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SUR

QUELQUES MATIERES COLOMNTES AZÜUES

DERIVKES DE LA

m-PHENETIDINE
PAK

Fred. ltEVFJSI>II\, Aug. 1ULUET et Cam. VER1\ET

Nous nous proposons de rendre compte dans ]es lignes qui
vont suivre, de la suite des recherches entreprises par l'un de

nous, avec la collaboration de J. Lokietek1, sur la m-phenetidine
et que!ques-uns de ses derives.

Ces nouvelles ötudes avaient pour but d'examiner les pro-
prietes tinctoriales et la valeur des colorants azo'iques suscep-
tibles d'etre obtenus avec la m-phenetidine; elles ont etd inter-
rompues ä plusieurs reprises par le fait des circonstances ac-
tuelles et terminees il y a plus d'une annee dejä (fin 1916).

Nous rappellerons que nous nous etions dejä occupes prece-
demment des matieres colorantes de la m-phenetidine, mais que
nous n'avions pris en consideration que celles qui peuvent ^tre
obtenues en copulant avec des phenols ou des amines le derive
diazo'ique de la base en question (loc. cit.); dans les recherches
dont il va etrerendu compte, il s'agira de colorants quel'on peut
preparer en faisant reagir les « diazo » sur la m-phenetidine
employee comme copulant, puis diazotant 1'« aminoazo » obtenu
et le copulant de nouveau avec d'autres combinaisons.

1 Arch. 1916, vol. 41, p. 48 et vol. 42, p. 47.
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Un certain nombre des matieres colorantes, dont il sera question

dans ce memoire, ont ete soumises ä la Fabrique de produits
chimiques, ci-devant Sandoz, ä Bale, et M. le directeur Böniger,
auquel nous tenons ä exprimer notre reconnaissance, a bien
voulu les faire examiner au point de vue de leurs proprietes
tinctoriales et de leur solidite.

Nous nous sommes, en premier lieu, occupes de determiner si

la m-phenetidine pourrait trouver une application dans la
production de colorants azolques par l'intermediaire de ses derives

amino-azoi'ques; nous avons constate que cette base se copulait
facilement avec les combinaisons diazo'iques et nous avons plus
specialement examine le produit provenant de la reaction du
chlorure de diazobenzene sur la m-phenetidine: la benzene-azo-

m-phenetidine C6H3 N N C°H3 OC2H5 NH"2 (1,3).
Ce compose a ete obtenu en diazotant l'aniline (1 mol.) en

solution chlorhydrique etendue (3 mol.), puis en versant le

liquide peu ä peu et en remuant constamment, dans une solution
refroidie de chlorhydrate de m-phenetidine (1 mol.), en neutra-
lisant l'exces d'acide par l'acetate de soude. Le liquide se trouble,

puis prend une coloration rouge brique. On sale et onlaisse

reposer 12 heures. 11 se depose alors un corps solide, fioeonneux,
de couleur rouge brique. II se precipite quelquefois des produits
goudronneux, dans ce cas il faut les faire bouillir avec de l'eau,
filtrer, puis separer les resines et ensuite saler.

La substance ainsi obtenue est le chlorhydrate de la benzene-

azo-m-phenetidine. 11 est soluble dans l'alcoolet dans l'eau bouil-
lante, presque insoluble dans les dissolvants organiques.il peut
etre recristallise dans l'alcool dilue ou dansun melange d'alcool
et d'ether; f. ä 152°-153°.

La base correspondante cristallise dans l'alcool en paillettes
orange en forme de fer de lance, f. ä 84-85°.

Elle est tres soluble dans les dissolvants organiques usuels,
ä l'exception de la ligro'lne.

0.1154 gr sbsl. out donne 0,2919 gr CO2 ; 0,0678 gr H20

soit trouve C — 68,98 % calc. pour C14H15ONs C 69.70 °/0

H 6,52 o/o h 6,22 % x©
Son derive acetyle est en petits cristaux prismatiques rouga J

brun (alcool dilue), f. ä 135° et son derive benzoyle, prepare^,
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par la methode de Schotten-Baumann, est en longues aiguilles
plates, orange, ä eclat brillant (alcool dilue), f. h 146°.

0.0486 sbst. onL donne 5 5CC N (15° ; 718mm).

soit Irouve : N 12,43 °/0, calc. pour C21H1902N3 N 12,17 °/0

Constitution. — II nous a paru interessant de determiner expe-
rimentalement la constitution de la nouvelle base, car quoique
Ton puisse prevoir avec beaucoup de probability que le groupe
N N devait etre en position « para » relativement au groupe
NH2 de la m-phenetidine, la position « ortho » n'etait cependant

pas exclue.

A cet effet nous avons reduit. soit la base elle-meme, soitaussi
son derive m-sulfoniquo prepare en partant de l'acide m-sulfa-

nilique, au moyen de l'hydrosulfite de soude en solution alcaline
ä la T du B.-M. et nous avons constate que la diamine obtenue,

apres elimination de l'aniline, donnait toutes les reactions d'une
p-diamine.

