270 

TOLÉSÏLPHËNÏLENAMIDINE 1274 

O x Y B E N Z É N Y L P H É N Y L E X A M i n i N E . 1275 

ACIDE PHÉNYLENAMIDISË-P-TOMYLIQUE. . , 1276 

Amldines dérivées de l'o-toluylène-dlamine. 1277 

MÉTHÉNYLTOLUYLÈNE-DIAMINE 1277 

ÉTHÉKYLIOLCYLENAMIDINE 1278 

PENTÉHYLTOLUYLENAMIDWE 1280 

ÉTHER ACËTO-ÉIHÉNYLTOLTJYLEMAMIDOF. , 1280 

ANHYDRO-OXATOWIDE 1281 

BENZÉNYLTOLUYLENAMIDINE 1281 

TOLÉN YLTOLUYLE NAMIDINE 1286 

Amldines dérivées de l a xylène-dlamine 1286 

ÉTHÉNYLXYLENAMIDINE. 1286 

BENZÉNYLX.YLENAMIDINE 1287 

TOLÉKYLXYLENAMIDINE 1288 

Amldines de l'o-diamldortiphényle 1289 

B E H Z É N Y L D l P n É N Y L E N A M I D I N E 1289 

Aldéhydines dérivées de l'o-phénylène-diamlne 1290 

PHÉNYLFURFURALDÉHYDINE 1290 

PHËNYLBEKZALDÉHYDINE 1292 

PHÉHYLANISALDÉHYDINE. . 1295 

Aldéhydines dérivées de l'o-tolnyléne-diamine 1293 

TOLUFURFURALDÉHYDINE 1293 

TOLUBEUZALDÉHYDIHE 1294 

0-TOLUYLÈNE—DIAMINE ET ALDÉHYDE SALICYLIQUE 1296 

T o L U A M S A l D É H Y D K t E 1297 
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CHAPITRE XXI 

D I A M I N E S P A U V R E S E N H Y D R O G È N E 

Base*. O H S ' - ' 0 A j ! * . . - 1298 

AMIDOQUINOLÉINES 129% 

NAPHTÏLÈKE-DIABINES ^298 

PARAMLIKE 1 3 0 5 

TÉTRAMÉTHÏLDIPHÉNYXÈNE-DI^MINE 1307 

BASE C " l l * « A z « 1 3 0 7 

Bases. C S » H - » - » 2 A z « 1 3 0 7 

DIPYRIDYLE ^ 3 " 7 

NAPHTÉSTLAMIDWE 1 3 0 9 

BASES O H " A Z » 1 3 0 9 

BASES C « H " A Z 2 1 3 1 1 

BASES C ' » H l « A z a • 1 3 1 2 

BASES C » H » A Z > . . . . . . 1 3 1 5 

BASES C " H M A Z « 1 3 1 0 

BASES O H 2 6 A Z S
 1 5 1 7 

BASES D'AUGER 1 3 1 9 

Bases C»*H"-»*Azs 1 3 2 3 

ÉTHÉNfLBAPRITLENAMIDINE * 5 2 3 

BASES Ort>*Az°- 1 3 2 3 

BASES 0 8 I L » A z * . 1 3 2 4 

Bases C 3 0 H ' » A z 3 1 3 2 6 

BASES C * H « A Z « 1 3 2 7 

PENTÉNYLDIPHENTLAMIDINR. 

11') 7 

DIÉTHYLENDITOLYDIAMINE 

Bases C s°H3°HeAz* 1328 

BASES C«H«Az*. . . 1 3 2 8 

BASES C » H « > À Z * 1 3 4 1 

BASES Orr>2Az* 1 3 4 4 

BASES C 3 0 H " A z * · · 1 3 4 5 

BASES C » H ' » A z 3 . . . . . . . 1 3 4 5 

FURFURANIUNE * 3 4 ^ 

BASES C 3 6 I I S 0 AZ S · · • 1 5 4 7 

BASES C*H«C1AZ» 1 3 4 7 

Bases OH"-"->8Az* . . . . . . . . . . · • • · • · 1 3 4 7 

PHÉNANTHREUDIIMIDE · 

BASES C 3 0 H l s A z 9 1 3 4 8 

BASES C«H»*AZ«. . 1 3 4 9 

BASES C ' a I I " A z * . . 1 3 5 3 

r · . . . 1355 CLNCHENE „ 
BASES C « H " A Z * 0 » 1 3 5 5 
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Bases C l I " ^ " ^ 2 1 3 5 6 
BASES O H ^ A z 2 1 3 5 0 

BASES O H , 4 A Z 2 1 3 5 7 

BASES O H 1 0 A z 2 1 3 5 8 

BASES O H , S A Z 9 1 5 0 1 

BASES O W A Z 2 . . 1 3 0 ' 2 

BASES 0 - H 9 Ï A Z 2 1 3 0 3 

BRUN DE MALACHITE 1 3 G 4 

TÉTRAMÉTHYLDIXMIDOPIIÉNYLDITOLYL AMINE. 1 5 6 I 

TÉTRÉTHYLDLAJUDOTRIPBÉNYLCARBINOL 1 3 6 4 

Base» O H 2 — « A Ï * · 1 3 6 5 

BENZÉNYLBAPHTYI.AMIDINE 1 5 6 5 

DlQUINOLÉlNK 1 5 C 5 

DlPHÉNYLBENZÉN YLAMIDIN E 1 3 0 5 

É T H É N Y L T K l l ' l I É S Y L A M r M E 1 5 6 5 

DlTOLYLDEÏiZÉXYLAMlUISJi · . 1 5 0 5 

Bases O H 2 — 2 4 A z ° - 1 3 0 G 

BASES C 3 "'H 1 2 AZ°- 1 5 G 0 

BASKS G ' S H U A Z - 1 3 6 0 

BASES O H l s A z 2 . 1 3 0 7 

BASES C 4-H t sÀz 2
 1 3 0 7 

ÉTIlÉNYI.DrNArHTYLDIAMlNE 1 3 0 8 

TOLUAMSALDÉHYDINE 1 3 0 8 

BASE D'HOFIÏANN 1 5 6 8 

ÉTHYLSALIDINE. . . '. .· - 1 3 0 9 

BASE C G 0 H 5 S A Z 2 1 3 0 9 

Bases O I P — - 6 A z « 1 3 7 0 

Bases O H 2 — ^ A z 2 · 1 3 7 0 
FURFUROBENZIDINE • 1 5 7 0 

Bases O H 2 — 3 0 A z 2 1 5 7 1 

BASE O I I 2 2 A Z 2 1 3 7 1 

HYDKOCINNAMIDE • 1 3 7 1 

BASES O H » « à z » • 1 3 7 2 

Bases O H 2 — ^ A z 2 1 3 7 2 
DINAPIITYL-M-FHÉNYLÈNE-DIAMINE 1 5 7 2 

BASE O H ! 3 C 1 A Z * 1 3 7 5 

BENZOÏSAM 1 5 7 5 

Bases O H 2 — » 2 A z 2 ·_ 1 3 7 5 
TRINAPHTYLENDIAKINE 1 3 7 3 

CHAPITRE XXII 

B A S E S T R I A Z O T É E S 

GÉNÉRALITÉS 1 3 7 5 

Bases C ! " H 2 ° + ' H z ' 1 3 7 7 
DIÉTHYLÈNE-TRIAMINE 1 3 7 7 
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Bases C ^ H ^ ^ A z » 1377 

GUANIDINE . 1377 

TËTRYLENTRIAMINE 1378 

TRIËTHYLÈNE-TRIAMINE 1378 

Bases C ^ H ^ + ' A z 5 1378 
TÉTRÉTHYLÈNE-TRIAMISE 1578 

Bases O I P - ' A z » . . : · 1378 

BASES C ^ r F A z 3 1378 

CïANMÉTIIINK ' 1383 

TRIAMIDOTOLUINE 1385 

GYAKETHINE 1386 

IsiIDO-rSOVALËROKITRIDE 1386 

Bases C r - " H ! - > A z > 1386 

PllÉNYLGl'AîtlDIKE 1386 

DIAZOBENZOLDIMÉTKYLAMINE 1386 

DlAZOBENZOLÉTIIYLAMlNE 1387 

Bases C « " H J - - 7 A z ' 1388 

AMLDO-AZOPHÉNYLËNE. • 1388 

AMIDO-AZOTOLUÈHE 1588 

ÉTHÉNYLAMIDOPHÉNYLEKAMIDWE . · 1388 

ËTHYTALI.YLPHÉ.VYLGUANIDINE 1388 

Bases C ' - H ^ - ^ A z 3 1389 

BENZOGLYCOCYAMIDINE · 1389 

TRIAMIDONAPHTALINE 1389 

Bases C 2 , , H , - " A z s I 3 9 0 

D l A M I D O D I P H É N Y L A M r S E · 1390 

AMIDOBENZYLAMISE SECONDAIRE 1391 

Bases C ^ H ^ - ^ A z 3 · • · • 1 3 9 1 

BASES O H " A Z " ' .
 1 3 f l l 

BASES C*«H«AZ» I 3 9 2 

BASES « ' A I 5 1 3 9 6 

BASES C™H"AZ 5 1397 

AMIDO-AZOXTLOL 1397 

DHÏLYLGUAMDINE l 3 I ' 8 

Bases C » H 8 - » A z 5 1 3 9 8 

BENZÉNYLAMIDODIPHÉNYLENAMIDINE . . . . l.')98 
BASES C*"II"Az' i 3 9 8 

Bases C £"H s- , 9Az* , 3 ' J 9 

BASES C 3 2 H 1 3 A Z 3 · · • I 3 9 9 

TOLUOLAZOSAPIITTLAMUIS 1-400 

TRIAMIDOTRIPHÉNYLJIÉTHANE 1400 

Homo loques de la rosaniline. 1409 
. . ' l i 1 9 

TniAWIDODlPHESYLTOLYLMKTIlANE 1 

BASE DE WIGHELIIAUS • l ^ 2 

Bases C î ° I l s ' - ï l A z ' U l 3 

PHÉSYLAMDOAZOBENZOL 

BASES C W A Z 3 1 4 
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CHAPITRE XXIII 

B A S E S P O L . Y A Z O T E E S 

Bases renfermant quatre équivalents d'azote 1433 

BASES O H « - + « A z « · ' 1 4 3 3 

BASES OJ I««AZ« 

BASES O H » " A z « . . . . . 

BASES C*-R*->-°-W. . l i

f ° 

BASES C»»H«-«AÏ» ™ï? 
BASES C>»H*»-«AZ« 1 

BASES C««H«-»»Az* * * 3 ® 

BASES OH8—"AZ* ? 

