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I. PARTIE THÉORIQUE
1, Xylènes.
Le xylène dont la nature chimique resta longtemps inconnue, fut découvert en 1850 par Cahours!) dans l'esprit de bois brut. Plus tard, Vœælckel?) le trouva dans les parties volatiles du goudron de hêtre, Reissig*) dans les gaz provenant de la combustion du bois, Church“) dans le goudron de houille, d’autres auteurs encore le découvrirent tout formé dans les huiles minérales de provenance diverse. Il se forme, d’une manière générale, par la décomposition pyrogénée d'un grand nombre de substances organiques, Le goudron de houille, cependant, en est la source la plus abondante.
Une étude approfondie du xylène du goudron de houille et de ses dérivés fut d’abord entreprise par Beilstein*). D'après cet auteur, le xylène est un diméthylbenzène; il possède la formule brute Cs Hio et n’est pas identique avec l’éthylbenzène.
Le point d’ébullition assez fixe du xylène la fait considérer pendant longtemps comme un corps unique, mais Fittig °) a montré qu'il constitue en réalité un mélange de corps isomères à points d’'ébullition très rapprochés. Il en isola le méta- et le paraxylène, et prépara ie troisième isomère, l’orthoxylène 7), en chauffant à une haute température l'acide paraxylique avec la chaux caustique, Jacobsen*) démontra plus tard que l’orthoxylène existe aussi dans le xylène brut.
1) Jahresber. für Chemie. 1850. p, 492.
3) Zeitschr. für anal. Chemie, t. III. p. 9.
1) Jahresber. für Chemie. 1855. p. 634.
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Il estime la proportion du paraxylène à 20—250/, et celle de l’orthoxylène à 10—150/,, chiffres qui, du reste, semblent être soumis à des variations notables, suivant la provenance du xylène.
Par voie de synthèse, les xylènes ont été obtenus par Friedel et Crafts!) en faisant réagir le chlorure de méthyle en présence de chlorure d'aluminium, sur le toluène chauffé à 75—80°. Il se forme surtout le m-xylène à côté de peu de p-xylène*).
L'orthoxylène a été préparé synthétiquement par Jannasch et Huebner*) en traitant l’o-brome-toluène en solution benzénique avec le sodium et l'iodure de méthyle,
Le produit de la réaction purifñié par un grand nombre de distillations fractionnées sur du sodium, fut caractérisé par ces auteurs comme o-xylène par transformation en acide o-toluique.
Cette réaction est également applicable au p-brome-toluène qui fournit le p-xylène avec un rendement relativement satisfaisant.
Comme nous l'avons mentionné plus haut, le xylène brut renferme outre le m-xylène qui domine de beaucoup dans le mélange, des quantités notables de p- et d’o-xylène, ainsi que l’éthylbenzène‘). Dans l'industrie, la séparation de ces isomères se fait généralement d’après la méthode indiquée par Jacobsen”).
Elle consiste à agiter l'hydrocarbure brut à plusieurs reprises avec de lacide sulfurique ordinaire qui n’attaque que
L) PACA Er 460.
?) Jacobsen prétend qu’il se forme aussi beaucoup d’ortho. Peut-être celui-ci provient-il d’une décomposition régressive du pseudocumène.
$) Bull. de la Soc. chim. t. XVIII. p. 334.
1) Découvert dans le goudron de houille par MM. Nœlting et Palmar. B'24 TO:
difficilement le p-xylène et l’éthyl-benzène, tandis qu'il dissout le m- et l'o-xylène. Les acides ortho- et métaxylènesulfoniques ainsi obtenus sont séparés par cristallisations fractionnées des sels de sodium. L’orthoxylènesulfonate de sodium cristallise le premier, les eaux-mères fournissent après plusieurs cristallisations le sel de sodium pur de l'acide métaxylènesulfonique!). Les hydrocarbures sont facilement régénérés par saponification.
Pour extraire le p-xylène, la partie du xylène brut insoluble dans l’acide sulfurique ordinaire est traitée, à une chaleur modérée, par l’acide sulfurique fumant qui le dissout, à l’exception d’une faible quantité d'hydrocarbure saturé, L’acide sulfoconjugué se sépare facilement lorsqu'on dilue petit à petit la liqueur avec la quantité nécessaire d’eau. Il suffit de l’essorer et de le faire cristalliser dans l’eau pour l’obtenir à l’état de pureté. Soumis à la distillation sèche, cet acide régénère le paraxylène pur. Le sulfo de l’éthyl-benzène reste dans les eaux-mères.
Pour le dosage des xylènes isomères dans un mélange, MM. Friedel et Crafts”) ont élaboré une méthode qui donne de très bons résultats. Cette méthode que nous ne décrirons pas en détail, repose sur la transformation des xylènes en dérivés bromés et sur l’oxydation de ces derniers en acides phtaliques par le brome en présence de l’eau,
2, Nitroxylènes.
Les deux mononitro-o-xylènes théoriquement possibles ont été décrits par MM. Noœlting et Forel°). D'après ces auteurs, la nitration de l’o-xylène donne toujours naissance à un mélange des isomères, dont la composition varie cependant considérablement suivant la méthode de nitration que l’on emploie. En opérant avec un mélange d'acide sulfurique et d'acide nitrique, il se forme en majeure partie le nitro-o-xylène voisin
1) La séparation peut aussi se faire en additionnant le mélange des sulfoacides de peu d’eau et en refroidissant fortement. Le sulfométa cristal lise, l'ortho mélangé de peu de méta reste dans les eaux-mères,
2) Compt-rend. t. IOI. p. 1218.
nitrique fumant produit essentiellement le dérivé asymétrique qui est solide‘). Dans les deux cas, les mononitroxylènes sont séparés par distillation fractionnée dans le vide.
Les résultats que nous avons obtenus à cet égard confirment en tout point ces données.
Par nitration du mononitroxylène solide à une température plus élevée, nous avons réussi à obtenir deux nouveaux dinitro-o-xylènes. Par contre, il ne nous a pas été possible d'isoler le trinitro-o-xylène décrit par M. Drossbach?). Il résulte en effet de nos recherches que ce corps n’est autre que le trinitro-m-xylène provenant d’une faible quantité de m-xylène contenu comme impureté dans l’o-xylène employé.
Les dérivés mononitrés du méta- et du para-xylène qui sont également décrits par MM. Noœlting et Forel*), ainsi que leurs composés di- et trinitrés, ont été préparés en tant qu’ils concernaient le présent travail.
Xylidines
Les xylidines ont été préparées soit par réduction des nitroxylènes purs, soit par séparation des xylidines commerciales. Une étude approfondie a été faite de la séparation des deux o-xylidines, de même que de celle des m-xylidines voisine et asymétrique qui sont contenues dans la m-xylidine commerciale,
4, Nitroxylidines.
Dans la série des nitroxylidines, les dérivés nitrés des deux o-xylidines ont été étudiés plus particulièrement.
La nitration de ces bases a été décrite en 1891 par MM. Noœlting et Stœcklin‘). Chaque xylidine avait fourni deux dérivés nitrés appartenant aux séries ortho et para dans le cas de l’o-xylidine voisine, et aux séries ortho et méta dans le cas de son isomère asymétrique. Or, ces essais ayant été faits en petit, M. Braun°) exécuta plus tard la nitration de
1) Voir aussi Jacobsen. B. 17. 160.
») Dissertation 1899. p. 73.
a 9 Et
l'o-xylidine voisine avec de plus grandes quantités de substance et isola les trois nitroxylidines théoriquement possibles dont la séparation fut effectuée par distillation à la vapeur d’eau.
