ptheque numerique

medic

Béhal, Auguste. - Composés azoiques

1889.
Paris : Georges Carré
Cote : P5292

Licence ouverte. - Exemplaire numérisé: BIU Santé
(Paris)

Adresse permanente : http://www.biusante.parisdescartes
fr/histmed/medica/cote?pharma_p5292x1889x01


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?pharma_p5292x1889x01
http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?pharma_p5292x1889x01

Composés azoiques - page 1 sur 178



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=1

Composés azoiques - page 2 sur 178



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=2

Composés azoiques - page 3 sur 178


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=3

Composés azoiques - page 4 sur 178


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=4

P 5292 (1¢99) £

ECOLE SUPERIEURE DE PHARMACIE DE PARIS

THESE

AU CONCOURS D'AGREGATION

Du 17 Février 1889

(SECTION DE PHYSIQUE, CHIMIE ET TOXICOLOGIE)

COMPOSES AZOIQUES

PAR

Auguste BEHAL

BOGTEUR ES-SCIENCES PHYSIQUES, PHARMACIEN EN CHEF DE L'00PTAL DU MID

...'.'ﬂ-\-r':"..'. & -':-
(#} Lll-.lj'rhii. T
R,

PARIS
GEORGES CARRE, LIBRAIRE-EDITEUR

DE L'ASSOCIATION AMICALE DES BELEVES ET ANCIENS ELEVES
DE LA FACULTE DES SCIENCES
Rue Saint-André-des-Arls, 68,

1889

Composés azoiques - page 5 sur 178


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=5

(COLE SUPERIEURE DE PHARMACIE DE PARIS

CONCOURS D’AGREGATION

R TP

Juges da Conecours

MM. RICHE, Preésident
JUNGFLEISCH.
MOISSAN.

LE ROUX,
BOUCHARDAT,
SCHLAGDENHAUFFEN.
QUESNEVILLE.

Juges suppléants

MM. PRUNIER.
BOURGOIN.
VILLIERS-MORIAME.
CHAETAING,

" Hl_'ecr{%l:}irc
M. Wadeule

Candidats

MM. BEIIAL.
GAUTIER.,
LAFONT,
LEIDIE.
OUVRARD.
PATEIN.
KLOBE,

Tours, imp, Deseis Tedros, 8, rue OGumbella,

Composés azoiques - page 6 sur 178


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=6

§'il est, dans la Chimie organique, une classe de
corps qui mérite de fixer I'atlention par le développe-
ment rapide de son histoire, ¢’est assurément celle des
composds azoiques. 11 est veai qu'entre la découverte
des premiers termes de la série et Papplication indus-
trielle des couleurs azofques, il s'est éeoulé un temps
considérable ; mais, dis que les travaux de Griess
curent permis de donner & cetle élude une base théo-
rique, elle se poursuivit avec une vilesse sans précd-
dent dans les annales des sciences chimigques. Grice
au levier puissant de Vindustrie qui dispose de capi-
taux et de moyens d'action incomparables, leur histoire
a pris un tel développement que, si elle n'est pas com-
pléte, elle est du moins bien pres de 'étee, Nonsn'en-
tendons pas dire que les composés qui penvent &ye
obtenus avee les corps diazoiques aient été lous prépa-

i
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2 AVANT-PFROPOS

rds. Nous savons que le nombre que P'on en prévoit est
encore considérable et qu'il faudra beancoup de temps
et de patience pour compléter leur hisloire ; mais les
lypes des composcs de la classe des corps azoiques
sont lous connus, et si bien connus que Uon peul pré-
dire les propriétés de tel ou tel dérivé annoned par la
théorie,

[ activité apportée a cette élude n'a pas lien de sur-
prendre, quand on considére que la plupartdes dérivés
azoiques sonl  directement applicables 4 la teinture,
que les procédés employés pour oblenir ces composés
sont, en géncral, peu cotteux, et quaujourd’hui enfin
on peul, & volonté, varier & l'infini les nuances des
couleurs que 'on prépare,

Les formules que Griess avail adoptées ne sont
cependant pas exacles, 11 est bon de le faire remar-
quer, la théorie alomique n'est pas, comme on le
lui a veproché parfois, une science de pures formules,
une sorte d'algdbre chimigque; elle est fondde surles
fails el n'avance qu'en se soumellant incessam-
menl an conledle de expérience. Lorsqu'elle a établi
une formule, elle cherche & la contrdler par les réac-
lions qui peuvent en étee déduites § les réactions sonl-
elles concordantes, la formule acquiert par i méme
une valeur plus grande; sinon il fant la modifier dans

le sens indiqué par les expériences, jusqu'a ce quiil y

Composés azoiques - page 8 sur 178


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=8

AVANT-PROPOS 3

ait accord complet entre le langage el les fails, entre
la formule et les réactions. Au reste, la formule ainsi
fixée n'esl pas, pour l'alomiste, une représentalion gra-.
phique de la positionrelative des atomes dans espace;
elle a simplemenl pour bul d'indiquer des rela-
tions de saturation entre les alomes, relations que
I'expérience a  démonlrdées avoir pour conséquence
certaines réaclions caractéristiques. En mime temps,
celle lormule est un moyen mnémolechnique puis-
sant, et, aujourd'hui, s'il 8’agit des corps diazoiques,
les travaux ne sont facilement ef commodément inter-
prétés qu'a laide de ce langage. J'ose espérer que le
travail que je vais exposer contribuera & affirmer une

fois de plus utilité actuelle de celle notation,
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INTRODUCTION

Toung les dérivés azoifues onl pour caraclére constilotif de
posséder deux alomes d’azole, échangeant entre eux an moins
une valenee. Il est facile, an moyen de cette donnée, de pré-
voir théoriquement tons les dérivés azoigques possibles, Clest
ce que nous allons essayer de faire.

On sait que le radical méthyle, quand il est mis en liberté,
se¢ double el donne un composé identique & hydrare d'éthyle
ou déthane : e'est Id une des bases de la féconde hypothése de
Kéknlé sur la tétratomicité da carbone, vérifice depuis dans
des réactions innombrables. L'azote trivalent peut se compor-
ter d'une maniére analogue au carbone, avee loutes les diflé-
rences qui résultent de sa nature et i la stabilité pris des com-
posés formés, L'ammoniague privée d'un atome d'hydrogine
se doublera el donnera le diamidogéne (1), Mais & deax
atomes de carbone on peal en joindre un troisiéme, pois un
qualriéme, ele... : la grandeur de la chaine de carbone peut,
pourainsi dire, g'allonger i U'infini. Quant aux chaines d'azole,
an conlraire, elles sont rapidement limitées par leor instabilité,
On connait cependant des chaines & Lrois alomes (diazo-

amidés) et & quatre alomes d'azole (Lélrazones).

(1) Cocomposé n'a pas o16 formd direelement, mais il a 8@ isold, dans cos
derniers temps, par Curlivs, et décril sous le pom d'hydrazine (Curlius,
Ber, 1. 20, p. 1632).
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fi INTRODUCTION

Il est permis de penser que, sil'on n'a pas réussi jusqu'ici
i produire le diamidogene par oxydation de Pammoniaque,
c'esl & insuffisance des procédés mis en wavre que 'on doil
cel insueeis; ely en effel, lootes les ammoniagques substitudes
aromaliques, par une oxydalion convenable, doublent leur
moléeale, en perdant deux atomes d'hydrogene, Nous pou-
vons done supposer que la réaction avee 'ammoniaque
puisse se passer de méme ; elle aura pour expression la for-

mule snivanle

I H 1 H
bt v f I
Az Az Az — Az
Lo P S N o N
i 11 H 11 1 1

0

Lo eomposé qui en résulte est le lype hydrazine el ses dérivis
sonl des composés hydraziniques. s peavenl lous élre envisa-
gis comme de 'hydrazine dont les atomes d'hydrogéne sont
remplacéa par unon plusienrs radicanx identiques ou divers, 8i
noug subslituons & un des W an résidu phényle, nous aurons la
phénylhydrazine ; si noons subgtituons & un second H de la
méme moléeule un gronpe méthyle, nous anrons la méthyl-
phénylhydrazine, Nous pouvons supposer qoe les H sonl rem=
placds non-seulement par des résidus aromaliques on gras,
mais encore par des éléments halogénes, par des résidus d'a-
cide, ele..., sans que, pour cela, les corps cesgenl d'apparte-
nir i la méme classe des hydrazines. Mais allons plus loin.
8i, an lien d'un atome d'oxygéne, nous en faisons agir deux

sur 'ammoniaque, nous arrivons alors & un type non saturé,
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INTRODUCTION 7

au lype azoique, Dans ce Lype, les deux atomes d'azote peu-
vent dtre considérds comme unis par une double linison ; de
méme que le diméthyle considéré tout & I'heure pouvait
perdre H2 et donner naissance a 'éthyline, de méme, ici,
chacun des restes amidogénes pourra perdre un H ot salurer
réciproquement la valence devenue libre par la valence de

I'atome d'azole voisin; on aura alors le sehéma soivant

HAz = AzH

ol

Si 'un des H ezl remplacd par un groupe geas ou aroma-
tique et 'autre par un élément halogéne, on -a aflaire
i un composé diazoique : il renferme, en effel, pour un
reste de carbure ou de toul aulre maoléenle, deox alomes d'a-
zote. 8i, av contraire, les deax H sont remplacés par deax ri-
sidus gras, ou aromaliques, le dérivé appartient & la série
qui & reen le nom dazoique. 11y a ici, en effet, pour deux
alomes d'azote, deox restes de molécale, On peal représenter
ees deax fails par les schémas suivants

R— Az =Az —Cl (1)
Diagniqua
R—Az = Az — IR
Azoique

Ni l'un ni Paulre de ces composés n'est saturé ; ils

(1) d'al pris ici le chlore comme exemple, mais cel éiément peul élre rem-
placd par un oxhydryle, un risidn sullorlque, SOAH, un rédsidu U'-ill'[’llrﬂll}i,
S08H. ale, ..
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B INTRODUCTION

peuvent fixer directement deux atomes d'un élément halogéne
ou encore denx alomes d'hydrogene ; ils retournent alors au
type hydrazine. lls peuvent encore se combiner avee une mo-
lécule d'un corps bivalenl qui, dans ce cas, relie les deux
alomes d'azole.

Lesl ainsi que loxygéne se fixe direetement en donnant
naissance i la eclasse des dériviés azoxiques qui répondent

alors au schéma

0

T
R—Az——Az—R

Inversement, si on hydrogéne modérément le compogé
azoxique, on peul rélourner au dérivé azoique, puis au dérivé
hydrazinique, enfin & I'ammoniagque génératrice, par une
hydrogénalion poussée plug loin,

Au lieu de supposer, dans les composés bisubstitués, ¢'est-
fi-dire dans les dérivés azoiques, les denx atomes d'hydrogéne
remplacés par deux résidus monovalenls, noons pouvons les
supposer remplaeés par un reste bivalent., Nous avons alors
un type peu conna et que nous pouvons représenter par le
gehéma suiyvant

Az = Az
HAz = AelH -+ R” = /

(esl le type azomonophényléne.

A cetle classe se raltache un certain nombre de diazoiques
gras (pseudo-diazoiques de Curting),

Mais nous pouvons aussi supposer gue la double liaison

enlre les deax alomes dazole se détruise ; il y a qualre alomi-
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INTRODUCTION 9

cilés libres qui peuvent étre remplacdes par deux résidus bi-

valents, On a dans ce cas le Lype azophénylene
Hi=rhe— Ka—=H",

En réalité cette formule, d'abord proposée pour la conslilu-

Lion de 'azophényléne, a da faire place & la suivanle

Az

e e
CoH' | GoRY

o2

Az

qui permel de se rendre comple de lootes les propriélés des
corps qui appartiennent i celle classe, Ge Lype eslanjourd'hai
important : ¢'est le noyan fondamental des safranines, phé-
nazines, eurhodines, ele,

Iy a enfin une derniére hypothése a faire, celle on, dans
Ihydrazine, les alomes d'azole perdant ehacun un hy-
drogéne, la double valence devenue libre serail satizfaite par
un résidu bivalend, Les deux valences de ce régidu n'appar-
liendraient ni au méme atome de carbone, ni au carbone
voigin, comme noug venons de le voir pour les azomonophé-
nylémes, Dang ce cag, il =e produil une chaine fermée, el nous
aurons 'oceagion d'éludier plugieurs de ces corps qui offrent
un grand intérdt,

Ce sont la, théoriquement, les seules classes des composés
tzoiques correspondant au type ammoniague,

La trés grande variélé des o inposés azoiques vient de P'ex-
tréme facilité avee laquelle ils se prétent & des réactions di-
verses, el do ce r]ll'ull peul, pour ainsi dire, faire varier i

]
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10 INTRODUCTION

Uinfini It et I’ liés an résida azoté, ce résidu pouvant conte-
nir separément ou simollanément des oxhydryles, des groupes
acides, des résidos nileés, ele,

Dans 'étude de ces composés, o e0lé de la partie essentie.-
lement théorique il en existe one non moins intéressanle :
c'esl la parctic praliqee, On sail gque les conleurs de goudron
de houille onl fail disparaitre une branche de culture antre-
(uis Morissante dans le Midide la France, celle de la garance,
el, chaque jour, sous le flot montanl des nouvelles décon--
vertes, on voil disparailre ces coulears naturelles. Iier,
c'élail ln garanee qui faisail place i lalizarine el a la purpu-
rine formées avee Uanlhracéne, Aojourd'huai, e'est Uorseille
el 1o cochenille qui sont détrdnées par les couleurs azoiques,
Demain, ce sera lindigo, quand on aura brouvé un moyen ah-
solument pratique de synthése, Ajoulons enflin que les pro-
duils obtenns ne le ecédent en rien aux couleurs naturelles,
comme celat el comme soliditeé,

La partie technique trouvera done naturellement place
dang ce travail. Je serai néanmoins le plus bref possible, in-
digquant d'abord ee que on sail sur le rapport qui existe
entre la conslitulion des corps et leurs propriélés colorantes,
Enfin je passerai en revue les composés principanx, dans
chaque elasse de couleurs, en signalanl brievement leurs
applications les plus imporlantes.

C'est, je crois, la premiére fois que l'on présenle, sous
forme générale, histoire des dérivés azoigques, Aussi voudra_
L-on bien me pardonner les imperfections qui pourraient exis-

ter dans ce lrop coarl exposd,
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DIVISION DU SUJET

On peol grouper les composés azoliques dans les denx
grandes clusses snivantes:

1" Lescomposés azofques i chaine ouverle ;

20 Lgs composés aroiues i chaine fermde.

Les composés azoiques & chaine onverle se sobdivisent 4
leur tour en corps azoiques proprement dits, diazoiques, té-
lrazofques, et hexazoiques. Les composés Létrazoiques, gqu'on
désigne anssi sous le nom de disazoigues, ne sont, en résumdé,
que des corps deux fois azoiques, el les hexazoiques des

corps troiz fois azoiques. J'ai eru cependant, en raison de

leur importance, devoir lear réserver un chapilre spécial,

Les composés hydrogénés des azoiques el des diazoiques
formenl une série nellement définie; ils only en elfel, des
réactions el des propriélés géndrales communes. s seronl
traités & la fin des azoiques, sous le nom d'hydrazines. Pour
les ecorps a chaine fermée, il m'a élé difficile de lrailer celle
¢lasse d'une manidre générale, ces composés élanl pen
nombreux dans chague groupe, el pour la pluparl encore
i P'étude. Jai tracé néanmoins une histoire soccinete de
chacun des lypes actuellement connuos,

Gomme, dans la pratique, ce sont les corps diazoiques qui
gervent le plus ordinairement & préparer les autres composés,

¢'est par eux que je commencerai ce lravail.
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COMPOSES DIAZOIQUES

La nature méme de ces composés impose immdédiatement
lenr séparationen deux classes

1* Diazoigues aromaliques ;

20 Dinzoiques gras,

Clesl ln divizion que j'ai adoplée. Je rallacherai aux dia-
zoiques, comme en dérivant directement, les diazoamidés,
les diazoimidés, quoigque ces derniers puissent toul aussi bien,
d'apris leur mode de formation, étre déerits & propos des
hydrazines, Ils dérivent, en effet, normalement d'un corps

lribromé correspondant & une hydrazine trisubstituée,

DERIVES DIAZOIQUES AROMATIQUES

iomposés répondant & la formule B — Az = Az — X,
R représente un radical aromatique quelconque; X représente
goil un élément halogéme, soit un oxhydreyle, soit un résidu
il'oxacide,

Histomgue, — La découverlede cescomposdés remonte i 'un-
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COMPOSES DIAZOIQUES 13

née 1838, Llle esl due & P. Griess (1) qui eul la bonne for-
tune de déconvrir le premier terme dela série, en faisant
une étude approfondie de 'action de Uacide nilveux =ur les
amidonitrophénols. Dang les années qui suivirent, il élendit ses
recherches  I'acide amidobenzoique, & l'aniling, & ses pro-
duits homologues et it ses dérivés de substilution, montrant
de lasorte la généralité de la réaction. Avant lui, Hunt avait,
en 1840, trouvé que l'acide nitreux transforme Uaniline en
phénol, mais il n’avait pas saisi dans cetle opération les termes
ide passage. Nous allons d'abord exposer la nomenclalure ot
la préparation de ees corps, puis lear propriélés. En posses-

sion de ces fails, nous élablirons lear constitulion,

NOMENCLATURE

La nomeneclatore des composés diazoigques esl simple. On
énonce les gels de diazoiques absolument comme les sels
minéraux, seulement la base esl désignée sous le nom de
dinzo, suivi do réside de 'amine géndratrice, Ainsi, le com-
posé CPHY — Az — Az — Cl, résultant de la diazotalion(2) de
la phénylamine en liquenr chlorhydrigue, sera le chlorure
de diazophényle, Dans la pratique, on a substitué au nom du
résidu le nom du corps complel. G'esl aingi que Uon dil, pour
le corps préeédent, chlorure de diazobenzol, Si, au lien du

phényl, ¢'était un tolyl, an xylyl, on aarait le chlorurs de

(1) Grizss, Annalen der Chemie, L OV, p.123; L GXITL p. 200 —Annag-
len supplement, (1} p. 100, — Phifosophical transactions, (3) 1864, p. 667,

(2} On désigne sous le nom de diagelulion ln résction chimiquo qui
eonslale f lrapsformer une amine aromatique an dérlvd diazaique,
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14 A. BEHAL

diazololuol, de dinzoxylol, ele... Si ees résidus élaient nitrés,

sulfonés, on indiquerail & la fin du mol. Ainsi, le composé
Az0? (4)

GO gerail le hromure de diazobenzol paranitré,

.
i %S

Az — AzBr

PREPARATIONS

On treaite & froid le sel d'une amine primaire aromaligque,

en solution ou en suspension dans l'ean, par V'acide nilreox
: e x e

gazeux ou en solution. Ainsi, avee le nitrale d’aniline, on

obtient le nitrate de diazobenzol,
COHAAxH2A 2071 —|— AzO*H = CEHE — Az = .’L‘L—A?.(]:’—-!—EHEU

Les vapeurs nitreuges que l'on emploie gont oblenues par la
réduction de I'acide azotique au moyen de lamidon, ou, mieux
encore, de P'acide arsénieux. M. Lunge (1), en opérant avee
de I'neide nitrique de densité 4,33 et avee un lail d'amidon
dpais, lrouye qu'il ge digage de 'acide azoleux presque pur,
sil'on opére au bain-marie, Avee un acide plus concentré, on
obtient un mélange d'acide hypoazotique et d'acide azolenx,
M. Wilt (2) eroit qu'il ne se forme pas d'acide azoteux, mais
bien un mélange de bioxyde d'azote el d'acide hypoazolique,
Si, en ellel, on fait réagir ce dernier corps sur de Paniline

dissoule dans la benzine et séchée sur do sodium, on oblient

(1) Lunog, fer., b 11 p 1220 ol 1845 (1878). — Mbid, L. XV, p. 495,
(2} Wi, Mer., L. XIL, p. 2188 et t. 11, p, 755.
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COMPOSES DIAZOTQUES 15

la quantité théorique de nitrate de diazobenzol
COHB A2 - Az*OF — GO — An® — Az0® 4~ H20.

Avee acide employe par M. Lunge, il se dégage duo bioxyde
d'azote qui e=t done bien, dans ce cas, mélangé avee l'anhy-
dride hypoazolique,

Bi le composé diazoique forme des sels avec les acides, ce
qui est le cas général, on opére en présence d'une quantité
suffisanted'acide pour former legel. On prépare généralement
les nitrates qui sont les sels e plus facilement eristallisables,
On les précipite de leur solution aqueuse par 'éther aleoolique.

On peul, dans la préparation des diazoiques, remplacer
lacide nitreux parle bioxyde d'azote, d’apres M. Ladenburg (1),
On obtient de celle facon, avee le nitrate d'aniline, de bons
rendements en nitrale de diazobenzol.

Les sels de nitrosyle, chlorures, hrdmures, ele., réagissent
sur les amines aromatiques en donnant des sels de diazoigues.
Ce procédé a été Pobjet d'une demande de brevel de la part
de MM. Pabst et Girard (2). Ce procédé serail parlicnliérement
commode pour Pobtention de 'amidoazotoluéne, qui, préparé
avee les nitrates el la toluidine, renferme loujours un peu
d'amidoazobenzal, le gronpe méthyle de la toluidine élant
transformé =oil en acide cyanhydrique, soil en acide carbo-
nique.

On a employé avee succts, dans certains cas, laction du
nitrite d'argent sur les chlorhydrates d’amines.

8i T'on opére la réduction des nitrates d’amines primaires

par le zine, en présence de n'importe quel acide, on oblient

(1) Lavgnouna, Ber., (. XI, p. 1212 (1B75).
(2) Paner ol Ginaun, D, 1 P, n® G034 (1876) -~ Bulletin, LXXX, p. Bas.
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des diazoiques. Ge procédé, découvert par M. R. Mihlau, est
plutdl un mode de formation que de préparation, quoiqu’il
ail élé néanmoing breveté (1),

5i, au lien d'opérer avee une base primaire, on se serl d'une
base secondaire et d'acide nitreux libre, il se forme encore
des dinzoiques, mais le growpe gras est élimind & 'état
d'aleool. Ainsi, avee le nitrate d'éthylphénylamine secondaire,

on oblient du nitrate de diazobenzol, de 'ean et de I'alcool

GOl
S
Azl Az0 I - Az0?H = CH*Az?A20° - C*HIPOH - T1*0

C2He

Si I'on s'élail servi du nitrite de polasse, en opérant en
solution acide, on avrail oblenu un dérive nilrosé (nitrosa-
mine), Aveeles amines terlinires, on obtient des nitrosoddérivis
dang le noyau aromalifque.

Comme mode de formation, on peul encore citer aclion
de "acide nitreux sur les dérivés dinzoamidés,

Daus la pratique, el si 'on veul exéeuler d'aulres réactions
avee les dinzoiques, on opére la diazolalion, en faisanl rdagiv
le nitrite de polasse ou de soude, en solution & 10 0/0, sur la
solulion sulfurique de Famine. :

Si on opére avee une base donnant un composé diazoique
salifiable par un acide, il faul opérer en liquear acide, sans
quoi on oblient des dérivés dinzoamidés, surtoul en solu-
tion aleoolique ou éthérde. Si le composé dinzoique qui va se

former n'est pas saliiable, comme, par exemple, dans le

(1) Mbuvav, DL, 00 B5140 (1B83),
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cas des amidophénols nitrés, il n'est pas nécessaire d'opérer
en solulion acide,

Priécavrions o puesore. — 1L faut avoir soin d'opérer a
froid, dans la glace si possible, La plaparl des réactions sonl
instantanées, cependant quelques-unes demandent une heare
ou deux pour élre parfaites. Un devea cmployer les quantilés
théoriques d'acide nitreux pour la diazolation: les rende-
ments sont théoriques. La limile de la réaction est indiquée
avee un papier i Uiodore d’amidon, si 'on opire avee Pacide
nitreux ; si 'on opére avee le nitrite de polasse, on Litre le sel
prealablement.

En rézumé,i parl 'acliondu bioxydedazote il n'exisle qu'un
geul procédé de préparation, ¢'est Paclion de Pacide azolenx
sur une amine primaire. L'acide hypoazolique, le brimure
ou le ehlorure de nitrosyle, en solution aquense, donnent, en
clfet, de Pacide nilrenx qui diazole la haze en liqueur acide,

Ce que nous venons de dire pour l2s bases aromaliques
glapplique & tous les dérivés de ces bases. Cependant si la
moléenle devient trés électronégative, elle ne donne plos de
composé diazoigque, Tel est le cas dela trinitraniline on de la
pentabromaniline (1), qui n'ont pu jusquici élre diszolées,

Nons traiterons des diamines & propos des dérivés lélra-
ZOIues.

Propriktis poysigues. — Les diazoigoes ne semblent pas
exister a I'élal de liberté, ou s'ilsexistent, ils sont extrimement
instables et possédent gelon toute vraisemblance un oxhydryle,

La formule du dinzobenzol serait par exemple
GSH® — Az = Az — OH,

(1) NoLrivg el Bisoen, Bul. de la Soeidlé Ind, de Mulhouse 18537, 1. 1M,
E]
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Les sels des diazoiques sonl en général eristallins,incolores,
brunissant a I'air. 1ls gonl facilement solubles dans 'ean, peu
solubles dans I'alecol, inselubles dans I'éther, La solulion
éthéro-alcoolique précipile les sels de leur solution agqueuse.
Ceux-ci sonl peu stables; ils se décomposenl en effel avee explo-
sion lorsgu’on les chaolle brusquement ou lorsiqu’on les sonmel
au choe. Les nitrales possédent an plus haul point cetle pro-
priétd que présentent méme les composés diazoiques quoi ne
sont pas salifiables.

ProrritTes cunigues, — Les diazoigues réagissent avec une
extréme facilité etleurs réaclions sont d'une Leés grande netteté.
Ces propriélés sonl précieuses, soil pour fixer 1a conslitulion
d'un corps, soil pour passer des dérivés amidéz aux phénols,
aux dérivés halogenés, ou encore aux carbures.

Aetion de hydrogéne naissant. Tous les agenls ré-
ductenrs qui ne sonlt pas trés dnergiques, zine el acide
‘acétique, zine et soude canstique, les sulfites & une douee
chaleur, donnent des dérivés hydraziniques. Ainsi e
chlorore de  diazobenzol, trailé en solution aqueunse par le
zine el I'acide acélique, donne le chlorhydrate de phénylhy-
drazine.

Aetion des halogenes. Je n'ai pas trouvé mentionnée 1'ae-
lion da chlore et de liode a 'étal libre, mais le bréme
donne direelement des dérivés d'addition, des perbromures.
Le bromure de dinzobenzol, par exemple, donne le composd

C*H¥Az — AzBr

| |
Br Br

Ces bromures, décomposés par Pammoniaque, donnent

des diazoimides. Ainsi le corps précédent, réagissant sur
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I'ammoniaque, donne le diasobenzolimide

COH® -— Az — Az
e
Az
Aetion de Feau. Lorsqu’on fait bouillie les sels des diazoi-
ques avee 'ean, ils se décomposent, dégagenl de 'azole ot
donnent naissance i un phénol. Ainsi le chlorhydrate de dia-

zotoluel donne du crésol, de I'azole et de I'acide ehlorhydrique

O (1)
¥
CHI — C¥H — As? — Gl 4112 = OCeH? + Az? 4 HQL,
: p
CH? (4)

Les sels quoi donment la réaction la plus nelle, el quod, par
constquent, doivenl servir pour la préparalion des phénols,
sont les sulfales. Avee les nilrales on obtient généralement
des nilrophénols, | -

Queliques éthers des dinzophénols présentent une extréme
stabilité, ainsi, d'aprés Griess (1), on peat =onmeltre & ane
chullilion prolongée, sous la pression ordinaive, le parailiazo-
dibrdmophénol sans Uallagquer, Le sulfale oun le nitrate de
paradinzoanisol ne sonl déeomposés que par une chullition de
plusieurs heures (2), Dans cerlains cas, il se forme le carbure
eorrezpondant an phénol. Ainsi le 2. & dibromodiazobenzol
danne le 1, 3. dibromobenzol (3}, De méme le di et e teibrd-
madiazopliénélol donnent 1e diel le tribrdmophinétol,

Ce sonl 14 de rares exceplions, rappelant le fait bien connu

(1) Bivmsign, Journ. [. praki,, 1. XXIV, p. 449

(2) Barkowsky, Ber., 1874, p. 1008,
[3) Waoseesky, Liebig's dnn., 168, p. 147.
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de la transformalion en carbures de certains dérivés sulfonés
lorsqu'on les altaque par la potasse.

Aetion  des  hydracides, Aecide cldorhydrigue. L'acide
chlorhydrique concentré agil sur les sels des diazoiques,
en donnant naissance o des dérvivés chlorés dans le noyau
ainsi, le diazoparaloluol donne naissance 4 du parachlo-
rololuol, Si l'on désive Lransformer une amine en dérivé
chloré correspondant, il suffit de faire arriver de 'acide ni-
trenx dans une solulion de 'amine dans acide chlorhy-
drique eoncenlré et en grand exces.