BASES l > H » - " A z » 

BASES OH* - « > A z 4 \ f 

BASES OHS—*°AZ* * 

BASES O l P - » A i » \ \ f 

BASES O H « - " A z 4 : ^ 

BASES O B > - " A z * 1 4 5 _ 

BASES OH " - » ° A z * • · 1 4 5 3 

BASES OH«-«AZ 4

 l f 6 

BASES OH«—«Az* 1 4 5 6 

Base» renfermant cinq équivalents d'azote 1457 

DlGUAKIDE ' · 1 4 3 7 

GMKAMKES 1 4 5 8 

PllÉKYLGUANYWUANIDINE 1 4 ^ 8 

TRIAMIBOAZOBENZOL · 

DiPHÉNYLGUAHYLGUAniDmE. 14°" 

DIPHÉNYLAMIDOBENZÉNYLAÎIIDÏNE 1418 

MAUVANILINE 1418 

BASES C«°H'9AZ3 1419 
BASES C«H. 3 , AÏ- 1 4 1 9 

TBJTOLYIGUAHIDINE 1*21 

TAIËTHYLENTRITOLYLTRIAMBSE 1421 

Bases C « H S — " A z 5 · · 1 4 2 1 

BASK C*<>II'Uz 30 2 1 4 2 1 

B A S E O r P ' A z » 1 4 2 1 

Bases C ! * H 2 - s « A z 5 ' • • i 4 2 2 

Bases O H ^ ' A z 5 · · · i 4 2 7 

Bases C S » H « — » A z » - 1 4 2 8 

Bases O H * — « » A z s ' · · 1 4 3 0 

Bases O r P - ^ A z ' 1 4 3 0 

Bases C " H S — « A z s 1 4 3 1 

Bases O H * - * 4 A z s 1432 
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BASE DE BERCER 1460 

DÉCAMÉTHTLPEKTAMIDOPENTAPUËNÏLÉTHÏLÈNE 1 4 6 0 

NOIR D'AMLIHB 1 4 6 1 

BRDN DE PHÉNÏLAMLINE 1 4 6 3 

Bases contenant six équivalents d'azote 1 4 6 4 

MÉLAMINE 1 4 6 4 

Mèlamines alhylées normales 1 4 6 8 

Phénylmélamines 1 4 7 4 

T É T R A P H É K Ï L T O L U Ï L È N E - G U A N l D r N E 1 4 7 9 

PHÉNANTHRÈNE—QUINON—DIGUANYLE. 1480 

BESZII.E-DIGDAMTLE. . 1 4 8 0 

BASES DE BIEDERHAKN 1 4 S 1 

TRIŒNANTHYUDÈNE-DIROSANILINE 1 4 8 1 

B a s e s contenant huit équivalents d'azote 1 4 8 2 

CARBOAMIDOTÉTRAIMIDOBENZOL . 1 4 8 2 

ADDITIONS 

Formation des méthylamines 1 4 8 3 

Camphylamine = 1 4 8 4 

Métanitrodiméthylaniline et métanitrodiéthylaniline . . . . . 1 4 8 6 

Tribenzylamine 1 4 8 7 

Éihylènc-p-phênylène-diamine 1 4 8 9 

Dérivés de la phénylhydrazine 1 4 9 0 

Phénylltydrazine et bromacélophénone 1 4 9 1 

Naphlylhydrazines 1 4 9 2 

Camphophénylhydrazine 1 4 9 4 

Naphtostyrile 1 4 9 4 

Action de Vaniline sur Porcine, ....................1497 

Coprine, sépine et aposépine 1 4 9 8 

Sur l'a.-triphénylguanidine. , 1 5 0 0 

Sur la glucosamine 1 5 0 0 

Action du pyrrol sur Valloxane 1 5 0 3 

Acide anhydropyridine-sulfurique 1 5 0 3 

Sur l'i-oxypyridine 1 5 0 5 

Anilbenzoïne 1 5 0 4 

Paralolylbenzoïne 1 3 0 5 

Anilbenzile 1 5 0 6 

§-naphtylbenzoïne 1 5 0 6 

Paraquinanizol 1 5 0 7 

Dérivés de To-toluidine 1 5 1 1 

Base dérivée de l'hydvazobenzol 1 5 1 3 

Acide a.-^-dimèthijlquinoléine-sul[onique 1 5 1 3 

Acide aL-S-quinoléine-benzodicarbonique. . 1 5 1 4 

Réaction colorée des acides carbonés de la pyridine, de la quinoléine et des séries 

voisines · 1 5 1 5 

Acides sulfonês de l'«.-diquinoléine 1 5 1 J 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acide aniluvitonique ou a-méthylquinoléine-i-carbonique 1519 

Py-Z-phénylquinoléine et acide phénylquinaldiquc 1520 

Synthèses dans la série quinoléique 1521 

•y-phénylquinaldine 1522 

Sur le diamido-oxaméthyllriphénylméthane 1 5 2 3 

Action du sulfure de carbone sur la m-phénylène-diamint 1523 

Action des aminés halogénées sur les phénylctjanates 1524 

Base de Canzoneri et Spica 1 5 2 4 

Amido-propylbenzine 1526 

Amido-isobutylbenzine 1528 

Dioxystilbène-diamine 1529 

Acides xylidine-sulfonés 1551 

Sur l'éthényldiphényldiamine 1532 

Mélhylène-phtalélhimidine 1 5 3 5 

Réduction partielle des dérivés polynitrés par le chlorure d'Atain. 1534 

Diamidohydroquinon. 1535 

Sur les bases dérivées du violet de Paris et de la fuchsine 1535 

Triméthylpyrrolidine 1536 

Amidobcnzylamine 1538 

Dérivés benzyléniques 1540 

Combinaisons des bases aromatiques avec les aldéhydes 1543 

Acétyl-o-Muijlène-diamine 1545 

Pentaméthylène-diamine et têlraméthylène-diaminc. ......... 1546 

Base de Kinkelin et Miller 1548 

Sur la Flavanilinc · • 1 5 4 8 

Dérivés naphlaliques • • • • 1550 

Rouge de Magdala 1553 

Eurhodine 1554 

BIBLIOGRAPHIE 1557 

TABLE DES CHAPITRES 1593 

TABLE GÉNÉRALE ALPHABÉTIQUE 1615 
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TABLE GÉNÉRALE ALPHABÉTIQUE 

A 

Acétobromotoluide , 527 

Acétochlorotoluide, 527 

Acétodibromo- iodoto lu ide , 528 

Acétoditolylanrine, 598 

Acétoformotoluide , 526 

Acétoguanamide, 159 

Acétoguanamine, 156 

Acétoguanide , 158 

Acé to -m- to lu ide et dér ivés , 556 

Acètonapbtostyri le , 1496 

Acétoiie-a-naphtylhydrazine, 1493 

Acétone-ani l ine , 883 

Acétone-phénylhydrazine , 721 

Acétonine , 1165 

Acétoni l rotoluide , 528 

Acé to -o - to lu ide , 526 

Acétophénine, 1160 

Acétophénone-phénylhydrazine, 722 

Acéto-p- to lu ide et dér ivés , 594 

Acétotoluylène-diamine et dér ivés , 1220 

Àcétoxylide, 662 

Acétylazimidotoluène, 1546 

Acétylbenzylamine, 1558 

Acétylcarbazol, 1121 

Acétylène-tr iphényltr ianiine, 467, 1419 

Acétylglycocol le , 228 

Acé ty l -homopyr ro l , 755 

Acétyl-hydromét l iy lkétol , 882 

Acétylmésidi i ie , 675 

Acétylméthylkétol , 888 

Acétylni t robenzyl toluidine , 1542 

Acéty l -o- to luy lène-d iamine , 1545 

Acé ty l -m- i socymid ine , 687 

Acëly lphénylcnc-d iamine , i l 85 

Acétylphénylhydrazine, 712 

Acé ty l -p -oxyqu ino lé ine , 072 

Acéty lpyr ro l , 745 

Acétyl té t rahydroquinoléine, 982 

Acide acétamique, 217 

— acridique, 1070 

— amidoacét ique , 217 

— amidobenzoïque , 492 

— amidobutyr ique, 251 

— amidonaphtal ine-sulfoné, 1551 

— amidomési ly lène-su l foné , 075 

— amidophényldisulfureux.. 384 

— araidophénylsulfureux, 378 

— araidopropionique, 245 

— anacarhoquinoléique, 934 

— anhydropyridine-sulfurique, 1503 

— ani luvi tonique, 1519 

— apophyllénique, 859 

— asparamique, 277 

— aspartique, 277 

— benzaraidophénylsulfureux, 381 

— beuzénylphénylenamidine-sul-

foné, 1274 

— benzylamine-sul foné, 632 

— berbéron ique , 872 

— b romom-phény lène -d i amine -

sulfonique, 1190 

— broraoquinoléine-sulfonés, 956 

— broraotoluidine-sulfonés, 589, 592 

— butyl - f l -propyl-quinolé ine ( a ) , 1024 

— carbonés de la pyridine et de 

la quinolé ine , 1515 

— chlorocinchoninique, 1055 
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Acide chrysoïdine-sulfureux, 1441 

— c inchoméron ique , 856 

— col l id ine-d icarbonique , 870 

— cyclothraustique, 932 

— cynurénique , 1068 

— diazoéthane-sulfonique, 104 

— dibenzylamine-sul foné , 642 

— dibenzyl idène-amidobenzoïque , 

1296 

— d i b r o m o p h é n y l è n e - d i a m i n e -

sulfonique, 1191 

— dig lycol lamidique , 231 

— d i m é i h y l p h é n y l è n e - d i a m i n e -

sulfonique, 1208 

— diméthylquinolë ine sul foni-

que ( a -y ) , 1513 

— dipyr idyldicarbonique, 1331, 1337 

— dipyr idylmonocarbonique, 1355 

— dipyr idine- té t racarbonique, 878 

— diquinoléine-sulfonés , 1515 

— di tolylparabanique, 538 

— éthyldiglycollaraidique, 234 

— éthylhydrazine h y d r o c i n n a m i -

que , 728 

— éthylhydrazine-sulfoné, 103 

— é thy lphénylhydraz ine-g lyoxy-

l ique , 704 

— élhylquinaldique (ß ) , 1023 

— glutamique, 286 

— g lycé rammique , 289 

— g lyco lamique , 217 

— glycol lamidique, 217 

— hexyl-ß-amyl-quinoleine (a), 1024 

— homopyrrol -carboniques , 769 

— hydrazine-benzoïques, 724 

— hydrazine-benzolsulfoné, 717 

— hydraziniques, 723 

— hydrodiazobenzolsulfureux, 465 

— isocinchoméronique, 860 

—• isonicotianique, 853 

— két ine-dicarbonique, 1215 

— lactamidique, 245 

— lépidine-carboné (oc), 1001 

— lut idique, 865 

— m-dipyr idykl icarbonique, 1337 

— méta-isocymidine-sulfonique, 690 

— mélarnido-o-crésylsulfureux, 550 

— métamido-p-crésylsulfureux, 551 

— métaphénylène-d iamine-su l -

fonique, 1189 

— métaphénylène-disulfonique, 1190 

— méthylamido-acét ique, 239 

— méthylamido-oc-butyrique, 252 

Acide methy lphenylhydraz ine-pyru-

v ique , 730 

— methylphenyl - o - to ly lpyrrol -

carbouique , 772 

— methylpyridine-dicarbonique, 868 

— methylquinol in ique , 869 

— m-oxyquinoleine-sulfone, 970 

— naphtalidine-sulfonique, 1550 

— naphtoquinoleine-sulfonique (ß). . 1146 

— naphtylamine-sulfoniques, 1087,1092 

— naphtylhydrazine pyruvique (<x),1493 

— nicotianique, · 849 

— n i t robenz ine -hyd raz ine - su l -

fonique , 733 

— ni t rocarbopyrroüque ( « ) , 768 

— ni t rocarbopyrroüque (¡3), 768 

— ni t rocresylhydrazine-sulfoni-

que, 753 

— ni t rosodiglycol lamidique, 235 

— orthamidocresylsulfureux, 525 

— orthamido-m-cresylsulfureux, 519 

— orthamido-p-cresylsulfureux, 521 

orthamidotaluene-disulfoi i ique, 525 

— o r t h o - h y d r a z i n e - t o l u e n e - p -

sulfonique, 753 

— or tho-hydraz ique-c innamique , 726 

— or thophenylene-diamine-sul -

foniques, 1176 

— or thotolylcarbaminique, 555 

— oxal-o- toluidique, 1511 

— oxa-orthotoluidique, 529 

— oxycinchoniniques, 1063, 1070 

— oxy- i soc inchomeronique (a ) , 932 

—• oxy- isonicot ianique , 933 

— oxyquinoleique-sulfone, 970 

— para-hydrazine-toluene-disul-

fonique, 732 

— para-hydrazine-toluene-m-sul-

fonique, 752 

— paramidocresylsufureux, 524 

— paraphenylqu ino le ine-su l fo -

nes, 919 

— phenanthrol ine-carbonique, 1342 

— phenylenamidine-p-toluylique, 1276 

— phenylene-oxamique , 1187 

— phenylhydrazine-phenylglyoxy-

l ique , 723 

— Phenylhydrazine pyruvique, 729 

— phenylquinoleine-sulfones, 919 

— phenylhydrazine-sulfonique, 717 

— phenylquinaldique, 1520 

— picol ique, 847 
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Acide picol ine-dicarbonique, 869 Aldéhyde p-chloro-benzoïque et d i -