La base decrite correspond done ä la formule de constitution :

Benzene-azo-m-phenetidine + ß naphtot:

C6H5 N N C6H3 OC2lP N N C10H6 OH

La diazotation de la benzene-azo-m-phenetidine otfre quelques
difficultes, il faut ou bien dissoudre la substance dans l'acide

sulfurique concentre et diluer ensuite avec precaution pour
eviter une reprecipitation, ou bien la dissoudre dans l'acide ace-

tique dilue et ajouter la quantite d'acide sulfurique etendu
necessaire pour la diazotation. La solution est diazotee entre 0
et 2°, puis coulee dans une dissolution de jS-naphtolate de soude

en presence d'un exces de carbonate de soude. Le colorant brun
rouge se precipite, on le purifie en le faisant digerer dans de
l'acide acetique dilue. 11 est insoluble dans l'eau, soluble dans

oeni5

MATIERES COLORANTES.
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les dissolvants organiques en general, mais peu soluble dans la

ligrolne ä froid.
II cristallise en jolies aiguilles brunes, ä reflet metallique, f. a

172° (acide acetique).
II n'a pas ete essaye en teinture, vu son insolubilite.
Benzene-azo-m-phenetidine + sei B.

C6e5 N N C6H3 OC2H5 N — N C10H4 OH HSO3. HSO3.
(3) (1) |2) (3) (0)

La base copulee comme ci-dessus avec le sei R donne une solution

bleu violet au debut, puis un precipite noirätre qui a ete

purifie par dissolution dans l'eau chaude, filtration et precipitation

avec du sei.

Le colorant ä l'etat sec est une poudre rouge violet; il se

fixe sur la soie en un job violet rouge et sur laine en nuance
moins brillante. Ces teintures sont peu solides au lavage.

Benzene-azo-m-ph6netidine + acide naphtionique.

C6H5 N X — C6HS OC2H5 N N — C,0H5 NH2 HSO3.
(3) (1) (I) (<>

Ce colorant, dont la preparation a lieu par copulation de la
base diazotee en presence d'acetate do soude, est une poudre
brun noirätre, teignant la soie en nuance brun rouge, resistant
mal ä la lumiere.

Nous avons en outre prepare et examine les colorants analogues

faits en utilisant comme copulants (en presence d'acetate
de soude ou de carbonate do soude suivant les cas) Yacide y,
soit acide amino-naphtolsnlfonique 2,8,6 (brun violet sur laine),
le chromoirope, soit acide dioxynaphtaline-disulfoniqne-1,8,3,6,
en solution alcaline (violet bleuätre sur laine ordinaire, gris
bleu sur laine chromee); l'acide R, soit acide naphtolaminosul-
fonique 2, 3, 6, (rouge brun sur laine ordinaire, fournissant
une laque de chrome), Yacide naphtolsulfonique 2, 7 (rouge
violet assez vif sur laine) Yacide naphtolsulfonique 1, 4, l'acide
H, soit acide aminonaphtoldisulfonique 1, 8, 3, 6 (en presence
d'acetate de soude; violet brunätre sur laine) et bien d'autres
encore.

Aucun de ces colorants ne presentait des qualites speciales

permettant de leur attribuer un interet technique; cependant
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quelques-uns d'entre eux pourraient rivaliser au point de vue de

la nuance et des proprietes tinctoriales, en faisant abstraction de

la question de leur prix de revient, avec des colorants utilises
dans la pratique, industrielle.

Nous avons egalement fait reagir le derive diazo'ique de

l'acide m-sulfanilique sur la solution du chlorhydrate de m-
phenetidine en presence de la quantite voulue d'acetate de soude

pour neutraliser jl'exces d'acide mineral, et nous avons prepare
ainsi la m-sulfobenzene-azo-m-phenetidine:

C6H4 HSO3 N N — C6ll:f OC2H5 NH2

(3) II) (3) (1)

Ce compose se precipite en flocons jaune brun, il est peu soluble

dans l'eau bouillante, soluble dans les alcalis d'oü il est

reprecipite par les acides, insoluble dans l'alcool, le benzene, la

ligro'ine, un peu soluble dans l'acetone.
On l'obtient en petites aiguilles brun rouge, f. ä 214-215°, en

le dissolvant ä chaud dans la quantite calculee de carbonate de

soude, filtrant et ajoutant goutte ä goutte de l'acide acetique
jusqu'ä commencement de reaction acide.