Toutefois on obtient de bien meilleurs résollals en opé-
rant avec une solution de chlorure coiveenx a 109/, dans
V'acide ehlorhydrique eoncenteé. On ne connait pas le mode
d'action du sel métallique (15,

On opére, dans ce cas, la teansformation & chaud, On peut
encore, 81 on esl en présence de Vamine, verser dans la 80-
lution ehlorhydrique chande du el de 'amine, du  nitrite da
soude el [aire bouillir,

Avanl ces derniéres réaclions, on se servail de la déeom-
position par la chaleur des sels doubles de platine el de
l'amine, en présence de dix fois lear poids de carbonale de
goude anhydre, Celle rdaclion eodlense el longue élail né-
cessitée par ee fail que laction directe de lacide chlorhy-
drique donnait un mauvais rendement,

Aeidde bromhydrigue, L'acide bromhydrigque agit plos fa-
cilement que l'acide chlorhydrique. La réaclion esl encore
aceélérée par la présence des groupes électronégalifs dans
la molécule (2).

(1) Sasnmeven, Mer, 1884, p. 1633,
(2) V. Reenzen, Ber, 1878, p. 1428 — Devicee ot Winrnen, Her, {1880, p. 004,
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On peut, si I'on désive préparer un dérivé bromé corres-
pondant & un diazoique, opérer comme pour le dirvivé chilord,
el employer la décomposilion du sel double de platine par le
carbonate de sonde, on mieux encore opérer la transformation
parlg bromore coiveeux, en présence d'acide brombydrigque. 11
existe enfin une derniere méthode qui consiste i préparer les dé-
rivés perbromés des diazoiques, el traiter ceax-ci soil al'ébul-

lition avee de T'alcool, soit avee le carbonate de soude see
GeHPAz*Br* = CSH3Br 4 Az* -+ Brd,

Aecide iodhydriqgue, — La réaction est beaucoup plus
facile encore & réalizer que celle de Tacide bromhydrique. Tl
suffit de melire & froid une solution moyennemenl concentrée
d'acide iodhydrique avee un sel de diazoique (en particulier
les sulfales), pour obteniv directement le dérivé iodé du ear-
bure correzpondant, L'iodure de polassium peut remplacer

l'acide iodhydrique
CEHY — Az? — SO*H - KI = KRS0 4 CSH%1 4~ Az?,

Les iodures aleonliques agissent de la méme facon ; aingi
Uiodure de méthyle agit sur le brdmure de dinzobenzol, en
donnant de la benzine monciodée, du bromure de méthyle et
de 1'nzote.

Aeide fluorhydrique. L'acide Muorhydrique concentré agil
comme l'acide iodhydrique. M. Lenz (1) a obtenu ainsi le
fluorbenzolsulfoné, el on connait parfaitement les acides

Auorbenzoiques.

(1) Lewz, Ber., 1873, p. 580
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Aetion des owacides. Liacide sulfurenx donne, en so-
lution agqueosse et froide, des swlfusides. Ainsi, avec le
chlorure de dinzobenzol, on oblient le phénylbenzol sulfazide,
d'aprés M, Konigs (1),
2CTHIAz = Az — Ol 4 3807 4 4H?0 =

CPH¥AZH — Azll — BO* — COH3 4+ Az? 4 28042 4 21CL

On voil que e'est 1 un composé hydrazinique,

En employant Tacide sulfureux, en solution aleoolique
chaude, on oblienl généralement les dérivés sulfonés cor-
respondant an earbure qui se serail formé =i 'on avait employé
I'aleool seul. Ainsi, avee I'acide amidobenzoique diazolé, on
oblient 'acide sulfnbenzoique (2),

Silon opere avec les sullites alealins neotres, on oblient
des sels diazosulfureus, nommés improprement parfois dia-
zosulfoniques,

GOHY — Az = Az — Az0* - S0O°K?
COP Az = Az — SO'K - AzD'K

Ces sels, réduils par 'acide acétique et la poudre de zine,
donnent les hydreazines correspondantes.

En employant les salliles acides, on oblient & la fois el
Vaetion duo sullite el eelle de Tacide sollureox, ¢'est-i-dire
formation du sel du dérivé sulfoné d'ane hydrazine GE1°—
Azll — Azl

régénére 'hydrazine.

SO°R (3), composé qui, lrailé par les acides,

Avide sulfurigue. L'aclion de 'acide sulfurique concentré

(1) Kines, Ber., 1877, p, 1831,

(3) Wigsisuen, Her., 1877, p. 1716, — Murien el Wiesinoen, Her., 1879,
p. 1248,

(3) Scaminy el Guure, Her., 1869, p. 51, — Steecken el Rosen, Ber., 1871,
p. 478. — B, Fiscugn, Ber., 18745, p. B80.
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sur le sulfate de diazobenzol donne naissance au phénol
disulfoné (1). En opérant en solulion élendoe, on oblient des
phénols ; on doil méme, =i 'on veul obtenir un bon ren-
dement, dans la transformation des sels des diazoiques en
phénols, acidoler assez lorlement avee l'acide sulfurique,
pour éviler la formation des résines, méme si l'on opére avee
le sulfate dinzaique.

Aelion des Bases. Si 'on verse dans une solution satu-
pée d'un sel de diazoique les lessives alealines trés coneen-
trées, il se fail un double échange; on oblienl un dérivé
azoigque renfermant le métal el le sel de soude oo de potasse
correspondant & Pacide qui salifiail le diazoique, En géné-
ral, les composés diazoiques se précipitent : on les fail recris-
talliser pour les avoir purs. Ainsi, avee la polasse et le ehlorhy-
drate de diazobenzol, on obtient le diazobenzol potassé el du
chlorure de polassium,

Ges composés, il'élal see, détonent comme les sels azolques.

Lies sels alealing sonl généralement solobles dans P'eau el
dans l'aleonl. 1ls fonl double échange avee les solutions métal-
liques, en formant le plus souvent des précipités insolubles
tantdl amorphes, lantol eristallisés (Ba — Cu). C'est ainsi
que Pon peat oblenir facilement les combinaisons plombiques,
mercuriques, zinciques, argentiques, ele... Les sels solubles
s'altérent rapidement en solulion aqueuse, Ge sont des sels
trés faibles. L'acide acélique, en effel, suffit & meltre le com-

post dinzoigque en liberté
CONPAZ20K - CHHH0* = CEHPKO? = CEHPAZ20OH,

(1) Grigss, Liebig's Annal, t. CXXXVIL p. 39. — Kéiurf el Levenikos,
Zellzeh, Chem, 1866, p. 693. — Annstnoxe, Ber, 1873, p. 663,
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et, comme celni-ci n'esl pas stable, il se déeompose aussitol,

Action des sels.  Chlorure de platine, Comme la plu-
part des diazoiques possedentune propriété basique (1), ils se
combinent avee lessels de platine el les sels d'or. Ces enmbi-
naisons parfailement définies peuvent servir pour analyse,
Yoici la formule du dérivé platinique du chlorure de diazo-

benzol ¢
(COHY — Az — AzCl)? PLOI,

Les aulres sels de dinzoiques répondent & ce lype, Les com-
posés chloro-platiniques, comme au reste les dérivés bromés
eorrespondants, flant distillés avee dix fois leor poids de ear-
bonate de soude, ou bouillis avee de Paleool, engendrent des
dérivés chlorés on bromés correspondants i Pazoique(t), Ainsi
le ehlorhydrate de paratoluidine diazotée, combing an chlorure
de platine, puis distillé sur le carbonate de sowde, engendre

le paratoluéne monochloré

(CHY — G4 — Az = AzCI? PLCIY
GHY — COHY — Gl 4 2422 - Pt 4Cl

Chiorure dor. Le chlorure d'or se combine facilement
avee les azoiques ; les combinaizons sonl cristallisées, géndra-
lement solubles dans Ualeool, el se décomposent par ébullition
avec ce dernier réaclif,

Chioruwre o élain. Le chlorure slannique se combine diree-
tement en solution chlorhydrique avee le diazobenzol, pour
donner le composé (C*H* — Az = Az — Cl? — SnCl*,

.

(1) Il faol en exeeplor les dorivis sulfonés qui ne se combinenl pas aux
hydracides, ot les nlicophénols qui sonl peulres,
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qui s'oxyde & lair, en donnant surtont du paradiphénol
OH — C*Hf — CfHY — OH,

Suifure de potassium. Si I'on fail réagir une combinaison
diazoique sulfonée sur une golution aleoolique chaude de sul-
fure de polassiom, il se dégage de I'azole, et l'on obtient le sel
de potazse d'on acide thiosalfoné (1), Ainsi, en traitant le
diazobenzol sulfoné par le sulfure de polassium, onoltient le

thiophénylsulfonate de polasse (2).

Az — Az SK
g o T
CoLe -+ K*8 = G°HY 4 Az?
e QAR 6 S
500 S0°K

Cyanure de polassivia, Bn opirant avee le eyanore de
potassiom, M. Gabriel (3} a oblenu descyanures correspondants
aux sels diazoiques combinés avee une molécole d'acide
cyanhydrique. La chlorore de diazobenzol donne, dans ces
conditions, le composé CHH"Az",

M. Sandmeyer (4), avee le cvanore de polassiom en solution
dans le sulfate de enivee, a oblena des nitriles. Ainsi le chlo-
rure de diazobenzol donne le benzonitrile avee départ d'azote
el formation de ehlorure de potassinm.,

Ferrocyanure de pofassiwim, Agissanlavee le nitrate de dia-
zobenzol el une solution froide de ferroeyanure, Griess (1) a
oblenu, en 1876, del'azobenzal, un eorps de formole G H A2,

etune huile brune. Cette élude est restée incompléte,

(1} P. Kiason, Ber.; 0 XX, p. 340

(2) Gapnier, Ber , 1878, p. 1637,

(3) Sampueven, Her., 1884, p. 2653 et 15884, p. 1402 el 1596,
(4) Guiess, 1876, Ber., 9, p. 132 el Liebig's Annal. 137, p. 39,
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Ferrocyanure et nilrojrussinte de polasse, Ges denx sels réa-
gissent sur la plopart des diazolfgues, en donnant des sels
slalles el bien cristallisés. Ainsi le nitrate de diazobenzol donne
avee le premier un corps de formule {COH5Az2? HA3Pe? ((Az)!*
et avee le gecond COHPAR*HFeCHAz"0 - H2O (1),

REACTIONS AVEC LES SUBSTANCES ORGANIQUES. — Aleood. Bi
Fon fait bouwillie les composés dinzoiques avee de alecol
absolu, il e forme de Paldéhyde par oxydation de U'aleool, il
se déguge de Pazote, el on obtient le carbure correspondant

aux diazoiques employés
CPHPAZ*SOH - CAHPOH = C2HA0 - A« | SO'H? - COHE

Il est parfois nécessaire d'opérer sous pression afin d'élever
le point d'éhullition do mélange.

81 l'on se lrouve en présence d'une amine, il est avanlageux

de ne pas isoler le diazoique, On peut alors ne faire gu'une
réaction, en opérant avee le nitrite d'éthyle qui produoit simul-
tanément et la diazotation el la réduetion, On peul encore
Lraiter 'nmine en solulion sulfurique par Uacide nitreux, puis
ajouter de U'aleool absolu aprés refroidissement, el soumetlre
a I'ébullition.
11 est certains cas, en particulier avec leshomologues élevés
de 'aniline, on, aulieu d’obtenir un carbure, on obtient I'éther
éthyligque du phénol correspondant & 'amine; ainsi, la cumi-
dine donne I'éther éthylique don cumaol,

La premiéree observation de ee genre fut faile sur la chloro-

loluidine (2). Les aleools homologues de l'aleool éthylique

(1) Gnigss, Ber., 1870, p. 2110,
12) WoomEesky, Ber., 1870, p. 48,
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jouent & pea prés le méme role que Ini. Ainsi on peal rem-
placer le nitrite d'éthyle par le nitrite amyle on de propyle,

Phénols. Les sels diazoiques réagissent sar le phénol libre
en donnant un pen d'éther phénylique {oxyde de phényle),
I est probable que celle réaction esl générale, Cependant
I'anaphtol se combine, & 'élat libre, avee les dinzoiques libres
ou carboxylés.

Si, au lieu d’opérer sur le phénol libre, on fail la réaclion
en liquenr alealine, le résullab esl tout aulre. On oblient,
comme produit de la réaction, un dérivé oxyazoique dont 1'ox-
liydrile est en pogition para par rapport an groupe diazoigque
— Az = Az —. Il est vraisemblable qu'il se forme d'abord le
compose diazoique phénolé

CPHD — Az = Az — OCH®
diazebonzolphénold
qui, par un changemenl moléculaire, se transforme en dérivé
OXyazoique para
C'H* — Az = Az — C'HY — OH
() (4)
parant yazohenzol

Celte facon d'envisager la réaclion semble appoyée par ce
fait que les dérivés éthérds des phinols ne réagissenl pas sur
les sels de diazoiques : tel est par exemple le cas de Fanisol,

On peat, du reste, oblenie facilement les dévivés désignés
gous le nom de diezophénolés. Ainsi le nitrate de diazobenzol
el le paranitrophénol donnent le  diazobenzolnitrophénolé
CHY — Az2 — 0 — C'HA—Az0%

Cette propriété des diazoiques de se combiner avee les

phénols est trés employée pour la fabrication des matitres
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colorantes : nous verrons du reste qu'il est néeessaire, pour
qu’un dérivé azoigque soil eolorant, qu'il contienne des groupes
oxhydriles on amides.

Néanmaoins celle réaclion n'esl pas générale, el on ne peat
indiquer ¢ priori le cas o elle ne se fera pas. Si la posilion
para est prise, la migration se fail en ortho, mais =i la position
para ¢lles denx positions ortho sont prises, il ne se produil pas
de réaclion,

[l arrive, au reste, gu'avee le méme phénol, tel dinzoique
réagit, tandis que tel aulre ne donne rien,

Gertains phénols se combinent avee denx molécules de dia-
zotques, engendranl ainsi des (élrazoiques; an moins M, G,
Mazzara (1) a-l-il signalé, dans Vaction do chlorure de diazo-

benzol sur le carvacrol en zolulion alealine, & c6lé du dérivé

azoique, le dérive etrazoique répondant & la formule suivante

(COHOAz = Az)* = C*H (OH) (CH?) (C*HT)
a5 @ o
benzoldisazocarvacrol

Nous pouvens nous demander : 1* poarquoi la transforma-
tion des dérivés dinzophénolis en dériviés oxyazoiques est
constante, & parl ceux qui possédent un groupe substitué gn
para; 2° pourguoi, la transformation se faisant, ¢'est loujours
le groupe para qui est le sicge de la fixation du groupe dia-
roique, rarement e groupe orthe, el jamais le gronpe méta,

La premiére condition de la réaclion pourrait trés probable-
ment s'expliquer par une donnée thermochimique ; il esl veai-
semblable, en effol, que la transformation a lien parce que

les produils formés sont plus stables que les produils primitifs.

(1) Mazzana, Gusz. Chim. dlal, . XV, p. 212.
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Quant & In question de savoir pourquoi ¢'est surloul en
para que se fail la réaclion, j'ai lenlé, dans une confirence
faite au laboraloire de M. Friedel, non pas d'en donner une
explication plausible, mais de faire valoir cerlaines considé-
rations de symétrie et d'influenee, pouvant psul-tire conduire
i des résullals positifs, si expérience les vérifie.

Amings, — L'action des diazoiques sur les amines aro-
maliques donne tantdt des diazoamidés, tantdot des azoamidés,

Amines grasses, Les sels de diazoiques rdagissent sur les
amines grasses primaires el secondaires en donnant des dia-
zoumidés. Ainsi, le nilrate de diazobenzol réagit sur la di-

méthylamine pour donner le diabenzoldiméthylamine

CH?

e
CPl — Az — Az — Az

g
CH?

MM. Goldschmidt et J. Holm (1) ont ebtena, en faisant réa-
gir le chlorare de paradiazoteluéne sur U'élhylamine, un com-
posé eristalling fondant 2 121°, qu'ilspensent étre la diparadia-
zololuiéne-élhylamine

Az = Az — G'HY — CH?
g
CHIPA
s

Ar = Az — CEH' — CH?
En effet, ee composé, bouilli avee U'acide sulfurique élendu,
donne du p. erésol,de éthylamine el de la paratoloidine.
Il n'y a pas réaction avee les amines lerfiaires,

Nons donnons iei, en un mot, la réaction des diazo =sur les

(1) Gorvscasapr el Howw, Ber,, 1, XXI, p, 1016,
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amines aromaliques, mais nous développerons leur histoire,
i la fin dece chapitre, dans le paragraphe dinzoamidés.
Amines aromatiques primaives ef secondaires, Les sels de
diazohenzol agissent sur les amines aromaliques "primaires et
secondaires libres, en solulion aleoolique oo éthérée et &
froid, en donnantl des diazoamidés stables, mais qui se lrang-

formenttous sous la moindre influence en composés azoiques,

COl® — Az = Az —Az0® 4 CPHPAzH? =
GOl — Az? — Azl — G'H® 4 AzO°H

Aiines tertiazres, Les amines tertiaires donnent direcliement
naiszanece hdes dérivés amidoazoiques. Nong éludierons ces
produils dans les composis azoigues,

Hydrazines. Lescombinaisons diazoiques réagissent sur les
hydrazines, en donnanl des dérivés trinzoiques (diazoi-
midés) (1). Ainsi, en faisant réagir 'acide paradiazobenzol
sulfonique sur la phénylhydrazine en solution aqueuse, il se
forme de la trinzobenzine (diazobenzolimide), le dérivé sulfoné

de celle triazobenzine, de laniline el de 'acide sulfanilique.

S0 807
ST i
2 GsHY 4 2COH*AzH — AzH* = C°H? |-
LR ~
" Az = Az Ar — Az
ot
Az
S09H
A
-|- CO'HS — Az — A1 —|— CeH -+~ CEH5AzH?
‘\‘\/// \
Az AzH?

(1) Grizss, Ber., 1. XX, p. 1528,
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Les dérivés sulfoniques ainsi oblenus sonl fortemenl acides,
Dérivés nitrés des carbures gras.Les diazoiques donnent des
combinaisons avee le nitréthane el ses homologuoes (1). Ainsi,
en faisant réagir le nitrale de diazobenzol sur le nitréthane

sodé, on obtient le henzolazonitréthane
COHY — Az = Az — CEHiAz0%,

les composés font explosion sous Uinfluence de la cha-
leur. g eristallisent facilement dans 'aleool. Ce sont en réa-
lité des composés azoiques mixles.

Cyanure de nitrobensyle. Les diazoigques s'unissent avee ce
corps, en solution alealine, pour donner des combinaisons
analogues i celles duniteéthane, Ainsi, lechlorare de diazohen-

zol donng naissance au composé

Ax()?

i
GOH* — CH = (Az = Az — CSH¥) — CAz

Action sur les mercaptans, Les mercaplans se conduisent
comme les phénols, Si Pon fait agir le mereaptan éthylique,
en présence de la soude, sur le diazobenzol sulfoné & froid,

on oblient le benzolsulfonate de soude diazomercaplan :

S0*Na
P
CiHA
g
Az = Az — B — C3H?

Ce composé, bouilli avee I'eau, donne I'éther sulfhydrique
(1) V. Mmyen et AMBUHL, Ber,, B p. 751 el 1073, — Puimse, Ber,, &

p. 1078 § L IX, p. 384, — Kaeeeren, Ber., 12, p. 2285
(2) W. Penk, Chemical Sociely, 1851,
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du phénol, correspondant & 'amine génératrice, dont 'oxy-

géne serail remplacé par du soufre

S09Na
o
Cof
\
8 — C2H3,

sel de soude du dérivé sulfoné de {éthylphénylsulfide.

THERMOCHIMIE

M. Léo Yignon (1) a mesuré les chalears de formalion des
diazoiques el a trouvé que ces composds se formenl avee
absorption de chaleur, que la grande élévation de température
obszervéde dans lear préparation est doe & la formation de
P'ean et du chlorure de sodium,

On comprend dés lors aisément l'inslabilité de ces com-
posés el, parlant, la nécessilé d'un refroidissement énergique,

dans leur préparation,

CONSTITUTION

Connaissant la plupart des réactigns générales des com-
posés diazoiques, nous allons exposer les idées émises sur

lear constitulion. Griess (2), en faisanl agir sur 'acide ami-

(1) Lo Viewow, Bullet. Soc, ehim,, 1888, 1, XLIX, p. 906.
(%) Gaigsa, Liebig's Ann, t, CUIL, p. 217.
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dobenzoique I'acide nitreux, avail oblenu un corps qu'il
nomma acide dinmidobenzoigque

(COOHY?
o

G127 — Aglp2
\\

Ayl

il le considérait comme résultant de Punion d'une molé-
cule d’acide amidobenzoique avee une moléenle d'acide ben-

zolgque dans lequel H? aurail élé remplace par Az?

Azll? GOOH
e e
o cone
S 5
coon Az

Il en concluait que, Az* remplacant H?, azole jouait
dans ces composés le role d'élément monoalomique, el il
en Llrouvail une preave dans la formation des phénals avee
les diazoiques. Ceux-ei, bouillis avee 'ean, perdent, en effet,
Az* qui est remplacé par un hydrogéne et un oxhydryle.
La réaction est, du reste, lont A fait comparable & celle qui
s'effeclue au moyen de lacide bromhydrique, Dans ce eas,
les deux atomes d'azole sonl remplacés par un alome de
brome et par un atome d'hydrogine.

Kolbe admit cette facon de voir,

En 1859, Wurtz (1) émit I'idée que chaque alome d'azole
ainsi introduit était teiatomigue el formait un groupe-

ment (Az*} bivalent, en ge saturant partiellement lui-méme.

(1) WI-'II'IJ‘.; Répert, de ahimia pure. 1858-50, L 1, p. 318,
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En 1861, Erlenmeyer (1), et Boutlerow (2), en 1863, expri-
mérent la méme opinion, donnant, par exemple, & la dinzo-

benzine la formule hypothétique suivante

Az
A
CiH1
b
Az

Mest Wurlz encore qui admit que Fazole pouvail servir &
unir deax molécules différentes comme par exemple, azo-
benzol

CEH® — Az = Az — COHE

el 'hydrazobenzol.

Tanl que on eonsidéra le dinzobenzol libre comme répon-
dant & la formule COHIAz?, les diazoiques élaient par cela méme
des dérvivés bisubslilués de la benzine, pour ne point avoir,
en ellel, de valences non salurdes, Griess adopla celle manicre
de wvoir el éerivil, par exemple, le nitrale de diazobenzol

Az
e
Gt | AzO®H, el plus tardCEHY = Az = Az - AzOL.

\\.
Az

Mais Kékulé (3), considérant ls diazobenzol comme un hy-
drate extrémement instable, lui donnala formule G H*—Az=Az
—OH, Le nitrate posside alors laformule AP Az—Az—A20?;

et la justesse de celle nolation est mise hors de doute par les

(1) Enuessnven, Zeilschrift chem, 1864, p. 176 el 1863, p. 678,

{2) Bourrenow, Zeitschriff chem: 1863, p, 511,
{3) Kéwout, Lehrbuch, L 11, p. 747,
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expériences suivantes. 1° L'azoten'est attachd que par uneseule
valence au noyau henzénique, On prépare, en effet, facilement
le tétrabrémodiazobenzol sulfong,

A=Az
Bt
le tétrabrédmodiazobenzol sulfoné CORpd , le bibromoni-
S0
AzO2

]

trodiazotoluol solfoné CH? — CfBr? — Az = Az, le perbrémure

\\HD“
de tétrabrémodiazololuol, el, dans chacun de ces composds, il
¥ a cing hydrogénes de la benzine qui sonl substituée, preave
bien évidenle que 'azote n'échange qu'une valenee avee le
benzol. 1 fant maintenanl prouver 'existence du groupe
— Az =Az—. La chose est lrés simple. Les diazoiques brailés
par les agents hydrogénants fixent H2, 1l y a alors deux hypo-
thises & faire. L'hydrogéne se fixe sur 'on des azoles qui
devienl pentavalent. C'est la Popinion de M. Erlenmeyer (1)
qui éeril la formule de Ia phénylhydrazine

GPH®AzH? = AzH

CPH® — AzC2HP

\

et I'éthylphénylnilrosamine 0, [aisant ainsi
/‘/
Ay

des dérivés nitrosés des composes diazoxiques, Mais cetle

opinion ne parait pas irés hien fondée, si, en effet, on se rap-

1) Eniexseven, Her., 1883, p. 1467,
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porte & la lransformation si simple de la diphénylhydrazine
en benzidine, il est plus facile de comprendre que la formule

primilive était symétrique, Ia seeonde 'élant foreément

GO — Aw — Az — CHI1F Azll*GSHY — COIT*AzH®
1 1

En oufre, si on véduit Uéthylphénylnilrosoamine on toute

amine secondaire, on oblient une hydrazine

Uﬂ“:l
.
S
CHHY — Az — Az0 Ar — AzH2.
| o
Ceps Cps

Il est vrai que celle véaclion sexplique aussi hien avee les
formules de MM. Blomsteand (1), Erlenmeyer (2), el Siree-
ker (3),

CEH — Az — G2y H
™ COHP Az — G219
0 L HY= | - H2O
o AzHl
Az

Mais cependant, si on admet eette derniere eonstitution, on
trouve, pour les dérivés dinzoamidés, la formule suivante

GF 1% — Az — AzH GUH3.

i
Az

L'hydrogénation deveait donner de Phydrazobenzol et

(1) BromsTrasn, Chem, der, Jetzeit, 212, Ber. 1876, p. 80
(2) Enveswmeven, fer, 1874, p. 1110,
{3) Srnecuen, Her. 1871, TH4.
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de I'ammoniaque, el ce n'est nollement de cette facon que la
réaction se passe (1), nous rejellerons done eelle formule, el
nous admetlrons, dans toul ce qoi va suivre, celle qui fut

proposée par M. Kékalé,

Reéanctions propres a caractériser un dérivé diazoigue

Ces réactions sont, pour la plupart, d'une sensibilité extréme
et gonsistent & faire une couleur azoique.

Tous les composés diazoiques, les diazoamidés, les dérivés
nilrosés el nilrites, aussi bien organiques que minéranx,
possédent la propriélé de colorerd’une fagon intense du rouge
jusqu’au bleu, un mélange de phénol et d'acide sulfurigue
coneentré. Lichermann a donné son nom & celle réaction. En
golution aleoolique ces mémes composés donnent, avec les
métadiamines aromatigques, des colorations variant do ronge
Jusqu'au bron. Les diazoamidés ne réagissent que lorsque le
diazoique a élé mis en liberté par Paction de acide acétique.
On peut done immédiatement distinguer un diazoamidé d'un
diazoique vrai.

Enfin tous les diazoiques réduils par le zine el Pacide acé -
tigque donnent des hydrazines qui préeipitent soit & chaund soit
b froid de I'oxydule de cuivre des solutions de lartrate cupro-

_ potassique ou des liqueurs analogues.

(1) Prugswers ol Goeewn, Chem. Soc. L. 49, p. 746,
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Nous avons va que lorsqu’on fail réagir les sels de diazoiques
sur les anilines, on oblient des réaclions dillérentes, sopivant
que l'on opére avee des amines primaires, secondaires on ter-
Linires, Avee les amines, primaires el seecondaires, on oblient
des dérivis diazoamidés. Les bases Lertinires ne peayent don-
ner que des dérivis azotques, des asoamidds,

OBTENTION DES DIAZOAMIDES AVEG LES AMINES PRIMAIRES, —
1* On diazole 'amine primaire en présence d'un exeds decelle
dernitre. Ainsi Paniline donne paissance au diazoamido-

benzol,
2O Az - ArOFl = G'EHY Az - 2 H20

2° On fail réagir un sel dipzofque sur une amine primaire
en présence d'un corps capable d'ahsorber U'acide mis en li-
berlé, On emploie, dans ce bul, un excés de 'aming, la soude
caustique on acélate de sonde. L'emploi de ce dernier sel st
recommandable, On en prend le poids théoriquement néces-

gaire pour faire la réaction (1),

(1) L'acide acéilque ne so combine pas aux diazoiques libres.
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Cependant si la base posstde des groupes électro-négalifs
et se trouve dans cerlaines conditions particulicres, la réac-
Llion ne se fail pas, Ainsi le diazobenzol ne réagit pas sur la
mélanitraniline.

3® On peul faire agir une amine primaire sur une nilrosoa -

mine.
AzO
e H
R—Az + WAzH* = R — Az = Az — Az — R
e
H

4° MM. Frieswell ¢l Green (1) ont oblenu de la diazoamido-
benzine en traitant la diazobenzine par le chlorydrate d'ani-
line.

Propnigrés puysigues. -~ Les dinzoamidés sont des combi-
naisons généralement jaunes, cristallisées, solubles dans 1'é-
ther, la benzine et laleool. Ils sont explosifs par la cha-
leur.

ProrribTES cmiMigues. — lls possédent des propriétés a
peine basiques, mais se combinent cependant avee le ehlorure
de platine.

L'hydrogéne du groupe amidogine se laisse facilement rem-
placer par des mélaux, en parliculier par largent. Ge sont
surtoul les moléeules possédant des groupes electro-négalifs
qui posstdent eetle propricté an plus haut degré.