Dans le présent travail, nous avons répété la nitration de l’o-xylidine asymétrique et en avons également isolé les trois isomèrés mononitrées. En même temps, nous avons élaboré une méthode permettant une plus rapide séparation des composés mononitrés de l’o-xylidine voisine.
>. Xylène-diamines.
Comme suite à nos travaux sur les nitroxylidines, il nous parut intéressant de faire une étude comparée de toutes les xylène-diamines,
Des onze xylène-diamines prévues par la théorie, six isomères étaient connues, Il manquait: les quatre o-xylènediamines:
CH3 CH3 CES CH3 S NA PAT 1CH3 CH3 | ICHSSINE® f | | | DE ZNEH NH r NE NX / NHz2 / NH2 NH NE |
et la m-xylène-p-diamine:
NH : AC
Nous avons préparé tous ces corps par réduction soit des dinitroxylènes, soit des nitroxylidines, soit encore des composés aminoazoiques.
Contrairement aux indications que l’on trouve souvent dans la littérature !), les xylène-diamines constituent sans exception des corps extrêmement stables, A l'état de pureté, elles sont parfaitement blanches et peuvent être conservées indéfiniment sans altération aucune.
1) P. ex. Fittig, Ahrens et Mattheides, A. 147. 20.
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Nous avons préparé une série de dérivés de ces diamines, en particulier des matières colorantes, telles que leurs chrysoïdines, eurhodines, safranines, indophénols, etc. Il résulte de nos essais de teinture, d’une façon générale, que les dérivés du métaxylène donnent les colorants les plus nourris et les plus brillants. Les isomères correspondants dérivés du paraxylène les approchent en richesse, tout en donnant des teintes légèrement plus faibles. Les dérivés de l’orthoxylène par contre fournissent des colorations beaucoup plus faibles et plus claires.
Il est intéressant de constater le rôle important que joue ici la position des deux groupes méthyle, et l'influence considérables qu’elle exerce sur la nuance des matières colorantes mentionnées,
II. PARTIE EXPÉRIMENTALE
{. Mononitro-o-xylènes,
La nitration de l’o-xylène fut effectuée d'après deux méthodes qui donnent des résultats très sensiblement différents. Ce sont: |
a. la nitration par le mélange d'acide sulfurique et d’a-
cide nitrique, décrite par MM. Nœlting et Forel!),
b. la nitration au moyen de l'acide nitrique fumant, in-
diquée par M. Jacobsen”?).
Ces deux procédés furent étudiés comparativement en partant, dans les deux cas, de la même quantité d’hydrocarbure.
a. Nitration par le mélange d'acide sulfurique et d'acide nitrique.
Dans 500 gr. d’o-xylène contenu dans un flacon à produits à large col et refroidi par un mélange réfrigérant, on fait couler goutte à goutte un mélange refroidi de 500 gr. d'acide nitrique (1,42) et de 1000 gr. d'acide sulfurique concentré, en ayant soin dene pas laisser la température s'élever au-dessus de o?. Pendant cette opération, ilestindispensable d’agiter vigoureusement à la turbine, sinon le mélange acide se dépose au fond du récipient et n'entre pas en réaction. On verse la masse dans l'eau froide et on la lave plusieurs fois dans un décanteur, d’abord à l’eau, puis à la soude caustique, jusqu'à décoloration complète de ce liquide, c’est-à-dire jusqu’à élimination des dernières traces de dinitroxylénols formés en quantité appréciable comme produits secondaires. On relave à l’eau, puis distille à la vapeur d’eau afin de séparer les dérivés mononitrés des faibles quantités de produits dinitrés formés.
DEP 82070; 2) MEET TOO
L'huile recueillie est extraite par l’éther, la solution éthérée séchée au moyen de chlorure de calcium, puis l’éther chassé au bain-marie, Le résidu est constitué par un mélange des deux mononitro-o-xylènes.
La solution alcaline des dinitroxylénols est sursaturée à froid par l’acide chlorhydrique, le précipité formé est filtré, lavé et séché.
Les rendements de cette méthode seront donnés ci-après.
&. Nitration au moyen de l'acide nitrique fumant,
500 gr. d’o-xylène contenu dans un mélange réfrigérant sont additionnés goutte à goutte de 4000 gr. d'acide nitrique fumant (1,50) préalablement décoloré par la quantité nécessaire d’urée. La température ne doit pas dépasser 0°. La réaction terminée, on verse dans l’eau, puis on répète les opérations déjà mentionnées à la méthode a.
RAD ae ; 500 gr. d’o-xylène fournissent d’après ces deux méthodes:
Mononitroxylènes: 650 gr. (91°) 580 gr. (81 0/0) Dinitroxylénols : 28n» (2,894) 58, 500065,8070 Résidu de l’entrai- « nement à la va- |: traces 55 »
peur d’eau |
Le rendement en mononitroxylènes est donc bien supérieur dans la méthode a. Dans la méthode b, il est fortement réduit par suite de la formation de quantités notables de dinitroxylénols et de dinitroxylènes.
Les mononitroxylènes obtenus furent successivement soumis à la distillation fractionnée dans le vide et recueillis en quatre fractions. Nous avons obtenu sous une pression de 15 mm:
Fractions: 5 b.
—120° 118 gr. SOS.
pertes 1) 220 201 650 gr. 580 gr.
ee) Les pertes assez considérables subies tant dans cette distillation que dans les suivantes sont dues à la présence d’hydrocarbure inattaqué dont on peut d’ailleurs constater la condensation partielle dans les récipients menant à la trompe.
Il résulte de ces chiffres que la méthode a. fournit surtout le mononitroxylène voisin du point d'ébullition inférieur, tandis que la méthode b. favorise la formation du dérivé asymétrique.
Les fractions correspondantes furent mélangées et successivement soumises à une nouvelle distillation fractionnée dans le vide (13 mm.). A cet effet, nous nous servimes de la nouvelle colonne à fractionner imaginée par M. Tcherniac, laquelle donna d'excellents résultats et nous permit de réaliser, en trois distiilations seulement, une séparation quasi complète des deux nitroxylènes isomères.
IIS » 730 PO
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FETCE D 65 » 67 »
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La fraction 116—117° rapidement enrichie par ces trois rectifications contient le mononitro-o-xylène voisin, tandis que la fraction 128—129°, ainsi que les résidus sont constitués par son isomère asymétrique qui se prend après refroidissement en une masse cristalline jaunûtre.
Les deux nitro-o-xylènes séparés de cette façon possèdent les propriétés suivantes:
Le 3-nitro-1,2-xylène*) constitue un liquide jaunâtre, CES
PRES
doué d’une odeur d'amandes amères, qui bout vers 116—117° sous une pression de 13 mm., et à 246° sous la pression atmosphérique (745 mm.). Il cristallise facilement dans un mélange réfrigérant en formant de petites aiguilles blanches, et fond alors vers — 7 3121 Sonepoids snéciiquesestidetr4s ia 15%, Il est peu soluble dans l’eau, se mélange par contre avec tous les dissolvants usuels,
Le 4-nitro-1,2-xylène?) cristallise dans l'alcool en belles aiguilles d'un jaune clair,
N CH
qui fondent à 30°. Sous une pression de 13 mm., il bout vers 128—120° et sous la pression ordinaire, (745 mm.) à 262%. Son poids spécifique à 30° est de 1,139. Envers les dissolvants, il se comporte comme son isomère voisin.
Introduit dans 4 fois son poids d’acide sulfurique à 250/ d’anhydride, il fournit un acide sulfonique qui, chauffé avec la soude caustique, donne un jaune Micado d’une très belle nuance,
Sous l'influence du polysulfure de sodium en présence d'alcool, le nitro-o-xylène asymétrique se convertit quantitativement en p-amino-o-toluylaldéhyde.