Le derive diazo'ique de la combinaison que nous venons de

decrire est tres peu soluble et tres stable contrairement ä la

plupart des corps de ce genre.
Pour obtenir une bonne diazotation, il faut preparer une

suspension tres fine de la substance. On l'obtient en la dissolvant
dans une solution de carbonate de soude que l'on neutralise
ensuite par de l'acide sulfurique ou chlorhydrique. Le precipite
amorphe ainsi obtenu, se transforme peu ä peu par addition de

la solution de nitrite de soude. La diazotation se fait lentement,
eile peut etre suivie par un examen sous le microscope d'une

prise d'essai. En etfet, d'amorphe, le corps en suspension devient
cristallin (petites aiguilles ou petits bätonnets). Pour 1 gr de

substance, nous avons observe que la cristallisation commen^ait
au bout de 1 heure et qu'elle etait terminee apres 4heures. Le
diazo se präsente sous forme de petits cristaux jaune brun que
l'on peut secher et conserver longtemps.

II nous a paru interessant d'examiner encore quelques
matteres colorantes azo'iques plus compliquees, que l'on pourrait
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obtenir en utilisant la m-phenetidine dans une des phases de la

reaction.
Nous nous sommes propose, par exemple, de preparer le colorant

correspondant ä la formule:
C6H4 S03H N N — C6H3 OC2H5 N N C10H2 OH NH2

(3) (1) (3) (1) (I) (8]

HSO3 HSO3 N N — CSH4 NO2
(3) (6) (i| (4)

A cet effet nous avons utilise le produit dejä decrit resultant
de Taction du diazo-m-sulfobenzene sur la m-phenetidine.

C6H4 S03H N N — C6H3 OC2H5. NH2 (I)
(3) (1) (3) (0

D'autre part en diazotant la p-nitraniline et copulant le

« diazo » avec l'acide H en solution tres faiblement acide, nous

avons prepare le compose correspondant h la formule:
CI0H3 OH NH2 S03II S03ll — X N — C6H4 NO2 (II)

(1) (8) (3) (6) (1) (4)

qui est lui-meme un colorant cramoisi. Diazotant ensuite le produit

1 et copulant son « diazo » avec le compose II en solution
alcaline, nous avons obtenu le colorant cherche qui se presente
sous la forme d'une poudre noir-vert et teint la laine en bleu-

vert ä 1 °/0, en bleu-vert fonce ä 3 %, en bleu-vert presque noir
ä 5 0

0 et en noir ä 8,5 "/0. Ces teintures sont d'une solidite

moyenne au potting et au foulon. La nuance est k peine modi-
fiee par le chromatage et il est k remarquer que le colorant
analogue ne renfermant pas de groupe « sulfo » dans le
premier terme (derive de l'azobenzene) donne une nuance un peu
plus vive et moins bicuätre; ses proprietes de solidite au potting
et au foulon sont un peu meilleures.

Nous avons egalement prepare le colorant de la formule :

CH4 XH2 — X X — C'H3 OC2H5 — N X — C10H3

(1) ('•) (3) (I)

OH OH HSO3 HSO3
(J) (3) (6)

Nous avons dans ce but copule le « diazo » de la p-nitraniline
avec la m-phenetidine en solution rendue faiblement acide par
l'acide acetique; le compose:

C6H4 XO2 X X — C6H3 OC2H6 NH2
(4) (3) (1)

Arcihvkr, Vol. 46. — Aout 1018. C
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se forme avec un rendement quantitatif et se precipite en brun,
mais il est preferable de ne pas isoler ce produit et de diazoter
directement la suspension obtenue, ce qui permet une meilleure
diazotation; le diazo forme est ensuite copule en solution alca-
line avec l'acide chromotropique

C'°H4 OH OH HSO3 HSO3
(1) (8) (3) (61

Le colorant obtenu se presente sous la forme d'une poudre
brun-noir, teignant la laine en violet terne. II ne reste plus
qu'ä reduire le groupe « nitro » de la p-nitraniline au mojen
du sulfure de sodium, d'apres les indications du brevet allc-
mand 91,283 de Meister, Lucius & Brüning, 1892, Friedländer.
4,725, pour obtenir le colorant correspondant ä la formule in-
diquee plus haut. Ce compose est en poudre brune et teint la
laine en bleu.

Enfin, nous avons cherche, sans succes jusqu'ä present, ä

obtenir le colorant que l'on aurait du pouvoir preparer en copu-
lant la p-nitraniline diazoteeavec l'acide naphtolsulfonique 1-4.

reduisant le compose obtenu, diazotant et copulant avec l'acide
de Cleve (melange des acides naphtaline-amino sulfoniques-1-7
et 1-6), puis diazotant de nouvear et copulant avec la
m-phenetidine. Or, cette derniere reaction ne se passe pas d'une ma-
niere normale; eile est tres incomplete.

Ce fait a attire notre attention sur un point qui reste ä elu-
cider ; il semble que la m-phenetidine ne se copule pas facile-
ment ou peut-etre ne se copule pas du tout avec les « diazo » ä

poids moleculaires eleves; une serie d'essais est necessaire pour
nous montrer si cette hypothese est justifiee. Dans l'affirmation
on devrait conclure que la m-phenetidine ne serait pas utilisa-
ble pour la preparation de colorants azoi'ques relativement
compliques, dans lesquels ce compose se trouverait place en position

finale.
Laboratoire de chimie organique

de l'Universite de Geneve.
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