Solubles dans les alealis, ils se reprécipilent de nouvean
par les acides faibles. s jouent done le role d'acides faibles

et sont plus stables que les diazoiques, lls sonl dédoublés

(1) Pusswees ol Goees, Chem. Soe. 1. &7, p. 917,
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sous l'influence des hydracides en solution concentrée d'aprés

I'équalion suivante (1),

1|
R— Az = Az — AzR"4 2HCI = RCI 4 Az? 4 AzHR"HCI

8i on traile un dérivé diazoamidé par un phénol soil mona-
lomique, soil diatomique, il y a déplacement de Tamine fixée
sur le diazoigue el formaltion d'un oxyazoique correspondant
au phénol employé,

Ainsi le benzoldiazoamidobenzol traité par la résorcine

donne de 'aniline et de la benzolazorézorcine.

COHY — Az = Az — Azl — CSHP 4 CSHY (OH)2 =
COHAAZH? 4 CSH® — Az = Az — COHA (OH)? (2)

Deux fails trés remarquables se présentent dang 'histoire
des diazoamidés,

1° Leur lransformation en dérivis azoamidés ;

2° L'identilé des produoits oblenus par des réaclions méla-
mériques dans les diazoamidés primaires,

1" Sous Uinfluence do temps et beauconp plus rapidement
par 'action des anilines, les dérivés diazoamidés se trans-
forment en dérives azoiques. Nous éludierons celle transfor-
matinn au r:l'L:ipi['r‘{-. des composés azoiques.

2° 8i l'on fait réagir sor laniline diazotée la toluidine, on
abtient un produit identique & eelui qui se serait formé en
dinzolanl  d'abord la toluidine ¢t en faisant agir ensoile

Paniline, ou, en d'autlres termes, en faisant réagir lo chlo-

(1) Warracu, Lisbig's Ann. 1, 35, p, 233-285,
(2) Heumany el Lecowomines, Der, 120, p. 904,
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rure de diazobenzol sur la toluidine, on oblient 1¢@ méme
produil qu'en faisant réagir le chlorure de diazotoluol sur
I'aniline. MM, Nélting et Binder (1), dans un remarquable tra-
vail fait toul récemment, ont essayé de chercher U'explication
de ces fails par une foule de réactions dont nous allons eciter
quelques-unes. Ils sonl arrivés & émellre cetle opinion que
la plupart de ces composcs se dédoublant de plusieurs fagons,
on peut leur aitribuer deux formules de constitution, et
qu'il valait mienx, dans ce cas, s'abstenir de lear donner
des schémas rationnels.

D'aprés ces savants, 'hydrogéne naissant agit sur le diazo-
paratoluolamidobenzol, (obtenu soit en diazotant la parato-
luidine el la faisanl réagir sur 'aniline, soil en diazotant
Vaniline, et en faisanl réagir sur la paratoluidine) en le
scindant en aniline et toluidine, phénylhydrazine et p. tolyl-
hydrazine. L'aniline réagit sur le méme corps en donnant
de 'amidoazobenzol et de la paratoluidine, le phénol donne
de l'oxyazobenzol el de la paratoluidine, L'acide sulfurique
dilné le seinde en phénol, paratoluidine, paraerésol, et
aniline.

Constirurion, — M. Griess, se basant sur l'identilé des pro-

duils formés dans les réactions mélamériques admil la

1 (R - RS
formule de constitulion suivante CPH*= Az = Az = Az=("H/,

qui rend compte pouor lui, de Videntité des produoils obtenos
dans I'une el 'antre réaclion. Nous savons, d’aprés ce que nous
avons dil aux diazoiques que eetle opinion doil élre rejetée.
M.V.Meyer explique identité des dérivés mixles diazoamido-

benzoltoluol el diazoamidotoluolbenzol en admeliant, pendant

(1) NiLriva el Binogn, 1887, Bull, Soc. Ind. d¢ Mulhouse,
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leur formalion, l'existence d'un produil d'addilion inter-
médiaire
I'I“II”——Aaﬁhx-—-{ll+[3"ll7hzliﬂﬁ

=" —Az —Az—Az— CTH'
f:’l]T—m‘.:a\?.—-{ZI-]—l'l"‘}l“.‘\zll"f H = GLeH

dont la formule reste visiblemenl la méme dans n'importe
quel sens. Ce composé, par élimination de HCGl pourrait se
transformer, d'aprés 'auteur, en

COH —Az—Az—AzH —CTH" oun CTHT —Az=Az — Az —CSH"
H

La méme hypothése, montrerait identité des diazoamido-
benzols brimés ou carboxylés,

M. Friedel a proposé, pour expliquer les réactions méla-
meriques, la formule suivante : C°H% — Az — Az — C®HY, dans

R
AzH

laquelle il y aurail une sorte de migration d'un atéme d'hydro-
gene,

§'il m'élait permis d'avoir une opinion différente de
celle que propose mon maitre, j'adoplerais une formule un
peu modifice, dans laquelle il y aurait un atome d'azole
pentatomigue.

Par exemple, le diazoamidobenzoltoluol aurait pour for-

mule

H
CeHY — Az = Az = Az — CPHY — EH?

Voici ee qui me semble militer en faveur de celle maniére,

de voir, 8i 'on admel les quelques considérations que jai
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tires du travail de MM. Nillling et Binder et que je vais
développer, on peut expliquer lrés simplement loutes les
réaclions des dinzoamidés primaires,

1° On sait d'abord qu'on ne doit considérer comme amines
primaires que celles qui ont denx hydrogines liés A l'azole,
ce qui exclut, dans le travail de MM. Nolting el Binder, la
pipéridine et la létrahydroquinoléine qui doivent Atve clag-
sées dans les bases secondaires ;

'9* Dans toule scission, le groupe amine restera de pré-
férence avec le résida le plos électro-négatif. 11 esl vraisem-
blable, que les déplacements sont réglés par les quanlités
de chaleurs dégagies ;

3° Leg substilutions par éthylalion, par bromuration ot
I'action du cyanale de phényle, ete., porleraieni tontes sur
I'hydrogéne rélié 4 I'azole penlalomique,

Prenons quelques exemples (1):

1° Seission par hydratation du diazoamidobenzolloluol.
Produits formés : Aniling, paraerésol, phénol, toluidine.

A. C'H* — Az \é-:\ﬁ = Az — C*HY — CH?
H Dlazoiquo inslable se lrans-

nniling " QH formanl en paraerdsol,

B. CMH* — Az = Az— Az — C*H' — CH?
Diagabunzal Instable 30

transformant en phénol  ()H toluidine

(1) Loa traits indiquont, dans les formules, de quells moniére se fait la
scission,

Composés azoiques - page 49 sur 178


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=49

it A. BEHAL

2° Ethylation et dédoublement par hydratation

CUH* — Aw —=Az = Az — C'HY — CH?

i

dthylaniline crésylol

\\G”H“

B. C'HY — Az = A= Az — CH* — CH?
OH “H

phidnal \ Athylioluiding

d4* Substitntion par aniline

A, CSH® —'Az — Az Az — COSHY — Az
5|

COH*AzH
/ I
amldonzobanzo] paraniiranilline

B. CH® — Az

paranitrobenzol-
PHAZH  diazophénylamine
o Iransforman! en paranis

aniling
‘\irulmrlzulnwplmn vlamine

Exemple o les groupes électronégatifs semblent se déla-
cher de préférence

Az0? (1)
>

COH
S

Av'= A% = Az — (VY
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avee aniline

AzO*

s 1l
C'HY — Az —=Az — Az — COH®

COHYAzH

amidoazobenzol

mélanitraniline

avee le phénol

C'HY — Az = A= Az — CPHY — Az0?

oxyazohenzol CoH®

par transformation p. oftraniline

Ces dornidres réaclions ne sonl pas, an reste, absolues, 11
se forme, en eflel, parfois quatre produils qu'il est facile
de prévoir. Cela dépend des quantités et de la nature des
corps mis en présence, du lemps de conlact de ees corps et de
leur facilité de réaction.

OBTENTION DES DIAZOAMIDES AVECLES AMINES SECONDAIRES, — Le
seul mode de préparation générale de ces corps consiste dans
Ia réaclion d’on sel diazoique sor une amine secondaire. Leur
formule estdissymélrique ¢lleurs seissions ou réaclions avee les
différents réactifs reproduoisent les composés généralears on
les corps qui leur correspondent. Ainsi le produit formé par
I'onion de Vaniline diazotée avee la méthylaniline engendre
par dédoublement, sous Uinfluence de Facide sullurique le
phénol et la méthylaniling; le phénol est produit ici par
hydratation, soue l'influence de 'acide snlfurique du diazo-
benzol. Comme tous les exemples sonl analogues, il convient

d'adopter pour ces composés la formule suivante. Par exemple
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pour I'union du diazobenzol et de I'éthylaniline

Gt

s

CSHE — Az — Az — Az

i
G H®

Dans eerlains cas, on ne peot pas obtenir de diazoamidds ;
c'est le dérivé amidoazoique qui se forme direclement, Ainsi,
d'aprés M. M, Nilting et Binder, le chlorare de diazobenzol
puaranitré donne, avee la monométhylaniline, le dérivé ami-

doazoique,

Az0? (1)
w o
GO
S
Az = Az — COHY — AzH — CH?

(4)

AmiNEs TERTIAIRES, — On ne peut pas oblenir de diazoa-
midés avee les amines aromatiques tertiaires, mais on oblient

direclement des composés amidoazoiques.
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Aux dérivés diazoiques se raltachent direclement les dia-
roimides.

Nous avons va que lorsqu’on traite les perbromures de
diazoiques par 'ammoniaque, on oblient le remplacement des
trois atomes de bréme par un atome d'azole. Clesl [ une
réaction tout & fait générale el qui a élé découverle par
Griess (1). 1l faut excepter naturellement les composés qui ne
donnent pas de perbrémures, par exemple, les sulfonediazides
(anhydrides des dérivés sulfonés des diazoiques|.

CoxstiTuTIoN. — La conslitution de ces composés estsimple.
8i 'on admet pour formule du perbromure de diazobenzol le

symhbole
COHYAz = AzBr?
la diazoimide formée devrail avoir pour formule
CPHEAz = Az = Az (1),

Si I'on admelt au contraire la formule CSH*Az — Az, la
Br BP

(1) Grigss, Lichig's Ann., 137, p. 39,
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formule de la dianzoimide devient

GPH® — Az — Az (2)
N
Az

G'est cette derniére formule qui rend le micux comple des
faits,

M. Kékulé (1), se basant sur la stabililé de ces ecomposés el
et sur leur transformation par 'hydrogéne naissanl en ammo-
niaque et en aniline avail admis la formule(2). Si, en effet, la
formule (1) élail vraie, c'est de la phénylhydrazine et de
I'ammoniaque gque 'on deveail oblenir. Depuis M, Fischer a
apporté une nouvelle preave, en montrant la formation si
nette de la diazobenzolimide par simple déshydratation de la

nitrosophénylhydrarine

Az
o
CoH — Aw —— Az H? COIS — Az
Ny R
Azl Az

D'ailleurs, 'action des ammoniaques subsliludes sur les
perbrdmures n'est point compatible avee la premidre des
formules adoptées, Dans cette hypothése en effel on devrait
oblenir facilement des diazoimides substitudes: or la réaction
engendre non des imides mais des dérivés diazoamidés, Cest
ainsi que le produit de Ja réaction de la monoéthylamine sar
le perbréomure de diazobenzol, econsidérd d'abord comme
Péthyldiazobenzolimide est identique avee le produit oblenu
en fnisant réagir le nitrate de diazobenzol sur la monoéthyla-

(1) Kexor, Lefurbuech, G 10, p, 722,
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mine. En d'autres termes, c'est un diazoamidé el il a pour

formule,

H

ot
CSH® — Az == Az — Arx

e

C2H3

PREPARATION DES DIAZOTMIDES. — On les prépare en faisant
réagir les perbromures sur 'ammoniaque, comme nous 'avons
vu ; en opérant, par exemple, avec le perbromuore de parani-

trodiazobenzol, on oblient la paranitrodiazobenzolimide.

A2O? (4)
5
COH
.3
Az (1)

Les nitrosohydrazines aromaliques monosubstituées don-
nent par simple déshydratation les diazoimides. 11 faul chauf-
fer en solution alealine afin d'éviter les réactions secondaires,

Ainsi la nitrosophénylhydrazine donne Uimide

COH® — Az — AzH? = CSH® — Az — Az 4 H2O

I R
Az0 Az

La réaction se fait déja a froid, mais avee une extréme len-
Lleur.

Comme mode de formation, on peat encore citer la réaclion
de la phénylhydrazine sor les sels de diazohenzol. Ainsi avee

la phénylhydrazine el le chlorhydrale de diazobenzol, on
1
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oblient du chlorhydrate d'aniline el le diazobenzolimide

CSH® — AzH — AzH? - COI* — Az — Az — Cl =
COH*AzH*HCI 4 C*H®Az?

On oblient de méme U'imide correspondant al'acide diazoben-
Zoigue,

On peut encore signaler la formalion de ces composds par
la réaclion de 'hydroxylamine sur le dinzobenzol ou ses dé-
rivés,

GEH® — Az = Az — O — H -+ AzH?0 = C*HPAz® 4- 2H?0

On opére avec les sels des denx bases que I'on mel en li-
berté par le carbonate de soude.

La formalion des diazoimides s'applique égu]cﬁlcnl aux
tétrazoiques, Ainsi on connall I'hexazobenzine, qui n'est autre
que la combinaison des diazoimides correspondant i la phé-

Ax?
i

nylénediamine et répondant & la formule G°H* Clest

S
Azd

un eorps fondant & 33° et détonant & une température un peu
plus élevée avee une exiréme violence,

PropruiTis Proysioues BT cniiquis, — Ce sonl des eompogés
liquides, ou solides, susceplibles les uns de passer a la distil-
lation avee la vapear d'ean, les autres de se sublimer, La

plupart détonent par une brusque élévation de température.
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DE LA SERIE GRASSE

On ne connail qu'on seul composé diazoique dans la série
grasse, encore esl-il & I'élal dérivé sulfoné el n'a-l-on jamais
pu remplacer le résidu sulfureux, SOH, par un aulre resle
acide, C'est le diazoéthane sulfoné, obtenu par M, Fischer (1),
a 'état de sel de potasse, en oxydanl, an moyen de loxyde
de mercure fraichement préparé, 'éthylhydrazinesalfonate

de polasze.

CH® — HAz — AzH — SOK +- Hg0 =
H20 + Hg 4 GI® — Az = Az — SO'K

Ce sel posséde des propriélés analogues i eelles des dérivis
azofques correspondants. 11 est en ellet, précipité de sa solu-
lion aquense par Véther; comme les azoiques aromatiques
il fail explosion, el, bouilli avee les aeides, il se scinde en
aleool, azole el acide sulfureux. Enfin, pour compléter I'ana-
Iogie, hydrogéné par le zinc et l'acide acélique, il redonne
I'hydreazine primitive, 'éthylhydrazinesnlfonale de polasse.

A edté de ces eomposés, il en esl qui renlrent dans le Lype

hypothétigue de 'azomonophényléne, ¢'est-d-dire que ce sont

(1) B. Fiecaen, Lichig's Ann, 1 09, p. 284,
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plutdl des azoiques ; les deux azoles élant raltachés & un
méme résidu bivalent. 1ls ont été découverls par Curtius (1)

Ge savanl traile les chlorhydrales des amines acides élhéri-
fi¢es par le nitrite de sodium, Il se sépare de l'eau spontané-
ment el l'on obtient le dérivé azotique. Ainsi P'éther éthylique
du glycocolle donne naissance i 'éther diazoacélique,

CEH% — C0* — CH® — AzH? -+- AzO*H
Ar

LS
2H*0 4 C*H?* — CO? — CH

B
Az

"

Il se forme transitoirement un sel nilreux qui perd de
I'ean & la température ordinaire en donnant Uazoique.

On est obligé d'opérver avee les éthers, les acides libres ne
donnent point, en ellet, de dévivé azots,

" Proeuikres. — Ces composés sonl assez slables el la plu-
part sont distillables dircclement ou avee la vapeur sans dé-
composition, susceplibles cependant, a I'état see, &'ils ne sont
pas complétement pars, de donner lieu & une violente explosion.

Chauflés avee de U'eau, ils se décomposent comme les dé-
rives dinzoiques, en deégageanl de 'azole el en fournissant
un corps de fonction aleoolique. Ainsi l'éther dinzoacétique
régendre, dans ees conditions, le glyeolate d'éthyle:

Az
C*H*0CO — CH || -+ H*0 = C*H*0 — GO — CH?0H - Az?
Az
Les acides concentrés le détraisent avee explosion.

(1) Cunrius, Ber, 1883, p. 2230, el 1884, p. 083,
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L'éther diazoacélique réagil & chaud sur les hydrocarbures
en donnant des composés parlicaliers dérivanl de 'union
d'une molécule d'hydrocarbure avee une molécule d'éther
diazoacélique. 1l y a élimination d'une molécule d'azole. Avee
le toluéne, la réaction peul &lre exprimée par I'équation

suivanle
G'H® 4~ CHAz* — COC*H* = CM'H"'0?® -Az?

ces compozés sont saponifiables par la potasse et donnent des
acides donl la constilulion n'esl pas encore élablie, mais elle

est vraisemblablement la suivante
R" = CH — COOH

Comme point de ressemblance avec les diazoiques aroma-
" liques, on peul eiter 'action des hydracides halogénés qui
engendrent les éthers acéliqgues monosubstiluds, Les azoiques
aromaliques donnent, dans les mémes conditions, les dérivés
halogénes des phénols correspondants. Pour compléler 'ana-
logie, on peut ciler la formation de diazoamidés par 'action
de l'acide nitrenx sur I'éther du glycocolle, On a oblenw ainsi
un prud;llt huilenx qu'on n'est pas parvenu & purifier, mais

qui présente les réaclions d'un dérivé diazoamidé (1).

(1) Comrrus, Ber, 1884, p. 953,
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Les azoiques répondent an type R — Az = Az — R, R
pouvant dtre semblable & B on différent,

Nous voyons done que la senle différence an point de vuoe
de la formule, enlre les diazoiques el les azoiques, consiste
dans ce fail que dans les azoiques le grovpe Az? esl reliédd
denx restes de earbures ientiques on différents, tandis que
dans les diazoiques, il est relié, tanlol & un reste de carbure,
phénol, acide, ele., tanidl & on halogéne, oxhydrile, ete,,
g'est-f-dire qu'un seul des atomes d'azote est relié directement
i un atome de carbone. Cela noos expliquern du reste la
stabalité considérable des azoiques comparalivement i eelle
des dinzoiques. Les azoiques, par ce seul fait de la laison
directe du carbone avec Pazole, paraissent avoir acquis
quelque chose de la stabilité du cyanogéne.

Les azoipues, comme les diazoiques, se divisent naturelle-
menl en deux classes ;

17 Les azoiques aromaliques ; 2° Les azoiques gras,

Il conyient d'y ajouter les azoiques mixtes, un des groupes
R étanl gras, Pautre B élant aromalique,

L'histoire de ces denx derniéres elasses sera d'ailleurs tros
courte. Elles ne présentent, en effel, qu'un trés petit nombre
de composds connus, el encore, parmi ceux-ci, n'en est-il

point dont 'élude soil complete,
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Acoté de ces composés, on peul facilement imaginer des corps
possédant deux fois le groupement azoique, les deux groupes
azoiques élanl réunis par un eorps bivalenl. G'est alors un
diazoique ou Létrazoique nommé aussi, par M. W allach (1),
azoifque secondaive. L'accumulation de 'azole peul encore
aller plus loin et la moléeule peat renfermer troiz fois ce
groupement ; ¢'est alors un hexazoique, agvique lerliaive de
M. Wallach, On ne connait pas encore avjourd’hui de mo-
lécules quatre fois azoiques. Aucune raison théorique ne
s'oppose & leur exislence, mais, outre le pen d'intérél qui
glattache & une lelle recherche, la diffieulls de faire criz-
talliser les produits oblenns est cause qn'on ne s'esl poinl
encore engagé dans celte voie. Nous négligerons, pour
I'inslant, la préparation el les proprictés des Lélrazoiques et
fles hexazoiques, nons réservant de n'en donner gue brié-

vement les caractires, i la lin de ce chapitre.

COMPOSES AZOIQUES AROMATIQUES

Historipue. — Mitscherlich (2) obtinl, en 1834 par dis-
tillation de la nitrobenzine avee la potasse aleoolique un
corps qu'il nomma  azobenzide, C'est la premiere combi-
naizon azoigque oblenue que U'on désigne aujourd'hni sous le
nom d'azobenzol, 1l supposail quele corps qu'il avail préparé
était de la benzine dans laquelle un atome d’hydrogéne élail
remplacé par un alome d'azole. Plus lard, en 1848,
Zinin (3) remarqua que dans cetle réaclion il se formail toul

(1) Wartacu, Chem. Sce, 1, 1881,

(2) Mivscusnie, Lish, Aun, 1834, n° 12, p. 311,
(1) Ziaw, Journ, fur prackl, Chem. 1845, n® 36, p, 93.
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d'abord un corps qu'il nomma azoxybenzide el qui se trans-
forme, par la diglillation, en azobenzide. Ces eombinaisons
furent étudiées avec soin par Gerhardl el Laurent, en 1849,
Zinin, de son ¢ilé, en réduisantl’azobenzide avee 'hydrogéne
sulfuré el trailanl ensuvite par VUacide sulfurique, trouva le
sulfule d'une hase G*H"Az? qo'il nomma benzidine el qu'il
considéra comme régultant directement de la réduction de
I'azobenzide, Ce ful Holfmann (1) qui prouva, en 1863, que
par l'action de I'hydrogéne sulfuré, il se forme d'abord 1'hy-
drazobenzol, G'2H'2Az?, lequel s¢ transforme sous l'influence
de Tacide sulfurique, en son isomére, la benzidine (dipa-
ramidodiphényle), Il trouvait de plus qoe laformule de 'azo-
benzide (3) correspondail, d'apres sa densilé de vapeur, 4 une
formule double de celle qu'on lui attribuail jusqu’alors, Celte
facon de voir fut confirmée par ce fait qu'on pol préparer
les dérivés de ce corps dans lesquels, pour douze alomes de
carbone, il o'y avail qu'un hydrogéne substilué, soit par un
groupe nilré, soit par un groupe amidé. Ces recherches po-
rement théoriques furent suivies d'appiieations pratiques et
les denx premitres conlenrs qui apparurent dans le commerce
furent 'amidoazobenzol (faune d'aniline) et le lrinmidoazo-
benzol ( Fésuvine),

N'offrant néanmoins qu'un intérét théorique, elles ne sem-
blaient pas destinées & un grand avenirlorsque Griess, Will,
Poirrier, Caro, el, plus tard, un nombre considérable de chi-
mistes préparérent une quantité prodigieuse de dérivés
azoiques, directement applicables & la teinture, cet essor ne
s'est point encore arrélé el chaque jour donne naissance i
de nouvelles couleurs.

(1) A. W, Horsasy, Jakresh, 1863, p. 424,
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NOMENCLATURE. — On nomme les composés azoijques en
énoncant chacun des groupes généraleurs, el en les giparant

par le mol axo. Ainsi la combinaizon

AzO* (4)
s
S
\.\
Az = Az — CPHY — AzH? (4)
1) )

sera désigne sous le nom de paranitrobenzineazoparaphé-

nylamine,

Ce systémeollre linconvinient de ne pas indiquer de quelle
amine on est parti pour préparer Mazoique.

Celle nomenclalure a été employée par MM. V. Meyer et
H. Klinger (1) et a été développée par M. Heumann (2).

Priteanation. — On réduit les dérivés nitrés aromaliques,
en liquenr alealine:

1° Au moyen de ln polasse alcooligue. L'aleool esl oxydé el
passe a I'étal d’aldéhyde. Cette réaction lrop ménagée améne
surtout la formation du dérivé azoxi qu'on peut, par une ré-
duction plus avapeée, transformer en azoique
20VHA202 - 3C2HO0 = {CPH)® A2 = O 4 3H20 -} 3C2H40

2° Par le zine el Yammoniaque qui accomplissent 1o méme
réaction, Avee la poudre de zine el P'amalgame de sodium,
en solution aleaolique, on obtient directement des azoigues,
parfois méme, si la réduction o'est pas assez ménagée, des
hydrazoiques.

Le sodiom, en liqueur éthérée, agit de la méme facon,

(1) V. Meven el I Kosaen, Joheesber, 1877, p. 487,
{2) Heuseann, Ber. 1880, n® 13, p, 2023, — 1882, u* 45, p. 813,
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Dans queliques cas, 'hydrogene est fourni par la décompo-

sition d'une portion de la molécule, Ainsi le paranitro ou pa-

ranitrosophénol, fondu ayee de la potasse donne le phénol-

paraazoparaphénol.

HO — C°HY — Az = Az — COHY —OH,

M. Kékulé admet enlre les dérivés nilrés el les amines, les

Lermes de passage suivants :

Nitrabenzol

Nitrosobenzol

Azoxybenzol

Acide phénylnitroligue (1)

Hydroazoxybenzol

Azobenzol

Hydrazobenzol

Aniline

CiHRAzO®
COH#AZO
CUHYAx
i
0
S
COHT Az
CEHTAZON
|
COHPAZOH
CoHAz — H
Py
0
=
C*HAz — H
CfH® — Az
Il
CPH® — Az
C*HP — Axll
I
CPH® — AzH
CfH® — AzH?

(1) Lacide phénylofleallque n'est pas encors connu, at liydroagox ybon -
zol o'y pag 66 oblenu i Mol Hbee, maig enon signald quelques-una de ces

el v,
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Tous les dérivés nitrés paraissent ponvoir se réduire; on
n'a pas pu eependant jusqutanjourd’hui transformer la naph-
taline nitrée en naphlylamine, quoique chaunilée avee vingl
fois son poids de pondre de zine, elle donune le dévive azolique
correspondant, la naphtalineazonaphtaline,

3° On oxyde les amines primaires, en solulion aleoolique,
au moyen do permanganale (1), du ferricyanure, de 'acide
chromique en solulion acélique. On donne naissance ainsi 4
des dérivés azoiques. On a encore employé, comme moyen
d'oxydalion, l'oxyde de plomb, I'oxygéne en présence de la
paolasse,

Le chlorure de chanx agil aussicomme oxydant mais donne,
en miéme temps, des dévivés chlorés; par ex emple, l'orthoa-
midophénol donne de lazophénol diehloré,

4" Le polassium on le sodiom réagissent sur les amines
primaires pour donner des dérivés métalliques qui s'oxydent

au conlact de air en donnant des azoiques,
20°H*AzHK - 0 = (C°H?) ?Az® 4-2KOH

Cerlaines amines bromdées, legilées par le sodinm, sont ré-
duites, dans celte opération, par départ d'acide bromhydrique
el donnent des azocarbures. Ainsi I'aniline bromée donne de
I'nzobenzal.

5° Les dérivis nitroscs réagissent sur les amines primaires
pour donner des azoiques; ainzi le nitrosophénol réagil sor

Paniline pour donner l'oxyazobenzol (benzolazophénol)

CPH*AzH? 4~ Az0 — CP'HY — OH =
CPHY — Az = Az — CPHYOH 4 H20

(1)} Grasen, Zettshrifl. f. Chem 1868, N. F. 2, p. 308.
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6" Par changement molécolaire des diazoamidés qui se
teansforment en dérivés amidoazoiques gimplement par con-
tact avec I'alecool, mais au bonl d'un temps trés long, ou alors
par une cspice de substitution, en faisanl réagir, & chaud, les
amines aromaliques libees sur les sels de diazoiques. Aingi 1o
le dinzoamidobenzol chauflé avee 'aniline donne le benzola-

zonmidohbenzol
COTS — Az2 — AsHCCH* = CHHY — Ap? — CHHAAZH?®

ette transformation ne se fail quesi la posilion para est libre,
Ainsi la diazolation directe de la paratoluidine, en présence
d'un exees de celle derniére, ne donne que le dérviveé diazoamidé
Avec ses isomires méta el ortho, on oblient direclement les
dérives amidoazoigques, Si, la position para élant prise, les
positions orthosont libresJa transformalion isomérique se fait
plus difficilement. Cependant le granpe diazoique se fixe encors
en ortho. 8i les posilions ortho et la position para sont prises
on n'oblient plus que le dérive dinzoamidi,

7° Par transformalion spontanée des dérivés  dinzophénolés
oblenus en faisant réagir les phénols, en solutionalcaline, sur

les sels diazoiques:

GOHY — Az? — OCOH3 = CHIY — Az? — CSHAOH

R B
Aw)? Az0?