La préparation de ce corps fut effectuée d’après le brevet de la maison Geigy & Cie. de Bâle*),
Dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, on chauffe 12 gr. de fleurs de soufre jusqu'à dissolution complète avec 20 gr. de soude caustique et 80 gr. d’eau. On y ajoute en-
1) Nœælting et Forel. B, 18, 2671.
2) Jacobsen, B. 17. 160.
5) D, R. P, No. 87255, du 4 mai 1806.
suite un mélange de 20 gr. de nitroxylène et 8o gr. d’alcool et maintient le tout en ébullition jusqu’à disparition complète du nitroxylène (environ 6—8 hrs.) On verse dans l’eau, puis on entraîne par la vapeur d’eau l'alcool et les petites quantités de xylidine formées. Le résidu qui constitue l’aldéhyde recherchée, est purifié par dissolution dans le bisulfite et reprécipitation par le carbonate de sodium.
La p-amino-o-toluylaldéhyde ainsi obtenue ne possède pas
la formule simple indiquée ci-contre, mais elle se polymérise CHO
A CH
NH?
immédiatement avec la plus grande facilité. Elle constitue une poudre orange qui ne fond pas encore à 280°. lle est insoluble dans tous les dissolvants usuels, et ne se dissout dans les acides qu'après une ébullition prolongée. Les résultats d’analyse, quoique concordants entre eux, ne s'appliquent à aucune formule précise. Nous avons trouvé:
if IL.
CHO
1e NCH3
| | | PE ren 0.
NH CO CH3 qui cristallise dans l'alcool dilué en belles aiguilles blanches, fusibles à 112—113.
0,2120 gr. donnèrent V—15,0 cc. d'azote
t—18° H—746,5 mm.
Calculé pour Cio Ha NO: Trouvé:
LEMOIT OT TEE
Un essai tendant à déterminer dans un mélange des deux mononitro-o-xylènes le pourcentage de chacun de ces corps à l’aide du poids spécifique n’a pas donné de résultat satisfaisant. En raison des faibles différences de densité que possèdent ces composés, la détermination du poids spécifique ne saurait donner qu’une idée très approximative de la composition d'un mélange.
Mentionnons encore que la nitration de l’o-xylène est accompagnée de la formation d’une légère quantité d’o-toluylaldéhyde. En effet, nous avons extrait de la fraction 112 à 116%, à l’aide du bisulfite de sodium, 2 gr. de ce corps qui fut déjà obtenu par M. Bornemann!) par oxydation de l’oxylène avec le chlorure de chromyle, Ce produit bout à 200? et se convertit complètement, au bout de quelques jours déjà, en acide o-toluique, fusible à 103°.
Dinitro-o-xylènes
Le groupe nitro orientant généralement en position méta,
il fallait s'attendre à obtenir — tant par nitration du nitroxylène liquide que de son isomère solide — le même mdinitro-o-xylène.
CH3 CH3 > CHS NO? CH3 | ou | | NO» JNo: se NO>
Ce corps nous intéressait particulièrement par le fait qu'il pouvait nous donner, par réduction ménagée, le 6-nitro-4-amino- 1,2-xylène |
qui ne se forme qu’en très petite quantité par nitration directe de l’amine correspondante,
LB Ar7.- 2107
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Nitration du 4-nitro-r,2-xylène.
15 gr. de nitro-o-xylène cristallisé sont dissous dans 80 gr. d'acide sulfurique concentré et additionnés peu à peu, à la température ordinaire, d’un mélange de 10 gr. d'acide ‘nitrique (à 650%) et de 20 gr. d'acide sulfurique concentré. La réaction s'opère avec un léger dégagement de chaleur. On chauffe pendant 10 minutes au bain-marie, puis on verse à froid dans environ un litre d’eau, Le produit de la réaction se précipite comme huile blanche qui se solidifie bientôt. On essore à la trompe et sèche la substance obtenue qui pèse 20 gr. correspondant à un rendement théorique,
Le point de fusion irrégulier du produit indique qu’il n’est pas composé d’un corps unique. En effet, on arrive, après maintes cristallisations dans l’alcool, à en isoler deux dinitro-
o-xylènes différents. Le moins soluble d’entre eux constitue: CH3
NO2 ( J
NO> le 4,5-dinitro-1,2-xylène. 1] cristallise en fines aiguilles blanches, fusibles à 115—116°, peu solubles dans l’eau bouillante, facilement solubles dans les dissolvants ordinaires. Par réduction complète il fournit une substance possédant toutes les propriétés des o-diamines. Chauffé à 150° avec l’ammoniaque alcoolique, il se convertit quantitativement en 5-nitro-4-amino-1,2-xylène,
ICE | | P.F. 139-1400, NO2 NH?
réaction concluante pour sa constitution.
L'analyse confirme la formule:
0,1814 gr. donnèrent V—23,0 cc. d'azote
t—17° H—745 mm.
Calculé pour Cs Hs N2 Ou: Trouvé:
Le second produit, plus soluble, est: Ze 4,6-dinitro-r,2xylène.
NO: CE PARTS
NO2 Il cristallise en aiguilles blanches plus courtes et plus épaisses que celles du corps précédent et fond à 75—76°. Par réduction partielle à l’aide du sulfhydrate d'ammoniaque, il fournit le 6-nitro-4-amino-1,2-xylène fusible à 74—759, et par réduction complète à l’étain, l’o-xylène-m-diamine du P, F.
CH3 CS … ADN NO? re: NE \ CHEB | | | P.F. 74-750. | P.F. 66-670, ie A à & A SA NI NH
Sa constitution ne laisse donc aucun doute,
T. 0,3260 gr. donnèrent 0,5825 gr. d'acide carbonique et“O,1205 gr. d'eau.
II. 0,1768 gr. donnèrent V—22,4 cc. d’azote
t— 18° H—748,5 mm.
Calculé pour Cs Hs N° Ou: Trouvé:
Ilrest “probable tque cencorpshestAdentiquemaveenle dinitro-o-xylène fusible à 71°, mentionné par M. Drossbach !).
La purification du m-dinitro-o-xylène réussit mieux, si l’on élimine de suite le dérivé o-dinitré de la façon suivante:
19 gr. de dinitro-o-xylène brut sont chauffés en tube scellé pendant 6 heures vers 150—160° avec 75 cc. d'alcool ammo-
LAB AETONR2TO;
niacal saturé (à 120/, de NHs). On chasse l’alcool, puis fait bouillir pendant quelques minutes avec de l'acide chlorhydrique dilué de peu d’eau (2:1). L'o-nitro-o-xylidine formée se dissout, tandis que le m-dinitro-o-xylène inaltéré reste insoluble, Après refroidissement, on filtre ce dernier (7 gr.) qui, après une seule cristallisation dans l'alcool, fournit le produit pur fusible à 75—76°. Ce corps cependant n’est pas encore incolore. Il semble retenir avec une extrême tenacité des traces de nitroxylidine qui le colorent en jaune. L’acide chlorhydrique bouillant est même impuissant à le débarrasser de cette impureté qui s’enlève par contre rapidement par acétylation au moyen d'acide acétique cristallisable et d’anhydride acétique.
Le liquide filtré du m-dinitro-o-xylène fournit par précipitation avec l’ammoniaque 9 gr. d’o-nitro-o-xylidine fusible à 139—140?,
Il résulte de cet essai que le produit de nitration brut du mononitro-o-xylène asymétrique contient sur 7 gr. de mdinitro la quantité excessive de 12 gr. soit 63°/, de dérivé o-dinitré. L'influence orientatrice des groupes méthyle semble donc, dans ce cas, l'emporter sur celle du groupement nitro qui oriente généralement en position méta tout nouveau substituant entrant dans la combinaison.