— picol ine-monocarbonés , 854 méthylan i l ine , 1543 

— p s e u d o - a c é t y l - « - c a r b o p y r r o - Aldéhyde p -n i t ro -benzo ïque et di-

l ique, 764 éthylani l ine, 1341 

— p-toluidine-disulfoné, 595 Aldéhyde-parvo l ine , 840 

— p-toluidine-m-sulfoné, 590 Aldéhyde salicylique, 1296 

— p-toluidine-o-sulfoné, 587 Aldéhydines , 1289 

— pyridanthr i l ique, 932 Al ly lamine , 166 

— pyr id ine-diearbonique, 867 Allylani l ine , 400 

— pyridine-sulfoné, 800 Al ly lpyr id ine , 788 

— pyr idine- té t racarbonique, 877 Al ly lpyrrol , 742 

— pyr id ine- t r icarboniques , A m a r i n e , 1367 

870, 874, 870 Aményld ip l iény ld iamine , 464 

— pyrrolcarboniques, 759, 7G8 Araide d ig lycol lamidique , 233 

— quinaldine-sulfoniques, 1010 Amide glycocolt ique, 227 

— quininique, 1066 Amidines , 118 1265 

— quinolé ine-benzodicarbonique Amidoacé la te d 'éthyle, 226 

M), 1514 Amidoamylbenz ine , 690 

— quinoléine-carbouiques , 1047, 1058 Amidoamylbenzo l , 690 

— quinoléiue-sulfonés, 924 Amidoazobenzol , 493, 1391 

— quinolé ine- l r icarboniques , 1071 Amidoazouaphta l ine , 1422 

— quinoléique, 927 Amidoazophénylène , 1175, 1388 

— quinol in ique , 864 Amidoazo lo luène , 1388 

— quinol ique, 891 Àmidoazo to luoI , 1396 

— scatol-carbonique, 302 Amidoazo toluylène, 1217 

— sulfocinchoniniques, 1056 Amidoazoxylo l , 1397 

—. të t rahydrocinchoniques , 1053 Amidobenzényl to lu j i enamid ine , 

—• tc t rahydro-m-quino lé ine car 1282 1598 

boné , 1060 Amidobenzo l , 309 

loluquinoxal ique, 1237 Amidobenzotazotoluol , 1396 

— t o l u y l è n e - d iamine - s u l f o n i - Amidobenzy lamine , 1233, 1538 

que , 1224, 1229 Amidobenzylamine secondaire 1391 

— loluquinoxalique, 1237 Amidobenzylamine ter t ia i re , 1253 ,1446 

— tolylsuccinamique, 531 A midobenzy Iphénylamine, 1234 

— tr ibenzylamine-sulfoné, 646 Amidobromoquinolé ine , 955 

— t r i b r o m o p h é n y l è n e - d i a m i n e - Amidodiméthylbenzines , 649 

sulfonique, 1191 Amidodiphénylamine , 1204, 1310 

— tr ichlorocarbopyrrol ique ( a ) , 766 Amidodiphényles , 1109 

—• t r ié thyamidoacét ique, 270 Amidoéthylbenzines , 667 

— tr iglycollamidique, 286 Amido- isobuty lbenzine , 1528 

— xanthoquinique, 1065 Amido-isovaléroni t ryle , 1164 

— xylidine-sull 'onés, 663, 1531 Amidomésitylènfi , 672 

Acridine, 1124 Amido-p-méthy lp ropy lbenzo l , 084 

Alacréat ine, 151 Amidonaphta l ine , 1072 

Alacréat inine, 152 Amido-« -nap l i t o ïde , 1494 

Alanine, 245 Amidopeutaméthylbenzol , 691 

Alcalis des alcools monoatomiques , 14 Amidopt iénauthrène, 1150 

Alcalis des alcools polyatomiques , 21 Amidophénylacr id ine , 1136 

Alcalis des aldéhydes, 23 ainidophényl--j'-lépidine ( » - p ) , 1549 

Alcaloïde d'Oser, 1455 Amidopropylbenzine , 1526 

Aldéhyde col l id ine , 834 Amidophényl to ly le , 1114 

Aldéhyde p-chlorobenzoïque et d i - Amidopyrène , 1152 

éthylani l ine, 1543 Amidoquina ld ine , 1008 
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Amidoquinoléines , 953, 1298 

Amidotolylbenzénylamidine , 1258, 1596 

Amido-a- t r iméthy lbenzol , 676 

Amidolr iphénylméthane , 1155 

Amidoxylènes , 649 

Aminés halogénées, 152 i 

Amylglyoxal ine , ' 1167 

Amylamines pr imaires , 84 

Amylène-guanamine , 165 

Amylidène-ani l ine , 447, 884 

Anhydr ide-pyrro l -carbonique , 765 

Anhydrobases , 886 

Anhydrodiacétylacétamidine, 127 

Anhydrodioxyt r iméthylpyrro l ine , 1557 

Anhydroformaldéhyde-phénylhydi 'a-

z ine , 697, 1444 

Anhydroformaldéhyde-p- to lu id ine , 1445 

Anhydro-oxani l ide , 1269, 1410 

Anhydro-oxalo lu ide , 1281, 1446 

Anhydrotoluylkétamine , 1277 

Ani lbenzi le , 150G 

Anilbenzoïne, ' 1504 

Ani lé ine , 1454 

Ani l ine , 509, 553 

Anisine, 1509 

Anthramine , 1140 

Anthraquinoléine, 1156 

Anlhraquinolé ine-quinon, 1158 

Aposépine, 1498 

Aribine, 1452 

Aziraidotoluène, 1546 

Azobenzol to luylène-diamine , 1226, 1442 

Azophénylamine, 1194 

Azophénylène, 1338 

Azoxytoluidine , 584 

Azylines, 480 

B 

Base C< 4 I I 3 Az, 885 

— C t 0 H l s A z « , 1246 

— C 1 8 H , s A z s , 1263 

— C ) 8 H 1 6 A z 3 , 1167 

— C ! ° H » A z , 888 

— - C*°H"»Az% 1249 

— C 3 4 I I « 0 A z » , 1175 

_ C i 6 H , s A z * , 1175 

— C S G H " A z , 1112 

C ä S H ' s A z % 1544 

— C* 8 l l ' *Az 3 , 1526 

Base C 3 ° H a l A z 0 4 , 890 

— C 3 8 I I ' * A z ä , 1327 

— C 3 8 H 2 ' C l A z 3 , 1547 

— C 3 8 I l 3 1 C l A z 3 . 1347 

— C 4 « H " A z 3 0 2 , 1421 

— C 4 * I l » A z 2 0 , 1355 

— C 4 8 H » 8 A z 6 0 3 , 1174 

— C « U « A z 3 , 1371 

— C 3 0 H ä 8 A z 3 , 1372 

— O I l ^ A z 5 , 1369 

— d 'Auger , 1319 

— de Berger , 1460 

— de Biedermann, 1481 

— de Canzoneri et Spica, 1524 

— de Claus, 1453 

— chlorée de Fassbender, 1347 

— de Frer ic l is , 1456 

— d ' i l a l lmann, 1434 

— de I lot , 1552 

— d 'Hofmann, 1568 

— d'Hofmann et Martius, 1317 

— de Hübner, 1455 

— de Kinkelin et Miller, 1548 

— de Ladenburg , 1165 

— de Lichlens le in , 1372 

— de Luddens , 1360 

— d e M a s o n , 1357 

— de Pratesi , 1512 

— de Schiff, 1456 

— de Wal lach , 1546 

— de Wanstrat , 1525 

— de Wichelhaus , 1412 

Benzald iacé lonamine , 890 

Benzénylamidine, 1250 

Benzénylamidodiphënylenamidine , 1598 

Benzénylamidophéiiylenanridiue, 1274 

Benzénylamidotoluyleuamidine, 

1285, 159!» 

Benzénylbromophënylenamidine , 1273 

Benzényldiéthylphénylenamidine, 1272 

Benzényldiéthyl toluylenamidine, 1284 

Benzényldi isoamylphénylenamidine , 1275 

Benzényldiméthylphénylenamidine , 1271 

Benzényldiméthyl toluylenamidine, 1285 

Benzényldiparatolyldiamine, 019 

Benzényldiphényldiamidine, 400 

Benzényldiphénylenamidine, 1289,1307 

Benzénylëlhylphénylenamidine, 1271,1343 

Benzényl isoamylphénylenamidine, 

1273, 1347 

Benzényle-naphlylamidine , 

1096, 1357, 13G5 

Benzénylni t rophénylenamidine, 1275 
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Benzénylphénylenamidine, 1270, 1343 

Benzényl -p- to ly ld iamine , 618 

Benzényl-p- to ly l to luylenamidine , 1286 

Benzényltoluylenamidine, 1281,1344,1368 

Benzénylxylenamidine , 1287,1345 

Benzhydri lamine, 1114 

Benzidam, 309 

Benzoglycocyamidine , 1389 

Benzoinam, 1573 

Benzoine-phénylhydrazine, 1490 

Benzoìn imide , 1151 

Benzolazonaplitylamine, 1399 

Benzolsulfobenzamidine, 1252 

Benzolsulfo-p-tolylbenzénylamidine, 1259 

Benzophénone-phénylhydrazine, 1490 

Benzopseudocumidine, 678 

Benzoylbenzénylamidophénylenami-

d ine , 1274 

Benzoylcymidine , 687 

Beiizoylraélhylphénylhydrazine, 719 

Benzoy l -m-oxyqu ino lé ine , 909 

Benzoyln i t ro -m- to lu id ine , 559 

Benzoylni t ro to luylène-diamine, 1216 

Benzoyl-o -ni t robenzylani l ine, 1541 

Beuzoyloxyquinoléine, 973 

Benzoylphénylène-diamine, 1185, 1207 

Benzoylphénylhydrazine, 718 

Benzoyloxyquinoléine , 967 

Benzoyl té t rahydroquinoléine, 885 

Benzoylthiodiphénylamine, 418 

Benzoyltoluylène-diamine, 1215 ,1222 

Benzylaniline, 415, 654, 1113 

Benzylamines, 62S 

Benzyle-diguanyle, 1480 

Benzyleniraides, 1542 

Benzyle-phénylhydrazine, 1490 

Benzylidène-dibenzylimide, 1563 

Benzyl idène-diphényldiamine, 466 

Benzylidène-diphénylhydrazine, 721 

Benzylidène-phénylhydrazine, 721 

Benzylidène-quinaldine, 1026 

Benzylnaphtylaniine, 1099 

Benzylphénylanil ine, 444 

Benzylpyridine, 792 

Benzylquinoléine, 921 

Bétai'ne quinolé ique , 922 

Bétames, 270 

— phosphorées, 275 

Bleu de leucotoluylène, 1227, 1439 

Bleu d 'amanthyle , 1321 

Bleu de toluylène, 1226, 1443 

Bromacétophénone, 1491 

Bronianilines, 346 

Brométhylani l ine, 396 

Bromocyanméthine , 1384 

Bromodiamido-m-xylo l , 1242 

Bromodiméthylani l ine , 428 

Bromodiméthyl -m- to lu id ine , 553 

Bromodi i i i t rani l i i ies , 1573 

Bromodini t ropl iénylarmne, 409 

Bromodini t rophënylëne-diamine, 1210 

Bromométhylani l ine , 392 

Bromoméloxyqu ino lé ine , 970 

Bromonaphtylamines, 1081 

Bromoni t rani l ines , 572 

Bromoni l ronaphty lamine , 1086 

Bromoni t ro-or tho lo lu id ine , 516 

Bromoti i t rophénylène-diamine, 1180, 1197 

Bromoni t roquinolé ines , 955 

Bromoni t rosométhylani l ine , 392 

Bromoni t rotoluidines , 549 

Bromophénylène-d iamine , 1171 

Bromo-p -oxyqu ino l é ine , 972 

Bromopyr id ine , 795 

Bromopyroco l le , 767 

Bromoquinolé ines , 946 

Bromotoluidines , 576 

Bromoto luy lène-d iamines , 1218,1250 

Bromotrini trodiphénylaraine, 410 

Broinoxylidine, 653 

Bromure de bromométhylquinolé ine , 904 

Bromure de hrométhyl t r ié thylam-

m o n i u m , 70 

— de té t ra l lylamrnonium, 170 

— de t r imé thy lb rométhy l -

a m m o n i u m , 75 

Brun de malacb i le , 1564 

Brun de phénylani l ine , 1463 

Butylamines, 78 

Butylamylamine, 90 

Butylaniline, 597 

Butylène-diamine , 185 

Butylène-guanamide, 165 

Butylène-guanamine, 162 

Butyl-p-propylquinoléine ( « ) , 1021 

C 

Camphophénylhydrazine, 1494 

Camphylamine, 1484 

Capronaraidine, 128 

Carbazol, 1117 
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Carbazoline, 888 