La plupart des eomposés diazophénolés ne sont pas stables
el se transforment sponlanément en  deérivé oxyazoiques,
La transformation est réglée par les mémes lois que celles que
noug venons d'énoncer pour les dinzoamidds,

8 L'action des sels dinzoiques sur les amines terliaires aro-
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matiques engendre directement des azoiques. Le groups Az?
sl para, par vapport & amidogéne des bases lerliaires,

Si cetle posilion est prise, il n’y a généralement pas réaction.
Ainsi le ehlorare de diazobenzol ne réagil pas surladiméthyl-
paratoluidine.

cn?
(4) (1)~
CH® — G°H4Az

GH?

i

9° Par aclion sur un diazoamidé d'une amine ou d'un
phénol. Ainsi, en faisanl réagir sur e benzolazoamidotoluol

l'aniling, on obtientde l'amidoazobenzol etde la paratoluidine

C*H®
P
AzH ~+ C°HPAzH? = C°H® — Az = Az — CSHYAZH? -
7 = GTHTAzH?
CTHT
Eni opérant avee le phénol el le méme dérivé diazoique, on
obtient I'oxyazobenzol (bensolazophénol) et la paratoluidine.
CoH
B
Az*H 4 CPHSOH = CSH® — Az = Az — C*HYOH -}
i C'H7AzH?
CTHT

10" En oxydant les hydrazines. Ainsi le métadichlorohydra-
zobenzol oxydé par le perchlorure de fer donne naissance au

métadichloroazobenzal,

COHCl — AzH — AzH — GPHA —Cl 4 0 =
H30 4~ Cl — CfHY — Az = Az — C*H* — (I,

Composés azoiques - page 67 sur 178


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=67

62 A. BEHAL

11° On peat encore, d'aprés M. Lange (1), les oblenir par
une voie détournée. Ainsien faizant réagir une molécule d'un
dériveé Letrazoique sur une molécale d'un acide amidosulfond
ou carboxylé aromatique, on obtient une sorte d'anhydride,
Par exemple, en faisant réagie sur une moléeole de henzidine
diazolée une moléeule de naphtionate de soude en ligueor

alealine, on obtienl un corps insoluble, répondanl & la
formule.

CPHY — Az = Az — 807
COHY — Az —= Az — GIPHY — AzH?

Ce corps, bouilli avee D'eau, perd un de ses groupe dia-
zoigues, qui, comme 4 U'ordinaire se transforme en phénol.
Avee I'aleool bouillant, le groupe diazoique serail remplacé

par H. On obtient ainsi les deux corps suivanis

OH — COHY — CSHY — Az = Az — G (SO (AzHY)
el COH® — CSHY — Az = Az — AzC'H (SOMI) (Azl2)

La résorcine a élé considérée pendant longlemps comme
possédant la propriété de se diazoler directement, sous 'in-
Nuenee de acide nitreux ou de Vacide hypoazotique, el rela
d'aprés les expériences de M. Weselsky (2)el Benediet (3],
Mais M. M. Brunner et C. Krimer (4} affirment el démonlrent
par lears expériences que la diazorésorcine ne renferme qu'un
alome d'azote, ce qui en fail un type spéeial, mais ne devant

pas rentrer dans la classe des azoiques.

(1) Laxaom, Ber.,t, XIX, p. 1A97.

(2) Wesesxy, Lishig's Annal. 1872, 1, 62 p, 273292,
(%) Wesersiy et DEseorer. 1878, . B4, p. 530,

(4) H, Browsen el C. Knasen, Ber, 17, (1884), p. 1847,
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Proprigris puysigurs. — Les dérivés azoiques, surtoot ceux
qui sont dérivés des carbures (azocarbures), ne sonl pas en
général solubles dans 'eau, mais, & mesure qu'on y intraduit
des résidus sulfurevx SU*H leursolubilité dans 'eau augmente
constammaent.

Au lieu de faire la sulfonalion surles azoiques, on opére
généralement avec des amines sulfonées, ce qui simplifie la
préparalion.

Ils sont beancoup plus slables que les dérivés dinzoiques,
mais détonent encore sous Uinfluence d'une élévalion brusquoe
de température,

Ils sont en général colorés. Les amidoazoiques el les oxya-
zoiques sont jaunes ou bruns, solubles dans 'aleool d'oi ils
cristallisent facilement.

Propriiris  ommiques, — Aetion de U'hydrogéne naissant,
L'hydrogéne naissant agil sur les azoiques en les lrans-
formant en hydrazines. Ainsi 'azobenzol donne la diphényl-
hydrazine

COH* — Az = Az — COII* = G°H* — AzH — Azl — C61®

CGomme eorps hydrogénant, on peal employer 'amalgame de
godinm, le zine el un aleali, le ehlorure stannenx, le sulfhy-
d'ammoniagque. Lacide sulfureny en solution aleoolique, donne
bien naissance i une hydrogénation, mais il se produil en
méme temps, une Lransformation isomérique due a la pré-
sence de l'acide solfurique. Ainsi I'azobenzol (benzolazo-

benzol) donne, dans ces condilions, la benzidine
C'H® —Az= Az=C'H* 4 H* == AzH? — COHV— C*HY — AzH?

Sila réaction n'est pas ménagée, par exemple, si 'on opére
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avecl'étain etl'acide chlorhydrique oubien al'ébullition,avee
la poudre de zine, ou encore si on les chaufle avee le sall-
hydrale d’ammoniagque, ils fixenl alors six alomes d'hy-
drogéne el scindent en deux moléeules d'amine. Ainsi le
benzolazololuol donne de aniline el de la loluidine.

Action de Uowygine, Les corps oxydants donnent diree-
lemenl naissance & des dérivés azoiques. Le meillear réactil
est l'acide chromique en solulion acélique.

Ainsi Pazobenzol, chauffé & 150" avee une solution acétique
d'acide chromique donne l'azoxybenzol,

CH? — Az = Az — C°H* 4 O = CSHS — Az = Az — COHI®

Moot
]

Action des Halogenes, Les azoiques fixent directement
deux atomes de brome en donnant des produits d'addition.
Il se fixe, en méme temps, une molécule dacide bromby-

drique; ainsi lazobenzol donne le bromure d'azobenzol.

I Br
CPHPAz = AzCSH? - Br? = CSH Az — AzCHIP
Br Br

Si l'on met les composés azoiques en présence d'un excds
de brome en solution chloroformique, on peut oblenir &
froid un produit d'addition plus bromé. Ainsi 'azobenzol donne
le composé G'HH"A23Bro,

Le brome donne avec les azoiques direclement des produits
de substitution dans e noyan. On fait dans ee cas, réagie le
hrdme naissant, pour cela on peul employer un mélange de |

bromale de soude, de bromure de sodiom el d'acide sulfu-
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rique (1). L'iode facilite anssi lentrée du brome dans la mo-
lécule. Ainsi Pazonaphtaline donne, dans ces conditions, la
penlabrimoazonaphtaling, C2OHYRe Az?,

L'acide chlorhydrique réagit sur les dérivés azoamidés pour
donner des indulines (2). Ce sont des couleurs violettes on
blenes dont la constitution n'est pas encore connue d'une
facon certaine, on les oblienl en faisanl réagir les chlo
rhydrates d'aniline sur les dérivés azoamidés.

Ainsi P'amidoazobenzol chauflé avee lechlorhydrate d'ani-
line donne naissance an blen d'azodiphényle en méme lemps
quiil y a séparation de chlorhydrate d'ammoniaque,

COH® — Az® — GPHSAH? 4 CEHPAZH*HGL = G'*H ' Az® - AzHCI
Bleu d'azodiphényle

La plupart des autres réaclifs, acide sulfurique, acide ni-
trique réagissent sur les composés azoiques en ne {ouchant
(u'an noyan aromaligue.

C'est ainsi qu'on peal faire des dérivés sulfonds et des dé-
rivés nilrés par action directe de P'acide sulfurique on de
l'acide nilrique sor les azoiques,

Les hydracides paraissent donner divectement,  froid, des
produits d'addition cristallisés. Ainsi Pacide chlorbydrique
donne, avec'azobenzol, un corps de la formule (G'2H10422)2
JHCL

L'acide bromhydrigue donne le dérivé correspondant.
(G2 A)2 3 H e

Ges composés régénérent Pazobenzol, lorsqu'ils sont

chaullés avee précaution.

(1) Soe. p. eh. Sainl=Donis brevel, DRP L0642, 1882,
{2) A.W. Horrmann BT GEvakna, Ber, 1812, p. 472
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Aetion des chlorures d'acides, En chanffant, & 160-170%, le
chlorure d'acétyle avec 'azobenzine, onn’a pas oblenu de
dérivé acétylé de cette derniére ; elle s'est scindée en p. chlo-
roacélanilide, en méme lemps qu'une portion d'azobenzine
donnail de la paradichloroazobenzine, le chlorure dacélyle

g'é¢lant conduil comme composé chlorurant,

AZOIQUES DE LA SERIE GRASSE

Les azoiques gras ne sont l'EpI‘éEBl‘l.tL"S que par un senl
corps : 'acide éthylazaurolique, préparé par MM. V. Meyer
et E. Constam (1). Ce composé doil élre considéré comme
le dérivé dinitrosé d'un azoique gras 'élhaneazoélhane.
Ce dernier corps peul élre représenté par le schéma
suivanl :

CH® — Az = Az — GY,
le dérivé dinitrosé élant

C*HY — Aw = Az — G
! I
Az Az
Il a ¢lé oblenu en réduisant avee beaucoup de précautions
'acide éthylnitrolique au moyen de U'amalgame de sodium
abo,

A .
s H H
2 CHC 4 412 : CH* — -— Az = Az — C — CH%.
N | l
AzOH Azl AzO)

(4) V. Meven el &, ConsTam, 1881, Ber. 14, p. 14504,
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C'est un corps goluble dans l'aleool, pea soloble dans
l'tau froide el presque insoluble dans les dissolvants habi-
tuels, Il cristallise en aiguilles jaunes. 1] se combine aver
les bases en jouant le role d'un acide, et en donnant des sels
jaune-orangé, Hydrogéné, il donnerail veaisemblablement de
l'acide nitrenx, de 'ammoniaque el de T'acide acétique. Ce
gont, en effel, les produits formé par 'bydreogénation de
'acide éthylnitrolique corps généralear de l'azoique,

Traité par les acides SO'H?, HCI, il se décompose com-
pletement. 11 fond & 142°, puis fait explosion, surlout si
I'on opire sur une assez grande quantité ; on peul le fondre
en opérant avee beaucoup de soin el sur pen de maliére ; il
donne alors un liguide incolore d'odeur d'acélamide el qui
se solidifie par refroidissement el fond & 4347,

L'étude de ee corps n'a pas élé poursuivie, 11 est assez
difficile de le rapprocher des azoiques aromaliques :

1° A cause du trés pelit nombre d'expériences qui ont été
failes.

99 A ecause de la présence des deux groupes nitrosés gqui con-

tribuent & l'instabilité du composé.

AZOIQUES MIXTES

Les compostés que nous allons éludier répondent an type
G— Az —=Az— A

G représentant un radical gras , A représentant un radieal
aromaligue.

Tous les composés qui apparliennent & ce groupe el qui
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sont actuellement connus sont nitedés, & part le benzolazoé-
thane,

Prepanation. - 1° On oblienl les dérivés nitrés de ces
composés en faisanl réagiv sur un sel de diazoique, les
combinaisons soddes des dérivés nilrés des carbures gras (1).
Ainsi, par exemple, le nitrate de diazobenzol réagit sur le
nitrométhane sodé en donnanl naissance & do nilrale de

soude el an benzolazonilrométhane,

C*H® — Az — Az — Az(0® 4- CH?*NaAz0? =
NaAz(® 4 COHY — Az = Az — CH? — Az0?,

20 MM. Fischer et Bheardl (1) onl oblenn, en distillant la
ditthyldiphényltélrazone avee la vapeor d'ean, I'élhaneazo-

henzol.

CEHS — Az = Az — (245

Cest ane hoile jaune, & odeur forte,

Prormkrés. — Ce dernier corps qu'on peal  regarder
comme le lype de la elasse 2o combine directement & Iiode
et donne par hydrogénation, le dévivé hydrazinique ecor-
respondant

GO — AzH — AzH — CEHP
éliylphdénylhydrazine
Les dérivés nitrés de ces azoiques sont acides el donnent
avee les alealis des sels hien eristallisés, Ils prennent, chose
asser remarquable, deax moléenles de base poor une moléeale
de dérivé azoique, quoiqu'ils n'aient qu'un hydrogéne acide.
On doitd cause de cela, considérer ces combinaisons comme

des sels basiques.

(1) ¥, Mever ol Ausvar, fer, 18, p. 751 el 1073,
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COMPOSES TETRAZOIQUES

On a désigné, sous le nom de disazoiques ou télrazoiques,
des composés qui renferment deux fois le groupe azoique,
— Az = Az

La plupart de leurs propriétés seronl celles des azoiques
que nous avons déjd étudiés. A edlé de ces composés ren-
fermant deux chainons azoiques, il existe une classze de pro-
duils obtenus par P'oxydalion ménagée des hydrazines secon-
daires dissymétriques, el qui ont les qualre atomes d'azole
cite & chle. On les a désignés sous le nom de létrazones,
Nous en dirons un mot & propos des hydrazines,

A priori, on pourrail croire qu'il suffirait de diazoler une
diamine aromatique quelcongque pour obtenir un composé
lélrazoique. Ce serail une erreur; la réaction de Pacide ni-
treux varie selon que I'on a affaire & une diamine ortho, méta

ou para,
Par l'action de l'acide nitreux sur les diamines ortho, on

obtient des dérivés azimidés (1) donl on peul expliquer la
formalion par le schéma suivant. L'orthophényléne diamine

donnera par exemple

Azl? Az
oo P
CiH + Az0H = 2H?0 4 C°H* AzH
s
AzH® Az

Avee les métadiamines, on obtient les triamidoazoiques (1)

(1) Lapewnuna, Mer. 1876, p, 216,
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qui ne sonl autres que les dérivés amidés des diazoamidés
gt dont la formation peut s'expliguer plus facilement en la
supposant se passer en deux phases. Dans la premiére, for-
malion d'un dérivé diazoique qui réagit immédiatement sur

la métadiamine, en donnant un dérivé diazoamidé

(1) (1)
IVIE A
o
(3 HA— Azl 24-A20*K--2HCI =GOl
(3) %
Az = AzCl + KCI4-2H20
(3)

Chlorore de mélaamidodiazobengol
AzH? AzH? AzH?
vk v
l]“ll*—ﬂtﬁhr.{_'.H—{:“ll“:i‘r“fl*—-—Az:A?.-A:f.HC“H"—AﬂP

K
AzH?

Amblophényliiazoamidophénylaming

qui par transformation isomérique, donne le triamidoazolque

fqui est un dérivé azoigue,

AzH*

COHA
N
Az = Az — AzH — C8HA — AzHI=
(1)
Azl
o (1)
GeHe AzH?
N oot
Az = Az—CHH?
() (4) \
AzH*
(3)
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Avee les paradiamines,iln’y a qu’un seul des groupes ami-

dogénes qui soil attaqué et il se forme des diazoiques.

(1)
1‘\.2.[{2‘

o
CoH + AzO*K + 2HCI =

Azli? (4)
KCI 4 2 H20 + AzH? — CSH* — Az = Az — (I

mais on ne peut pas obtenir de létrazoique par celle voie. En
poussant plus loin la diazotation, on oblient des matiéres
coloranles compliquées. Cependant avec les paradiamines
sulfondes, on aréussi b préparer direclement des dérives (étra-
zoiques. Ainsi, la phenylénediamine disulfonée donne le ben-

zolsulfonediazide

Az = Az Az = Az
R
CG]12
AN
S0 S8

Ces observations ne sont plos applicables aux corps qui,
comme les dérivés de la benzidine, de la lolidine, ont les
denx groupes amidés dans deux résidus aromaliques diffé-
rents,

En effet ces corps donnent directement, par diazolation, un

sel Létrazolque,
NomescLatune. — On a ddsigné ces composés sous le nom

(1) Guiess et Gano, Zeifeh, chem. 1807, p. 218.
(2] Lavenvung, Der, 1876, p. 219.
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de disazoiques (deux fois azoiques), télrazoiques, azoiques
gecondaires,

Le premier de ces noms offre l'inconvénienl de se rappro-
cher trop de diazoiques. Le dernier n'a pas sa raison d'éire
secondaire ne signifiant rien dansce cas. Pour ces molils,
nous emploierons le mot télrazoique. On peat, d'apres lear
mode de préparalion, les diviser en trois classes :

1° Corps deux fois diazoiques,

2° Corps une fois diazoique, une fois azoique ;

3° Corps deux fois azoiques §

Prpanations. — 1° On dinzote un dérivé azoique amidé,
L'opération se fail comme pour les diazoigques, Ainsi, en dia-
zolant la paranitrobenzineazoamidométaxyléne (1) parle ni-

trite de soude, en liqueur chlorhydrique,

Az(® CH?

7 v
COHY — Az = Az — CPHY — AzH?

on ohtient ;

Az0)? CH*

7 o
CHHY — Az = Az — C'H? — Az = AzCl

composd qui est, en méme lemps, un dérivé diazoique et
azoigue,

lette régle n'est pas absolne. On ne peut plus, en effet,
d'aprés M. Meldola, diazoler le paranilrobenzolazonaphty-
lamine et qui ne donne, dans ce cas, qu'un dérivé nitrosé.

2 On peat, pour préparer ces azoiques, parlir d'un dérivé

) MeLooLa, Chem, Soe. 1883,
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azoique nitré dont on transforme le groupe niteé en groupe
amidé parle sulfure d'ammoniom,

3° On peut opérer encore avee une diamine dont on com-
bine une des fonctions basiques avee 1'acide acétique de fa-
¢on & en faire un amide, on diazole alors I'antre fonction
amine restée libre. Aprés 'avoir fransformée en dérivé din-
zoique, on met la seconde fonetion amine en liberts, par
saponificationet onlatraite de nouveau par l'acide nitreux (1),

La benzidine, la loluidine et les bases analogues traitées
par l'acide nitreux donnent directement le dérivé tétra-
zolgus,

Les ecomposds denx fois diazoiques réagissent & froid sur
les phénols. 11 ne se fixe immédiatement dans ces conditions
qu'une seule moléeale ; mais par un contact prolongé, ou
mieux, en chauflant, pendant un certain temps, la seconde
moléeule de phénol enlre en combinaison,

ertains composés azodiazoiques ne vealent plus se com-
biner avee les acides sulfonés du f naphtol, mais se com-
binent encore avee le [ naphtol, C'est ce qui se passe si I'on

diazote, par exemple, l'anilineazodiméthylphénylamine.

CGH3
o
AzHY — COHY — Az = Az — C*H*Az
2
cH?
Propnigtés. — Ce sonl des composés qui  eristallisent

difficilement et dont un grand nombre méme ne eristallisent

nullement. On peut en dire aulant de lears dérivis,

{1) Warracn, Ber. 1883, p. 2825,
10
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Les propriétés de ces composés sont les mémes que celles
des azoiques el des diazoiques. Par exemple, si le corps esl
deux foisdiazoique, il sera facilement ramené al'élat de carbure,
en perdant ses quatre atomes d'azole par Uébullition avee
Paleool, 'l n'est quune fois diazoique, ce groupe sera réduit
dans celle opération, et 'on obliendra un dérivé azoique,

Les mémes composés hydratés par lacide sulfurique,
donneraient les phénols. Les perbromures donneraient les
dérivés bromés correspondants.

La plupart des composés létrazoiques se laissent sulfoner
directement par 'acide sulfurique fumant,

En résumé, les corps létrazoiques possédent les propriétés

des groupes azoiques qu'ils renferment.
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Griess a désigné, sous ce nom, des composés isoméres des
diazoimides, et obtenus par la réaclion de Pacide nitreux sor
les orthodiamines.

CoxstiruTion, — On admettail antrefois pour ces composés

la formule suivante ;

— Az = Az
o
P

— AzH

qui pouvail les faire considérer comme des dérivés dinzoa-
midés, appartenant & la méme molécule (1), Griess (2) avanca

que lear formule doit dlre

— Az

g
Azl

/

— Az

Ses preuves reposent sur ce fail que les deux acides nilro-
uramidobenzoiques, bonillis avee une golution de polasse con-

centriée, donnent de l'acide carbonique et le méme acide

(1) Kénvrd, Lehrbuch, 11 , p. 730,
(2) Gmiess, Ber., 1882, p. 878,
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azimidobenzolque,

Coon (1) (1)

i
COY — Az0? () (4)

N

Azll — COAzH? (4) (3)

De méme que les deux acides uroamidobenzoignes corres-
pondants traités par 'acide nitreux donnent le méme acide

azimidouramidobenzoique.

COOH

S
COH® — Az

5,

Az — COAzH?

-~

;‘ A

D'apris la premidre des formules admises, on aurait di ob-

tenir, dans la premidre expérience, deux acides isoméres
COOH (1) (1)
COHY — AzH  (3) (4)

P
Az = Az (4) (3)
et, d’aprés la seconde, on n'aurait pas pu obtenir d’azimides.
Ces déduclions théoriques ne sont pas d'une rigueur absolue.
Cependant sil'on considére la premicre des réaclions admises
l'idenlité des propriétés des produits formés doit bien, en
effet, conduire & admettre pour cesdeux corps une méme for-
mule el, de plus, une formule symélrique ; or il semble qu'on
n'en puisse élablir qu'une; ¢'est celle adoptée par Griess, Dans
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la seconde expérience, il faut une migralion moléculaire
pour expliguer la symétrie de la molécole, el s V'on admel
cetle migration, les expériences loules récenles de MM, Neel-
ting et Abt (1) an lien d'infirmer la formule de Griess viennent
au contraira lappuyer. MM. Neelling et Abt ont annoncé
qu'on devait reprendre la formule primilive,

— AzH

)

o
— Az =Az

D'aprds eux, en effet, si la formule de Griess devait étre
adoplée, on ne pourrait avee une diamine monosubstiluée,
oblenir d'azimide. Or I'expérience montre que l'on oblient
facilement des azimides. Ainsi I'éthylerésylénediamine traité
par une molécule de nitrite de soude, en solution chlorhy-
drique donne I'éthylazimidololuéne, d’aprés les équations
suivanles :

(I
F
Az
N
\ H
1* C°H? (CH?) 2HCL 4 NaAzO®2=
£
Azll®
C*H
s

Az
e
H -+ NaCl 4 2H*0
CeH* (CHY)
M
Az = AzCl

(1) Nmurino et Awt, Her t, IX, p. 2998
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E!H.‘i
B s
Az
A Az
/ H A
@ CIHY (CHY) = HCI -+ C*H*(CH?)
Az = AzCl Az = AR

De pluos, si I'on traite I'azimidotoluéne par l'iodure d'éthyle,
en présence de soude caustique, on obtient un éthylazimido-
toluéne idenlique avee le corps précédent.

Si nows admettons la migralion d'un atome d’hydrogéne
ou d'on éthyle se faisanl av moment de la diazotation, on
peul facilement laire renteer dans les formules de Griess 'ex-
plication des expériences de MM, Neelting et Abl. Cette mi-
gration serail & rapprocher de celle que nous avons proposée
pour expliquer la conslilulion des diazoamidés. Nous avons
admiz en effel, qu'un atome d’hydrogéne pouvait dans ees
composds, passer d'un azole & Iautre, ce que le groupe éthyle
ne faisail pas. Iei, e'est non seulement hydrogéne qui émi-
grerail, mais encore un groupe éthyle, 11 serail facile de
vérifier ces faits en opérant sur les acides diamidebenzoiques
isomériques,

Puricearation. — On ne connalt qu'un seul mode de prépa-
ralion. (est la réaction de l'acide nitreux sur les diamines
ortho ou les dérivés correspondants. On peat employer le
nilrite de potasse agizsant sur 'amine en solulion sulfurique
diluée ou en solulion ehlorhydrigue. On peut remplacer le

nitrite de soude par les nitrites alcooliques; ainsi le nitrite

(1)} Th. Zivene el &, Th, Lanosos, Liebig's, Ann. t. CCXL, p. 110-133.
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d'amyle réagit & chavd sur l'orthocrésylénediamine pour
donner I'azimide correspondante,

Propmifités pes azmioes. — Ge sonl, en général, des bases
s¢ combinant & l'acide chlorhydrique; mais ils sonl égale-
ment susceptibles de remplacer leur hydrogéne Lypique par
des métanx. Ainsi, dissous dans la quanlité théorique de

soude aleoolique, ils donnent 1o sel de soude de azimide

— Az — Na — Az
\\

on Az—Na

A

— Ar— Az — A

celui-ci peut par double échange, donner des sels d'argent,
de mercure, ele.

Les azimides se combinent dircclement aux iodures et
bromures alcooliques, pour donner des sels d’azoammonium
bien eristallisés, Ges derniers lraités par les alealis, donnent
les azimides dont Phydrogéne typique est remplacé par le
groupe aleoolique de liodure on du bromure employé,

Les sels d'azoammoniom donnent facilement des sels
doubles avee les iodures argentique el mercurique. 1ls don-
nenl également des sels doubles avec le chlorure de platine,

Néduits par I'étain el 'acide chlorhydrique, les azimides

retournent au type primilif diamine,
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HEXAZOIQUES
Azoigues tertiaires.

Préparamion. — On obtient seulement ces composés d'une
fagon satisfaisante, d'aprés M. Meldola (1), en diazolant un
azoique diamidé symétrique (isomére des ehrysoidines). Pour
cela, on commence par faire un dérivé niteé d'un composé
aroamidé, puis on réduil le groupe nitré par le salfhydrate
d'ammoniaque, puis on le diazote.

Exemple : On combine la paranitroaniline, aprés diazota-
tion, avee aniline ; on réduit el on dinzole de nonvean,

Si 'on eommencait par faire un dérivé télrazoique amidé
el qu'on voulit ensuite le diazoter, 'opération ne marcherait
pas. En effet, les dérivés nilroazoamidés secondaires ne se
laissent plus diazoter mais donnent des dérivés nilrosés,

Dans la préparation de la plupart des dérivés hexazoiques,
il s¢ forme généralement deux isomeéres, qui se dislinguent
facilement par leur solubilité. Ce fail expérimental n'a pas
encore regu d'explication suffisante,

M. Meldola a signalé la formation de composés hexazoiques
obtenus en  diazolant la pararosaniline el la rosaniline
ordinaire,

CEHY — AzH®

o
OH — G — CSH* — AzH? 4 3A20%H - 3HCI =

C'HY — AzH?
C*HY — Az3Cl
0
OH — C — C'HY — Az3CI
S
(1) Mernora, Chem, Soe. 1883, C'HY — Az2Cl
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CEHY — Az2C)

OH — G — C*HY — AzCl 4~ 3C™HTOH =

\
COHY — Az2CI
COfHY — Az2Gio[sny

-

i
Ol — G — CFHIY — Az2CI1OHSOH
b

WHY — Az2CIPHSOH

En combinant les sels de diazoiques avec les dérivés naphta-
liques, il a oblenu des maliéres colorantes non cristallisées et
ne paraissant pas avoir d'avenir industricl,

Les composés hexazoiques présentent encore moins de
tendance & la eristallisation que les composés tétrazoiques. 1ls
possédent au reste sensiblement toutes les propriclés de ces

derniers,

11
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Nous avons vo que, par oxydaltion des dérivés azoiques, on
peal ohlenir, par fixation directe d'an alome d'oxygéne, des
dérivis azoxiques. Ainsi 'azobenzol, traité en tube seellé par
l'acide chrémique, en solution acétique, donne de Pazoxy-
benzol. Leur constitulion esl immdédiatement élablie par ce

mode de formation. s répondent 4 la formule :

R—Az—Az—H

o
A

PREPARATION DES DERIVES AZOXIQUES. — On ridduil les dérivis
nilrés des earbures aromatiques. On peutemplover, dans celle
véduction, la polasse ou la soude aleoolique, l'amalgame de
sodium et Tacide acétique, la poudre de zine et Fammao-
niaque, ele, Ainsiy en réduisant par lamalgame de sodiom en
solution aleoolique, le paranitrotoluol, on oblient le paraazoxy-
toluol.

() (%)
2 (CH* — CH'Az0%) - 3 H? =
3420 - CH* — G*H" — Az — Az —C*H' — CH?
b O
0
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La seule précantion i prendre esl de ne pas pousser trap
loin la réduclion, sans quoi on obtiendrail d’abord des dérivis
azofques, puis des hydrazines,

2° En oxydant les azoiques par l'acide ehrdmique, en solu-
tion acétique, il y a simplement fixation d’oxygéne. Ainsi,
comme nous 'avons dil plus haat, en chauffant & 4150° 'azo-
benzol, en tube seellé avee le mélange oxydant, on obtient
I'azoxyhenzol,

C'HP — Av= Az — CII* 0 = C*H® — Az — Az — COH®

N
O

G'esl plutdl un mode de formation qu'une préparation ; les
rendements sonl, en effel, mauvais.

4° On peat oxyder cerlaines amines aromatiques parle per-
manganale de polasge. Dans ces conditions, le ehlorhydrate
d'aniline donne de Pazoxyhenzol (1),

On peul obleniv des dérivds azoxigqoes en nitrant directe-
menl eeux-ci. Ainsi, en Craitant Pazoxybenzol par Pacide
nitrique fumant el chawd, on obtient [¢ frinitroazoxybenzol,

PrOPRIETES DES DERIVES AZOXIQUES. — Ges corps sonl stubles
devant les agents oxydants. Avee acide niteigue, ils donnent
tris facilement des produoits de sobstilution niteés, Avee les
réduetenrs, ils donnent d'abord des azoiques, puis des hydrea-
goigques el, si o rédoetion esl teis énergigque, ils donnent les
amines eoreespondant aux earhures gindralenrs. Ainsi, e
parammidoazosybenzol véduit par Uétain et Vacide ehlorhy-
drique, donne de la paraphénylénediamine et de Paniline,

Iz paraissent susceplibles de sabir des transformations

(1) Grasen, Zeil., 1806, p. 308,
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isomériques. Ainsi 'azoxybenzol se dissout dans acide sul-
furique, mais si 'on repréecipile la solulion par l'eau, une
partie de I'azoxybenzol g'est transformée en oxyazobenzol,
{phénolazobenzol).