La nitration du mononitro-o-xylène voisin fut effectuée dans les mêmes conditions que celle de son isomère asymétrique, Le produit de la réaction parait cependant plus complexe, car son point de fusion dépasse à peine o° et ne s'élève pas après une distillation à la vapeur d’eau qui aurait entraîné le mononitroxylène inaltéré. Une étude approfondie de ce mélange n’a pas été faite, mais -- à en juger par son produit de réduction -— il contient des quantités notables de dérivé m-dinitré On pourra jusqu'à un certain point se renseigner sur sa composition soit en traitant le mélange par l'alcool ammoniacal sous pression, soit en le réduisant à l’état de diamine et en éliminant l'o-diamine par sa combinaison avec la phénanthraquinone.
Ne Mo
Trinitration de l’o-xylène
Un dérivé trinitré de l’o-xylène, fusible à 178° étant mentionné par M. Drossbach!), il nous parut intéressant d'en déterminer la constitution à l’aide des dinitroxylènes précédemment décrits.
La préparation de ce composé trinitré fut effectuée comme suit :
20 gr. d'o-xylène sont versés peu à peu, à la température ordinaire, dans un mélange de 200 gr. d'acide sulfurique à 250/, d'anhydride et de 100 gr. d’acide nitrique fumant. La réaction est très vive. On laisse reposer pendant quelque temps, puis on chauffe au bain-marie pendant environ 4 jours en remuant souvent. Au bout de ce délai, on verse dans l’eau froide et obtient un précipité huileux qui se prend bientôt. Après plusieurs cristallisations dans l'alcool on en isole environ 2 gr, d'un corps fusible à 179--180°, peu soluble dans l'alcool et cristallisant dans ce dissolvant en belles et fines aiguilles blanches. L'examen de ce corps établit qu'il constitue effectivement un dérivé trinitré, cependant non pas de l’oxylène, mais du m-xylène dont le trinitro fond à 182°?), Mélangé à parties égales avec ce dernier, notre corps ne subit pas le moindre abaissement du point de fusion. De plus, il fournit par réduction ménagée au moyen du sulfhydrate d’ammoniaque un produit fusible à 191—102° qui, tant par ses propriétés physiques que chimiques, se rélève identique avec la dinitro-m-xylidine possédant le même point de fusion,
NO “NO
PER NH?
Il ne saurait donc être douteux que notre corps trinitré ne provint de m-xylène contenu comme impureté dans l’oxylène employé. (Le trinitro obtenu correspondrait à 4,4% de m-xylène.)
?) Tilden. Journal of the Chem. Soc. t. 45. p. 416.
TN ENr M
Afin de nous assurer de ce fait, 5 gr. de mononitro-oxylène 1, 2. 4 fusible à 30", dont la pureté ne laisse aucun doute, furent nitrés de la même façon que le xylène, en élevant même la température jusqu'à 150°. Le produit de la réaction ne contient pas trace du dérivé trinitré, mais est uniquement constitué par un mélange des deux o-xylènes dinitrés.
Il faut conclure de ces résultats que, contrairement aux indications de M. Drossbach, l’o-xylène est incapable de former un dérivé trinitré, même sous l'influence des agents de nitration les plus énergiques que l’on possède.
Orthoxylidines
Les o-xylidines s’obtiennent aisément à l’état de pureté par réduction des mononitroxylènes correspondants,
Ayant à notre disposition 1 kg. d’o-xylidine brute obtenue par réduction d’un mélange des deux mononitro-o-xylènes, nous avons cherché une méthode permettant de séparer rapidement ces deux bases.
Séparation des deux o-xylidines.
1000 gr. du mélange des deux bases sont placés pendant 2—3 heures dans un bon mélange réfrigérant et agités aussi vigoureusement que possible. Le liquide s’épaissit peu à peu et dépose après quelque temps de petits cristaux d’o-xylidine asymétrique. On filtre à la trompe, essore rapidement et sèche sur une assiette poreuse. La xylidine obtenue est déjà très pure. Elle constitue une poudre finement cristallisée et presque blanche, (Rendement 110 gr, soit 11/5.) Cristallisée une fois dans la ligroine, elle fournit de superbes cristaux monocliniques fusibles à 51°.
REIN VE
860 gr. du liquide fiitré sont versés dans une solution bouillante de 360 gr. d’acide sulfurique concentré dans 8 litres d'eau, Le précipité déposé après refroidissement est filtré, puis cristallisé dans l’eau bouillante. Il constitue le sulfate de l'o-xylidine voisine pur et fournit un acéto fondant nettement
à 134° après une seule cristallisation. Ainsi furent obtenus 280 gr. de ce sulfate dont nous nous servimes directement pour la préparation des dérivés mononitrés de l’o-xylidine voisine.
Les eaux-mères de ce sulfate sont sursaturées par la soude caustique, afin de reprécipiter les bases libres. On épuise par l’éther, chasse ce dissolvant et obtient par refroidissement du résidu dans un mélange réfrigérant une nouvelle quantité de xylidine asymétrique (72 gr.).
Le résidu est soit retraité de la même façon en éliminant, d'une part, l’o-xylidine voisine comme sulfate, et d'autre part, son isomère solide par congélation, soit acétylé à l’aide de l'acide acétique cristallisable et de l’anhydride acétique. Dans ce dernier cas, les acétos formés sont séparés par cristallisation fractionnée. Il reste encore quelque chose dans les caux-mères qui n’est pas de l’o-xylidine.
Dérivés mononitrés de l’o-xylidine voisine. À
Les trois isomères mononitrées de l’o-xylidine voisine furent obtenues par M. Braun!) qui démontra qu’elles se forment toutes les trois simultanément par nitration de la base libre ou de son dérivé acétylé en solution sulfurique. La séparation des bases nitrées avait été réalisée par distillation fractionnée à la vapeur d’eau. Or, cette méthode, bien que permettant de préparer ces dérivés avec un bon rendement et à l'état de parfaite pureté, présentait le grand inconvénient d'exiger beaucoup de temps?) en raison de la faible volatilité
1) Dissertation. 1899. p. 69 —76.
2) Environ 4 semaines pour 44 gr. d’o-xylidine comme produit initial.
de ces corps à la vapeur d’eau. Une série d'essais tendant à mettre à profit la différente basicité de ces corps, nous a conduit à la méthode suivante qui permet une séparation aussi rapide que complète des 3 isomères.
34 gr. de sulfate d’o-xylidine voisine sont dissous dans 480 gr. d'acide sulfurique concentré (20 parties, afin de favoriser la formation du dérivé métanitré) et nitrés avec un mélange de 20 gr. d’acide nitrique (à 65°/;) et de 80 gr. d’acide sulfurique concentré. La température ne doit pas dépasser — 10% On verse sur 600 gr. de glace pilée en remuant vigoureusement et obtient un précipité jaune-claire composé essentiellement du sulfate de la m-nitro-o-xylidine.
La diamine, préparée par réduction à l’aide de la poudre de zinc et d’acide acétique, fournit avec une goutte de nitrite une coloration brun foncé très intense, le brun caractéristique des métadiamines. Ce même produit traité par la phénanthraquinone en solution acétique ne donne pas d’azine et est par conséquent exempt d’o-diamine, Chauffé avec le bichromate de potassium en présence d’acide, il ne dégage pas de quinone. Il faut en conclure à l'absence de p-diamine, du moins en quantités appréciables.
NO: ’NH2
Le précipité jaune clair obtenu dans les conditions indiquées constitue donc principalement le sulfate du dérivé mnitré. Décomposé par l’ammoniaque et cristallisé deux fois dans l'alcool dilué, il fournit la m-nitro-o-xylidine parfaitement pure.