Carbo-amido-tétra-iraidobenzol, 1187,1482 

Carbodiphényl imide, 1343 

Carbo-imido- tel r a - imidobenzol , 1451 

Carbonylcarbazol, 1125 

Carbonylpyrrol , 769 

Carbostyrile, 959 

Carbotét ra- imidobenzol , 1452 

Carbotr iphényl t r iamine, 1254 

Carnine, 295 

Cérébrine, 295 

Cespit ine, 90 

Cétylani l ine, 599 

Chloral, 616, 722 

Chloral et d ié lhylani l ine , 1545 

Chloral et diméthylani l ine, 1544 

Chlorani l ines , 533 

Chlorëthylanil ine, 395 

Chlorhydriniraide, 211, 1577 

Chlorobenzylamine, 631 

Clilorobroraanilines, 352 

Chlorohromonit rani l ine , 375 

Chlorocarbostyri les , 963 

Chlorocyanméthine , 1585 

Chlorodiéthylani l ine, 437 

Cli lorodiméthylani l ine, 426 

Chlorodini l rani l ine, 509 

Cl i loro- isoquinolé ine , 990 

Cli loronaphtostyr i le , 1495 

Chloronaphtylamines, 1079 

Cli loronitranil ines, 507 

Chloroni t rodiphénylamine, 409 

Chloroni l roethylani l ine , 397 

Chloroi i i t rophénylène-diamine, 1180 

Chloroni t rophéi iyl loluidine, 610 

Chloro-o-toluidine, 509 

Chloropl iénylène-diamine, 

1 1 7 1 , 1179, 1195 

Chloropyridine, 794 

Chloroquinoléines, 939 

Chloroxylidines, 654 , 601 

Chlorure cyanurique, 1470 

Chlorure d 'é thoxylquinolé ine , 905 

Chlorure de g lyoxa l ine-benzyle , 634 

Cliolestérylamine, 885 

Cholestérylnaphtylamine, 1097 

Chrysanil ine, 1425 

Chrysoîdine, 1459 

Chrysotoluidine, 1420 

Cicutine art if icielle ( V . Al ly lpyr id ine ) . 

Cinchène, 1355 

Cincholépidine, 1034 

Coll idines, 831 

Colloidine, 296 

Coprine, 1498 

Cor id ine , 842 

Creatines, 143 

Creat inine, , 146 

Cresylene-diamine ( « ) , 1217 

— — (¡3), 1215 

Crotonylamine , 174 

Crypt idine, 1042 

Cumidines, 6 8 1 , 683 

Cumylamine , 685 

Cuiny lene-d iamine , 1248 

Cyanethine, 1386 

Cyanhydr ine-ni t rosodimet l iy lani l ine , 433 

Cyani l ine , 4 6 7 , 1444 

Cyanine, 906 

Cyanmethine, 1383 

Cyanobenzylamide, 647 

Cyanobenzylamine , 647, 1445 

Cyanocumidine , 1445 

Cyanomelamid ine , 140 

Cyanopyridine , 801 

Cyanoquinoleines, 926 

Cyanure de Phenylhydrazine, 716 

Cymidine , 674 

Cymolsulfobenze'nylamidine, 1260 

Cyanotoluidines, 627 , 1445 

Cynurine, 973 

Cystine, 291 

D 

Dahlia, 1455 

Décabromodiphénylaraine, 404 

Décaméthylpentamidopentaphényl-

éthylène, 1460 

Déhydropentacétonamine, 884 

Diacétobromotoluylène-diamine, 1221 

Diacétomésitylène-diamine, 1247 

Diacétoni t rotoluylène-diamine, 1221 

Diacélololuylène-diaraine, 1221 , 1252 

Diacétylchrysoïdine, 1441 

Diacétyldini t rophénylène-diamine, 1207 

Diacétylène- té t raphëi iy l té t ramine, 467 

Diacétylraéthénylainidine, " 125 

Diacétylni t rophénylène-diamine, 

1185, 1206 

Diacétylphénylène-diamine, 1184 , 1206 

Diallylamine, 168 

Dial ly l idène-diphénamine, 1554 
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Diallyl idène-diphényldiainine, 464 

— -d i to ly ld iamine , 617 

Diaraidoazobenzol, 1439 

— azonaphtali i ie , 1451 

Diamidoazotoluol, 1442 

— benzyl tolyle , 1313 

— dibenzyle , 1313 

Diamidodiphénylamine, 1204, 1390 

Diamidodiphényle, 1309 

— diphénylméthane, 1311 

Diaraidoditolyle, 1311 

— fluorène, 1324 

Diamidohydrazobenzol , 1436 

Diamidohydrine, 208 

Diamidohydroacr idine-acétone, 1131 

Diamidohydroquinon, 1535 

Diamidomésitylène, 1246 

Diamido-m-xy lo l , 1242 

Diamido-oxamélhy l t r iphény lmé-

thane, 1523 

Diamido-p-xylol , 1244 

Diamidophényldi tolylméthane, 1563 

— sti lbène, 1325 

— tr ipl iénylméthane, 1361 

Diaravl idène-diphényldiamine, 464 

Dianil inhydrine, 499 

Dianthramine, 1148 

Diazoamidobenzol , 488, 1391 

— aniidonaphtaline (P), 1108 

Diazoamidoparatoluol, 603 

Diazoamidotoluol, 603 

Diazobenzolamidubromobenzol , 490 

— amidonaphtol , 1399 

Diazobenzolamidoparatoluol , 604 

Diazobenzolamidotoluol, 492, 1396 

Diazobenzol et dér ivés , 472 

Diazobenzoldiméthylamine, 480 , 1586 

— éthylamine, 1587 

Diazobenzoléthylazide, 710 

Diazobenzolimide, 487 

Diazobromobenzol, 482 

Diazochlorobenzol, 484 

Diazodibromobenzol, 483 

Diazo-iodobenzol , 484 

Diazonitrobenzols, 485 

Diazoparatoluol, 602 

Diazo-p-loluolamidobenzol , 604 

Dibenzényltoluylenamidine, 1447 

Dibenzényltr iamine, 1251, 1398 

Dibenzoylbromotoluylène-diamine, 1222 

Dibenzoylni trotoluylène-diaraine, 1223 

Dibenzoylphénylène-diamine , 1186 

Dibenzoylphénylhydrazine, 718 

Dibenzylamine, 636 

Dibenzylguanidine, 648, 1397 

Pibenzylhydrylamiue , 1161 

Dibenzylidène-diparatolyldiamine, 618 

Dibenzylidène-diphényldiamine, 465 

Dibenzyl idène-p-phénylène-d iamine , 1209 

Dibenzylidène-toluylène-diamine, 1225 

Dibenzylparatoluidine, 615 

Dibenzyltoluidine, 641 

Dibromacëlonaphtostyr i le , 1496 

Dibromani l ine , 549 

Dibromcthënyl-diphénylamidine, 459 

Dibrométhylamine, 51 

Dibromodibenzylamine, 639 

Dibromodiiodo-o-toluidine, 513 

Dibromodiphénylamine, 403 

Dibromodiphénylguanidine, 1394 

Dibroraodipyridine, 803 

Dibromo-iodo-o-toluidine, 515 

Dibroraonaphtostyri le, 1496 

Dibromonaphtylamines, 1082, 1108 

Dibromonaphtylène-diamine, 1302 

Dibromoni l rani l ines , 374 

Dibromoni t ro toluidine , 550 

Dibromophénylène-diamine , 1179 

Dibromophénylnaphtylamine, 1105 

Dibromopyr id ine , 797 

Dibromopyr id ine-bé ta lne , 799 

Dibromoquinolé ines , 948 

Dibromotét rahydroquinolé ine , 884 

Dibromotétrani t ro-diphénj lamine, 410 

bibromotoluidin.es, 545 

Dibromoxypyr idine , 807 

— xyquinolé ine , 967 

Dibutylamine, 79 

Dicétylaniline, 440 

Dichloracétoguanamidine, 160 

Dichloracéto-paratoluide, 598 

Dichloranil ines, 338 

Dichtoréthylamine, 49 

Dichlorocarbostyri le, 964 

Dichlorodibenzylamine, 658 

Dichlorodiméthylani l ine, 427 

Dichlorodinitranil ine 371 

Dichlorodiphénylguanidine, 1394 

Dichloro-isoquinoléine, 995 

Dichloronaphtostyri le, 1495 

Dichloronapli tylamines, 1080 

Dichloronitranil ines, 370 

Dichloro-o-phénylène-diamine, 1171 

Dichloro-o- tolucarbostyr i le (?-T) , 1029 

Dicl i loro-o- to lu id ine , 509 

Dichloro-p-totucarbostyrile ( ß - y ) , 1035 
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Dichloroquinolëines, 943 fliisoamylamines, 86 

l i icumylamine, 686 Diisoamylanil ine, 458 

Dicyano-p-phényl tolylguauidine, 625 Diisobutylamnie, 80 

Dicyanolr i tolylguanidine, 626 Diisobutylphénylguanidine, 1529 

Didichloral lylamine, 173 Diisopropylamine, 77 
Diéthylallylamine, 171 Diïso-thyrnyl-sulfo-iirëe, 689 

Diéthylamine, 5 7 , 1473 Dilépidine, 1000 

Diéthylanil ine, 456 Di -méta - i so lhymyl -u rée , 689 

Diéthylbenzylamine, 633 Di -méta - lh io -u rée , 560 

Diéthyldibenzylamine, 641 — - t o l y l - u r é e , 559 

Diéthyldiphënyltétrazone, 705 Diméthylacétyl-phénylène-diamine, 1207 

Diéthylène-diamine, 182 Diméthyl-amido-acétophénone, 880 

Diéthyléne-dicrcsyldiamine, 1328 Diméthylamidophényloxyt r ich loro-

— -dië thyl t r ia i iune , 185 éthane, 426 

Diéthylène-dipara tolyldiamine, 616 Diméthy l -amido-quiao lé ine , 954 

Diéthylène-diphényldiaminc, 454 Dimétbylamine, 37 

Diétl iylène-diphénylène-tétramine, Diméthylani l ine, 422 

1205, 1443 Diméthylanthramine, 1149 

— di to lyldiamine, 1327 Diméthylcumylamine , 686 

Diéthylène- t r iamine, 184, 1377 Diniéthyldiphényllétrazone, 702 

— t r ié thyl l r iamine , 185 Dimétby lène-d iméthy lamine , 177 

Dié thylé lhylène-dipbényldiamine , 454 Dimëthylg lycocol le , 243 

Diélhylglycocol late d 'éthyle, 227 Dimélhylguanidine , 138 

Diéthylglycocolle, 244 Diraélbylhydrazine, 100 

Diéthylguanidine, 138 Diraéthylkétine, 1212, 1246 

Diéthyll iydrazine, 104 Diméthyl-m-chloro-ani l ine, 427 
Diéthylidène-benzidine, 1 3 4 5 Dimétbylmésidine, 674 
Diéthyl idène-diphényldiamine, 463 Diraéthylraéthénylamidine, 125 
Dié lhyl idène-di to ly ld iamine , 016 Diraéthyl-m-phénylène-diamine, 1486 
Diéthyl isoamylamine, 88 Diméthy l -m- to lu id ine , 553 