Avee l'acide sulfurique fumant, ils donnent facilement des

dérives sulfonés,
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On pent considérer les hydrazines comme dérivant du dia-
midogéne, AzH? — AzH?, récemment déconvert par Carlins (1),
Les qualre hydrogenes de ce corps sont remplacables par quatre
radicaux monovalents, Si les radicaux sont aromatigques, on
oblienl une hydrazine aromalique; ¢'ils sont gras, on obtient
une hydrazine grasse ; si, enfin, I'hydrazine esl formde en
méme temps avec des radicaux aromatiques et des radicaux
gras, c'est une hydrazine mixte, Les corps qui possédent celle
conzlitulion jonissent sensiblement de lontes les propriélés des
hydrazines aromatiques ; nous les réunirons dans la méme
classe. De ces fails découle naturellement la division suivante :

1° Hydrazines aromaliques et hydrazines mixtes ;

2° Hydrazines grasses.

HYDRAZINES AROMATIQUES
ET HYDRAZINES MIXTES

Si dang I'hydrazine H?*Az — AzB?, novs remplagons les

alomes d'hydrogéne par des radicanx monovalents, on peul

(1) Cunmiva, Ber., L XX, p. 1632,
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oblenir des hydrazines primaires, secondairves, lerliaires et
qualernaires, suivanl que la substitulion porte sur un, denx,
trois ou qualre alomes d'hydrogéne. On peut diviser ensuite les
hydrazines secondaives en symétrignes el dissymétriques (1),
Siles deox I atlachés an méme atome d'azole sonl remplacés
par deux radicaux monovalents, 'hydrazine formée est dissy-
métrique; &i, an contraire, la substitulion porte sur les deux
atomes d'azole, I'bydrazine résullante est symélrique, Quant
auw lertinires, elles sont foreément dissymétriques et les qua-
ternaires symétriques. Les hydrazines terlinires et quaternaires
ne sont point encore préparées, mais on connait un certain
nombre de leurs dérivis, Les modes de formation el les pro-
pri¢tés sonl généralement communes & ces deux elasszes de
corps, et, &'il est des prociadés de préparalion propres  telle
on telle eatégorie, la formule de constitution indigue immé-
diatement i elle peat dre géndraliste,

Tous les azoiques el les diazoiques sont suseeplibles de se
eombiner directement & V'bydrogéne naissanl, pour engendrer
des hydrazines, Dans le eas des diazoiques, on oblienl des hy-
drazines monosubstituées, Dans le cas des azoigques, on oblient
des hydrazines bisubslitudes.

Une fois la conslitolion des azofques admise, celle des
hydrazines en découle naturellement, Le benzolazobenzol

ayant pour formule CGYH¥ — Az = Az — CPHY, I'hydrazine

(1) Fnd conservd lel les désigoations de ayméirlques el do dissyindtelquos
parce qutalles wlonl paru wloplées par o pluparl des ehimistos, 11 anfit
do constdérer I formule pour vole quo los bydeazines secondaires ne
peuvent dies symalriques quo daps le cos oit lea radicaux qui onlront dang
la constilution des hydrazines sonl les mémaes, es qul n'arrive quo trds
caramant, || serail préférable de déslgner par gz los hydrazines socondulres
dasymébirlques ol par gi los hydrazines secondaires symdtriques,
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correspondante, la diphénylbydrazine, s'éerira
COH® — AzH — AzH — CBH5,

Le chlorure de dinzobenzol s'éerivant GFH® — Az = Az Ql,
Ihydrazine correspondante, la phénylhydrazine, s'éerira
GIHY — Azll — AzH?, La découverte de cetle classe de corps
est due & M. Fischer qui en a fait une élude trés élendue,

PrEpARATIONS. — 1°On traite les sels des composés diazoiques
par les bisulfiles alealins.

Il se forme, dans ces condilions, le sel polassique d'une
hydrazine sulfonée. Ainsi le nitrale de diazobenzol, traité par
lo bisulfite de soude, a la température de 20 ou 30°, donne

naissance au phénylbydrazinesulfonale de soude

COHY — Az? — Az0" 4= 250°TIK =
H20 4 COHAz2H2S0K - KAz0® - SOH (1),

“Ges dérivés sulfondés chanflés avee V'acide chlorhydrique

engendrent le chlorhydrate de 'hydrazine
CEHRAZ*HES0'K -+ H20 4 HCL = C*HPA2HPCL 4 SO'KH.,

Le gel de Phydrazine traité par un aleali met la base orga-
nigque en liberld.

Les télrazoigues donnent de méme les dérvivés hydrazi-
niques correspondants, On peat employer, comme réduclear,
I'hydrogéne sulfuré, en solution aleoolique el ammoniacale,
le ehlorure stanneax el la plupart des réducleurs connus,

2° Au lien d’employer le bisullite de soade, on peul se servir

d'un réducteur puissant, comme l'élain et l'acide chlor-

(1) Laclde sulfurique libre décompose une portien du bisulfte,
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hydrigue. On obtient directement, dans ce cas, avee les sels
diazoiques, les sels hydraziniques,

On obtient surtout de bons résultals si le chlorhydrate de
I'hydrazine que I'on prépare est pea soluble, par exemple la
naphiylhydrazine.

47 Les eomposés diazoamidés traités par la poudre de zine
el lacide acétique, en solution aleoolique, donnent des hydra-
zines el des anilines, Ainsi le diazoamidobenzol donne de la

phénylhydrazine el de 'aniline
GO — Az? — Azl — COH® - 2H2 = COHBA2IHA |- AzH3C0 TP

Le plus généralement on oblient, =i le diazoamidé dérive
d'une base primaire, quatre produits. Ainsi le benzoldiazoa-
midololuol donne de Vaniline, de la paratoloidine, de la phé-

nylhydrazine el de la paralolylhydrazine

cne
Ll
COHPAZ*HCTHT -+ 213 = COHY — Azl — AzH? -1 CUH?
AzH?
CH?
_‘,/
C*H* — Az*H —C"HT 4 2H? = CSH4
™~

AzH — AzH? - CEH®AzH3

Ces fails s'expliquent trés facilement par la constitution des
diazoamidés telle que nous 'avons donnde,
4° On réduil les nilrosoamines par la poudre dezine el 'acide

acétique. 1l se forme de I'ean el de 'hydrazine libre,

Ce procédé esl surlout applicable anx amines secondaires
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qui donnent, comme l'on sail, lrés facilement des dérives
nilrosés,

5° La réduction directe de certains composés nitrés donne
naissance & des hydrazines. Cela se concoit facilement
puisque nous avons vu que, dans ce cas, on oblient généra-
lement des composés azoiques.

6° Les dérivés sodés de la phénylhydrazine réagissent sur
les bromures alcooliques et méme sur le chlorure de phényle
pour donner des hydrazines secondaires dissymétriques (1),

Gertains alcaloides sont susceplibles de donner des dérivis
nitrosés, qui, par hydrogénation, donnent les hydrazines
correspondanles,

Proprifriis puysigues. — Les hydrazines =onl incolores,
assex stables i I"élat de liberté. Cesont, en général, des liquides
huileux ou des solides & point de fusion situé trés-bas, Klles
sonl pea ou pas solubles dans I'ean, mais toujours solubles
dans 'alcool et le sulfure de earbone.

ProprigTis cumioves. — An point de vae chimique, ellos
offrent de trés grandes ressemblances avee les amines,

1* Aection des réducteurs. Elles sont Lrés stables vis-d-vis des
agents de réduction, cependant les réducteurs puissants les
scindent en deux molécules d'amines poonr les dérivis
hydraziniques bisubstitués symélriques, et en ammoniaque et
amines, pour les composés dérivés des dinzoiques.

20 Action des omydanis. Les hydrazines sonl irés [aci-
lumf;nl oxydables, méme par l'oxygéne i feoid. Elles rédoisent
toutes la liqueur de Fehling. Les amines primaives opérent la

réduction & froid, les amines secondaires i chaud.

(1) Puinees, Ber., . XX, p. 2488,
12
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Elles peuvent facilement, par une oxydalion ménagée,
relourner au lype diazoique, azoique ou azoxigque, suivant
I'hydrazine considérée et I'énergie de Poxydation,

Les hydrazines de la série aromatique sont monacides et
donnent des sels bien cristallisés avee une molécule d'acide.,

Action de Finde. Liode réagit sur la phénylhydrazine,
d'aprés M. E. Fischer, en donnant de la diazobenzolimide, si
I'on apére avee un execs de phénylhydrazine ; si, au eontraire,
on opére en présence d'un exces d'iode, il se forme, suivant
E. Meyer (1), de Uiodure de phényle, La réaction peul servir

pour 'analyse quantitative

1° 2C5H® — Azl — AzH® 4212 = 3HI 4 CEHPAzHT 4 CEH Azt
20 GO — Azl — AzH? 4 21* = 3HI 4~ Az? 4 CUHAL

Action des {odwres ou bromures alcooligues, L'action des
iodures on bromures aleooliques se passe, avec les hydrazines
primaires, en deux phases. Dang la premicére, on obtient un
dérivé de subslitution, dérivé qui donne une phénylhydrazine
secondaire, idenlique & celle que l'on oblient avee la nitro-
soamine correspondante. Ainsi, en faisant réagic liodure d'é-
thyle sur le chlorhydrate de phénylhydrazine, on obtient
I'éthylphénylhydrazine dissymétrique, identique an produil
que P'on oblient en réduisant par Uhydrogéne naissant I'éthyl-
nilrosophénylamine,

En d'aatres lermes, le résida aleoolique s'est substitué i
I'hydrogine de l'azole eonlign au noyan aromatique,

Si I'on poursuit 'aclion de 'iodure alcoolique sur 'hydra-

rine secondaire ainsi formée, il se forme par simple addition

(1) B, Meven . fur prakt, Ch. 1, XXXYI b 148
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d'une molécule de réactif l'iodure d'un azoniom lertiaire, par
exemple la phénylhydrazine donne naissance aux deux corps
suivanls

C3H®

I
CSH® — Az — AzH?

(2

|
CH® — Az — AzH?

GAHe I
Les bromures alcooligues réagizsent de méme.
Acide nitreww. L'acide nitreux réagit sur les hydrazines
primaires, en donnant des dérivés nitrosés

Az

P
CeH*AzH — AzH? - AzO*H = H*0 4 C*H"Az

Azlt?

Dans les mémes conditions les hydrazines secondaires
perdent le groupe AzH?, & I'élat d'eau et de protoxyde d'azote
ou d'azote, et donnent une amine secondaire nilrosée, Ainsi la
diphénylhydrazine dissymétrique donne la  nitrosodiphé-

nylamine
(COHY 2= Az-—AzH 2 4AzOH =GO Az —Az0 - H*0 - 4Ax

Les hydrazines symétriques secondaires donnent des com-
posés plus riches en azole et qui ne sonl plus stables (1).
Ainsi M, Baeyer a oblenu un dérivé dinitrosé correspondant

i la diphénylhydrazine symétrique, Ce composé, quise détroit

(1) Baeven, Ber., 2, p.683.
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an-dessous de — 10°, aurait pour formule

CP'H® — Az — Az — CH®

| |
Az0) AzO

Aetion du eyanogéne. Le cyanogene réagil en solution
aguense sur la phénylhydrazine, en donnant un composé
dont la formule est G"H*Az? (CAz)%, comme I'a trouvé
M. Fischer et, apres lui, M, Bladin,

5i 'on fait réagir le eyanogéne sur une solution alecoo-
lique de phénylhydrazine, la réaction est tout aatre, et I'on
ohtient un corps désigné par M. A, Senf (1) sous le nom de
cyanophénylhydrazine, el dont on peul représenter la cons-

tilution par le schéma suivant

CHHE — Az3113 — = ArH
I
CUH* — A2HE — C = AzH

lei, une molécule de eyanogéne a i‘t’:ﬂgi sur deux molécules
de phénylhydrazine en les réunissant.

Action es eyanales, Les cyanates se combinent avee les
hydrazines primaires el secondaires dissymétriques pour
donner naissance & des urées hydraziniques, Ainsi l'isocya-
nate d'éthyle réagil & froid surla phénylhydrazing en solution
éthérée pour donner I'éthylphénylhydrazine-urdée

Azl — AzH — GPHY
> )
Go

ke
Azl — CHI

(1) A. Bewe, J. fiir prale. Chem. 1 XXXV, p. 513-541.
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Action dii sulfure de carbone, Les hydrazines primaires
el spcondaires dissymétriques se combinent directement avee
le sulfure de carbone en donnant des dérivés sulfocarbonés
fonctionnant eomme acides vis-i-vis d'une seconde moléeule
d'hydrazine (1). Ainsi, la phénylhydrazine, dans ces econdi-

tions, donne le phénylthiocarbazinate de phénylhydrazine
COH*— AzH — AzH — (S — S — Az® — HY — CF[IS

Aetion des chlorures d'acides, Les chlorares d'acides pi-
agissenl sur les hydrazines primaires en donnant un dérivé
mono ou bisubstitué (1), Les hydrazines secondaires se con-
duisent de méme, On peal encore, au lieu des chlorures
d'acides, employer les anhydrides, les éthers, les amides,
ou, plus simplement, les acides enx-mémes. Par exemple,
I'acide formique réagil sur la phénylhydrazine pour donner
le corps suivant CSH® — AzH — AzH — COH. Ce composé,
oxydé par l'oxyde de mercure, donne un diazoique combing
avee une molécole d'anhydride acide , en un mot, une

espéce d'amide diazoigue
CEHS — Azll — AzH — COH - Hg0 = C*H*Az = Az — COH

Ges composés diétonent el zont saponifiés facilement par acide
chlorhydrique chaod et élendu,

Action des aldéhydes. Les aldéhydes et les acétones réa-
gissent gur les hydrazines primaires pour donner naissance,
avee élimination d'ean, a vn produil «le condenszation. Ainsi

Paldéhyde éthylique réagissanl sur la phénylhydrazine donne

1) Ficnen, Liebig's Annal, 190, p. 114,
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naissance & de I'éthylidéne-phénylhydrazine et de I'ean

COH* — Axll — AzlI? 4 CH* — CHO =
COHY — AzH — Az = CH — CH? 4 H?0.

Cette réaction est générale et préciense pour caractérise
une aldéhyde ou une acélone, Les produils formés sont
presque Loujours erislallisés.

Les aldéhydes réagissent sur les hydrazines secondaires
gymélriques en donnant un produoit de condensalion formé
par action d'une molécule d’hydrazine sur une molécule
d'aldéhyde avee ¢limination d'une  moléeule d'eav.  Ainsi
I'aldéhyde benzoique réagil sur la diphénylhydrazine symé-

trigue en donnant naissance o la réaction snivante

COHS — AvH — Azl — C'H* 4~ CSIPCHO —

C'H® — Az = Az — C'HY 4~ H20
N
CH

I
nilll!‘n

Ces corps ont regu de MM, Hans Cornélius et Benno Homolka
le nom d'hydrazoines (1), Ces composis, dissous dans |'acide
sulfurique, donnent des dérivés sulfonds qui Leignent trés bien,
en bain neatre, les fibres animales, Les noances oblenues
sont jaune, jaune rouge, bron rvouge, jusqu'aun rouge hor-
deanx.

La phénylhydrazine se combine d'apres M. Fischer (2), &
toutes les matieres sucrées qoi réduoisent la  liqueor de

Fehling. A froid elle donne des combinaisons analogues

{1) Conweriua of Homorwa Hers, L XIX, (1886); p. 2229,
(2) Fiscurn, Ber., 1 17, p. 579 ot 1, 30, p. 821,
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celles des aldéhydes, ainsi la galactose donne la galaclose-

phénylhydreazine
COH'208 - Az?H? — CPHP = H20 4= CSH*0% — Azt — Cops

8i l'on chaunile an contraire en employant deux moléeules
de phénylhydrazine la réaction esl plus complexe, il se forme
de 'eau, de I'hydrogéne ¢l une combinaison de suere avee
denx moléeules de phénylhydrazine el ilyaélimination de denx

molécules d'ean ; ainsi la dextrose donne la réaction suivante

COH'0° 4 2Az*HACH T
CH = Az — AzH — COHP
o
2H20 4 H? 4- CH2OH{CHOH)*—GC
=
‘\\:;.'ﬁ — Azll — CFHB

L'hydrogeéne ne se dégage pas mais se [ixe sur une porlion
de la phénylhydrazine en donnant de 'aniline,

M. Fischer désigne sous le nom &' hydrazones les premicres
combinaisons el sous le nom d'azones ou d'osazones les se-
condes, Ainsi le produil fourni par la premiére réaclion se-
rait la galactoschydrazone, celui engendré dans la seconde
serail la dextrosazone ou phényldextrosazone,

Action desanhydrides des acides bibasigues, Les anhydrides
des acides bibasiques réngissenl sar les hydrazines primaires
oun secondaires dissymétriques, en éliminanl une moléenle
d'eau ¢t en donnant naissance & un composé de la formule

suivanie
Co

AR

R Az — AzH — R’
S
co
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Ainsi la phénylhydrazine (1), réagissant sur lanhydride
phlalique, donne lien & la réaction suivante
Co co
e TR e
o O-fCOHPAHA =20+ CHY  Az—AzH - COH5

il S
LH1] (W)

Il est possible que le composé formé soil dissymétrique et
réponde 4 la formule

G = Az — Azl — GFHE

— -

COHA 0

Un sait, en effet, que le chlorare de phtalyle, de méme que
celui dérivé de Pacide succinique (2), est dissymétrique, nu
maoing en grande parlie.

THRANSFORMATIONS 1SOMEIIQUES DES HYDRAZINES SECONDAIRES
SYMETKIQUES ET DE LEURS DERIVES. — Les hydrazines mises
en contact avee les acides subissent trés rapidement une
transformation isomérique qui en fait des diamines para.
Ainsi la diphénylhydrazine symétrique, mise en contact avee

Pacide sulfurique, se transforme en diphényldiamine
CoH " —AzH— ArH—C'H? = Aglld — CHHY — COHA — AzH?

Il en est de méme de lous les homologues de ces composés,
On oblient ainsi les lolidines, les anisidines el leurs dérives.

Gelte réaclion esl extrémement importante. Elle est, en ellet,

(1) B, Héree, J, [ir praki. ehem. t, XXXV, p, 265-208.
(2) ¥. Auokr, Bullel, 1887, p. 345,
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la base principale de la fabricalion des counleurs disazoiques
diles « coulenrs pour colon »,

ReacTions. — Les hydrazines primaires el les hydrazines se-
condaires dissymétriques réagissent comme noug 'avons vu sar
tons les corps i fonetion aldéhydique on acéton E.;un pour don-

ner, par déshydratation, un dérivé hydrazinique de la forme

B — AzH — Az = R".

Dans cerlains cas, avec des corps i fonetion hiaeélonique, on
aciélone acide, on oblient des dérivis a chaine fermée dont les
plus importants sont les dérivés pyrazoliques (appelés im-
proprement quinizines), el dont nous parlerons plus loin,

Les hydrazines réagissent sur les chlorures acides, sur les
anhydrides, sur les éthers, sur les amides el plus simplement
sur les acides eux-mémes, en donnant des hydrazides.

Les hydrazines dissoutes dans 'acide sulfurique, puis trai-
tées par les oxydants FeCl', Az0*H, K*Cr0*, donnent des
colorations intenses, varianl depniz le rouge jusiqn’an blen
violel, .

Ce que nous venons de dire des composés monohydrazi-
niques peut s'appliquer aux composés bibydraziniques. Ainsi,
en réduisant par le sulfure de sodivm ou par le chlorure
stanneax le chlorure de diazobenzidine, on obtient le chlor-
hydrate de diphénylénedihydrazine,

Ce composé donne, comme les monohydeazines, des nrées
composées, des dérivés nitrosés. [l se combine de méme avec
I'acétone, mais chacune de ges combinaisons exige denx mo-
lécules du eorps réagissant, lorsque les monohydrazines n'en
emploient qu'une.

13
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HYDRAZINES GRASSES

Les hydrazines grasses ne different des hydrazines aroma-
liques que par quelques-uns de leurs modes de formalion el
quelques légéres différences dans leurs propriélés,

Prepanation. — On les oblienl en partant des urées com-
posées qu'on traite par Uacide nilreux oun par le nilrite
de potasse el 'acide sulfurique, On oblient, dans ce cas, une
nilrosourée qui, traitée par le zine et l'acide acétique, est
transformes en une hydrazineurde. Enfin cette derniére, dé-
composée par les acides, se scinde en acide carbonique, amine
el hydrazing, Voici par exemple la préparation de 'éthyl-
hydrazine C2H® — Azl — Azll®

On peul partiv de la diéthylurde qui, trailée par 'acide ni-

treux, donne un dérivé mononitrosé

Az(}
)
AzH — G2 Az — GYHR
il o
0 -+ Az0*H = H2Q - CO
g e
AzH — CAHY Azl — C3H3

Les agenls hydrogénants convertissent celui-ci en éthylhy-

drazine-éthylurde

Az0 Azli?
I P
Az — G Az — GOl
i A
0 + 2 H? = 0?0 4 O
\\
AzH — C2HY Azl — c?
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el cette derniére, sous l'influence d'une ébullition prolongée
‘avec de l'acide ehlorhydrique concentré, engendre le chlorhy-

drate d'éthylbydrazine

Azl
l
Az — CHP
/
o + H20 + 2HCl =

a5
Azl — G215

CO? 4 CHHPAZEHACI - C2HAAZHAHCL

On voil que ce proeédé ne peut donner que des hydrazines
primaires. Il est applicable aux dérivés aromaliques ; avec une
urée diphénylée, on obliendrait de la phénylhydrazine et de
aniline.

On peut les préparer par le proeédd indigué pour les hydra-
zines aromaliques,

M. Curtius (1) a oblenu 'hydrazine endéeomposant parl'acide
sulfurique dilué le produil de 'aclion de la polasse coneentriée
¢l chaude sur U'éther diazoacétique (voir plus haut composds
diazoigues gras), Le sulfale d’hydrazine oblenn dans celle
réaclion, traité par la polasse, donne la diamide AzIT* — Azll®,
C'estun gaz d'odeur gpéeiale vappelant un peu lammoniaque,

Il réduit énergiquement & froid le nitrate d’argent ammaonia-
cal el la liguear de Fehling., Le sulfate, chauflé & fen nu,
détone en meltant en liberté du sonfre,

Propmigres, — Ce qui dislingue surloul les hydrazines
grasses des hiydrazines aromaliques, e'est gqu’elles sonl lontes

trits solublesdans V'eaa el forlement basiques. Les hydrazines

(1) Cuntivs, Ber. t XX, p. 1632,
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aromaliques, eomme nous I'avons vu, sont presque insolubles
dans 'ean, el pourainsi dire neatres,

La formation des tétrazones, Uinstabilité de ces produits,
les combinaizons avee les bromures on iodures aleooliques,
les propriélés réductrices, ete... sonl communes aux denx

classes,

Tétrazones

Les tétrazones sont des composés Létrazotés, résullant de
Poxydation ménagee des hydrazines secondaires dissymétri-
ques, Les réaclions sonl les mémes, que le composé soil gras
on aromaligue.

Constrrumion, — Leuar constitution est nellement indiquée
par lear mode de formalion, Ainsi la phényiméthylhydreazine

donne de la diphényldiméthyitélrazone symélrique,

200K Con? e
\"\ \~. /
Az — AzH? 4+ 02=2H?0 4 Az — Az = Az — Az
b g 8
CH* CH* CH?

PREPARATION DES TETHAZONES. — On oxyde les hydrazines
secondaires en solution chloroformique, éthérée ou aqueuse,
an moyen de Poxyde de mercure, ou encore en solulion
aquense avee le perchlorore de fer,

Puornitres,

Leg [élrazones aromatiques sont indifférentes,
les Lélrazones grasses sonl Lras basiques. Ge sont des corps
pen stables, qui, sous l'influence des acides chlorhydrique el
sulfurigque, sont décomposés en azole el en bases généralrices

de Phydrazine. Ainsi la meéthylphénylhydrazine transformée
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en létrazone donnera, par 'action de 1'acide !:hlnrhl','dr'iquc
chaud, de I'azote el le sel de méthylaniline correspondanl a
I'acide employé,

Il paraizsent susceptibles de donner des combinaisons avee
liode; ainsi la diméthydiphényltélrazone se combine avee
l'iode en solution chloroformique, en donnanl un Corps qui,
i 'élal de siceité, délone spontanément.

Ils peavenl donner des chloroplatinales et des chloromeren-
rales,

Chauflés avec I'acide chlorhydrique, ils laissent dégager la
moili¢ de leur azole i T'élal libre, et donnent naissance, en
meéme lempe, i une molécale d'amine primaire, undes résidus
alcooliques (le moins riche en carbone) s'oxydanl en pas-
sant & I'étal d'aldéhyde,

Ainsi Ia méthylphényltéirazone donne par dédoublement

COHY CSHY CoHY

% e
Az—Az—=Az—Az4-H20=AzH 4 C°H"AzH? - CH*0 -Az?

b4 e
CH? CH? CHY

Dans eertains eas, ils pourraient donner par dédoublement,
au conlact de 1'ean, des dérivis azoiques mixles. Ao moins,
MM. Fischer el Ehrhardt (1) ont-ile obtenu, en distillant

la dicthyldiphényltétrazone avecla vapeur, le benzolazoéthane

M E (BB
%
Az — Az = Az — Az = 2C°HY — Az = Az — G2H5,
b T
G3H* (e

(1) Fiscien of Bonoanor, Liebig's Annal, 199, p, 328,
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CONSIDERATIONS GENERALES
aUn

LES DERIVES AZOIQUES A CHAINE OUVERTE

Nous venong de passer en revoe les composes azofques i
chalne ouverte, ¢est-i-dire ceux dans lesquels les deux
atomes d'nzote ne sont pas réanis par un corps bivalent, Nous
allons donner muintenant quelques vues géndrales sur ces
composés, avanl de passer d I'étude des diazoiques i chaine
fermée. Dans lous les dérives azoiques, diazoiques, aroxiques
el hydrazinigques que nous avons considerés, nous avons supr-
toul parlé des dérives des carbures, maiz les généralilés que
nous avons énoncées peavent anssi bien s'appliquer avx dérivés
curboxylés, sullonés, hydroxylés, niteds, amidés, ele... de
cenx-ci. Chaque groupe aménera avee lui une modificalion
dans les propriélés générales, mais les propriétés fondamen-
Lales seront les mémes,

Ainsi lintroduction d'un groupe carboxylique ou d'un
groupe sulfoné rend les diazoiques el leg azoiques plus so-
lubles, surtoul dans les alealis, el, au poinl de vue technigue,
ces faits sont d'one haute importanee & connailre pour per-

meltre de solubiliser telle ou telle couleur.
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Aun poinl de wue théorique, leur importance est moins
granide, Cependant les dérivis sulfonés el carboxylds des dia-
zoiques nexistent, a '¢tal de liberlé, que sous forme d'anhy-
drides, l'oxhydrile diazoique s'unissanl avee la fonclion acide
pour éliminer de V'ean. Ainsi, l'acide amidobenzoique, diazots

dans des conditions convenableg, donne 'anhydride

(W]
/ \\
CEHA 0
i 7
Ae=Az

Il en est de méme des dérivis nitrés de cel acide qui, diazolés,
sonl plus stables que cet acide lui-méme, Dans les mémes
conditions, les dérivés sulfonés donnent des corps analogues,

Ainsi, la phénylamineparasulfonée donne la sulfonediazide

AzH? Az — Az

e 7~ N
GO + AzO*H = CUI* +2 HD

s
S0l 807

Ces corps ne sont pas susceplibles de donner des bases avec
les sels, mais se comportent, & lonl antre point de voe, comme
de virilables diazoigues.

On peot remarguer une relation assez eonstante entre les
points de fusion des dérives nitrés, des dérivés azoiques des
hydrazines, des dérivés azoxiques et des dérivés amidés.

Voici échelle croissante du point de fusion de ces eom.
posés,

1* Dérivis amidds;
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20 Dérivés nitrés ;

3° Dérivés hydraziniques;

4° Dérivés azoxiques ;

3¢ Dérivés azolques;

ti* Bases diphénylées, correspondant aux hydrazines.

Il faul cependant excepter I'hydrazobenzol.

On a pu remarquer, dans le cours de celle exposilion, que
certaines formules n'élaient pag élablies encore avec cerlitude,
Gela n’a rien qui doive nous surprendre, surloul lorsqu’il
s'agil de composés diazoiques & Lype non saturé (diazoiques,
azoliques), On sail, en effet, avee quelle facililé les carbures
acélyléniques donnent lien & des Leansformalions maoléen-
laires. Il n'esl pas impossible d’admellre que cerlains de ces
composés subissenl des migrations de cette sorte, et il s peut
que cesoil dans des réactions de ce genre que U'on doive cher-
cher U'explication des faits observés dans I'étude des diazo-

midés primaires el dans la constitution des azimides.
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Les dérivés qui appartiennent & celle classe ne forment
point un groupe naturel. Ils n'ont, en effel, qu'un caractire
commun, ¢'est que les deux atomes d'azote sont reliés 4 un
méme corps bhivalent.