Les eaux-mères de ce premier précipité sont étendues de 1!/ volume d’eau froide. Elles abandonnent un précipité orange floconneux qui est filtré et qui représente l’o-nitro-o-xylidine
A CH | (l | | NS NH?
NS
à peu près pure, Afin d'extraire de cette substance les petites quantités des dérivés méta- et paranitrés qu'elle pourrait contenir, elle est digérée pendant environ une heure avec de lacide chlorhydrique dilué (1:2) dans lequel le dérivé o-nitré est insoluble. 11 suffit d’une cristallisation dans l'alcool dilué pour obtenir ce dernier à l’état de pureté.
La solution filtrée du produit orange est précipitée en plusieurs fractions à l’aide de l’ammoniaque. Les corps bruns déposés se composent exclusivement du dérivé p-nitré, la dernière fraction seule contient encore une trace de m-nitro-xylidine, Par cristallisation dans l’alcool dilué, ils fournissent la p-nitro-o-xylidine pure.
Le y-nitro-3-amino-1,2-xylène
CH3 | ) CES | | P, KR T18 1100, | / NE
NOz2
cristallise dans l'alcool sous forme de grosses tablettes rouge brique fusibles à 118—119°. Il est peu soluble dans l’eau, facilement soluble dans l'alcool et le benzène. Par réduction au myen d’étain et d’acide chlorhydrique, il fournit une odiamine qui, avec le nitrite de sodium, donne un précipité blanc de l’azimide correspondante.
La présence du groupe nitro en position ortho par rapport au groupe amidogène réduit les propriétés alcalines de ce dernier à tel point qu'il ne se dissout — même au bouillon — que dans l'acide chlorhydrique tout à fait concentré. Le chlorhydrate ainsi formé est instantanément dissocié par addition d'eau, (Cette propriété caractéristique du dérivé o-nitré en permet la séparation de ses isomères par distillation à la vapeur d’eau en solution acide (méthode employée par M. Braun. !)
Le 5-xitro-3-amino-r,2-xylène
à CHS3
PAPE rr2 0
1) Dissertation. 1899. p. 69.
cristallise dans l'alcool en superbes aiguilles jaune-citron, fusibles à 111—112°. Il est plus facilement soluble dans l’eau et l'alcool que son isomère o-nitré, et possède des propriétés plus fortement basiques que ce dernier.
Le G-nitro-3-amino-r,2-xylène CH3
cristallise dans l’alcool dilué en aiguilles prismatiques jaunebrun fusibles à 114, peu solubles dans l’eau, facilement solubles dans l'alcool et le benzène. Son produit de réduction, oxydé par le bichromate de potassium en présence d'acide sulfurique, fournit la xyloquinone caractéristique par son odeur particulière.
Le rendement s'élevait dans les conditions indiquées (avec 20 parties d'acide sulfurique) à:
o-nitro-o-xylidine 250/, m- » » » 45/0 p- » » » 30/0 alors qu'avec 10 parties d’acide sulfurique il était de: o-nitro-o-xylidine 250}, m- » » » 20 p- » » » 429/
La même opération fut également exécutée avec 30 parties d'acide sulfurique, Dans ce cas, le rendement se monta à 58°/, pour le dérivé m-nitré et n'atteignit que 15°/o pour son isomère o-nitré.
Les dérivés acétylés et benzoylés de ces trois nitroxylidines sont bien déterminés et ont été préparés et décrits
par M. Braun."
DOME
de cet isomère en augmentant largement la quantité d'acide sulfurique et en opérant à une température aussi basse que possible.
24 gr. d'o-xylidine asymétrique fusible à 51° sont pulvérisés et dissous dans 680 gr. d’acide sulfurique concentré. Cette solution est nitrée à —15° avec un mélange de 20 gr. d'acide nitrique (à 65 °) et de 80 gr. d'acide sulfurique concentré. La réaction terminée, on verse la masse sur 1000 gr. de glace pilée en remuant vigoureusement, puis on ajoute à la solution obtenue encore 3500 gr. d’eau glacée. Le précipité formé est filtré. Il pèse:
MASSE
Par addition successive d’ammoniaque, le liquide abandonne ensuite les fractions:
ÉLUS U NI ZAR
Ces trois fractions de 15,7 gr. ensemble contiennent un seul et même dérivé nitré. Après deux cristallisations dans l'alcool dilué, elles fournissent, en effet, un corps se séparant en aiguilles brun-rouge, fusibles à 139—140°. La diamine obtenue par réduction à l’étain possède toutes les propriétés caractéristiques des o-diamines. Elle forme de petits cristaux blants fusibles à 125—126° et n’est pas identique avec la xylènediamine du point de fusion 89°, dérivée de l’o-nitro-oxylidine voisine:
CH
NZ
Le corps brun-rouge en question ne peut donc posséder que la constitution symétrique, soit:
CFG
I. 0,1735 gr. donnèrent 0,3670 gr. d'acide carbonique et
0,0954 gr. d’eau.
1m 62710164, donnerentV325 cc. d'azote
t— 199, H— 742 mm.
Calculé pour Cs Ho N2 O2 Trouvé C 57,83 % 57,69 4/0 FR Co2S 6,11 »
Les eaux-mères de la fraction 3., additionnées de nouvelles quantités d’ammoniaque, n’abandonnent plus qu'un goudron visqueux, non cristallisable, (On sursature par l’ammoniaque et distille à la vapeur d’eau. Il passe immédiatement une huile rouge qui se prend par refroidissement. On distille jusqu’à ce que la liqueur distillée passe parfaitement limpide et exempte de gouttelettes huileuses (pendant 3—4 heures environ), puis on filtre le corps obtenu dont le produit de réduction possède toutes les propriétés des dérivés o-substitués,
JI2pese:
et fournit, après plusieurs cristallisations dans l'alcool le 3-4/70- 4-amino: 1,2-xylène sous la forme de superbes prismes rougeécarlate fusibles à 65 —66?,
NES
cédent. Toutefois, ses sels sont également décomposés par les vapeurs d’eau qui l’entrainent avec la plus”grande facilité. I. 0,2303 gr. fournissent 0,4806 gr. d’acide carbonique ét 0,1507=gr, d'eaû, Il. 0,1906 gr. fournissent V—28,4 cc. d'azote
tr H—755 mm.
Calculé pour Cs Hio N2 O» Trouvé C 57,83 °/o 57,98 °/0 He 20020 6,30 »
Les eaux-mères de la fraction 4. (2 1. environ) sont fortement colorées en jaune, On les épuise par la benzine, Le résidu de l’extrait benzénique constitue une huile rouge composée d’un mélange de dérivé o-nitré voisin et de son isomère m-nitré. On sépare par distillation à la vapeur d’eau en solution chlorhydrique. Il passe encore
environ 3 gr
d’une huile rouge qui se solidifie en refroidissant et qui contient essentiellement le même produit que la fraction 4. Après une heure de distillation, on interrompt l'opération et sursature le liquide retenu par lammoniaque, En refroidissant, il dépose de petites paillettes brillantes jaune d’or, qui pee Green
Après élimination du dérivé o-nitré voisin par les vapeurs d’eau, le résidu de la fraction 3 ne peut plus guère contenir que le dérivé m-nitré à côté de quelques impuretés. On filtre, extrait la liqueur filtrée par le benzène et le résidu solide par l'acide chlorhydrique, Par évaporation du benzène on obtient encore:
RO AIMONS et par précipitation de la solution chlorhydrique par l’ammoniaque encore 8. 3 gr. du inème produit.