Diéthylkét ine, 1212, 1248 Diméthylnaphtoquinolé ine , 1104 

Diéthylmélhénylamidines , 125 Diméthylnaphtylamine, 1093 

Diéthyl-m-phénylène-diamine, 1487 Diméthyl-p-naphtylamine, 1103 

Diéthylni trosamine, 59 Diméthyl -o- to lu id ine , 517 
Diéthyltoluidine, 609 Diméthyloxypyrimidine, 811 
Diéthylphénylhydrazine, 705 Diméthyl-oxyquinolé ine , 1514 
Diéthylsemicarbazide, 711 Diméthylphénylbenzylamine, 635 
Diéthoxylainine, 200 Diméthylphënylène-diamine , 1198 
Diéthoxypyridine, 799 Diméthylphénylglycocol le , 435 
Diformylphênylèi ie-diamine, 1206 — p- to lu id ine , 607 
Difurfurotoluylène-diainine, 1225 Dimëthylpyrrol , 756 
Diglycol lamidodiani l ide, 234 Dimél l iy lquinaldine , 1015 
Diglycol lamidodi toluide, 254 D iméthy lquinolé ines, 1036 
Diguanide, 1457 Dimétliylthionoline, 421 
Dihexylamine, 92 Diméthyltoluidine, 517, 552 
Dihydrotoluquinoxaliue, 1238 Dimétbyl toluquinolé ine , 1044 
Dihydroxéthylène-vinylphénylammo- Diméthyl toluylène-diamine, 1251 

n ium, 452 Dimélhyl t r iamidobenzine, 1381 
Diimido- isa l ine , 1446 Diméthylxylidines, 664 
Di iodéthylamine, 51 Dimonobromol ly lamine , 173 
Diiododiphénylguanidine, 1395 Uimonochloral lylai i i ine, 172 
Diiodonitrauil ines, 377 Dirayricylamine, 97 
Diiodotoluidine, 579 Dinaplitidine, 1367 
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Dinaplitylamiue ( « ) , 1100 Di-p-crësyl-p-phénylène-diamine, 574 

- W»), 1107 Diphénine, 1450 

Dinaphtylaraine ( ß ) , 1106 Diphénylamidobenzénylamidinc, 1418 

Dinaphtyle-carbazol . 1102 Diphénylamine, 4 0 3 , 1109 

Dinaphtylguanidine, 1422 Diphénylanil ine, 445 

Dinaplityline, 1102 Diphénylbenzénylamidiue, 1252, 1365 

Dinaphtyl-m-phénylène-diamlnes , Diphënylbenzylamine, 635 

1183, 1372 Diphényldihydrazine, 1438 

Dinitranilines, . 365 Diphénylène- toluquinoxal ine, 1241 

Dini t rodimélhylani l ine, 454 Diphényléthylamine, 671 

Dini t rodimélhyl lo luidine , 554 Diphénylguanidine, 1592 

Dinitro-diphénylamines, 406 Diphénylguanylguanidine, 1460 

Dinitroditolylguanidine, 623 Diphényll iydrazine, 706 

Dini t ro-é thényl -d iphénylamidine , 459 Diphényl-m-crésy lène -d iamine , 1497 

Dini t romésidine, 674 Diphénylméthyléne-ani l ine , 1159 

Dinitro-mëthylanil ine, 393 Diphënylméthylène-diamiue, 1312 

Dini t rométhj lphénylani l ine, 444 — napl i tylamine, 1160 

Dini t rométhyl-p- to luidine , 600 — to lu id ine , 1159 

Dini t ro-napl i tylamines, 1085 Diphénylnaphtylguaninine, 1427 

Dini t ro-o- to lu id ine , 516 Diphénylphénylène-diamines , 1358 

Dini t ro-o- totylméthylni t ramine, 518 Diphényl-p-amidobenzénylamidine , 1254 

Dini tro-oxyquinoléine, 967 Diphényl -p-n i t robenzénylamidine , 1254 

Dini trophénylbromanil ine, 410 Diphénylsulfocarbazide, 715 

Dinitrophénylène-diamine ( ß ) , 1209 Diphénylsulfosemicarbazide, 715 

Dinitrophénylphénylène-diamine, Dipliényltoluquinoxatine, 1241 

1183, 1197 Diphényl tolylguanidine, 625 , 1419 

Dinitropliényltoluidine, 610 Diphtalyl toluylène-diamine, 1224 

Dini tropl iényltoluylène-diamine, 1220 Dipicoline, 821 

Dini t ropseudocumidine, 677 Dipicrylamine, 409 

Dinitropyrocolle, 767 Di-p-iododibenzylamine, 659 

Dinitropyrrol , 749 Dipipéryltétrazone, 710, 1434 

— mëthylacë tone , 750 Di-p-ni t rodibenzylaraine, 640 

Dini t rosodiéthylène-diphényldia- Dipropylkétine, 1213, 1249 

mine , 456 Dipropylphénylguanidine, 1527 

Dinitrosoéthylène-diphényldiamine, 454 Di-p-toluyl-o-pliénylène-diami ne, 1175 

Dinitrotoluidines, 584 Dipyridine, 801 

Dinitro tr ibenzylauit ine, 1540 Dipyridyles, 1307 

Di-o-crésyl-p-pliénylèue-diamine, 1362 Diquinoléine, 928, 1365 

Diœnanthylidène-ditolyldiamine, 617 Diquinolyline mét l iylée , 1549 

Diœnanthyl idènc-toluylene-diamine, 1224 Diquinolyl ines , 929, 1306 

Di-or tho- lolylguanidine, 537 Dispoline, 1041 

Di-ortho-tolyl thio-urée, 555 — tétracblorée, 1042 

Dioxélhène-loluidine, 601 Ditolylamine, 519 611 

Dioxydiquinoléyle-a, 1518 Ditolylbenzénylamidine, 1565 

Dioxydiquinoleyle-ß, 1519 Ditorylguaiiidiiie, G22, 1597 

Dioxypyridine, 809 Ditolylméthylamine, 669 

— monoéthylée , 809 Ditolylurée, 553 

Dioxyquinoléines, 975 Dixyl -guanidine , 1397 

Dioxyst i tbène-diamine, 1529 Dixylylamine, 666 

Dioxytoluquinoxaline, 1237 Dixytylguanidine, 657 

Dioxytr iméthylpyrrol ine, 1537 Dulci tamine, 213 

Di-para- tolylbcnzénylamidine, 1259 Duodécylamine, 96 

Di-p-crésylphënylène-diamine, 572 
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Ethenylamidine, 126 
Ethenylamidophenylenamidine ,1208,1388 
Ethenylbromophenylenamidine , 1267 
Etl ienyldiethylamidine, 127 
Ethenyldiothyl toluylenamidiue, 1279 
Ethenyldinaphtylaraidine, 1370 
Ethenyldinaphtyldiamine, 1308 
Ethenyl -d i -o- to ly ld iamine , 537 
Ethenyldiparatolyldiamine, 619 
E thenyldiphenylamidine, 4 5 8 , 1524 
Ethenyldiphenyldiamine, 1532 
El l ienyldi to lylamidine , 621 
Ethenylethyldiph^nylamidine, 1327 
Ethenylethyl toluylenamidine, 1279 
Ethenylisodiphenylaraidine, 459 
Ethenylnaphtylamidine, 1090, 1509 
fithenylnaphtylenamidine, 1323 
Ethenyl-naphlyl tolyldiamine, 619 
Ethenyki i t rotoluylenamidine, 1279 
Ethenylphenylamidine, 457 , 1262 
Ethenylphenylenamidine, 1266 
Ethenylphenyl tolylamidine, 621 , 1527 
fithenyltoluylenamidine, 1278 
Ethenyltolylaraidine, 620 , 1203 
Ethenyl t r iamidobenziae , 1268 
EthenyKriphenylamidine , 1365 
Ethenylxylenamidine , 1286 
Ether aceto-ethenyltoluylenamidique, 1280 
Ether guanido-dicarbonique, 164 
fithoxychloro-isoquinoleine, 996 
fithoxylamine, 194 
Eihoxylani l ine , 498 
Ethoxyl toluidine, 599 
Ethoxypyridine, 797 
Ethoxyquinole ine , 966 
Ethylacetotoluide, 528 
Ethylal lylamine, 170 
Ethylallylaniline, 440 
Ethylal lylphenylguanidine, 1388 
Ethylamine, 44 

— sels, 53 
Ethylani l ine, 393 
Ethylbenzenylamidine, 1251 
Elhylcarbazol , 1122 
Ethylcarbostyri le , 9 6 1 , 1041 
Ethylchloroquinoleine, 1040 
Elhylcreat inine, 149 
Ethyldibenzylamine, 641 

fithyldiphenylguanidine, 1596 
Etbyldi tolylamine, 612 
Ethylene-diamine, 177 
Ethylene-dicresyldiamine, 1315 
Ethylene-diethylphenyldiamine, 1316 

— -dipara tolyldiamine, 616 
Ethylene-diphenyldiamine, 453, 1311 

— -d ipyr idy lammonium, 792 
E thy lene-d i to ly ld iamine , 1315 
Ethylene-p-phenylene-diamine, 1489 
Ethylflavanil ine, 1350 
Ethylglycocolle , 244 
Ethylglyoxal ine , 1166 
Ethyll iydrazine, 101 
Ethylhydrocarbostyr i les , 985, 1040 
Ethylhydropyridine , 759 
Ethylhydroxylamine , 70 
Ethyl idene-diethyldiphenyldiamine, 463 
Ethyl idene-d iphenamine , 1312 
Ethyl idene-d iphönyld iamine , 461 
Ethyl idene-phenylamine , 447 

— -Phenylhydraz ine , 720 
Ethylisoamylanil ine, 439 
Ethylmauveine, 1455 
fithylmethyloxypyrimidine, 811 
Ethyl-ß-methylquinoleine ( a ) , 1016 

— ß-methyl -m- to ly lquinole ine(a) , 1020 
- o - ( a ) , 1021 

— ß-methyl-p-tolylquinoleine ( a ) , 1018 
fithylnaphlylamine, 1095 
Ethyloxethylamine , 71 
Ethyloxybutyramine, 254 
Ethyloxyhydroquinole ine , 991 

— oxyquinole ine , 966 
Ethyloxyvaleramine , 257 
Ethylparaphenylene-diamine, 1515 
Ethylphenylanil ine, 443 
Ethylphenylethylamine, 671 
Ethylphenylhydrazines, 702 
Ethylphenylsemicarbazide, 714 
Ethylpicrazide, 704 
Ethylpyridines, 786 
Ethylpyrrol , 741 
Ethylquinazol , 727 
Ethylquinoleine, 1039 
Ethylquinoleylammonium, 905 
Ethylsafranines, 1448 
Ethylsalidine, 1569 
Ethylthall ine, 1510 
Ethyl te trahydroquinoleine, 984 
Ethyltoluidine, 608 
Eurhodine, 1554 
Eurhodol, 1555 
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Hexabromodiphénylamine, 404 

Hexabromoquinoléine, 950 

F Hexachlorocarbazol, 1120 

Hexahydrure d 'a ldéhydine, 836 

Hexahydrure de ß-picol ine, 823 

Flavani l ine , 1319, 1548 Hexanitrodiphënylamines, 408 

Flavénol , 1550 Hexani t rodi tolylamine, 612 

f l avo l ine , 1551 Hexaméthyldiamidobenzobétaïne, 274 

Flavoquinolé ine , 1549 Hexylamines , 91 

Formamidine , 121 Hexyl-ß-amylquinoleine ( a ) , 1024 

Formoguanamine, 155 Homocréat ine , 152 

Formo-orthotoluide, 526 Homopyr ro l s , 754 

Formylphénylhydrazine , 712 Hydracétamide, 1165 

Fucusine, 1548 Hydracr id ine , 1130 

Furfuranil ine, 1346 Hydrate de diméthylbenzylphényl-

Furfurine, 1348 ammonium, 450 

Furfurobenzidine, 1370 — de d imëthy lé thy lphénylammo-

Furfurotoluidine, 617, 1347 

11LLU1I, 
451 

Furfurylamine, 755 — de méthy ld ibromo-pyr idy lam-

monium, 798 

Hydrate de mélhylé thylamylphényl -

451 ammonium, 451 

G Hydrate d 'oxyde de té t raméthylam-

42 m o n i u m , 42 

— de pentéthylène-tétréthyl té-

Glucosamine, 1500 t r ammonium, 190 

Glycéramine, 207 Hydrate de té t ré t l iy lammonium, 62 

Glycidamine, 209 — de t r ié thylphénylammonium, 450 

Glycine, 217 — de t r iméthylméthoxyl ium, 194 

Glycocollate de méthyle , 225 Hydrate de t r imé thy lphény lammo-

Glycocyamidine, 142 n ium, 448 

Glycocyamine, 141 — de t r iméthyl toluidine , 555 

Glycolide or thocrésyl ique, 536 Hydrazines, 98 

Glycol lamine, 207 Hydrazoanil ine, 562, 1437 

Glycolméthylguanidine, 153 Hydrazo-indol , 1400 

Glycosine, 1455 Hydrazophénylène, 1341 

Glyoxal et to luy lène-d iamine , 1225 Hydrazotoluidine, 1438 

Glyoxal-diphényl l iydrazine, 1490 Hydroacridines, 1150 

Glyoxaline, 1165 Hydrocarbazol, 1044 

Guanamines, 154, 1458 Hydrocarbostyri le , 985 

Guanidine propionique, 152 Hydroc innamide , 1371 

Guanidines, 129, 1577 Hydrocoll idine, 837 

Guanoline, 164 Hydrocyanuriue, 974 

Hydrométl iylkétol , 882 

Hydropyrro l ine , 753 

Hydroquinoléine, 927 , 980 

H l lydroxamylenamine , 203 

Hydroxéthylène-ani l ine, 397 

Hydrure d 'anthramine, 1124 

Hémibromhydramide , 210 

Hémichlorhydramide, 209 

Heptylamines, 95 

Heptylène diamidodipl iénylé , 1322 
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I 

Imido-isovaléronl t r i le , 1386 

Indis ine, 1454 

Indol , 886 

Indoli ne, 1351 

Indul ines , 1441 

Iodanil ines, 554 

Iododiraéthylaniline, 429 

lodol (V . Py r ro l té t ra ïodë) . 