Je crois, malgré l'incertitude qui régne sur quelques-uns
d'entre eux, devoir retracer bricvement 'histoire de chacun
des lypes fondamentaux qui se rattachent & celte classe.

Je déerirai done successivement :

1* Les dérivés pyrazoliques ;

2¢ Les indazols ;

3" Les pyridazines;

4 Les phénazines, auxquelles nous rallacherons les pyra-

zines qu'il vanl mieux désigner sous le nom d'aldines.
DERIVES PYRAZOLIQUES

(Quinizines.)

Les dérivés duo pyrazol ont éé tronvés et étudids par
M. Ludwig Knorr, mais jusqu'ici on n'a pas isolé le pyrazol

lui-méme.
14
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Ce composé hypothétique aurail pour formule

AzH Az

A;c/\{:]i HAz N CH

GH GH CH CH

Pyrazol, lsomira qu'on devrail appeler
fsopyrazol

el aurait un isomére auquel se rattache la classe aujourd’hui
trés importante des antipyrines.

M. Knorr (1}, en faisant réagir sur 'éther acélacétique la
phénylhydrazine, obtint un corps qu'il croyait renfermer un
noyau analogue au noyau quinoléique, etqu'il désignait sous
le nom de quinizine,

Le composé¢ obtenu dans la réaction précédente élail la
methyloxyquinizine dont la constitution élait représentée par

e echéma suivant

CH- Al CH Az Azi
. % ¢
CHA O\ COOGIHS ci Bt
R ClOGHS)
CH =2H20 -+
CH CH Il CH CH
\\, OH—C C
| CH
CH? |
CH?

Ce n'est qu'aprés avoir préparé un grand nombre de dérivés

pyrazoliques que M. Knorr reconnut son erreur, Il attribua

(1) Kxonn, fer,, 1883, L XVI, p. 2597 oo 1884, L. XVIL, p. 546 et 2032.

Composés azoiques - page 112 sur 178


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=112

DERIVES AZOIQUES A CHAINE FERMEE 107

alors au produit oblenu dans la méme réaction la formule

AzCiH3

I!!m{/i\ co

W [

CHY— ¢ =Ien

Ce serait la 4 phényl-3 méthyl-5 pyrazolone. Cetle formule
semble définitive, Elle s'appuie, en effet, sur une éléganie
synthése de I'antipyrine faile au moyen de la méthylphényl-

hydrazine symétrique el de I'éther acétacélique

AzHCEH® AzGHH®

7 CHY— Az,

CH*—AzH  COOCHS :
O = 1120 - G*HOH
CHY—C=CH CH? —C

L'antipyrine devient, dans ces condilions, la 1 phényl-2.3
diméthyl-5 pyrazolone, et nous voyons qu'elle dérive da type

primitif en ce qu'on peul la considérer comme une acétone
dérivée d'un hydrure de pyrazol

|
Az

HAz CO

CH CH

PrépArATION, — La préparation ae la méthyloxyquinizine
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au moyen de ['éther acétacétique et de la phénylhydrazine se
fail en deux phases. Dans la premiére, il y a simplement
combinaison de la phénylhydrazine avee 'éther acétacétique
i froid; dans la seconde, I'ébullition prolongée avee 1'eau
améne la séparation d'aleool el la formation du produit, 11
esl lacile d’oblenir avee ce dernier 'anlipyrine. Pour cela, le
composé esk treaité par Piodure de méthyle, avee 'alcool mé-
thyligue, en tube scelle, a 1000, Le produit de la réaclion est
décoloré par Uacide sullurenx, I'aleool méthylique est enleveé
par distillation, el la diméthyloxyquinizine séparée par
une solution concenirée de soude, On la purifie par cristallj-
salion.

On congoit aisémenl qu'on puoisse oblenir un nombre Lrés
considérable de quinizines, [l suflit, en effet, de remplacer la
phenyllydreazine par un de ces homologues. On peul encore,
au lien d'élher acélacétique, employer un de ses dérivés,
obtenu en faisanl réagir, sur le dévivé sodé de eelui-ci, un
iodure aleoolique, On peut enfin, dans la derniére opération,
remplacer liodure de méthyle parun antre iodure alcoolique.
Yoici quelques-uns de ces dérivés, avee leur point de fusion :

Pointa de fuajon
Antipyaing -« o0 ooa s T Tl
0. Toluolméthylquinizine . . . . 483"
0. Toluolméthyloxyquinizine. . . 97"
P. Toluolmétyhyloxyquinizine . . 140
E. Toluoldiméthylquinizine . . . 137"
w. Naphtolméthyloxyquinizine . . 190°
f. Naphlolméthyloxyquinizine . . 190°
f. Naphloldiméthyloxyquinizine, . 1290

Toutes les dineétones i, c'est-d-dire celles dans lesquelles

les deux groupes carbonyles sonl séparés par un atome de
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carbone, paraissent pouvoir donner, par condensation avee
la phénylhydrazine, des dérivés pyrazoliques, Ainsi, le diben-
zoylméthane donne, dans ces conditions, le 1.3.5, triphényl-

pyrazol,
CeH?
AzHGOH® hlz
/ Az 2/'\Iiil— CH?
AzH? COC*H® = 2H%0 4
G'H® — GO — [|}I-I'~‘ C'H* — C

Cies composés, hydrogénés modérément par le sodium en
solulion aleoolique, se transforiment en pyrazolines, par

fixation de H*, Ainsi le dérivé préeédent donne la 1.3.5. tri-

phénylpyrazoline
Az COH®
e
Az CH
Il |
COHMC CH*

La plupart de ces composés peuvent subir une hydrogéna-
tion plus prononeée en donnant alors des dérivés de la pyra-
zine, Ainsi le triphénylméthylpyrazol traité par liodure de
méthyle, puis hydrogéné par le sodinm en solulion aleoo-
lique, donne [a 1,3.5.triphényl2 méthylpyrazine

AzCoH®
CH*Az CHGTH?
COHECH cH®
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Les acélones possédant, au voisinage du groupe carbonyle,
un groupe élhylénique, peovent donner des dérivés pyrazo-
liques par eondensation avee la phénylhydrazine. Ainsi la
henzilidéneacétophénone  donne, dans ees conditions, la
L34, teiphénylpyrazoline ; el 'aldéhyde cinnamiqoe, dans
ces condilions, donne la 1.5, diphénylpyrazoline,

Les acides acétones B se conduisent comme les diacélones f,
seulement ils engendrent des pyrazolones.

REacTioNs DES PyrazoLoNes. — Ces eomposés paraissent ayoir
pour réaction commune de donner une coloration rouge sang
exteémement inlense avee le perchlorure de fer, el une colo-
ration vert bleu avee acide nitreux.,

Ils donnent facilement des combinaisons d'additions avec le
chloral, la paraldéhyde, ete...

Sous 'influence des oxydants, tels que les acides nitrigues

et nitrenx, ces composés doablent facilemenl lear molécule,

INDAZOLS ET ISINDAZOLS
(Quinazols)
Ces corpe, déconverts par MM, Em. Fischer et J.Tafel, cor-

respondent & l'indol
GH Azll CH Azll

i \C Gl cn 2 \E Az

HG \\ RREAIN CH CH \\ {:-—"-—* CH
CH CH
Indal, Tefmdazol (1).

(1) Los formules nous montrsnt qu'il ¥ a ow inteevoralon dons les noms
ile cos composia,
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CH Az

cn s \& Azl

cu\ C cH
ci

" Indazol

Nous voyons que l'isindazol ne serait qu'un pyrazol atlaché A

une chaine aromatique. Nous aurions done pu rattacher les

corps de cetle classe aux pyrazols,

Il y a en effet entee le pyrazol et l'izindazol la méme diffé-

rence qu'entre la pyridine el la quinoléine,

cH Cil e O\

UH / CH CH LEI
Az

GH Az
Yuinoléina Pyridine
AzH CH AzH
G
CH CH CH / CH
ch LIGH cH c CH
CH
Pyrazol, lsindazol,

Mais il ne faut point perdre de vue que les quinizines sont

des dérivis isopyrazoliques, et, en oulre, comme les modes
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de préparation et les propriétés sont différentes, nous avons
eru devoir en faire un chapitre & part,

Prépanation. — On obtient, ou plutdt on pewl obtenir les
indazols en faisant une réaction intramoléeulaire dans les
hydrazines primaires on secondaires symélriques qui con-
tiennent, en ortho, un groupe carboxylé ou capable de se
conduire comme tel.

Si I'nydrazine est dissymétrique, on oblient un dérivé de
l'isindazol. Ainsi V'acide orthohydrazinecinnamique s'oxyde
au eontael de 'air, méme en présence d'amalgame de sodiom,
et donne naissance i 'acide indazolacétique, On suppose qu'il
se forme, dans ectlte réaetion, un produit intermédiaire, l'm:itlt':

orthohydrazinehydroxycinnamique.

GH HG = CH — CO*H

o

Azl?

d
CH \ C— Azl

Acide orthohydrazinecinnamique,
CH G — GH?* — CO*H (M| C — CH? — CO*H

NV i e NG
i Azll? AzH
>
CH o — Azll CH \

GH CcH Az

Acide orthohydrazinehydroxi- Actde Indazolacéllque,
sinnumique,
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Cet acide perd facilement de I'acide carbonique et donne le
méthylindazol,
8i l'on opére avee I'acélylphényléthylhydrazine dissymi-

trique, on obtient le méthyléthylisindazol

CH
0
c iheupy e SR ey
He
Az
CH ; * CH Az
\. Ny (e g
CiH I CH |
G2HS Az

,[:9”!'-
On comprend combien leur nombre peat élre considérable,
suivant les corps mis en wovre.
Lie sont des composés basiques quine s'oxydent plus comme
les hydrazines et qui sont méme plus stables, au point de vue
de l'oxydation, que l'indol el ges dérives,

PYRIDAZINES

De méme qu'an pyrol eorrespond le pyrazol, de méme &

la pyridine correspond la pyridazine.

1 H

Az Az
Eil/\(}ll Az/\{li[

e

GH i H CH
Pyrrol Pyrazol

15
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GH CH

cn/Z O\ cH uu/\\\ CH

CH \/ Gl CH / Az
Az Az

Fyridine, Pyriduzine,

Ce corps n'a pas encore ébé isolé, mais on connall un cer-
tain nombre de ses dérivés.

Leur étode est due & M. Knorr,

On les obtient en faisant réagic les hydrazines sur les acé-
tones doubles ou les acélones acides, en position ¢ (on désigne
par acétones en posilion celles dont les deux groupes carbo-
nyles sont séparés par deux atomes de carhone).

Ainsi e diacélylsuceinate d'éthyle, en se combinant avee

la phenylhydrazine, donne un dérivé pyridazinique

GoHe |

| AzGPIS

Azl HOC — CHY Aull
" b

AzH? C — GO = 2HMW0
OH § . _
OHE == [/ i.'.”"l]%/ﬂ—ﬂﬂgcuﬂﬂ
| G — COC2NS
COcpe

1, phényl. 3, 6, dimdthyl, 4,5,
pyridazinedicarbonnle d'othyle,
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PHENAZINES

(0w plus simplement A zines)

La plupart des eomposés dont nous allons maintenant par-
ler ant une constitution dont la découverte esl toule récenle
el quelques-uns d'entre eax n'ont méme point encore de for-
mule élablie avee certitude.

lls appartiennent lons au type azophényléne ou phénazine

Az
A ey
i 1Y
. P

Ax

8i I'un des deux radieaux est dévivé de la benzine, 'autre
I'étant de ln naphtaline, on a la naphtophénazine.

Bi los deux radicaux sonl dérivés de la naphtaline, on a
alors la naphtazine dont on connail denx isomdéres, 'efnaph-
Lazine et la fBnaphlazine,

Nousz avons enfin les safranines el les eurhodines qui aujour-
d'hui doivent, suivanl loule veaizemblanee, étre rallachées a
celle elasse. Nous réunirons i ces composés les pyrazines ou
aldines : ce sont en effel des dérivés du Lype azophényléne,
mais dont les deax radicaux bivalents liés aux azoles, appar-

lienment & la série grasse.
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AZOPHENYLENE

Az

| e

Type phénazine Rn* "
Y E
Az

L'azophényléne est connu depuis longtemps; il a été dé-
couvert par M. Rasenach (1) dans la dislillation séche d'un
mélange de chaux el d'azobenzoate de chaux. Ce corps, d'ob-
tention difficile, a été Llont récemment retrouvé en pelile quan-
tité par M. A. Bernthsen (2), dans l'action de la chalear
rouge sur Ianiline

E{‘.“Ilﬁiﬂ;ﬂl” = GSHY — Az — COHY - 3H2.

La constitution de Pazophényléne est établie par ce fait
que I'hydrogénation le transforme en un isomére de 'hydra-
zobenzol, indiquant par li une disposition spéciale des alo-
mes d'azole. La formule adoplée avjourd’hui est la suivante

Az

2N
o GO

Nl
Az

Elle permel de se rendre comple de toules les réactions de ce
corps.
M. V. Merz (3) a donné pour oblention des dérivés de ce
corps un proeédé qui parait susceplible de se généraliser,
Clest Taclion de la pyrocatéchine, i la température de 200 &
(1) Rasesac, Her., 1 ¥, p, 307,

(2) A. Benwrusew, fer., LXIX, p, 728,
(3) Menz, Ber., L XIX, p. 725,
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220°, sur une orthodiamine aromatique. I1 a oblenn, par
celte méthode, en faisant réagir la pyrocatéchine sur |'ocré-

syléne diamine, la méthylphénazine

Az
S S
CoHY CfH? — CH?

L/
Aw

M. Ris (1) a obtenu, par la méme méthode, avec la pyro-
catéchine et I'orthophénylénediamine, la phénazine elle-méme,

Un procédé i peu prés analogue a servi & préparer I'azfina-
phtazine, C'est ainsi qu'on 1'a obtenue en faisant réagir la
naphtoquinone sur l'orthonaphylénediamine. Ce corps est
identique 4 la naphtase de Laurent (2) obtenue dans la dis-
tillation de la nitronaphtaline avee de la chaux, Il a pour

formule de constilution

Az

&, 3, naphlazino

Az

X

(1) Rig, Ber, t, XIX, p. 2206,
(2) O, N, Wirr, Ber. b XIX, p. 2799,
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On a de méme réussi & préparer la rétazine avee la réline
quinone et 'orthophénylénediamine, et lindazine avee la
méme quinone el Uisatine,

M. Wit(1) a trouvé un mode général de préparation de
ces composes, '

Il consiste & décomposer par P'ébullition avee les acides
élendus les matiéres colorantes azoiques produites au moyen
des bases secondaires dérivées de la gnaphivlamine. [l se
forme, dans ces conditions, une azine correspondant & la
base secondaire employdée, et 'amine qui, diazolée, avait donné
naissance & la formation de la couleur azoique.

Ainsi la maticre colorante formée par Paclion de Pacide
diazobenzolmonosullonique sur la phénylnaphiylamine se

décompose quantilalivement en acide sulfanilique et naphio-

phénazine
S0
[
COHY — Ar=Az— C1"HTAZH — COH* -
SO0'H
o
COH* <+ CIOHOAz*COH?
%
AzH®

Il n'esl pas encore possible, i 'heure acluelle, de faire des
généralités sor celte classe, Nousnous sommes done contentd
de signaler lee modes de préparation des corps qui la com-
posent.

A celle classe se ratlachent les safranines que les travanx
de MM. 0. N. Will et Nietzky onl surlout contribué & faire

() O, N, Wirr, Ber., L. KIX, p, 2701 al t, XIX, p. §74,
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considérer comme des dérivds dissymétriques d'une base hy-
pothélique Io phénylphénazonium non encore igolé (1), mais
donl on connail des dérivés. Ainsi, en faisant réagir les or-
thodiamines sur les orthodiacélones, on oblient des corps de
celle constilution.

Par exemple, la phénanthrénequinone, réagissanl sur Ja
phénylorthonaphtylénediamine, donne hydrale de phényl-

naphtophénanthrazonium :

Az

p— :JU ” HI!A-J,.".‘U-'I

i

OH

Ce mode de géndse est lrés voisin de celui qui sert & I'ob-
tention des azines, mais ici an len d'employer une
quinone el une diamine, on emploie une guinone el une
diamine substituée.

M. Hinsberg (2) considére les quinoxalines comme se rat-

(1) 0. N, Wrrr, &er,, t, XX, p. 1183
{2) Hinsuens, Her. A XX, p. 21, Liebig's Ann.,{, 237, p. 327-371.
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tachant directement aux azines : elles ont, en effel, un méme
mode de préparation. I propose de donner le nom de qui-

noxalines aux eompuosés renfermant le noyau

Az

o

Ar

dlextrémité d'une chaine de noyaux pentagonaux ou hexa-
gonaux, el il rézerve le nom d'azine & ceux qui renferment
ce méme noyan au milien d'une chaine d’autres noyaux pen-
tagonanx ou hexagonanx. Ainsi la plus simple des azines

serail la phénazine

Az

il B
C*HA COHA
-

Az

Il m'a paru que jusqu'ici on n'avail pas établi, dans les
quinoxalines, la liaison entre les atomes d'azote, ce qui les
exclul de la classe des azofques; aussi ai-je cru n'en pas

devoir retracer I histoire,
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SAFRANINES

Celte classe de couleurs dont la premiére fal signalée par
M. Willm (1), en 1859, n'a ét¢ que dans ces dernifres années
rallachée aux phénazines, et cela grice aux travaux de
MM. Bernthsen, Nictzky et surtout de M. 0. N. Witt.

On les obtient aujourd'hui en oxydant un mélange d'une
paradiamine aromatique et d'une amine primaire. Il y a eon-
densation el élimination de 4H2, M. Nietzky, en éudiant toutes
les xylidines, a montré que quelgques-unes d'entre elles ne peu-
vent pas donner de safranines, ce qui prouve que le noyan de
l'amine primaire entre en jen autrement que parson azole (2).

Je ne puis m'étendre longuement sur les formules de cons-
litution pmp-nsu‘:nes pour ces corps. Gelle qui parait anjour-

d'hui la plus probable est celle proposée par M. Witl (3)

.

l/\)z\/ Azll?
\/\L\

Az — (i
[[\
Azll?

(1) Winew, 1859, Bullet, p., 204.
(2} Nigreky, Ber. L, XIX, p. 3163.
(3) Wier, Ber. I, XIX, p. M24
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M. Nielzky ople pour cetle formule. Elle permel, en effet,
de s¢ rendre comple de la formation de deux isoméres mono-
subslitués,

La diazotation d'un des dériviés amidés qu'on pent faire
disparaitre facilement el la présence d'un groupe fortement
hagique qu'on ne peat ni diazoler ni acétyler le condunisent
a admeltre un azole lerlinire ou quaternaire. Enfin les expé-
riences de MM. Leo Vignon el Barbier qui ont pu, dans eces
dernicrs lemps, saisir 1o lerme de passage entre le diazoamidd
el 'azoamidé, semblent apporter des points d’appui solides o
celle formule. MM, Vignon el Barbier d'abord onl comm eneé
par fixer les conditions de la réaction relatives aux amines qui
enlrent en jeu. Hs ont tronvé que: 17 la paradiamine peat tre
substiluée, A4 condition que la substilution soit limitée & un
seul groupe AzH?, c'est-d-dire qu'elle soit dissymétrique.

2¢ ['une an moins des denx molécules de monamines em-
ployées doil ¢élre primaire, la seconde peul élre secondaire ou
tertiaire.

lin oxydant un mélange de paraphényléne diamine (2 mol.)
el d'aniline (1 mol.), ils ont ohservé la formation d'un corps
blen, trés instable, qui, sans perte de substance, se transforme
en phénosalranine.

Ce composé bleu, non isolable, hydrogéné, se transforme en
aniline et en une lescobase qui s'oxyde & air, en donnant

Az
Pl

I'amidophénazine COHA CoH*AzH? que I'on peut, par hy-
o S (F
Az

dragénation, retransformer en lencoamidophénazine,
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On peut done considérer comme noyan fondamenlal des
safranines Famidophénazine; en effet celle-ci, oxydie en pré-
sence d'un sel d'aniline, régénére le composé blen primi-
Ll qui se transforme spontanémenl en phénosafranine,

Yoici commenl on peut représenter ces différentes réac-

lions

Azll* — COHAAZH? =) CEHPAzH? -+ CEHPAZH2HCI 4= O0F =
Ax
il
41120 4 co COH 22
\‘\ //
Az — Az HCOH®
Cl

lei, le groupe Az — Az fonelionne lool & Fait comme un com-
posé diazoique, donnant un composé diazoamidé qui, par

Llransformation isomérique, engendre la 2afranine

Az Az
CSHY CEHPAZH® CéHA COHAAxH?
Az Az
| AzHCE1® C*H*AzH2
N Cl
Compost blou, Safranine (formulo qui esl, eomme 'on
! voil, cella do AL Wil

MM. Barbier et Vignon (1) ont constaté qu'en faisant réagir
le ehilorhydrate de paranitrozodiméthyluniline sur 'aniline oo
'ortholuidine, dans de Ualeool & 929, i) se formait du télra-

méthyldiamidoazobenzol el de la diméthylphénosafranine, ee

(1) Banmgn ot Viexon, Bullet, p. 636, 1888,
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que l'on peul représenter par 'équation suivanle

Az (GH) 2HCI

3 | C*HA + 2 C*HPAzN? —
L
Axld
Az — CPHAAz (CH)? Az
ol
+ Gt CoHPAz(CHY)?
]
Az — COH'Az (CHY)® Az — CPH*AzH®
1

+ 8 020 4 2HCI

[ls ont enfin donndé an procédé général de préparalion de la
piuénosafranine el de ses homologues, par 'action des compo-
posésparamidoazoiquessurles carbures mononitrohenzénigques.
Par exemple, en laisant réagir la nitrobenzine sur 'amidoben-
zol, en présence de fer et d'acide chlorhydrique en guantité
suflisanle pour fournir HY, et & la température de 180°, ils

ont oblenu fa phénosafranine

Az — CSHAAzZH?
+ CHIPAZO? 4~ HC 4= H? =

COlY — Az

Az
b e
CHHA CAHAAZH? - H20
Nl
Az — C'H*AzH?
|
Cl
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Voila ce que l'on sait aujourd’hui sur la préparation des
safranines.

Ge sont des corps colorés en jaune oun jaune rouge, don-
nant par hydrogénalion des lencobases,

s sont basiques el donnent des chloroplatinates bien eristal-
lisés.,

Il semble probable aujonrd’hui que les eurhodines el les
indulines doivenl étre rallachées aux salranines, mais leur
higtoire ne me parail pas encore assez développée pour me

permetire de aborder.

ALDINES

On a désigné ces composés sous le nom de pyrazines,
mais on doil rejeter ee nom qui serl a désigner les produits
h“p'{lrug{'tnés dérivanls des pyrazols, Récemment on g'est
aper¢u que les corps désignés sous le nom de Kélines on
acélines rentraient dans ce groupe. Le noyau fondamental on

aldine serail

Az
ST

CH Gl

I I
CH CH

Nl

Az

Prépararion. — 1° On fail réagir sur une quinone une dia-

mine grasse,
Ainsi, en opérantavee I'éthylénediamine et la phénanthréne
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quinone, M. A, T, Mason (1) a obtenu le corps qu'il désigne
gons 1o nom de xénylinedilvdreopyrazine, en appelanl xény-
léme e radieal GEHY — CGEHA,

I anrait pour formule de constitalion

Az
el
CH? G — C*H?
II =t
CH® ¢ — C'H?
Az

On peul remplacer la quinone par une dincétone ortho ;
aingi I'éthyléne diamine, réagissant sur le benzile (dibenzoile)
donne la diphényldihydropyrazine,

2" Les izonitrosoacélones (2) artho donnent par hydrogéna-
tion non pas des amidoacélones, mais des Kétines. Ainsi la
monoxime dua benzile (dérivé isonitrosé du benzile) donne

naizsance a la Wlraphénylaldine

Az
S
COHY — C oS
| |
CSHE — C C — CeH®
.
Az

L'isonitrosoacélophénone donne, dans les mémes condi-

tiong, la diphénylaldine, L'isonitrosométhyléthylearbonyle

(1) Masox, Ber. 20, p. 207,

(2] Beaun ot V. Meven, Her, |, XXI, p. 18.
(3) Mikrzt el Keansans, Bere, 10 XX, p. 322,
(4) Woue, Ber. |, XX, p. 425,
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CH? — G0 — € — Az(DH) — GH? (acétylméthylearhoxime)
donne la tétraméthylaldine.

MM. Nietzki et Kehrman ont oblenu des corps qui se rat-
tachent & ce groupe en faisant réagir le triguinoyle sur 'or-
thotoluylénediamine.

M. L. Wolf, parl'action de 'aniline sur l'acide bromolévu-
lique,a préparé un corps solide qu'il considére comme la té-

traméthyldiphényldihydropyrazine

2CTH"BrO? 4= ACCH*AzH? =
C20H22Az2 - 2C5H3AzH2HBr 4 2C0* 4- 2H20)

PrormigTes. — Ce sont des bases faibles pouvant &'hydro-
giéner en donnant des hydropyrazines, que l'on doit désigner
sous le nom d'hydroaldines, el dontleschlorhydrales donnent,

avee le chlorure de platine, des sels doubles.

Composés azoiques - page 133 sur 178


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=133

PREPARATIONS

BT EMPLOIS DES COULEURS AZOIQUES

Nous venons de voir que la question des azofques est
complexe, qu'elle présente encore, au point de vue théorique,
des cOtés obscurs ; nous allons montrer maintenant que les
réactions qui donnent naissance aux couleurs azoigues em-
ployées industriellement sont, en général, teés simples. Expo-
sons d'abord, en quelques mols, les eonnaiszances que 'on
posséde sur le rapporl enlre la constitution et la couleur, et
aussi les nolions acquises touchant la fixalion des maliéres
colorantes azoiques sur les substances animales ou végélales,

On peat se demander d'abord g'il v a une relation quel-
conque entre la conslitution d'un corps et ses propriélés
colorantes. Cette relation est aujourd’hui hors de doule, mais
ceque nous allons dire ne g’applique qu'aux dérivés azoiques,

Ne sont coloranls que les composés quoi, appartenant i
celle série, ne sonl point saturés d’hydrogine : dérivés dia-
zofques, dérivés azoiques, dériviés azoxiques, Toules les hy-
drazines gonl, en effet, incolores, mais les hydrazones oble-
noaes par la réaction des hydrazines sur les acétones oo les
aldéhydes avee perle d'ean el qui par conségquent ne sont

point saturées, sonl ou peavent élre colorantes,
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Comme I'hydrogéne se fixe surl'azote, on peul regarder
le groupe diazoique comme &ant essenticllement chromo-
giéne, pourlant les dérivés diazoiques employés en tleinture
ne sonl pas des azocarbures, mais bien des dérivis de cenx-ci,
par exemple, des dérivés sulfonés, carboxylés, bromés, nitrés,
amidés, oxhydrylés, elc.

Il est done facile de se rendre comple expérimentalement
de linfluence de chacan de ces groupes sur la coonleur do
corps formé. On trouve immédiatement que les dérivés sul-
fonés et earboxylés n'ont avcune influence sor la couleur :
ils augmentent senlement la solubilité de ees composds dans
‘ean, solubilité nécessaire pour la teinture el l'impression ;
cependant eetle propriété n'est point indispensable pour les
couleurs employées pour lagques.

Les dérivés bromés ont une influence Leés pen marguée.

Les dérivés nitrés poussent la couleur vers le jaune,

Les dériviés amides et surtoul les dérivés hydroxylés sont
de véritables chromophores,

Résumons trés brievement la fagon dont se fixent les cou-
lours sur les fibres, Celles-ci ge distinguent en fibres ani-
males qui sont azolées (laine, soie) el en fibres végélales qui
sont composées de eellulose pure.

Chacune de ces fibres exige des procédés spécianx de lein-
ture, Mais ¢'est surtont la nature méme de la conleor qui a la
plus grande influence sur sa fixalion, el, & ce point de voe,
on les désigne en counleurs subslantives el couleurs adjectives.

Les couleurs subslantives sonl celles qui se fixenl sur les
fibres direetement gans mordant qui fonl, en un mol, corps
avec la subslance. Les couleurs adjeclives, au contraire, sont
celles qui ne peuvent se fixer sur les Lissus qu'a Uaide d'un

17
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adjuvant, adjuvant qu'on désigne sous le nom de mordant.

La propriélé pour une couleur ddlee subslantive n'est
pas absolue ; elle peut, en effel, étre subslantive par rapport
aux fibres eellulosiques et étre adjective par rapport aux
fibres animales. O'esl le cas par exemple des couleurs de
benzidine qui se flixent zans mordant sur le coton, el ne s
fixent dans ces condilions, que lrés mal sur la soie ou la
laine,

On peut se demander comment ge fail la [xalion de la
couleur. A eet égard, on peol dire que les fibres animales
jouent le role lantot d’on  acide, tantdt d'une base vyis-
a-vis des subslances colorantes, Gomme exemple du pre-
mier cas, il suffit de rappeler 'expérience de M. Jacquemin
ot la laine el la soie enlévent la fuchsine & une liqueur am-
moniacale ; comme exemple du second la fixalion sang mor-
dant, des azoiques acides, par exemple, des poneeaux.