Les fractions 6—8 réunies et cristallisées plusieurs fois dans l'alcool dilué, fournissent le G-x/r0-47-amino-1,2-xylène CH3 NO>2 | CH3
sous forme de belles paillettes orange fusibles à 74—73°, Ce produit est très facilement soluble dans l'alcool et le benzène, et d'une façon notable dans l’eau. Il est beaucoup moins volatil à la vapeur d'eau que ses deux isomères. Sa diamine, obtenue par réduction, fond à 66—67 © et possède toutes les propriétés caractéristiques des m-diamines.
I. 0,2087 gr. donnèrent 0,4440 gr. d'acide carbonique
etrO 17e tor, (d'eau, IL. o,1782 gr. donnèrent V—26,8 cc. d'azote
t— 16° H—-735 mm.
Calculé pour Cs Hio N> Où Trouvé C7 8220 58,02 ‘0 H0,02 6,270 N 16,86 » 16,95 »
En tout, nous avons donc obtenu par nitration de 24 gr. d'o-xylidine asymétrique:
DÉPIVENOATTE SVM LLRIUOIN /PGrS (fract te) » PRE MOIS MIO cr EAN ALCL:S) COM TS TE CHRRarIRe NRA AIO HMS AR OEES)
ce qui correspond à un rendement de 47°/o pour le premier, desTEe pourilé secondietide 13 #/i\pour le dernier : de ces trois composés,
En dépit des conditions éminemment favorables à la formation de l'isomère m-nitré, qui avaient été choisies, le rendement de ce dernier n’a pas dépassé 13 °/o.
Afin de caractériser plus exactement ces nouvelles bases, les dérivés acétylés et benzoylés en ont été préparés.
Les dérivés acétylés s'obtiennent aisément en chauffant la base avec la quantité théorique d’anhydride acétique en solution d’acide acétique cristallisable,
Le 5-nitro-7-acétylamino-r,2-xylène cristallise dans l'alcool!
NH CO CH:
en petites aiguilles jaune clair fusibles à 107", facilement soubles dans l'alcool à chaud, peu solubles à froid.
0,1766 gr. donnèrent V—20,7 cc. d'azote
t—15° H— 746 mm.
Calculé pour Cio Hi N> Os Trouvé 1 3,46 °/o + r$470/ Le 3-xitro-J-acétylamino-r,2-xylène se présente sous la CH3 | CH3 | | P.F. 115-1160.
k NO:
NH CO CHs
forme de petites aiguilles blanches, assez solubles dans l’alcoo!, fusibles à 115—116, 0,1193 gr. fournissent V—13,9 cc. d'azote
t—110 H—736 mm.
Calculé pour Cio Hi2 No Os Trouvé ; 13,46 % 13,44 %/o
Le G-nitro-7-acétylamino-r,2-xylène cristallise dans lalcoo! en petites aiguilles blanches fusibles à 209—210!?,
CH3 AS NO: CH | | P. F
| | NH CO CH3 0,1536 gr. donnèrent V—17,8 cc. d’azote t—110 H-—743 mm.
Calculé pour Cio Hi2 N2 Os Trouvé 13,40 °/0 13,50 ‘Jo
Les dérivés benzoylés se préparent en chauffant la base pendant quelques minutes avec une molécule d’anhydride benzoique vers 15002.
Le 5-nitr0-7-benzoylamino-1,2-xylène cristallise dans l'alcool en aiguilles soyeuses jaune clair, fusibles à 149—1500. CH3 AS { à CHS | | P.F. 149 - 1500,
NO2 X C
NH CO C6 H5 0,2368 gr. donnèrent V—21,4 cc, d’azote t—11° H—738,5 mm.
Calculé pour Ci5 Hia N> Os Trouvé 10,3710/0 10,48 °/0 Le 3-nitro-7-bensoylamino-1,2-xylène, fusible à 199 —200", se présente sous la forme de petites aiguilles blanches, très difficilement solubles dans l'alcool.
Pad
CH3 ee © CH3 | P.F. 199 - 2000.
S / NO
NH CO C6 H5 0,1328 gr. donnèrent V—12,2 cc. d'azote t— 160 H—737,5 mm.
Calculé pour Ci5 Ha No Os Trouvé 10,37 °/0 10,38 °/0
Le 6-nitro-3-bensoylamino-r,2-xylène, cristallisé dans l’alcool, forme de petites aiguilles blanches, fusibles à 223—224 °.
CH3 es s NOTA CH3 | P-F223— 2240.
| | NH CO C6 H5 0,1008 gr. donnèrent V—8,9 cc. d'azote t—11° H—749,5 mm.
Calculé pour Ci5 His N2 Os Trouvé
10,37 °/0 10,38 ‘Jo
%, Métaxylidines.
La métaxylidine ordinaire du commerce est principalement constituée par la base asymétrique à côté d’une petite quantité d’isomère voisine.
CES CH
| ED | | Lie |
20H NH
Nous avions à notre disposition une xylidine relativement riche en dérivé voisin (environ 15 °/o).
La séparation de ces deux corps est basée sur la propriété du dérivé voisin, d'une part, de ne pas former d’acétate, et d’autre part, d'opposer grâce à la position ortho de deux groupes méthyle une vive résistance à l'entrée d’un nouveau radical, tel que CH3 CO —, C6 H3 CO —, etc., dans le groupe amidogène de la combinaison, Mettant à profit ces propriétés de la m-xylidine voisine, nous avons opéré comme suit la séparation de ces deux bases.
Séparation des m-xylidines 1. 3, 4 et 1.3. 2.
1 kg. de m-xylidine brute est additionné de 400 gr.. d'acide acétique glacial. On abandonne le mélange à lui-même pendant environ 10 heures, en agitant de temps en temps. L’acétate de la m-xylidine asymétrique cristallise peu à peu en formant une bouillie épaisse qu'on essore à la trompe. Le produit demeuré sur le filtre pèse 740 gr.
Afin de le purifier et d’en extraire par la même opération les dernières traces de xylidine voisine, on l’additionne de peu d'acide acétique cristallisable et le chauffe pendant 10 heures au baïn d’huile vers 130°. On verse dans l’eau, sursature légèrement par le carbonate de sodium et distille à la vapeur d’eau. L’huile entrainée constitue principalement la m-xylidine voisine restée intacte. Elle est extraite par l’éther et ajoutée au liquide filtré de l’acétate de la m-xylidine asymétrique. La m-xylidine asymétrique acétylée sous l'influence de l’acide acétique cristallisable, ne passe pas avec les vapeurs
d’eau. Filtré et cristallisé dans l'alcool, ce résidu livre l’acétom-xylidine asymétrique parfaitement pure, fusible à 1290.
La liqueur filtrée de l'acétate de la m-xylidine asymétrique est additionnée de 150 gr. d’acide acétique glacial et chauffée vers 130° pendant environ 15 heures. Après refroidissement, on verse dans l’eau et sursature légèrement par le carbonate de sodium. Il se précipite une huile brune qu'on soumet à la distillation à la vapeur d'eau, afin de séparer la m-xylidine voisine inaltérée de l’acéto-m-xylidine asymétrique. Le produit de la distillation — avec toutes les eaux-mères — est épuisé par l’éther. On chasse l’éther au bain-marie, puis rectiñe la base, afin de la séparer des petites quantités de xylide cntrainées par les vapeurs d'eau, Nous avons obtenu ainsi 200 gr. d'un produit distillant entre 212—217°,
Cette substance contient déjà une quantité notable de mxylidine voisine, car elle fournit un acéto fusible à 145—150?, point de fusion qui est élevé à 174—176° (au lieu de 176°) par une seule cristallisation.