Iodonitrani l ines , 376 

Iodoquinolé ine , 950 

Iodure de d iméthy lacé ty lammonium, 72 

Iodure d 'é thyl t r ibenzylamine, 646 

— d ' i soamyl- lépidylammonium, 1001 

— de méthyl-diéthyl isoamyl-

amine , 88 

Iodure deméthy l t r i é thy la ramonium, 71 

— de pen taméthy lphénylène-

d iamine , 1182 

— tétra- iso-araylammonium, 87 

Iodure de t r ibenzylé thylamraonium, 1488 

Iodure de t r ibenzyl- isopropylammo-

1488 n ium, 1488 

— de t r i b e n z y l m é t h y l a m m o -
nium, 1487 

— t r ié thylazonium, 106 

— t r ié thyl isoamylammanium, 88 

— de t r imé t l iy l ammonium, 75 

—. de tr irnéthylanthrarnmo-

n ium, 1149 

— de t r iméthy l iodé thy lammo-

n i u m , 74 

de t r iméthyl-p-naphtylammo-

n i u m , 1104 

— de t r imé thy lphény lammo-

nium, 449 

— de tr iméthyltoluidine, 518 

Iri doline, 

Isatylène-toluquinoxaline, 

1033 Iri doline, 

Isatylène-toluquinoxaline, 1241 

Isoamylani l ine , 599 

Isoamyldiphénylamine , 1116 

Isoamyldi to ly lamine , 613 

Isoamylhydropyr idine , 759 

Isoamylphénylani l ine, 414 

Isoaraylpyrrol, 742 

Isobenzidine, 1510 

I sobuly lamine , 79 

Isobutylanil ine, 398 

Isodiphénylbenzénylamidine, 1256 

Isodipyr idine , 803 

Isoglucosamine, 1501 

Isohexylamine, 93 

Isoni t r i les , 108 

Isopropylamine, 76 

I sopropylëne-guanamine , 161 

Isopropyl idéne-ani l ine , 448 

Isopropylnévr ine , 200 

Isopropylpyr idines , 787 

Isoquinoléine, 993 

Isothionine, 419 

Isotr iphénylguanidine, 1418 

K 

Rét ine , 1211 

Kyanol , 309 

L 

Lactamine , 245 

Léci thines , . 206 

Lépamine , 1002 

Lépidines , 998 

Leucani l ine , 1412 

Leucéides , 323 

Leuc ine , 237 

Leucobase d 'Auger , 1320 

Leucol ine , 975 

Lophine , 1370 

Lutidines, 824 

L y c i n e , 267 

M 

Mauvaniline, 1418 

Mau veine, 1454 

Mélamine, 1464 

Mélanil ine, 1392 

Ménaphtylamine, 1042 

Mésidine, 672 

Mésoaniidophénylacridine, 1511 

Mésophényl-Bj-amidoacridine, 1137 

— oxyacr idine, 1138 
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Méta-amidobenzoylphénylène-d ia-

m i n e , 1187 

MéU-amidodiéthylaniline, 1487 

Méta-amidodiméthylanil ine, 1486 

Meta-arnido-*-phenyl-ß-melhyl-

quinoléine, 1355 

Méta-amidoquinolëine, 953 

Métabromo-m-nitro-p-toluidine, 585 

Mé f ab romo—o-tol uid i ne , 510 
_ __ p _ 576 

Métabromoto lu id ine , 576 

Métabromotoluidine symétr ique , 545 

Métachloranil ine, 335 

Métachloro-p-toluidine, 575 

Métachloroquinoléine, 941 

Métacrésylamine, 539 

Mélacrésylène-diamine, 1217 

Métadiamido-m-xylène, 656 

Métadiamidoxylidine, 656 

Métadichloranil ine, 339 

Métadini t roquinoléine, 955 

Méladitolylamine 556 

Mëta-isocumidine, 686 

Mëta- isothymyl-carbylamine, 688 

— — urée , 688 

Mëtamidotoluène, 559 

Métanitrodiéthylaniline, 1487 

Métanitrodiméthylanil ine, 1486 

Métanilro-o-toluidine, 514 , 515 

m — 548 

• p -é thy l lo lu id ines , 582 

— p-méthyl to lu îd ine , 582 

Métanitrophénylhydroquinoléine, 914 

Métanitro - a-phenyl-ß-methylquino-
lé ine, 1005 

Méfanilrophénylquinoléine, 912 

— p- to lu id ine , 585 

Métanitrotoluidine, 580 

Métanitro-p-trichloracétotoluide, 598 

Métanitroxylidine, 656 

Métaoxyhydroquiuoléine, 992 

Métaoxyphényl-o-crésylamine, 1511 

Métaoxyphényl-p-crésylamine, 570 

Métaoxyquinoléine, 968 

Métaphénylène-diamine, 1177, 1525 

Métatoluidine, 539 

— — paracblorée, 543 

Métatoluquinuléine, 1029 

Métaloluylène-diamine, 1217, 1229 

Métatolylsénévol, 560 

— tolyl th io-urée , 560 

th io-uré lhane , 561 

— tolylurée, 559 

Métatolyluréthane, 560 

Métaxylidines, 656 , 057 , 658 

Méthénylamidine , 121 

Méthényldianthraminamidine, 1150 

Méthényl -d i -o - to ly ld iamine , 536, 1320 

Méthényldiphénylamidine, 457 , 1323 

Méthénylphénylenamidine, 1266 

Méthényltoluylène-diamine, 1277 

Méthoxyhydrométhylquinolé ine , 989 

Méthoxyphénylchloro-isoquinoléine, 996 

Méthylaeétotoluide, 528, 597 

Méthylacr idine, 1132 

Méthylalanine, 250 

Methylamine, 2 8 , 1469 

— (se l s ) , 33 

Méthylaniline, ' 390 

Mélhylbenzol-phénylhydrazine, 722 

Méthylbenzoyl-diméthylhydrazine , 711 

Méthylbétaïne-nicot ianique, 852 

Méthylcarbazol , 1122 

Méthylcarbostyri le , 692 

Méthyldibenzoyl-phénylhydraziua, 719 

Méthyldiéthylamine, 75 

Méthyldiëthylcarbinolamine, 95 

Méthyldiphénylamine, 1113 

Méthyldiphënylpyrrol , 772 

Méthyldiphënylsulfosemicarbazide, 716 

Méthyldi tolylamine, 612 

Méthylène-diphényld iamine , 452 , 1311 

Méthylène-phta lé th imidine , 1533 

Méthylène-pl i talphénimidine, 1554 

Méthylélhylanil ine, 478 

Méthyléthylpyridine, 789 

Métbylglycine , 250 

Méthylglycocol le , 239 

Mélhylglycocyamine, 143 

Mélhylglyoxal ine, 1166 

Méthylguanidine, 156 

Méthylguanidine acétique, 145 

Méthylhydropyr idine , 757 

Méthyl isoamylani l ine , 459 

Méthyl isodiphénylbenzénylamidine, 1257 

Méthylkétol, 887 

Méthy l -m- to lu id ine , 552 

Méthylnaphtylamine, 1093 

Méthyl-o- toluidine, 516 

Mélhyloxéthène-toluidine, 600 

Méthyloxybutyramine, 252 

Méthyloxyquinoléine, 966, 969, 973 , 988 

Méthyloxytoluquinoxaline, 1240 

Méthyloxyvaléramine, 256 

Méthylphénanthroline, 1341 

Méthylphényl-al lylpyrrol , 771 
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Méthyl -a -naphtylpvrrol , 775 — (3) — 773 

Méthylphénylamine, 390 

Mélhylphériylanihne, 441 

Méthylphénylène-diamines, 1180 

Méthylphénylhydrazines, 700 

Méthylphénylpyrrocarbonate d 'éthyle, 770 

Méthylphénylsemicarbazide, 714 

Méthylpyrrol , 740 

Méthylpyrrol ine, 753 

Méthylquinaldines, 1013 

Méthylquinoléine ( p ) , 1004 

J lé thylquinoléylammonium, 902 

Métbylsulfate de méthyl t r ibenzyl -

amine , 645 

Méthyl taurocyamine, 140 

Méthyl lé t rahydro-phénylquinoléine, 918 

Méthyltétrahydroquinotéine, 983 

Méthylthall ine, 1509 

Mélhyl toluidine, 605 

Méthyl toluquinoxal ine, 1239 

Méthylxylidine, . 664 

Métolonthine, 297 

Monobenzoyl -d i to ly lhydraz ine , 709 

— diphénylhydrazine, 719 

Monobromonaphtos lyr i le , 1496 

Monocblorod ioxyé thy l -p - to luqu ino-

léine, 1035 

Monochloronaphtostyr i le , 1495 

Monochloroquinophénol , 964 

Monoéthylène-dinaphtyl -d iamidine 1095 

Mononi t ropyrrol -méthylacétone ( a ) , 748 

(P), 750 

Monophényl inélamine, 1475 

Muscarine, 204 

N 

Naphtal idam, 1072 

Naphtal idine, 1072 

Naphtène- toluquinoxal ine ((5), 1241 

Naphlénylamidine , 1509 

Naphtidine, 1101,1567 

Naphto-acridine, 1135 

Naphtoquinaldine, 1016 

Naphtoquinoléines, 1139 

Naphtostyri le , 1494 

Naphtostyrile d ib romé , 1496 

Naphtostyri le d ichloré , 1493 

Naphtostyri le m o n o b r o m é , 1496 

Naphtylamidoazonaphtaline, 1430 

Naphtylamines, 1035, 1072, 1100 

Naphtylbenzoïne-p, 1506 

Naphtylène-diara ine , 1552 

Naphtylène-diamines , 1298 

Naphtylène-é thénylamidine , 1551 

Naphtylène- toluquinoxal ine , 1556 

Naphtylhydrazines, 1492 

Naphtylparatoluidine, 613 

Névr ine , 195 

Nicot idine, 1265 

Nithial ine, 361 , 1189 

Nitrani l ines, 358 

Kit razophónylamine, 1194 

Nitr i le-amidocapri l ique, 1165 

ISitrile buty lamiformique , 116 

Nitrite d ibrométhylamiformique , 114 

Nitrite é thylamiformique , 112 

— isopropylamiformique, 115 

Nitrite mét l iy lamiformique , 109 

Ni l roazophéi iy lène , 1340 

Ni t robenzényld iméthyl to luylenami-

d ine , 1283 

Nit robenzyl idène-phénylhydrazine , 1491 

Ni t robei izyl-p- lo luidine , 1541 

Ni l roch lo rophény lphény lène -d i a -

m i n e , 1183 

Ni t rocumidine , 682 

Ni t rodiamidobenzine , 1194 

Ni t rodiamido-m-xylène , 1243 

Nitrodiazophcnylène-diani ine, 1196 

Nitrodi inéthylani l ine ( p - ) , 431 

Ni t rodiméthyl to luidine , 554 

Ni t rodiphénylamine , 405 

— diphénylguanidine, 1395 

Ni t roéthylani l ine , 396 

Nitro-m-isocymidine, 690 

— lépidine, 1000 

Ni t romés id ine , 673 

Ni t romési ty lène-diamine , 1248 

— métoxyquinolé ine . 970 

Ni t ro -a -naphty lamine , 1552 

Ni t ronaphtylamines , 1083 

Nit rophénylène-diamine, 1180, 1194 

Nit rophénylnaphtylamine, 1106 

Nil rophénylquinolé ines , ' 919 

Ni t ro -pseudocumid ine , 677 

Ni t ro -p -oxyqu ino lé ine , 972 

Nitro - p - to luolsul fobcnzénylami-

d ine , 1259 

— quinaldine, 1008 

Nitroquinoléines, 951 

Ni t rosanthramine, 1150 
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Nitrosocarbazol, 1120 