Si les coulenrs ne se Axent pas directement sor les fibres
on les mordance, ¢'est-i-dire qu'on dépose sur ces derniéres
une subslance capable de se combiner avee la coulenr. Pour
lixer les conleurs basiques, on peul animaliser la fibre avee
I'albumine.

On emploie pour le mordancage le lannin el £ dmétigue (1),
le stannale de soude, puis Palon, le soufre, déposé en traitant
la matiére en bain d’hyposulfite, par un acide ; enfin on em-
ployait antrefois la silice, provenant de la décomposition du
gilicale de sonde, On immergeail dans un bain de ce dernier
les fibres, el on teaitail par Pacide chlorhydrique.

{1) Ou désigne Industriellement sous o pom démétlque Poxalale double
dantimolne o d'ammoniaque, Tout eéeemment MM, Kopp et Bruéro [(Bull,

de la Soe. ind. de Rouen, 16° annde, p. £9), ool proposd d'employer an
méme usago le Muorare double d'antimolne ol de sodivm,
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Cies notions trds incomplétes suffiront, je lespire, ponr
faire comprendre le méeanisme chimique de la réaction,

Historigus, — Je vais essayer de retracer, en quelques
mots, I'dvolation industrielle des conleurs azoiques.

C'esl, comme nous avons vo,sur les ravaux de J.-P Griess
que s'esl fondée la préparation rationnelle des eonleur®
arofyues.

La premiére couleur employée industriellement fut le jaune
d'aniline famidoazobenzol) découvert par Griess, en 1854, mais
qui ne ful fabriqué indostriellement el mis en venle que par
Ia maison Simpson, Maul et Nicholson, en 1863, Le proeédé
employé pour la fabrication de cette coulenr était 'action
de Uacide nilreox sur Vaniline el étail di & M. Méne. La se-
conde coulenr employée industriellement fut le brun de phé-
nyléne on Bran de Bismarck (amidobenzolazophénylénedia-
mine), Celle substanee ful déconverte el introduite dans la
teinture en 4867, par MM. C. Martuis, on 'oblepail en
traitanl par 'acide nitreux (1 mol) une solution de mélaphé-
nyléne diamine (2 mol),

[l g'ecoula entre 'apparition de ces conleurs et celle de la
chrysoidine (benzolazophénylénediamine) un espace de dix
ans. La noovelle matitre colorante fut découverle en 1875,
par . Caro el, un pea plus taed, par 0. Witl. On T'ob-
lenail en trailant le diazobenzol par la mélaphenylénediamine.

A partir de ce momenl, I'essor est donné: ce sont d'abord
les orangés acides, obtenus en faizant réagir le paradiazoben-
zol sulfond sur 'z ef le @ naphtol, la dimétylaniline et la di-
phénylaniline, Ces orangés ont élé préparcs en premier lien par
M. Roussin, dans les établissements de M. Poirrier ¢ ils portent

le nom d'orangés 1. 11, 1L 1Y, Griess en avait observé la for-
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malion presqu'a la méme épogne (1877) et déerit le méthylo-
range.

L'emploi des « el 8 naphtols dans la fabrication de ces
orangés, marque un grand pas dans la progression des cou-
leurs, Elle a, en effel, atliré Paltention de ce colé, el on va
préparer un nombre considérable de eonleurs, provenant soit
ides naphtols sulfonés, soil des naphtylamines, soit enfin de
lacide naphtionique (naphiylamine sullonée). G'est d'abord
le rouge solide oblenu en remplacant, dans l'orangé 11, lacide
sulfanilique par lacide naphtionique et déconvert par Garo:
c'esl la premiére coulear rouge qu'on ail préparée avee les
azoiques. Puis viennenl les rouges coulenr Poncean el Bor-
deaux, produitz par M. Baum qui découvrit denx des plus
importants acides f naphioldisulfoniques.

Puis, viennent les conleors Létrazoiques dont la découverle
esl due & MM. Garo el Schraub, qui les obtinrent d'abord en
diazotanl un dériveé amidoazoique el combinant ensuile avee
un phénol le corps Lélrazoique oblenu. Mais la premiére cou-
leur de ce groupe employée industricllement est le ponceau
de Bibriech, découverl par M. Nietzki el obienu en faisanl
réagir Mamidoazobenzoldisulfoné sur le § naphtol, premier
type qui a servi d oblenir des coulenrs variant depuis 1'écar-
late jusqu'an blea noir, & mesure que eroit le poids molécu-
laire. Vienl ensaile un progres considérable, surtout au point
de vue de la leinlure pour colon; c'est la découverte des
couleurs lélrazoiques dérivées de la benzidine on des eom-
posés analogues,

Ges composés prépards, en 1883, par M. P. Betliger onl une
grande valeur commerciale, car ils permellent de leindee e

coton sans merdant
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Les conleurs azoiques sont anjourdhui employées commer-
cialement en trés grande quantilé, Ce sonl, en lrés grande
majorité, des dérivés azoiques. On ne connail, en effel, qu'une
seule couleor correspondant anx dérivés azoxiques; eo'est le
jaune soleil on eurcumine 8, qui n'est autre que le sel de
soude de l'azoxyslilbénedisulfoné. 11 a été découvert par
M. J. Waller (1), maiz sa constilulion a élé élablie par
M. Schullz (2). De méme les hydrazines ne donnanl naissance
qu'd une série de coulears dérivées d'un méme Lype la tar-
trazine, dont la plas simple est obtenue par la réaction de la
phénylhydrazineparasulfonée sur l'acide dioxytartrigue (3).

Les couleurs azoiques se parlagent naturellement en deux
classes:

1° Azoiiques;

2* Télrazoiques.

Au poinl de vue de leurs propriétés tincloriales en eflel,

chacune de cesclasses offre des caractéres neltement Lranchés,

PREMIERE CLASSE
COULEURS AZOIQUES

Tandis qu'au point de vae théorique, nous avons négligé,
dans les réactions des azoiques, les groupes qui étaient reliés
aux azoecarbures, ici, au contrairve, ces groupes jouent le réle

prédominant. Dans la lechnique, on tienl non sealement

(4} . Wavrren, Bull. Soc, ind. de Mulh., 1887, p. 99.
{2) Scnunrz, Ber. 1886, 6 XIX, p, 3217,
(3) Kok, Liehig's, dnnal., 1884, 1. COXXI, p. 245,
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comple des groupes accessoires qui entrent dans la moléeule,
mais encore de leurs positions respeclives. Nous nous ba-
serons done sur la présence de ces groupes pour les diviser
en:

1° Amidoazoiques;

2" Amidoazoiques sulfonés ;

3° Oxyazoiques ;

4° Oxyazoiques sulfonds.

Nous suiveons cel ordre dans leor deseription.

Premier groupe

Couleura amidoazoigues

Ce sonl des coulenrs variant du jaune aw  jaune brun;
elles sonl basiques, el leur basicité croit naturellement, en
raison des groupes amido quiy sonl introduits,

Elles donnent facilement avee le chlorure de plaline des
gels doubles bien eristallisés, i

On les oblient en faisant réagir les sels de dinzoiques sur
les amines,

On peut diviser ee groupe en trois classes principales :
type : jaune d'aniline — 4° composés azoiques monoamidés ;
lype : chrysoidine — 2o - —  diamidés ;
type @ brun dephényline 3o - —  lriamidés,

Composés azoiques monoamidéds

Jawne d"aniline. On peut prendre, comme type des dérivés

monoamidés, le benzolamidobenzol. G'est la premiére coulenr
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azoigque connue, Ce composé esl désigné sous lenom e jaune
d'aniline. G'esl une base monoacide, trés laible, Elle est da
reste aujourd’hui délaissée parce qu'elle était trop velatile
lors de la vaporisalion des lissus. Elle n'avail que trés peu
dalfinité pour la fibre et enfin étail trés sensible aux acides,
Blle serl anjonrdhni & la préparalion d'autres couleurs
aroiques, nolamment des dérivés sulfonds du jaune solide,
des disazoiques (tétrazoiques) et de Pinduline,
Apparliennent & ce méme groupe :

Le phénylazodiméthyiphénylmmine.

CPHY — Ax?

CSHY — Az (CH®) ®

Il sert & eolorer le bearre. Par sulfonation, il donne Dacide
du méthylorange.

La toluolazotoluidine ;

Azli?
i
CH? — C°H' —Az* — CPH?
it
cn?

sert & la préparation des diversazoiques el de la safranine.

Composés azoiques diamidés dissymétriques

Chrysoidines

Chrysoidine proprement dite, Benzolazophénylénediamine

COH® — Az = Az — G = (A2H?) * TICI
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Colore la laine et la soie directement, le colon aprés mor-
dancage an lannin,

Couleur orange ; mélangée d la safranine donne gur colon un
bel écarlate. Suar le lissu, elle est caractérisée par SO'H? qui
donne une coloration jaune, par l'acide chlorhydrique qui
donne une coloralion ronge, enfin par le ZnC1? qui joue le
rile de décolorant.

Sert en photographie sous forme de laque pour colorer les
fenétres des chambres, elle absorbe en effel avee une trés

grande énergie les rayons chimiques en se décomposant. Cest
le type d'une elasse nombrense dont les dérivés sont peu

employés,

Composés azoiques triamidéa

Brun Bismarch
AzH? — CPHY — Az? — COHO(AZH?) 2 2, 4,
(3) () A
el, peul-tire :
Az? — CPH? (AzH?) *

o
=

Az — CFH? (AzH?) *

Synonymes : Vésuvine — Brun Manchester — Brun de phé-
nyléne — Brun d'aniline — Brun pour cuwir — Cannelle —
Brun cannelle — Brun anglais — Brun dor,

C'est le chlorhydrate d'une base qui colore la laine el le
cuir en rouge brun directement, le coton aprés mordancage

au lannin ou au lannin et & I'émélique,
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Devaigme growpe

Dérivés sulfonés des combinaisons amidoazoigues

Les dérivés sulfonés des amidoazoiques sonl des couvlenrs
généralement acides et cela d'avlant plus quiils renferment
davantage de résidus SO'H. [ls varient du jaune jusqu'au
rouge Bordeaux i mesure que leur poids moléeulaire eroll.

On les prépare de diverses maniéres :
par Iaction d'un

1° diazoique sar une amine sulfonée ;

2* dinzoique sulfoné sur une amine ;

3¢ diazoique sulfoné sur une amine sulfonée ;

4° action de I'acide sulfurique sur les amidoazoiques,

Jawne acide, Sel de soude des dérivés sulfonés de 'ami-
doazobenzol,

Couleur jaune el qui n'est presque jamais employée seule,
elle remplace le curcuma ou le bois jaune (fustet).

On la mélange avee le rouge solide, la fuchsine 8., le
carmin d’indigo, pour donner des bruns, des olives, des verts
foneds.

Sert spéeialement pour la teinture de lalaine, aprésaddition
d'acide sulfurique ou de bisulfate de sonde.

Elle eolore la soie au bain de savon.

Carnetére ; sur tissn HCI, coloration rouge; AzH*, rien;
ZnCl décolorey elle ne pent pas servir pour la teinture da co-
ton. Elle est employée en grande quantité pour la préparation

de 'écarlate de Briebricch.
18
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Awnidobenzolazobenzolmonosulfone :

(4) (1) (1) (4)
AzHZ — COHIY — Az = Az — CPHY — SO°H

sert & la préparation de U'éearlate crocéine, au moyen de l'a-
cide nilreax.,

Amidobenzolsulfondazabanaolsulfond

()
Azl
et ) (4)
COH? — Az = Az — CSHY — SOH
Pl
(@) S0'H

serl @ la préparation de Pécarlate de Bicbriech. Son sel de
sonnde forme la plug grande partie do jaune acide.

Jamne acide 1, CYHAz'S20%Na?, Obtenu par diazolation
de T'orthotoloidine el sulfonation,

Sert pour la teinture de la laine, il posstde une nuanee
plus rouge que le jaune solide.

Orangé de dimdthylanitine: sel de soude du benzolsnlfondé-

azodiméthylphénylamine,

NaSO*CSH' — Az = Az — CPHY — Az = (GHY)*
- £ (4)

Svnonymes: Méhylorange, diméthylorange, hétianthine,
arange dor, orangé 111, tropéoline D,

Trds sensible aux acides qui le rougissent ; il sert d'indica-
Leur pour le titrage des acides ou des bases,

Ce corps est pen employé dans la leinture & canse de sa
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sensibilité ; il teint la laine el la soie aprés trailement i |'a-
lun, & lacide acélique on an perchlorure d'étain SnGlY, Op
I'emploie encore sur coton aprés mordancage au stannale
de zonde et alun,

HOCL e rougit; S04H? le jaunit.

Jaune métanlique on encore Orangd MN: s:le de soude du
benzalsulfonéazophénylamidobenzol,

(3) (1)
NaSO% —COHY — Az — Az — CPHY — AzH — CSH®

Employé comme 'orangé de diphénylamine.

Orangé de  diphénylamine. Tsomére du précédent. Sy-
nonymes ; Orangé 1V, Tropéoline 0.0. Orangé N,Jaune acide
D, Diphénylorange, joune daniline, jowme aeide, nouveau
Jawne, orangd (.8,

Comme orangé [ il sert d'indicateur, pour Palealimélrie
ou Pacidimétrie il n'est pas décomposé par GO, TS on parles
solutions métalliques,

Se mélange au rouge solide, & la fuchsine 8, an marron 8
el an carmin d'indigo, pour couleurs brunes on conleurs do
modes ; on leinl la soie aw demi bain de dégommage, et on
I'avive ensuile & 3042, la laine en liguear sulfurique ou en
présence de sulfate acide de polasse, enfin le colon aprés
mordancage an stannate puis trailement & alun,

Ciercwmdine el Jaune azoacide. Ce sonl des orangés de di.
phénylamine nitrés, Le moins nilee est la curcumdine on cidro-
nine ou encore souveau gauwre qai teinl la laine avee une
Leinle plus jaune que Vorangé 1V.

Le plus niteé esl le jaune azoacide désigné encore sous le

nom de jaune azo jaune indien, azoflavine S,
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[l est plus jaune et plus stable que le premier.
Jaune brillant : sel desoude dutoluolsulfonéazophénylami-
dobenzol..
Nas0?

B

C'H®* — Az = Az — CPHY — AzHCEHS
GH?
G'est nne poudre jaune orange, qui est peu soluble dans
I"eau.
Jaune solide aw savon ; Sel de soude de 'acide benzoique

azophénylamidobenzol,
CONa — COHY — Az = Az — G'HY'AzH — CUI®

Pdite brune se trouvant dans le commerce.
Suceddané d'orseille ; Sel de soude de la paranitrobenzo-

lnzomaphtylaminesulfondée,

(4) (1)
Az0? — CPHY — Az = Az — CG''H*S0Nasx
8 =
AzH2a

Ce composé, désigné sous ce nom de rouge naphiionique,
teint la laine au bain acide, en rouge orseille,
Brun d'orsedile : sel de sounde de la naphtalineazonaphtyla=
mingsulfonée,
Azl

0
CVHT(x) — Az = Az — GOH?
oy
SO'Nax

La solution dans 'eau est de couleur rouge Bordeaux.
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Troisidme Groupe.

Oxyazolques.

Les couleurs oxyaroiques employdes dans Uindustrie sont
peu nombreuses ; leur défant de solubilité fait qu'on ne peut
les employer que pour laques, on pour la coloration des
corps gras dans lesquels gquelgues-uns sont solubles.

PrEPARATIONS. — On les prépare généralement en Lraitant
un diazoique par un phénol soit mono soil diatomique, on
encore ¢én lrailanl un oxydiazoique par une amine ou un
phénol.

Leur couleur varie du jaune aun rouge ; ces composés onl

géndralement des teintes hrones.
1* Oxyazoigues.

Le type de ces composés est le phénolarobenzol.

OH — C*HY — Az = Az — COII¥

(4) (1)
qui n'esl pas employé comme matiére colorante, pas plus que
son dévivé sulfoné, la tropdoline Y,

Jaune Lancastre : Nitrophénolazophénol :

HO

B
C°H® — Az = Az — CSHYOH.

/
Az0?

Ce corps teinl la soie au bain de savon en un trés bean
bron jaune ; & celle conleur se raltache lorcelline, qui n'est
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aulre que la dinitrophénolazorésoreine ; elle ezt appelée aussi
fond rouge.

Souedan (0 [A), Benzolazorésorcine,
C'HY — Az = Az — CSH* (OH)?

Ge corps soluble dans I'aleool sert 4 la préparation des
laques i Vespril de vin, 11 sert & la coloration des huoiles et
des bougies,

Soudan 1 [A), Benzolazonaphtol §
COH% — Az = Az — C'*HYOH ()

Sert aux mémes usages que le précédent.
Soudan 11 (A), Xylolazonaphtol f§

Synonyme: Kowge B, Mémes usages que le Soudan G (A).
Brun Soudan (A), naphtaline azonaphtol 8

CYOHT — Az = Az — C'°HOONS

Se trouve dans le commerce sous forme de poudre rouge

brune insoluble dans I'eau.

Rualritme Groupe,

Dérivés sulfones des oxyazoigues

Lesalérivés sulfonds des combinaisons oxyazoiques forment
un groupe asser considérable: les couleurs oblenues varient
du jaune au rouge en donnant aussi des leinles branes.

Leurs sels sonl généralement solubles dans 'ean el em-

ployés pour la teinture de la soie et de la laine. On peul les
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diviser en quatre classes suivant lears modes de prépara-
tion.

1# Combinaison d'un diazoique avee un phénol sulfoné:

2° d'un diazoique sulfoné avec un phénol;

d* d'un diazoique sulfoné avec un phénol sulfoné;

4" enfin, en sulfonant direclement les oxyazoiques;

En technigue, on emploie spulement les trois premiers

modes,

PREMIERE CLASSE

Couleurs obtenues en faisant réagir un diazoigue sur un

phénol sulfoné.

Eeariate cochenille G (Sch), sel de soude du benzolazona-
phiolsulfoné,

OHa

i
COH™ — Az — Az — GO

S0%Na

Paonceaw 4 G. B, (A). Sel de soude du benzolazofinapthol

sulfongé
OHp
S
CfHY — Az = Az — G'"H?
e
20*Na

Svnonymes: orangd de crocdine (By) on (K), orangé brillan
(M), coulenr poncean,

Poneeau, 2G (M), (A), (B}, selde zoude du benzolazonaphiol
disulfoné (sel It)

Composés azoiques - page 149 sur 178


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x01&p=149

144 A. BEHAL

Orangé (G), (M), (A),(B), sel desoude du benzolazonapthol-
disulloné (sel B).
Orangé 11, (P}, Nitrobenzolazofnaphtoldisulfonate de
sonde,
(SONa)2
M
Az(? — O'HY — Az = Az — CYOHY (Sellt)
i %
OHA

Eearlate e cochenille 2R (Sch), toluolozoxnaphtolsulfo-

nale de soude.

OHa

Pt

CH*¥ — CIHY — Az = Az — ('WHSE LSL‘HJ}
S
S0 Na

Orangéd GT (By), avee 1¢é diazolotuol et le sel 8,
Poncean G, T, avee le diazololuol et sel G.
Poneeau R, T, avee le dinzololuol el le sel R,

Azoccocine 21 (I, xylolazoznaphtolsulfonale de soude;

(1
o

(CHY)* — C"H* — Az = Az — C'P
N

S0'Na

avee le sel N. W, Teint la soie, la laine, en rouge stable aun
foulage.
Eearlate cochenille 4 W (Sch), G'H'5Az*0*SNa, obtenn
avee le chlorhydrate de diazoxylol et 'acide de Gléves,
Eearlate G, & (A) -~ Kearlate B (By) xylolazofinaphlol
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sulfonate de soude oblenu avee le diazoxylol el lacide de
Schafler,

Teint la laine et sert pour laque.

Ecarlate i laine R (Sch), xylolazoanaphtoldisulfonale de
soude, avee 'acide du brevet N° 40571,

Poncean 2R (M), (A), (B), xylolazofnaphtol, disulfonate de
goude, acide R,

Serl pour la laine en bain acide (bisulfate), avivéavee SnCli,

Kcarlate G, il est préparé avee la xylidine diazotée et les
eaux méres du sel R,

Ponceau 3R el &R (M), (A), (B), durclazofinaphtoldisul-
fonate de soude, préparé avec le sel R, et le diazoWeumol .
celui qui est fait avee la Weumidine pure est le poncean 4R.

CH? Ol ()

N i

CH? — CSH® — Az = Az — Clop?

o &5

CH® I'.SU:‘NE!:J"-’

Ponceau 3R (M), combinaison du diazodéthyldiméthyl-
benzol et sel R,

Rouge d’anisal, anisolazofnaphtolsulfonate de sonde.
OH (8)
CH20 — COHY — Az = Az — C'?HF
=0t Na

Rouge de phéndtol, phénétholazofnaphieldisulfonate de

souda, sel R,
OHE

GL!“!!U it Ell'll].'i sa . Az — J:‘\?. s EIII”J

(80*Na)?
1
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Synonyme Coceicine (M),
Buffalorubine (Sch), naphtalinezazonaphloldisulfonate  de

soude sel B (405T1).
Ol

]

GUH'* — Az = Az — C'"'HY
i S
(SO*Na)?
Coceieine B (M) éther méthylique do erésolazoSnaphtoldisul-
fonate de soude (sel IL).
fouge de Crésol,élhier éthyliquedelamidoorthoerésol et sel R,
Naphtorubine (By), naphlalinesazonaphtoldisulfonate de
soude sel (Br. 3828).
Colore la laine au bain acide, en rouge,
Synonymes @ Bordeaue, B (A) (M), Rouge solide B.
Ponceay cristal GILC), Ponceau eristal (M),
Nowvelle coccine R (A], naphlalineazoBnaphtoldisulfonale
de soude (sel G pur).

OHB
e
CUHT — Az = Az — Gt
S
(SO Na)?
Thiorubine (D) sulfure de toluidinetotnolazonaphiolfdisul-
fonale de goude
CH? OHg
o
CfH? — Az = Az ol
S
(803Na)?

%
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On lobtient par l'action de l'amidodiazothiotoluol sur
l'acide R.

DEUXIEME CLASSE

Couleurs obtenues en faisant réagir les dérivés sulfonés

des diazoigues sur les phénols

Tropéoline Y, sel de soude du benzolsullonéazephénol.

(4 (1 ) (%)
80?Na — CH' — Az=— Az — CH' — Ol

Jaune rdsorcine (A), sel e soude do henzolsulfonéazo-
résorcine,

SONa OH (4)
i &
CPHY — Az — Az — CEII*
4 S
OH (2)

Cetle couleur porte encore, dans le commeree, le nom de
Jaune acide, Tropéoline O, Tropéoline W, Chryséoline, Chry-
svine, Jaune 'T (By) ou Jaune d'or (By).

Il eolore en bain acide, la laine en jaune rougedbre el est
solide aux acides,

Orangé d anapthol, sel de soude du benzolsulfonéparaazos-

naphtol.
B0“Na (4)
S0
CPHY — Ay = Az — C'"H° — OH
(1) () ()
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Synonyme: Orangé | Tropdoline 000 N° 4,

Tres rare dans le commerce. Colore, en bain acide, la laing
cl lusoie, en orangé tirant sur le rouge. SO'H? le dissout en
rouge fuchsine devenant rouge bran paraddition d'ean.

Orangé de gnaphtol, sel de soude du parabenzolsulfonéazo-
naphtol.

S0'Na (4)

o

CEHY — Az = Az — G'°HOH
(1) =

Synonyies : Ovangéd, 1 (B) Tropéoline 000 n°® 2. Manda-
rine, Mandarine G ewtra (A), Chrysaurdine, Orange o or (Hy).
Employée seule ou en combinaison avec le rouge solide, la
fuchsine 8, le marron 3, le carmin d'indigo, pour les eouleurs
brunes etde mode. On doit ajouter la =olution chaude an bain
de teinture. La soie est leinte en demi-bain de dégommage,
avivée avec un bain d'acide sulfurique ; la laine est teinte an
bain de bisulfate de soude; le eolonen bain de stannate puis trai-
tée o I'alun. On en eonnait des dérivés brimés possédant une
autre nuance (P. Saint Denis, )
Naredie (D. H.). Le dérivé bisullitique dela combinaison
préeédente s'appelle nareéine.
Orangd metanilique 11 (Bi), Sel de soude du benzolméta-
sulfonéazoanaphlolf
SO'Na (3)
v
CPHY — Az = Az — C'HOOHp
(1) =

Bert anx mémes psages el est employeé comme la mandarine.
B oy
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Orangé métanilique 1 (Bi) oblenu comme le dérivé précé-
ident mais,avee I'enaphtol.

Mandarine GR (A). Sel de soude du toluolsulfonéazod-
naphtol, Connu encore sous le nom d'Orangé T (K), Orangé
R (Bi).

Ponceanw 3G (B), Sel de soude de l'anisolsalfonéazox-

naphtolf

S0*Na

|
CHIOCPH? — Az = Az — G''HSOH
L fi

Synonymes : Ponceau 3J., Eearlate 3.
Brun solide (B.) Sel de sonde de la naphtalinezsulfonde «

azoxnaphtols

S0'Nax

g
G''H® — Az — Az — G/?H'OHx
X o

Brun solide 3B (A) Sel de soude de la naphialinesulfonée

[ azoanaphlols

S0*Na
oot

CIOHS — Az — Az — C'YH*0Hx
[ o

Teint la laine en brun, au bain acide,
Rouge solideA (B). Sel de soude de la naphtalinazsalfonie
sazoznaphtol8 nommée encore Rocelline, Orcelline N° 4,

Rubidine, Rauracienne, Cérasine,
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Répond & la formule :

S0 Naa
P
CUOFI® — Az = Az — C'°HE0OH
o o 8

Teint la soie an demi-bain de savon, la laine aprés traile-
ment au sel de Glavher puis 4 Vagide sollucique. On peuat
remplacer cel avivement par U'acélate de sonde soivi d'un
bain de bisulfate.

Le colon esl trailé an slannate, puis al'alun. On le mé-
lange avee la fuchsineS, lorangé 11, le jaune de naphtol 8, le
carmin o indigo. La plupart dutemps il remplace le campéche
el lorseille,

Rouge solide BT, (B) anaphtylamine el fnaphlolsulfoné 8.

Ecarlate double brillant G [A). Sel de soudede lanaphtaling
sulfonéefazoanaphiol f,

S0%Na — C!°HY — Az = Az — GIPHE — Off
(B) () (8}

Poncean acide (D, 1) Sel de soude de la naphtaling sul-

funéefazoanaphlold.
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TROISIEME CLASSE

Couleurs obtenues en faisant i*éagir un diazoigue sulfoné

sur un phinol sulfons

Azorubine S (A)Sel de soude de 'znaphtalinesulfonéeazo-
naphlolsulfond,
S0"Naa' Ol

I I
C'HS — Az = Az — C'°HP

: |

S0 Nax!

&

Il est fait avee le naphtol sulfoné N, W. el e diazonaph-
talinesulfonée oblenve avee V'acide naphtionique. 1l esl en-
core nommé Rouge solide G (B). Rubineazoacide R Cra-
moisi B (By). :

Eearlate double extra S (A) Ponceaw brillant 4 R (By). Sel
de soude de la naphtalinesulfonéefazonaphtola®sulfonéa'
avee l'acide N. W,

B
oH

> il
SO'NaCWHY — Az = Az — G'II¥

2
S0*Na
o
Synonyme; Ecarlate brillant.
Pyrotine (D). Sel de soude de la naphtalinesulfonéefazo-
naphtolesulfonds; acide N, W.
Eearlate de erocéine 3Bx (By), naphialineasnlfonéezazo-

naphtolgsulloné ayvee l'acide de Baeyer (% naphtol sulfone)
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Rouge solide B (B). — Rouge solide (A) —Rouge solide E.'T.
(By)Sels de zoude de la naphtalinexsulfonéezazonaphtolf,

Bordeana 8 (A) Sel de sonde de la naphlalinessullonde «
azonaphtolfdisulfond avee le sel R.

Synonymes, Rouges solide D (B), Amarante (M), () Rubine-
azoacide 2 B{D),

Nowvelle coecine (A), Sel de soude de la naphlalinexsulfonée
azonaphlolfdisulfoné, avee le sel G, S'appelle encore Pon-
ceau brillant (G), Rouge cochenille A (B).

Grenal (By) obtenn avec lacide disulfoné du Br N° 38281 et
I'sdinzonaphtalinesulfonde.

Poncean GR (M), (B). Sel de soude de la naphtalinessul-

foncesazonaphtolpdisulfond.

COULEURS TETRAZOIQUES

Les conleurs Lélrazoiques peuvent se diviser en Lrois groupes
'aprés leur mode de préparalion :

12 Genx gui sonl oblenus par Vaction successive de deux
molécules de sels diazoiques (oblenus par la diazotation des
monamines) or les amines el les phénols.

20 Ceax quisonl oblenus par la combinaison des amines ou
des phénols avee une combinaison amidoazoique diazotée,

3° Ceux qui sonl oblenus par la diazotation d'une  diamine
et qui sonl combinés ensuite avee les amines ou les phénols.
On désigne ces derniéres combinaisons sous le nom de cou-

lewrs pour coton,
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Premier groupe

Couleurs obtenues en faisant réagir deux molécules de gels
diazoigues sur nne amine on un phénol

Brun de Résorcine (A).