Une bonne méthode de purification de la xylidine voisine eut été sa transformation en acéto. Nous avons étudié ce procédé avec une petite partie du produit et avons obtenu un résultat satisfaisant. En raison cependant des difficultés que présente la saponification de l’acéto-m-xylidine voisine, la méthode suivante, basée sur la différente solubilité des nitrates, nous à paru plus avantageuse :
200 gr. de la base en question sont versés dans un mélange bouillant de 170 gr. d’acide nitrique (à 65 h)ret.de deux litres .et demi d’eau, Le nitrate de la m-xylidine voisine se sépare par refroidissement en belles paillettes blanches et est filtré à la trompe. Son acéto brut fond à 165—170°?. Après deux cristallisations dans l'eau bouillante le nitrate est parfaitement pur et fournit un acéto fusible à 176—177".
Nous avons obtenu de cette façon 130 gr. de nitrate pur. Afin de retirer la m-xylidine voisine demeurée dans les eauxmères, on remet les bases en liberté et les acétyle en les faisant bouillir avec 2 molécules d'acide acétique glacial et une molécule d’anhydride acétique. On verse dans l'eau, ajoute une molécule d’acide chlorhydrique et chauffe pendant une demi-heure. L'acéto-m-xylidine asymétrique est saponifiée,
tandis que son isomère voisine reste intacte. On la puriñe par cristallisation dans l’eau bouillante.
De cette façon, nous avons encore obtenu 30 gr. d'acétom-xylidine voisine pure.
8, Dinitro-m-xylidines.
Par réduction ménagée du trinitro-m-xylène
CI3 NO2 YNO2 | PArArS2 0; CH ee NO>2
MM. Bussenius et Eisenstuck !) avaient obtenu une dinitroxylidine fusible à 191—192°, et une nitroxylènediamine fusible à 212—2139°.
Les mêmes essais furent répétés par MM. Fittig et Velguth, ?) sans cependant que la constitution de ces corps eût été établie d’une manière définitive. Il nous parut intéressant de déterminer exactement la position des groupes nitro réduits. A cet effet, la réduction du trinitro-m-xylène fut exécutée de la façon suivante :
30gr. de trinitro-m-xylène finement pulvérisé sont additionnés d'environ 200 cc. d'alcool ammoniacal et chauffés au bain-marie en faisant barboter dans le liquide un courant continu d'hydrogène sulfuré. On se sert, à cet effet, d'un ballon rond, fermé par un bouchon à deux trous. L'un des trous du bouchon donne passage au tube adducteur de l'hydrogène sulfuré, l’autre trou étant traversé par l'extrémité d'un réfrigérant ascendant. Après précipitation de la quantité théorique de soufre (12 gr. correspondant à un nitro réduit) on filtre, chasse l'alcool, reprend par l'acide chlorhydrique concentré à chaud, filtre, précipite
PARTS CNE 0:
PNA UErS, ©
par l’ammoniaque et cristallise dans l'alcool, La dinitroxylidine obtenue qui possède la formule
CH CH3 NY. PS NO» NO> NO» É SNS NE | | ou | | | Il K ; ” CH3 Es L ) CH3 7 A SO NH» NO>2
se dissout difficilement dans l'alcool et cristallise dans ce dissolvant en petits cristaux jaune-citron, fusibles à 191—1929,
En poussant plus loin la réduction par le sulfhydrate d'ammoniaque, on obtient de la même façon la nitroxylènediamine :
CH3 CH3 NH2 4 NO? NO» | iNH2 | | ou | | - CH3 CH3 4 2 NH2 NH2
qui cristallise dans l'alcool dilué en magnifiques aiguilles rougegrenat fusibles à 219—220°.
D'autre part, nous avons préparé d'après le schéma cidessous, les dérivés suivants, dont la constitution ne saurait être douteuse :
CH3 CH3 CH3 - k DA AS É SNHCOCH3 NOf NH CO CH3 NO2r NH | | | | | | — | en CH S CH3 Ne 2CCH3 NO2 NO2 CH3 NO2 ( his de | | S / CH3 UE SC
La binitration de l’acéto-m-xylidine voisine fut effectuée d’après les indications de MM. Nœlting et Stœæcklin ?).
8 gr. de cet acéto sont dissous dans 80 gr. d’acide sulfurique concentré et nitrés à O!° par un mélange de 10 gr. d’acide nitrique (à 65 ©.) et de 20 gr. d’acide sulfurique concentré, La réaction terminée, on verse sur la glace et obtient un précipité blanc qui est cristallisé dans l'alcool dilué.
Le 4,6-dinitro-2-acétylamino-1,3-xylêne ainsi formé se pré-
NO: - NH CO CH3 P.F
NO>2 sente sous la forme d’aiguilles blanches qui fondent à 228—229° en se décomposant. Il est facilement soluble dans lalcoo!l à chaud, difficilement à froid.
Afin de le saponifier, 5 gr. de ce produit sont chauffés à l’ébullition pendant une heure avec 250 cc. d’acide chlorhydrique concentré. Le corps se dissout peu à peu en formant une solution jaune clair. En versant dans l’eau, la base libre se précipite en flocons jaune-citron. On filtre et cristallise dans l'alcool.
Le Z,6-dinitro-2-annno-1,;-xylène constitue de petites tablettes jaunes qui fondent nettement à 174—-175° (non pas 1779). CH3
NO: NH> | | | PAR 074 ns
I. 0,2112 gr. donnèrent 0,3548 gr. d’acide carbonique et 0,0830 gr, d’eau.
II, 0,1304 gr. donnèrent V-—23,0 cc. d'azote
t—16° H— 743,5 mm.
Calculé pour Cs Ho N3 Où Trouvé CAO 00 45,81 0/0 Ne 26 4,36 »
Afin d'obtenir la nitrodiamine correspondante le produit est traité par le sulfhydrate d'ammoniaque jusqu'à précipitation de la quantité théorique de soufre. On isole en extrayant au moyen de l'acide chlorhydrique et en reprécipitant par l’ammoniaque. Le produit forme des flocons orange. On le cristallise dans l’eau bouillante.
Le G-nifro-2,4-diamino-1,3-xylène cristallise en magnifiques aiguilles orange, fusibles à 151—15292,
CEB
NO2 NH? MOMP rc ro20.
: CH SEA NH2 Il est facilement soluble dans l'alcool, peu soluble dans l’eau.
I. 0,1758 gr. donnèrent 0,3436 gr. d’acide carbonique et 0,0960 gr. d’eau.
Il, 0,1000 gr. donnèrent V—20,6 cc. d'azote
t—17° H— 741,5 mm.
Calculé pour Cs Hi1 N3 Où Trouvé C 53,04 0/0 53,3 °,0 H 6,08 » 6,06 »
CH3 CH3 NO: NO» NH» NO
| PH 101-1020 het | P.F. 219 - 2200, N /CH3 PACHE DZ GA NH2 NH?
Il résulte de ce fait, d’une manière générale, que le sulfhydrate d'ammoniaque s'attaque toujours de préférence aux
groupes nitro les plus exposés, c'est-à-dire à ceux possédant le moins de positions orthosubstituées, Cette règle générale se confirme par une série d’autres réactions dont nous mentionnerons les suivantes:
CH3 CH3 À CH: DS LE A CH3 | | donne | | NO: | */ NO: NH K / NO>2 CH CH3 | NOz NO2 | donne | | | | | | CH3 & CH NA ËK NO>2 : NH>2
Dérivés monobromés de la m-xylidine asymétrique
Une monobromo-m-xylidine de constitution inconnue fut obtenue par Genz!) par bromuration directe et saponification ultérieure du dérivé acétylé de cette base. Ce corps fusible à 96—97° se trouva être identique avec le 6-bromo-4-amino- 1,3-xylène dont la constitution fut établie par Braun*) d’après le schéma suivant:
Dissertation 1899 p. so
tion à l’aide d’anhydride acétique et d'acide acétique glacial, cristallise en tablettes blanches fusibles à 168—169 °.