Nit rosochloroni t rodiphénylamine, 411 

Nitrosocréat inine, 150 

Ni t rosodibenzylamine , 637 

Nitrosodiéthylanil ine, 537 

Nitrosodimëlhylani l ine (ci1), 431 

Nitrosodiméthyltoluidine, 555 

Nitrosodini t rodiphénylamine, 411 

PJitrosodiphénylamine, 404 

Nitrosodipropylamine, 75 

Nitrosodi tolylamine, 611 

Nitrosoéthylanil ine, 396 

Nitrosoguanidine, 134 

Nitrosohydrométhylkétol , 882 

Nitrosoisodiphéirylbenzënylamidine, 1257 

Nitrosométhylani l ine, 392 

Nitrosomélhylkétol , 882 

Ni t rosomélhyl -p- to lu id ine , 606 

Nitrosonaphtylamines, 1082 

Nitrosoni trodiphénylamine, 411 

Nil rosophénylhydrazine, 697 

Nitrosophényline, 362 

Nitrosophénylnaphtylamine, 1106 

Ni t rosopyrrol ine , 752 

Ni t rosolé t raméthylphénylène-dia-

mine , 1181 

Nitroso t r iméthyl-p-phénylène-dia-

mine , 1202 

- Nilrosotrinitrotr irnëthylphénylène-

diamine , 1181 

Nilrotoluidines, 5 7 9 , 583 

Nitrotoluylène-diamine, 1219, 1233 

Nitrotr ibenzylanil ine, 1540 

Nitrotr iméthyl-p-phényléne-diamine, 1201 

Nil roxyl idines , 655, 658, 662 

Noir d 'anil ine, 1461 

Nonylamine , 96 

O 

Octobromodiphénylainine, 404 

Oclochlorocarbazol , 1120 

Octohydrure d 'acridine, 1151 

Octométhyl ië t ramidoté t raphényl-

é thane, 1453 

Octylamines, 94 

Œnantliolpliénylhydrazinc, 722 

Œnantliylidène-naphtylamine, 1116 

Œnanlhylidène-rosanil ine, 1422 

Or tho-amido-m-acé ly l lo luëne , 881 

Ortho-amido-phényluréthane, 1172 

Ortho-bromo-benzylamine , 631 

Ortho-bromo-m-tolu id ine , 544 

Orthobromotoluidine, 516 

Orthochloranil ine, 533 

Ortho - chlorobenzényl to luylenami-

d ine , 1282 

Ortho-chlorobenzoyltoluylène - dia

m i n e . 1216 

Or tho-chloroquinolé ine , 940 

Or tho-crésy lène-d iamine , 1215 

Ortho-diamidodiphénylacétylène, 1356 

ür thod iamido-m-xylo l , 1244 

Orthodichlorani l ines, 338 

Orthodiparatr iamidotr iphénylméthane, 

1403 

Or tho-m-d ib romo-o- to lu id ine , 511 

Or tho-m-to luylène-d iamine , 1228 

Orthonitrotoluidine, 5 4 8 , 5 7 9 

Orthoni t ro-o- to lu id ine , 513 

Ortho-oxyhydroquinolé ine , 986 

Or tho-oxyquinolé ine , 964 

Or thophénylène-diamine , 1169 

Ortho-phénylquinoléine , 920 

Orthosuccinotoluide, 531 

Orthotoluidine, 501 

Orthotoluquinoléine, 1027 

Orlhotoluylène-diamine, 1215, 1296 

Orthotolyldiamidines , 556 

Orthotolylglycine, 529 

Orthoto ly lhydraz ine , 707 

Orthotolylisocyanate, 534 

Orthotolylsuccinimide, 550 

Orthotolyl thio-urée, 534 

Orthotolylurée, 532 

Orthoxylidines, 650 

Oxalal lyl ine, 1265 

Uxalyldiéthylhydrazine, 103 

Oxalyldiéthylni trosohydrazine, 103 

Oxalyldiphénylhydrazine, 713 

Oxalylditolylguanidine, 558 , 623 

Oxaorthololuide, 530 

Oxalyl-o- toluide, 1511 

Oxalyl t r i -o- tolylguanidine, 539 

Oxéthénanil ine, 498 

Oxélhène- toluidine , 599 

Oxëthyloxyquinoléine, 967 

Oxyarachilamine, 267 

Oxyazobenzol, 495 

Oxybenzénylphénylenamidine, 1275 

Oxybutyramine, 251 

Oxycaproamine, 257 
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Oxycaprylaraine, 266 

Oxycarbostyriles, 977 

Oxychloro-isoquinoléine, 997 

Oxy-j3-chloro-o-tolucarbostyrile M. 1029 

Oxyde de té l ra l lylarnmonium, 169 

Oxydiphénylamines et dér ivés , 412 

Oxydiquinoléyle, 1516 

Oxyguanidine, 135 

Oxyhydroéthylène-quinoléine, 990 

Oxyisoaraylamine, 203 

Oxyleucéine, 205 

Oxynévr ine , 267 

Oxyœnanthylamine, 205 

Oxyphénylacridine, 1136 

Oxyphényltoluquinoxaline, 1240 

Oxypropylène-diphényldiamine 457 

Oxypropyl toluidine, 601 

Oxypyridines, 808, 1503 

Oxyquinaldines, 1011 

Oxyquinoléines, 959 

Oxyquii iophénol , 979 

Oxyloluquinoxal ine, 1236 1239 

Oxytr iméthylpyrro l ine , 1538 

Oxyvaléramine , 255 

P 

Para-amidoacétophénone , 879 

Para-amidoquinoxal ine , 1235 

Parabromobenzylamine , 632 

Parabromohydrocarbostyr i le , 986 

Parabromo-m- to lu id ine , 545 

Parabromoni t roquinolé ine , 955 

Parabromo-o- toluidine , 511 

Parachlorani l ine, 355 

Parachloro-o- to lu id ine , 508 

Parachloroquinoléine, 941 

Paracol l idine, 837 

Paracrésylamine, 561 

Paracrësylphénylamine, 609 

Paradichloranil ine, 339 

Paradicrésylhydrazine, 708 

Paraditolylhydrazine, 708 

Para- iodobenzylamine , 632 

Para - iodo-m- to lu id ine , 547 

Para- iodo-o- to lu id ine , 513 

Paraleucanil ine, 1400 

Paraméthylquinophtalone. 1014 

Paramidotoluène, 561 

Parani l ine , 1305 

Parani t ro-o- toluidine , 514 

Para-oxyhydroquinolé ine , 995 

Para-oxypl iényl-o-crësylami ne, 1512 

Para -oxyphény l -p -c résy lamine 573 

Para-oxyquinolé ine , 971 

Paraphénosulfite, 569 

Paraphénylène-diamine, 1192 

Paraphënylquinoléine, 916 

Paraquinanizol , 1507 

Pararosanil ine, 1405 

Parasafranine, 1446 

Paratoluides, 594 

Paratoluidine, 561 , 616 

Paratoluolsulfobenzénylamidine, 1259 

Para to luquinolé ine , 1031 

Para to l i iy lène-d iamine , 1230 

Para to ly lamidines , 620 

Para to ly lbenzénylamidine , 1258 

Paratolylbenzoïne, 1505 

Paratolyldiamines, 615 

Paralolylhydrazine, 708 

Paratolylphénylacétamidine, 1262 

Para tolyl té t ramine, 627 

Paratolyl tr iamines, 622 

Paraxyl idine, 659 

Parvolines, 839, 842 

Pentabromani l ine , 352 

Pentaehloranil ine, 344 

Pentaméthylène-d ia ra ine , 1546 

Pentani t rodimét l iy lani l ine , 435 

Penlényld iphénylamidine 1327 

Pentényttoluylenamidine, 1280 

Perchloromélhylcaptan , 496 

Perchloropyrocol le , 766 

Perc l i lorot r iphénylamine, 446 

Perchlorotr iphénylani l ine, 416 

Phénanthrène-di i ra ide , 1347 

Phénanthrène-quinondiguanyb Î , 1480 

Phénanthrol ine, 1328 

Pbéuéthylamine, 859 

Phénolazonaphlylainine, 1400 

Phénolbidiazobenzol , 496 

Phénylacétamidine , 1260 

Phënylacridine, 1135 

Phénylamidoazobenzol , 1413 

Phénylamido- isoquinolé ine , 998 ,1348 

Phénylamine , 309 

Phénylarnmoniums, 448 

Phénylanil ine, 401 

Phénylanisaldéhydine, 1295, 1368 

Phénylbenzaldéhydine, 1292,1367 

Phénylbenzénylamidine , 1252,1524 
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Phenylbenzidine, 1358 

Phenylbenzo-ß-naphtacridine, 1136 

Phenylbenzosulfazide, 715 

Phenylbenzosulfobenzenylamidine, 1254 

Phenylbenzoylphenylene-diamine , 1208 

Phenylbenzylene-benzenylamidine, 1541 

Phenylbromodini t rophenylaraine, 410 

Phenylcarbostyri le, 965 

Pl ienylchloroni t ro- i soquinole ine , 997 

Phenyldiamines , 452 

Fhenyldihydroquinoleylmethane, 920 

Phenyldipropylphenylguanidiue, 1527 

Phenyldi lolylguanidine, 1420 

Phenylene-d iamine , 1169 

Phenylene-diglycocol le e thyl ique , 1185 

Phenyle thenyl-p- to lyldiamine, 620 

Pheuylet l iylamine, 670 

Fhenyllurfuraldehydine, 1290, 1557 

Phenylt 'urfurazide, 721 

Phenylglucosazone, 731 

Phenylglycocol lamide, 229 

Phenylglycocol lani l ide, 229 

Phenylglycocollate d 'e thyle , 228 

— de m e l h y l e , 229 

Phenylglycocolle , 228 

Phenylglycocolle- toluide, 231 

Fhenylguanidine, 1386 

Plienylguanylguanidine, 1458 

Phenylhydrazine, 694, 722, 1491 

Phenylisoquinoleine, 997 

Phenyl-lactosazone, 732 

Phenyl--y-lepidine (et), 1550 
Phenylmelamines , 1474 

Phenylrnelhylamine, 670 

Fhenylmet l iy loxypyr imidine , 811 

Phenyl-ß-methylquinoleine ( a ) , 1004 

Phenyl-ß-naphlacridine, 1135 

Phenyl-m-oxycresylamine, 1497 

Phenylnaphtylamine, 1097 ,1104 

Phenylnaphtylcarbazol, 1153 

Phenylnaphtylcarbazoline, 1154 

Phenylnitro-benzylaniine, 654 

Phenyloxethylisoquinoleine, 998 

Phenylphenylacetamidine, 1261, 1526 

Phenyl-p-toluidine, 609 

Phenylpyridines , 789 

Phenylpyrrol , 743 ,1035 

Phenylquinaldiue-T, 1522 

Phenylquinoleine ( P y - 3 ) , 1520 

Phenylquinoleines, 909, 1152 

Phenylsemicarbazide, 713 

Phenyl te t ramines , 467 

Phenyltoluidine £19 

Phenyl to ly lamine , 1113 

Phenyl tolylnaphtylguanidine, 1427 

Phenyl l r iara ines , 467 

Phenyl t r ini t rophenylani ine, 407 

Phenylxyl idine, 665 

Phosphobetalne, 276 

Phtalometatoluide, 558 

Phta lo- in- i socyiu id ine , 688 

Phta lopseudocumidine , 678 

Phta ly l -m- to lu ide , 559 

Phta ly l -o - lo lu ide , 532 

Phtalylphenylhydrazine, 720, 734, 1491 

Phta ly l -p-phenylene-d iamine , 1208 

Phta ly l to luylene-diamine, 1217, 1223 

Picolines, 815 

Picrylni tranil ines, 408 

Picrylphenylhydrazide, 720 

Piper id ine , 1473 

Piperylhydrazine, 709 

Polyformotolu ide , 526 

Propalanine, 257 

Propenylphenylenamidine , 1269 

Propionamidinc , 128 

Propylamine , 74 

P ropy lene -d iamine , 182 

Propylene-guanamine , 161 

Propyl-ß-ethylquinoleine ( « ) , 1021 

P ro l amine , 297 

Pseudoacetylpyrrol , 745 

Pseudocumidine, 676, 680 

Pseudoleucanil ine, 1402 

Pseudomauveine , 1454 

Pseudophenanthroline, 1554 

Pyr imid ines , 810 

Pyr id ine , 780 

Pyridine-betai 'ne, 795 

Pyrocol le , 765 

Pyr ro l , 755 

Pyr ro l ine , 751 

Pyrrol - te t rachlore , 744 

Pyrrol - te t ra lode, 744 

Pyrro l id ine , 1547 

Pyr ry lene-d imethylace tone , 748 

Q 

Quinaldine, 1006 

Quinoléine, 895 

Quinoléine-benzylbétaïne, 1055 
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Quinolé ine-hydroquinon, 975 