(CHs)2

A
Coe

8 (OH)2

Az = Az — CFH? — Az = Az — CfHY  SO®Na.

Sel de soude du xylolazorésorcineazobenzolsulfoné, S'ob-
lient en faisant réagir un gel de diazoxylol sur une solu-
Lion alcaline de jaune résorcine |:un|||];innisnn du diazobenzol
salfoné avec la résoreine.)

Brun solide (By),

S0¥Na (2)
(OH)?* (1.4)
G'HE — Az — Az — C¥H? — Az — Az — C'H® — S0°Na.
(2) (%) o o

Se prépare en traitant deux moléenles d'acide naphlionique
diazold par une molécule de résorcine. A celle classe de
coulenrs se raltachent deux composés oblenus avee I's naph=
Lol, le drun solide G el le brun solfide.

Brun solicde G (A).

(4) S0*Na — C'HY (1) — Az = Ai:r_
(4) SO'Na — CSHY(1) — Az = Az — C'"H°®

Obtenu par I'action du paradiazobenzolsulfoné sur 1z
naphtol. Teint la laine en brun, au bain acide.

20
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Brun solicde (M). Les réactions de ce corps sonl les mémes

que celles du précédent. 1 se forme par laction de la xylidine
sullonée surl'z naphlol,

Brun acide G (A)

(Azli?)?
|
COH — Az = Az = CSH? — Az = Az — CSI¥ — SO%Na.

Ge corpsse forme par 'action du chlorure de diazobenzol

sur la chrysoidine sulfonée [oblenue avee le paradiazobenzol

sulfoné sur la m. phenylenediamine).
Teint la laine en brun, au bain acide,
Brun acide R (A).

(AzH2)
|

BO'Na = G"HE — Az — Az — CFH? — Az — Az — C'H®

ollenu par action de l'adiazonaphtalinesulfonée sur la
chrysofdine.,

Dewwidme groupe.

Couleura obtennes par la combinaison d'une amine ou
d'un phénol avec un composé amidozacique diazoté

(ie groupe renferme quelques couleurs trés précieuses pour
la teinture de la laine. Malheureusement, il n'en est poinl de
méme pour le coton, on n'emploie en effet que V'éeariaie de

grocéine, el encore cetle derniére coulear n'esl-elle pas solide
au lavage,
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fi )

Soudan 111 (A)

CO* — Az = Az — COHY — Az = Az (o) — CYOHE (OH) 8

Synonyme: Rouge C (B). — S'emploie pour lague,
zococeine TB (A) Rouge pour drap G (By)

OHa

4

COH® — Az = Az — CSHA Az — Az —C''I1*  avee l'acide N. W.

e
SO*Na
Crocéine B (Sch)
OHa
i acide
CEH* — Az = Az— C°H' — Az = Az — CIPH4 brevet
. NeA0sTd
(SO*Na)?
Crocédine brillante (C)
O (#)
e
C'HY — Az = Az — CPHI* — Az = Az — C'OH?
N
(SO*Na)?

Synonyme : Eearlate powr coton T avee Vacide G
Ponceau S8 exira (A)

014

=g
COHY — Az — Az — O — Az — Az — C'OHY ave

N, Pacide R
(50Na)*
Poneeanw SR (M) Evythrine X (B)
T
p e
COH — Az = Az — CPHY — Az = Az — CYH°

S
(S0Na)?
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Croeéine 3B [Sch)

cne OHe
I o

CH? —CPHY e Az == Az = O — Az = Az — C'OIT"
s
(SO*Nat?
Acide Brey, AUST1
Rouge powr drap G (0)., Rouge pour drap G (By).

GH? O
| ~
CH' — CSHY Az = Az GPH? — Az = Az — GO
%
S0%Na
avee 'acide de Schidffer.
ftouge pour drap B (0).
GH? OH (g)
| -
CHY —CWHA— Az = Az —C'H? — Az = Az — G4
)
(SO%Na)?
avee Pacide I,
Rouge vrseille A (B).
(CH? OH (B)
| .
CH¥? — GO H — Az =Az — C'H?* — Ap = Az — G4
e
(S0*Na)?
avee 'acide It
Ecarlate solide (B.).
(1)
{&} 80’Na — C'H* — Az = Az — CFHY
|
(B HO — CYOHY — Ap = Az (4)

Synonyme ; Eearlate double (K.).
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Azorubine 28 (A.). .
(4) S0*Na — C*HY — Az = Az — CS[4
o HO
e 3
GYH* — Az = Az
j,/"
« S0*Na

avec l'acide naphtohulfonique N. W.
Ecariate de crocdine 3B (By).

(4) (1)
S0°Na — C*HY — Az = Au
!
6 HO CORY

g

COHS — Az = Az
s
B S0°Na

Synonymes : Ecarlate de erocéine 5B (By) el Ponceau 4R,
B. (A).
Ecarlate de Biebrich.

(4) (1)
SONa — CSHY — Ay — Az
|
C'H* — S0*Na
I
C'WHPOH — Az — Az
# (=

Bynonymes : Ponceauw 3. D, (A), Ponceau solide B (B),
Ponceau B (M), Vieil écarlate (By), Nouveau rouge L (K),
Poncean 3R (D. R, P, N° 16482),

Celte couleur n'est jamais pure el renferme une petite
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jquantité do corps i,

80°Na — CPH® — Az = Az — CSH!
|
C'HOH — Az = Az
(B (=)
Ponceau 8 exira (A).
B50Na — C*HY — Az = Az
Ho

C'YHY — Az = Az — C*H® — 80°Na
P
9 (S0°Na) :
Orseilline 21 (By)
cH®
G
COH® — Az = Az — C*H*— CH®
i
S0°Na
(«) HO
2
CUHY — Az = Az

(x) SO*Na
aves 'aclde naphtolsulfond
Ecarlate de crocdine TB (By)

S80'Na

o

C*H? — Az = Az — CSH? — CH?
Vil
che
4HO
\\

CYWHY — Az = Az

o
SO'Na

Synonyme : Ponceaw GRB (A), avee Iacide de Bayer
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Bordeaws G (By)
GHY cH?

N |

COH® — Az = Az — COH?

=
S0%Na
BHO

)
COH? — Az = Az

o3
B SONa
avoe 'acide 8
Teint la laine en rouge, an bain acide.
Bordeaws G (By), oblenu par I'aclion du diazoxyloldisul-
foné sur le fnaphtol.
A ces produits on peut joindre Lrois substances Lleignant la
laine en bleu noir, au bain acide. Ce sonl:
Le noir azoique (M) ou noir bleu (B).
Le nodr de naphtol (C).
Le noir pour laine (M) el ().
On les obtient par l'action des diazonaphialines sulfonées
avee les finaphtolsulfondés,
Enfin, on connait encore le Violet solide (By), oblenu par
la combinaison du diazobenzolsulfoné avee I'anaphlylamine,
puis diazotant le produit etle combinant avee le fnaphlolsul-

foné.

Troisiéme groupe.
Counlenra pour coton

Un des progres les plus importants réalisés pendanl ces

derniéres années dans 'indusirie des couleurs, est I'applica-
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tion des conleurs azoiques dérivés de la benzidine et de ses
homologues i la teinture pour coton. On connaigsait depuis
longtemps ces composés, mais prépards dans le bul de teindre
la laine au bain acide, ils avaient donné de mauvais riésullats,
Ce n'est qu'en 1883 que M. P, Bitliger vitavec étonnement que
la benzidine diazotée et combinde avee deux moléeules d'acide
naphtionique donnait une conleur qui fteignail en solution
alealine le eoton non mordaned. Getle observalion est le point
de départ de I'application de ces couleurs a la leinture el &
limpression.

Jueque 14, on croyail que les végétaux seuls, avaient la
propriété de teindre le coton (curcuma, carthame, rocou, ete. )
sans mordant, el les eouleurs azoiques qu'on avait appliquées
méme aprés mordangage ne tenaienl pas au lavage au savon,

Comment se fail la fixation de ces conleurs sur le colon ?

M. Mishlan (1) a tenté d'en donner une explication, Remar-
quant que le coton blanchi fixe le ehlorhydrale de benzidine,
qui peal ensuile ére diazoté sar la fibre, il o supposé une
relation entre cetle propriété el lu présence du groupe para-
dinmidodiphényle. Mais cette explication n'est pas plauvsible
en eflet, le eolon éera ne fixe pas le chlorhydrate de benzi-
dine, tandis que le congo, au contraire, se {ixe aussi bien sur
le coton blanchi que sur celui qui ne P'est point, Au reste, le
diamidostilbéne, qui ne contient pas ce groupe, donne des
couleurs parfaitement lixes sur colon,

Dans ces couleurs, e'est la base diazotée qui est importante
pour la nature chimique de la couleur. Le changement de

celle base apporle, en effel, des variations trés faibles dans la

(1) Miineay, 1886, Ber, 2014,
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noance. Celte derniére est sous l'influence des groupes phe-
nols ou amidogénes qui entrent dans le composé télrazoique

formé,
On peat, au point de vue de la couleur, en former (rois

types :

1o Type Congo, Couleur rouge : produils obtenus avec les
naphiylamines et les naphtylamines sullonées,

2° Type Azoblen. Couleur violelte etbleue : produils oblenus
avee les naphlols sulfonés.

3° Type Chrysamines. Couleur jaune : produils oblenus avec
I'acide salicylique et les phénols,

Il est facile de trouver avee ees lrois types les couleurs in-
termédiaires. Supposons, par exemple, que la benzidine dia-
zolée g0it combinée par une de ses fonelions diazoiques aves
la naphtylamine, et par l'autre avee le phénol; on aura un
rouge jaune, Si elle élail de méme combinde avee la naphly-
lamine et un naphtol sulfoné, on aurail un rouge violel, el
ainsi de enile.

Malheurcusement, ces couleurs qui sont d'une extréme
fixilé envers les alealis, ne le sont pas vis-i-vis des acides, de
lair et de la lumiére. Ainsi les congos, qui supportent une
solution de soude causlique, sonl pour la plupart virés par
I'acide carbonigue.

Je vais présenler, sous forme de tableau (1), les principales
conleurs pour eolon qui se trouvent aujourd’hui dans le com-

merce,

(1) Tablean emprantd au liveo de M. Friedlander, Forschritte der Theere
farbenfabrikation und verwandier Indusiricsweige 1871-1887, p, 457 ol
AtH.
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DESIGRATION BASE J 4 S i AT ‘
COMMENEIALE TETRAZOTER ‘ i Bl L B EES]
| I
Chrysamine G, ..., . |Uengidine, .. ...... [ 2 IIIH;. acide salicylique , ., 0 ceisnness DRI 31 .E:TSi
i 5 1 mol, aside salleyligue., ... eEa P E "
Congo G Houiiia, e RS 1 1 mol, aelde naphlionique. . .. oo L, 'm""]'ﬂ',
Jaune congoan pdle.] — oieeein j il ,I::.nql T.T.l.t'-iu?u?“lrlmm,il“”' i e E &0, 904
”'1’”,'“" COMGE o e gy T R LR e | 1 mal welde naplitionique., ... oo e | — 98,753
| Congo corinthe, ., — 1 mol. acide napltioniqoe, . : f
4 mol. neide snaphiolsalfonique .. ... .. t e
n 3 i 1 mal, acide 3 uaphtylamine disulfon, R
Conga G brillant, .., — 8 et : T T ,‘II1lEllLl!'.1lI[L|]IIL.Elrli|=:Bl|[['u;|:|;|-F A1, 095
voogiec kR BOREBET e || |
Deltapurpurine G . — 2 mol. acide n.L'pInjrtnml||LPrrmnns-lllfuh — 42021
Asoorgeilline.. ... ... = e 2 mol, acide anaphlolsullonique, ... ... — 206,012
Hlew de fensidine. | . e e 2 mol. nctde naphtoldisullonique R, . ... - 3,002
Chrysamine 0, .., .. Tolldlna, .......... 2 mol, aclde salicylique, ..ovviviiienns]| =— 31608
Benzopurpurine L, B, e ‘.illltﬂl. Ili'.ill;l naph u:lllL|lH.'l ,,,,,,,,,,,,, — [i,li!ﬁl
; mal. aside naphlionlque, . ....... ...
Longo LM e = E e *'1 { maol. niuumi.[l.-.l': ...... i‘ ........ ..l — 39,000
‘ = 1 mol. acide nephtionigua, ... ...,
. Congo corinthe B, T massras ..E 1 mal. aclde u.nmrhlul:illlllfﬂlliqﬂﬂ. i t — 30.008
{ { 1 mol, acide Snaphiylaminedisulfont. K. } |
Congo brillant B, ., (O 1 mal, acide r-umplbl:.imnluumtmnuuiuui b= 41.098
e e T L e e
! Henzopurpurine B, — 2 mol nculn ,Elnuulul}.llan:tnumunmuIt‘u- — 35618
(R TTRLT T D0 IR R B |
Hf:lr:upr:i'pllr"lﬂr.“ B0, — 2 maol. d'nn ||ls_hmgu d' :ml,:lu fmup]]lyln- - 42021
mine el Amonosulfoniquo,, .. ........ |
Bensopurpurine 7B, — e IIEMIE mi:h- Anaphtylaminesmonogul-l — 42,021
o] 1 T e e e T ey
{1 mol. aelde ,'in1;:]1!3!'[.1LuIan‘mlJlmMJl-fu-
ROSASHrine G, ....c-s L e L T T ot e 2D — 43,1054
{1 mol. acida ITIﬂlll‘-|J11III|||I1}T|IILIIL|.HLI'¢
monosulfomique ., .., ..c0...0.
I Rosesurine B, ... e e e 2 r::ul neide ﬁ.l.‘lrl.phl} lamine dmonosulfo-| — 47,761
| IRy | e T i o B P
| Blew T e 2 mol acldo enaphiolsalfonique.. .. ....[| — 6. 34
: BOssurine, .ooevee, I!lﬂ_n[ui BT A 2 mol.  méthylEnaphlylaminemonosu l-| — 38.80%
: fonique, D. B, P3R4, .. .0c0nyees |
| Fléliotiope .. ovuvisses a5 e e 2 mol, acide méah5r1.iuu|=1u:,r1nlnhwsul- — 38.80%
| E'u|1l1'||uu .......................... e
| Bl s { mol, aclde maphlionique. ., ... .......
Fiolel azotque., ..., - { mol. acide anaphiolsulfonique, | .. .. 'E —  A2.24
| Bensoasurine B, .. .. e T | a mol. aclde anaphtolsullonique. ., .....; — 3% 80%
Joune briltant, . ..... Acide lilliflllti”ﬂl!lbﬂ'h 2 mol, phénul, ., ... L e vevnnrse] —  B8TAH
nedizullonique . . {
Chrysophénine ... .. == .| Dérivé dthylique du joune brillant, de-] —  &.003
mande da Brevel L. Joovaiaieins |
| Jaune de Hegre. . a mol, acide salieyllgua, ... ...... vearal| = 38,735
Pulq;l;'.{: de Hesse N, . . 2 mol, Boaphlylamine.. ........ e . P ki
- Bist - 2 mol, aeide Znaphiylamina su um,us- - 311,?:!5!
, (D R. P. 28,547)...... e :
| oL Pt { 2 mal, actde naphtionique............. £ e
- D = & mol. neide "ln]whly!unduuamunusulv
funique, , 1 AR S IR R e
Viulatide Hicia 1 ml. x11||.[||||\1m|!|:|| _______ I e
. et S omols naplilel s G e e e — 38 B3
Ttogazirine Iy, L, Benzidine el lende .i 3 mol, aeide ?II[I']]II}|Elli1ltlL5[llUIll‘JSlh - Lot
[ BV e R A e e e 31, DHR
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COULEURS HEXAZOIQUES

(trisazoiques)

Il a éLé pris, en 1887, par M. le docleur Ludwiz Panl, &
Piirstenberg, un brevet, P, 103,200 (1), pour la préparation de
ces couleurs.

L'objet du brevet porte sur la transformation, en dérivé 1é-
trazoique, de la eombinaison oblenue par l'union du tétrazo-
diphényle avee le l!'fllnr'hl».'rh'ah‘ d'aniline et lechlorhydrate de
cumidine,

Ges eombinaizons, diazolées el combindes avee les u el 3
naphtols sulfonéz ou libres, et les naphiylamines sulfonées on
non, donnent des couleurs variant du rouge an bleu, teignant

le coton au bain alealin, sans mordant,

COULEURS OGTAZOIQUES

télrazoigues
'l

La Leipziger Anilinfabrik Baeyer und Kegel a pris, en Al-
lemagne, des brevels qui portenl les n* 42, 22743, 486, el
P, A, P. 34390, pour la préparation des couleurs ovtazoigues,
La henzidine diazotée est combinde avec les bases primaires,
puis le dérivé amidoazoique formé est dinzoté et combiné de
nouvean avee I'acide naphlionique, el ensuite avee une molé-
cule de rézorcine ou d'oreine. On oblient ainsi des nuances
rouges, tiranl d’autani plus sur le bleo que le poids de car-
hone est plus fort dans la molécuale, teignant le colon an bain

alecalin, stables au lavage el au savon.

(1) Monitewr Seientifique, 1887, p. 1330,
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COULEURS DES DERIVES AZOXIQUES

Celle elasse n'a qu'un seul représentant ; le jaune soleil on
curcumine =, nommé encore  Mais et découvert en 1883,
par M. Walter (1) c'est le selde souwde de 'azoxystilbenedisul-
foné (2),

Il est oblenu en traitant une parlie de paranitrotoluol
par denx ou trois parties d'acide sulfurique fumant, & 22-
23 0/, On chanfle jusqu'i ce qu'une prise d'essai se dissolve
complétement dans U'ean. On fait lomber la solution dans
10 p. d'une solution saturée de sel marin el il se sépare le sel
de sonde du paranitrotoluolsolfoné. On filtre el on presse. On
dissoul dans le moins possible d'eau bouillante, et on fait
bouillir avee une solution de soude (1 p. de sonde pour 40 p.
dee paranitrololuol). Le liquide se eolore d'abord en rouge
fuchsine pitis en jaune et g'épaissil. Quand la formation de
la couleur esl ainsi lerminée, on neulralise 'excés de soude
par un acide el on évapore i sec.

On obtient ainsi une poudre brune, soluble dans 1'ean,
gqui colore la laine et la soie, an bain acide, en jaune rou-

gedtre, colle couleur peut aussi gervir & teindra le colon,

(1) 1. Wavren, Bullel. Soc. ind. de Mulhouse, 1887, p. 189.
{2) Bivpen ol Benurrz, Per, 1886, n® 19, p. 3238,
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COULEURS DES DERIVES HYDRAZINIQUES

Les aldéhydes el les acétones donnent, comme nous lavons
vu, avee les hydrazines, des produils de condensation forte-
ment colorés, possédant un pouvoir colorant considérable, et
qui de plus sonl trés stables & la lomiére et an foulage.

Malgré ces qualités, on n'emploie dans la technique,
gqu'une seule coulenr de celle classe : ¢'est 1a tartrazine, pri-
parée avec I'acide dioxylartrique et la phénylhydrazinesul-

fonée. Elle répond & la formule

S50°Na — COHY — Azl — Az = G — CONa

|
S0°Na — C*H! — AzH — Az = C — CO*Na

Cette couleur a été découverte par M. Zieger, en 1884,
Elle teint la laine en jaune, et est teés stable & la lomiére
et an foulage.
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COULEURS AZOIQUES

Les emplois industriels des composzés azoigues sont nom-
breax el, en effel, loutes les fois qu'il est néeessaire de co-
lorer une malitre premicre, on peut faire usage de ces
couleurs. Il ne peul en élre autrement, puisqu'il y a des
coulenrs azoiques neatres, des couleurs azoiques acides el
enlin, des couleurs azoigues basiques ; en somme, des eorps
pouvant élre introduaits dans tous les milienx possibles.

La teinture ol Vimpression des lissus en consomment des
quantités énormes. La coloralion des cuirs an moyen des pon-
ceanx est anjourd'hui pratiquée en grand et ce sont particu-
litrement pour ee dernier usage qu'ils sont antilisés, Les cou-
leurs neatres qui sont fixées par la laine, leignent les cheveux
el les plumes, Uivoire, les os, les cornes, 'ivoire végétal, ele,

La paille, apriés avoir subi un blanchiment el un dégrais-
sage & P'ammoniague ou au carbonale de soude, fixe lrés
facilement les couleurs de eelle série.

L'industrie du papier emploie une grande quantité de
coulenrs azoiques ; on fixe ces couleurs soil par immersion
du papier dans un bain, soil en v déposant une solution de
conlene an moyen d'un pinceau, ou encore, en les faisant
entrer dans la masse do papier. On y applique aussi parfois

I'impreszion, comme pour les lissns,
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Leggavons sont colordés avee les azoiques solides aux alealis,

On les emploie, en trés grande quantité, pour limpression
des lapisseries, des livees el pour la peinlure déeorative,

On s'en sert alors sous I’a.erc de lagques, Pour cela, on
précipite la couleur soit par de l'alumine, soil par le car-
bonate de baryte. Les précipités mixtes d’alumine on de car-
honate de baryle et de couleur portent le nom de laques,

Les couleurs azoiques solubles dans I'aleool servent pour
faire des vernis.

On emploie encore les composés azoiques pour faire des
encres, Dans ce bul, on dissoul : 3 parties de conlenr azoique
el 5 parties de gomme dans 150 parties d'ean. Dans les encres
pour tampons, on fait entrer de la glycérine et de I'alcool,

On colore les cires, lacide stéarique, les paraflines, les
cérosines avec des couleurs azoiques solubles dans 'aleool.
Avee lacide stéarique, les graisses el les huiles, on peul
employer les eouleurs hasiques,

La Chimie s'en serl pour titrer les acides et les alealis.
W. 0, Miller (1) a proposé, i cet effet, Vorangé de diphény-
lamine (orangé IV) dont la solulion jaune devient rouge
cramoisi par un léger exeés d'acide et n'est  modifiée ni
par les earbonates acides, ni par lacide carbonique libre
On peut done titrer directement, & froid, les solulions al-
calines conlenant du carbonale, el encore les solations de
earbonates. Les sels mélalliques neutres sonl sans action sur
ce réaclif. M. Lunge (2) remplace l'orangé 1V (sel de soude
du benzolsulfonéazodiméthylaniling), par le méthylorangé

(1) W, 0. MiLen, Ber., 1878, . X1, p. 460.
(2) Lusce, Ber , B8, 1. 11, p. 1944,
= — 1888, L, XV, p. 32).
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(orangé 111}, Ce réactifestplussensible. D'apris M. Wieland (1),
Péthylorangé dépasse encore ce dernier.

M. Thomsen (2) a fait des expériences comparatives entre
le tournesol, Forangé 111, la phénacéloline, la phtaléine du
phénol el I'acide rosoliqoe.

Toul nest pas dit, dans ce genre de recherches.

On congoil facilement, en effel que 'on puisse Lrouver
dans les couleurs azoiques, des corps d'une acidité donndée,
celte acidité croissanl en effel, avee le nombre des groupes
sulfonds qu'ils renferment, et élanl aussi, en raison inverse
des groupes amidés contenus dans la molécole, éen méme
temps que sous la dépendance de la grandenr molécunlaire, 11
esL encore possible gu’on poisse quelque jour caraclériser un
acide minéral an moyen des couleurs azofques, ot cela,
d'une fagon tres simple. 11 sufficail, dans ce but, d'établir une
gamme de coulenr dont acidité soit ddcroissante, Au
moyen do proedédé a la tonche, on déterminerait la couleur &
partir de laguelle se ferail le virage. Il y aurait ld on phé-
nomene indiquant que la covleur azoique qui aurait vied
gerail un acide moins forl que lacide contenu dans la li-
quenr, 1l serait facile, an moyen de tables, d'en déterminer
la nature, Si I'on avait affaire & un mélange d'acides, en neu-
tralisant partiellement Ia liquewr, et essayant, aprés chague
neulralisation partielle, le virage des couleurs, on arriverait
peut-étre & caraclériser chague acide, dans nn mélange

complexe,

(1) WieLaxn, Her, 1883, N* 16, p. 19%9,
(2) Tnomsnw, Chem., News, t. VI, p. 123, 138, 184; & KL, p. 38, 38,
L. 62, 119 ; p. 1829.
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Emplois dea azoigues pour le microscope

Pour les fibres, les tissns el les bacléries, on emploie le
brun de Bismarck, l'orangd d'or, la salranine ; moing sou-

vent le Bordeaux R, I'éearlate de erocéine,
Toxicitéd des azoigues

Ges couleurs ne sonl pas Loxigques en général ou platot
jusqu'ici on n'a pas signalé de troubles ni d'empoisonnements

survenus i lasupite de l'ingestion de ces conleurs,

Explication des signes abréviatifs employés dana
In partie technigue

Les lettres placées & la droile des couleurs devaient &
l'origine, représenter le renforcement de la teinte, Ainsi, par
exemple, pour les tropéolines, celles qui onl 000 devraient
étre plus orangées que celles gui ont 00, mais il n'en est pas
aingi, et, le plus généralement, ces letlres sont un peu mises
au hasard. Au reste, telle couleur de telle fabrique est repré-
genlée par un nom différent dans une aulre fabrigue. Le nom
d'une couleur n’a de significalion que si I'on ajoule le nomde
In maison qui produil cette counleur: de li la nécessilé
d'adjoindre an nom de la couleur celui de la maison produe-
trice. G'est ce que nous avons fait, et les symboles placés
entre parenthéses représenient les signes abrévialifs des
fabriques.

Nous allons en donner la légende :

(A): Acktiengesellschaft fir Anilinfabrication, in Berlin,

(B): Badische Anilin-und Sodafabrik, in Lodwigsschafen,

22
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(Bi) : Aektienge=ellschaft, fir chemische Industrie, in
Basel.

(By) : Farbenfabriken vorm Friedr. Bayer und Co, in Eber-
feld.

(C): Anilinfarbenfabrik von Léopold Casella und Go. (Frank-
furter Anilinfarbenfabrik P, Gans und Co in Mainkur, bei
Frankfurl a. Main.

{D): Dahl und Co in Barmen,

(D, H} : Durand et Huguenin, & Bale.

(K): Kalle und Go in Biebrich.

(L) : Leonhardl und Co in Millheim i. H.

(M) : Farbwerke, vormals Meister, Lucius el Britwing in
Héchst a. M.

(Mo): P, Monnel et Cie & la Plaine prés Genéve.

(0}: K. Oehler, in Offenbach.

(P): Poirrier, & Saint-Denis,

(K. ¥): Roman el Vignon, Lyon,

(Seh): The Sehollkopl, Aniline and chemical Company, in
Buflallo (Amerika).

(V): Verein chemischer Fabriken, in Mannheim,

Les dérivis sulfonés des naphtols et des naphiylamines ont
ggalement regn des signes abrévialifs, Voiei ces signes, et en
regard, le composé auquel ils correspondent ;

Acide on sel:

B: g unaphtolsulfoné de la fabrique de Frédérie Bayer.

Br: # naphtylaminefisulfonée (acide du brovet 22,547),

(: o naphlolsullong découverl par M. Gléve.

I': & naphtolsulfoné. Tl a ¢té oblenu par MM, Gasella et Gie
au moyen de lanaphlylamine disulfone.

L: o naphtylaminesulfonde (acide de Laurent).
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L. V: « naphtoldiznlfoné (acide de M, Léo Yignon).

N. W: « naphtolsulfoné préparé par MM. Nevile et Winlher
avec l'acide naphlionique.

R: naphtoldisulfond, est désigné aussi sous le nom de §
naphloldisulfoné G, décrit dans le D. K. P, sous le n° 3220,

§: # naphtolsulfoné oblenu d'abord par Schiiffer.

Sch: « naphtoldisulfoné déerit dans le brevel n® 40,571, et
oblenu par MM. Schillkopl et Gie.

Acide du brevel 20,760 : 8 naphlylamineasulfonée,

Acide du brevet 29,085 8 naphlylaminéysulfonde.

Autres signes abrévialils

Bullet. » Bulletin de la Socidlé chimigue de Paris.

Ber. : Berichie der deutschen chemisch. Gesellschaft.

. K. P. Deutsches Reiehs patent.

Je me suis servi, pour rédiger ce (ravail, des publications

peériodiques snivanles :

1° Bulletin de la Socidté ehimigue de Paris ;

2° Bulletin de la Sociéié industrielle de Mulhouse;
3° Muoniteur seientifique du D' Quesneville ;

& Journal fiir praktische Chemie,;

5° Journal of the ehemical Soviety;

6 Liebig's Annalen der Chemie und pharmacte;
70 Berichte der deutschen chemischen Gesellsclaft;
8¢ Die clemische Industrie (Jacobsen) ;

9° Jalwesberichte, iber die Forschritte der Chemdie.
J'ai consullé, en oulre, les ouvrages suivanls :

1* Dictionnaire de Wurls;
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20 Ladenburg, Handwirterbuech der Chemie;

3 Kekule, Lehrbuch der organischen Chemie;

& Schullz, die Chemie des Siginkohlentheers;

i Friedlaender Forsclritte der  Theerfarbenfabrikation

wind verwandler Indusiriczweige 1877-1887.

Nora. — Industriellementon désigne sous lo nom d'aclde tartrique la sul-
fate aeide de polagse ol gous le nom d'dméique oxalate deuble d'nolimoine
el 'ammoniague,

Tours, imp: Desuis Frines,
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