Quinoléine- iodocyanine, 906 

Quinophtalone, 923 

Quinoxalines, 1234 

R 

Résorc ine-qu ino léme, 923 

Rosanil ine (homologues de l a ) , 1409 

Rosanil ines, 1406 

Rosolane, 1454 

Rouge de Magdala, 1430, 1553 

Rouge de naphtaline, 1430 

Rouge de pyr ro l , 754 

Rouge de toluylène, 1227, 1444 

Rubidine, 843 

S 

Safranines, 1447 

Salhydrotoluylénamide cuivr ique , 1225 

Sarcosine, 239 

Scatol, 299 

Sépine , 1498 

Ser ine , 289 

Sparteine, 1249 

Spermine , 302 

Styr i lamine, 883 

Succinylphénylhydrazine, 734 

Sucre de géla t ine , 217 

Sulfocyanurate de méthy le , 1469 

T 

Taurocyamine , 139 

Taurog lycocyamine , 154 

Tét rabenzylamine , 646 

Té t rabromani l ine , 552 

Té t rabromo d iphénylamine , 403 

— di to ly lamine , 611 

Té t rabromométhyld iphénylamine , 445 

— quinolé ine , 950 

Tët rabromololu id ine , 547, 579 

Tétrachlorani l ines , 343 

Tét rachlorodiphénylamine , 405 

Tétrachlorodispol ine , 1042 

Tétrachloromét l iy lphénylani l ine , 442 

Tétrachlorophényléne-diamine, 1195 

Tetra lurol ine , 1045 

Tét rahydrométhylquinolé ine , 884 

Tétrahydro-p-phénylquinoléine, 917 

Tétrahydroquinaldine , 1009 

Tétrahydroquinolé ine , 885, 980 

Té t ra - iodopyr ro l , 744 

Té t raméthy ld iamidodiméthy ld iphé-

nylméthane, 1319 

Tétraméthyldiamidodipl iénylëthane, 1316 

Té l raméthy ld iamidophény ld i to l j l a -

m i n e , 1564 

Tet raméthyld iamidopropyl t r iphényl -

mé thane , 425 

Tëlraméthyldiamidot i ' iphénylcarbinol , 

1364 

Té t raméthy ld iamidot r iphényhné-

thane, 425 

Tét raméthyldiphénylène-diamine , 1307 

Té t r amé thy lène -d iamine , 1547 

Tétraméthylène- té t ré thyl té t ramine, 

188, 1434 

Télra tnéthylphénylène-diamine, 1181 

Té t raméthyl -p-phénylène-d iamine , 1202 

Tét ramélhylquinolé ine , 1046 

Tetraméthyl té t razone, 1433 

Tél ramélhyl to luylène-d iamine , 1232 

Tétramidonaphtal ine , 1436 

Tétrani t rocarbazol , 1121 

Tet rani t rodiphénylamines , 407 

Tëtranitro-ji-naphtylamine, 1086 

Tétraphénylguanidine, 1428 

Té t raphénylmélamine . 1478 

Tét raphényl té t razone, 707 

Tétraphényl toluène-guanidine , 1479 

Tétré thylazone, 106 

Tétrét l iyldiamidotr iphénylcarbinol , 1364 

Tét ré thylène- t r iamine , 187, 1378 

Tét ro ld iani le , 1349 

Té l ro ld i to ly l e , 1353 

Té t ro lurée , 751 

Tétroluré thane, 750 

Tha l l ine , 1508 

Thiacéto-o-toluide, 527 

Thiacé to-p- lo lu ide , 598 

Thiani l ine , 584 

Tli iobenzotoluylène-diaraine, 1222 

Thiodipl iénylamine , 417 

Tbionine , 418 
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Tli iouol , 420 
Thionol ine , 420 
Tl i io-p- loluidine. 586 
Thiotet rapyridine, 805 
Tolenylphenylenamidine , 1274, 1344 
Tolenyl toluylenamidi i ie , 1286, 1345 
Tolenylxenylanridine, 1346 
Tolenylxylenamidine , 1288 
Tolu-anisaldeliydine, 1297, 1568 
Tolubenzaldehydine, 1294, 1368 
Tolumrfura ldehydinc , 1295, 1357 
Toluidines, 500, 539, 561 
Toluolazonaphtylamine, 1400 
Toluolsulfobei izenylamidine, 1259 
Toluquinoleiries, 1026 
Toluqui i ioxal ine, 1236 
Toluylene-diamine (V-) ( m ) . 12*9 

- (7), 1230 
Toluylene-diamine, 1225, 1232 
Toluylphenylamine, 609 
Tolydines , 1314 
Tolylamido-azonapli tal ine, 1430 
Toly lbenzenylamid ine , 1320 
Tolylbenzylene-ethenylaini l i n e , 1542 
Tolylhydrazines, 707 
Tolylmethylamines, 668 
Tolylnaphtylamine, 1098 
Tolylphenylacetamidine, 1326 
Tolylpl ienylenamidine, 1275 
Toly lpyr ro l , 743, 1042 
Tolylsuccinamide, 531 
Tolyl tr i toluene-tr iamine, 1429 
Tolylxyl id ine , 665 
Triamidoazobenzol , 1459 
Tr iamidobenzines , 1378 
Tr iamidobenzol , 1378 
Triamidodiphenyl tolylmethane, 1412 
Triarnido- iu-xylene, 656 
Tr iamidonaphla l iue , 1389 
Triamidotoluene, 1585 
Tr iamidotr iph^nylamine, 446 
Triainidotr iphenylmethane 1400 
Tr ibenzoyl isolhyrayle thylguanidine , 689 
Tr ibcnzylamine , 642 
Tribenzylainine et chlorure de ben-

zy le , 1488 
. Tribromacetoguananiidine, 160 

Tr ib romani l ines , 351 
Tr ibromodi i i i l rodiphenylamir .e , 411 
Tr ib romomelhy ld ip l i eny lamine , 445 
Tr ibromoni t rani l ine , 575 
Tr ibromo-o- to lu id ines , 512 
Tr ibrouio-p- to lu idines , 546, 578 

Tr ibromoquinole ine , 949 
Tr ibromotr ibenzylamines , 644 
Tributylamine, 79 
Tr ice ty lamine , 97 
Trichlorani l ines, 541 
Tr ichlore thyl idene-di to ly ld iamine, 616 
Tr ichlore thyl idene-e thoxyl lo lu id ine , 617 
Tr ichlorocarbazol , 1119 
Tr ich lorodimethylani l ine , 427 
Trichloroethyl idene-quinatdino, 1025 
Tr ichloroni t rani l ine , 572 
Trichloropropylaraine, 77 
Tr ichloroquinole ines , 945 
Tr ich loro lo lu id ine , 544 
Tr ich loro-o- to luqu ino le ine 1029 
Tr ichloro-p- to luquinole ine (a -p-7) , 1052 
Tr ic resy lmelamine , 1408 

Tr icumylamine , 686 
Tr ie thoxylamine , 201 
Trie l l iy la inine, 60 
Triethylbenzylamine, G33 
Trie t l iylcbrysani l ine , 1425 
Tr ie lhy lene diamine, 182 

— oclethyl te t ramine, 189 
Trielbylene-tetraraine, 188, 1454 

— tr iainine, 185 
Tr ie l l iy lene- t r i e lhy l l r i amiue , 187 
Tr ie t l iy lene- tn to ly l t r i amine , 1421 
Triethylglycocol te , 271 
Tr ie thylg lycocol le phosphore, 270 
Trielhylguanidine, 139 
Tr ie lhy l ide i i e -melamine , 1474 
Tr ie thyl i somelamine , 1467 
Tr ie thy lmelamine , 1466 
Tr ie ihy ln i l rod iamidoxylo l , 1243 
Tr ig lycol lamida te cl 'elbyle, 259 
Trihexylainine, ' 92 
Tr i iodure de t r ime ihy l i soamylammo-

n ium, 87 
Tr i i soamylaminc, 87, 1467 
Tri isoamylinelamiue, 1474 
Tr i i sobutylamine , 81 
Tri isobutylphenylguanidine, 1529 
Tr ime thy lamine , 58 
Trimethylanisobetai 'ne, 274 
Trimethylbenzobetaine, 275 
Tr imelhylc luysa i i i l i i i e , 1424 
Tr imethy lg lyc ine , 267 
Trimet lvylglycoUamidine, 267 
Tr imethy l i somelamine , 1466 
Tr imethy lmelamine , 1465 
Trimell iyl-p-pheuyleue-diamine, 1200 
Trymelby lpy iTo l , 758 
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Trimélhylpyrro l id ine , 1530 

Tr imélhylquinald ine , 1015 

Tr imélhylquinolé ine , 1043 

Trimét l iy l t r iamidobenzine, 1382 

Tri inélhylxyl idine, 665 

Trinaphtylène-diamine, 1005, 1373 

Tr in i t rani l ine , 300 

Trini t rodipl iéi iylamines, , 406 

Tri i i i t roéthyltoluidine, 582 

Tmii t ro- in- to lu id ine , 548 

Trini t ro-m-tolylmëthylni t raminc ' , 555 

Tr iu i t ro t r ibenzylamine, 1489 

Tr in i t ronaphtylamines . 1086 

Trini l rol r ibei izylani iue , 1540 

Tr in i t ro t r ip l iénylamine , 446 

Tr iœnanlhyl idène-dirosani l ine 1481 

Tr ior thololylguanidine , 538 

ï r io r tho lo ly ln i t r amine , 555 

Trioxyquinoléines , 979 , 1043 

Triparaclilorotriberizylaii i ine, 014 

Tripara-iodotribenzylairmie, 645 

Triparani trobenzylani ine, 645 

Tr iphénylamines , 445, 1477 

Tr iphénylène-diamine, 1210, 1360 

Tr iphénylé lhy lamine , 671 

Tripl iénylguankl i i ies , 1414, 1500 

Triphénylisomélaraine, 1470 

Triphényl-leucanilLne, 1431 

Triphénylmauvaniluip, 1452 

Tripl iénylmélat i i ine, 1475 

ï r iphény lpyr id ino , 791 

Tr ipropylamine , 7y 

TripropylphéiiyJguanidine, 1527 

Tr i lo luylè i ie - l r iami i ie , 1419 

Tr i to ly lguanidine , 625 , 1421 

Tri tolylmél l iylaui ine 069 

V 

Valérylamine, 175 

Valéryl idène-rosani l ine, 1422 

Vaai l lodiacé louamii ie , 890 

Vinylauil iue, 416 

Vinylparaloluidine, 614 

Violet de naphtol , 1560 

Violet de to luylène , 1227 

Yi r id ine , 844 

X 

Xylénamiues, 649 

Xylidines, 649 

Xylylanil ine, 416 

Xylylnaphtylamine, 1099 

Xylyiparalolylamine, 613 
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