0,2663 gr. donnèrent V— 13,6 cc. d'azote
t—11,59 H— 752 mm, Calculé pour Cio Hi2 N O Br Trouvé 5,79 °10 6,01 °/o
Le p-mitrobenzylidène-6-bromo-7-amino-r,3;-xylène s'obtient aisément en chauffant la base en solution alcoolique avec une
CH3 Be |
N AE PAF rr300.
molécule de p-nitrobenzaldéhyde. Il constitue de petites aiguilles jaune-citron, fusible à 139°.
0,1713 gr. donnèrent V—12,5 cc. d’azote
t—11° H— 747,5 mm.
Calculé pour Ci5 His N2 Os Br Trouvé 8,41 fo 8,58 °/o
Les dérivés correspondants préparés avec la bromo-mxylidine de Genz indiquent les mêmes points de fusion. Par bromuration de l’acéto-m-xylidine il se forme donc le 6-bromo- 4-amino-1,3-xylène.
Préparation du 2-bromo-4-amino-1,3-*ylène.
Le 2-bromo-4-amino-1,3-xylène fut, sauf quelques légères modifications, préparé d’après la méthode de M. Braun) conformément au schéma:
CH3 CH3 CH3 NH>2 Br DBS — ee
| \ CH CH PAGES NO>2 NOz2 NH>2
20 gr. de nitrate de m-xylidine voisine soigneusement pulvérisée sont introduits par portions dans 200 gr. d'acide sulfurique concentré fortement refroidi, en agitant vigoureusement, La température ne doit pas dépasser —10°. On verse dans l'eau glacée, sursature par l’ammoniaque et cristallise le précipité obtenu dans l'alcool dilué *?).
9 gr. de cette m-nitro-m-xylidine voisine fusible à 81—82° sont dissous dans 90 gr. d’eau et 30 gr, d'acide sulfurique concentré. Le sulfate précipité après refroidissement en petits cristaux blancs est diazoté avec 27,2 cc. de nitrite double normal. La solution presque limpide du diazo est filtrée dans une solution de bromure cuivreux préparée préalablement en faisant bouillir 20 gr. de sulfate de cuivre, 35 gr. de bromure de potassium, 10 gr. de cuivre, 6 gr. d'acide sulfurique et 100 gr. d’eau, On chauffe pendant quelque temps au bainmarie et distille à la vapeur d'eau. Le bromo-nitroxylène passe en formant des agglomérats de petits cristaux blancs.
Le 2bromo-4-mitro-1,3-xylère cristallisé dans l'alcool, se présente sous la forme de belles aiguilles transparentes jauneclair, fusibles à 57—58 ?).
SE NO
1) Dissertation 1899. p. 5t—52.
2) Voir Nœlting et Stæcklin, B. 24 568.
5) Voir Braun. Dissertation 1899. p. 52.
0,2786 gr. donnèrent 0,2268 gr. de Ag, Br.
Calculé pour Cs Hs NO» Br Trouvé 34,78 0 34,64 1/0
25 gr. de ce bromonitroxylène sont dissous dans peu d'alcool et introduits dans une solution de 90 gr. de chlorure d’étain dans 00 gr. d’acide chlorhydrique concentré, La réaction terminée, on chasse l'alcool au bain-marie, Le sel double d’étain se dépose en belles aiguilles blanches, On dilue d’eau, rend alcalin et distille à la vapeur d’eau. La bromo-m-xylidine voisine est entraînée et forme une huile jaune clair qui cristallise en refroidissant.
Le 2-bromo--amino-r,3;-xylène cristallise dans lalcool
NH>2
en longues aiguilles soyeuses parfaitement blanches fusibles à 47—489. Il est insoluble dans l’eau, très facilement soluble dans l'alcool, l’éther et le benzène !),
Le 2-bromo-7-acétylamino-1,3-xylène forme de petites aiguilles blanches fusibles à 151—152°,
CH3 Br | PATES TN 2 S Pre NH CO CH3 0,1535 gr. donnèrent V—7,9 cc. d'azote t—19° H—750 mm.
Calculé pour Cio Hi NO Br Trouvé 5:79 °/0 5,83 °/0
1) Voir Braun, Dissertation 1899. p. 51—52.
Le p-nitrobensylidène-2-bromo-4-amino-1,;-xylène cristal-
CH3 a Br | | | | Fee N CH3 N Il P.F 182-1839 GI + NO»
lise en petites aiguilles jaunes qui fondent à 182—183° et qui sont difficilement solubles dans l'alcool. 0,1977 gr. donnèrent V— 14,5 cc, d'azote
frs H—743 mm.
Calculé pour C15 His No O> Br Trouvé 8,41 0 8,28 ‘jo
Y’réparation du 5-bromo-4-amino-1,3-xy/ène.i)
Par bromuration directe du chlorhydrate de la m-xylidine asymétrique en solution aqueuse, M. Braun avait obtenu une bromoxylidine fusible à 48°, qui, tant par son aspect général que par son point de fusion, nous sembla, de prime abord, identique avec le 2-bromo-4-amino-1,3-xylène précédemment décrit. Cette supposition se trouva cependant être inexacte après préparation des dérivés acétylé et p-nitrobenzylidénique de cette base qui par leurs propriétés et notamment par leurs points de fusion diffèrent considérablement des dérivés correspondants de l'isomère voisine, La bromoxylidine en question peut par conséquent ne posséder que la formule de la troisième isoimère possible, constitution qui d’ailleurs a été établie depuis par les travaux de MM. Fischer et Windaus.
1) Ce corps, déjà préparé par Braun, Diss. p. 49, a été décrit par MM. Fischer et Windaus. B. 33. 1971, qui en déterminèrent la constitution par transformation en acide mésitylique. Or, nes recherches datant du mois de mars 1899, les travaux mentionnés ne nous étaient pas encore connus.
La bromuration de la m-xylidine 1, 3. 4 fut opérée comme
suit :
Essai I
34 gr. de sulfate de m-xylidine asymétrique dissous dans 600 cc. d’eau sont additionnés à froid d’une dissolution renfermant 32 gr. de brome et 32 gr. de bromure de potassium dans 50 cc. d’eau. La liqueur prend spontanément une teinte d'un violet très foncé et abandonne peu à peu un goudron violet qui se solidifie bientôt. On filtre, sursature la liqueur filtrée par l’ammoniaque et distille à la vapeur d'eau. On obtient ainsi la bromo-m-xylidine comme huile légèrement jaunâtre qui cristallise par refroidissement. Le précipité violet, soumis au même traitement, fournit encore une petite quantité de bromoxylidine. La majeure partie cependant n’est pas entrainée par les vapeurs d’eau.
Par cristallisation dans l'alcool dilué, on obtient la bromoxylidine sous la forme d’aiguilles blanches, fusibles à 47—48?. Rendement 12 gr. soit 3000.
ÆEssaz 17.
34 gr. de m-xylidine sont dissous dans 2 litres d’eau et 20 gr. d'acide sulfurique concentré, On opère ensuite comme dans I. Nous pensions, par addition de beaucoup d’eau et d’un excès d'acide libre, empêcher la précipitation du corps violet insoluble. En effet, le rendement s’éleva à 16,2 gr. soit 40,5 05.
Æssar TITI.
La bromuration fut effectuée en solution d'acide acétique cristallisable.
12 gr, de m-xylidine asymétrique sont dissous dans 120 gr. d’acide acétique cristallisable et additionnés goutte à goutte d'une solution de 16 gr. de brome dans 24 gr. d'acide acétique glacial. On maintient la température légèrement au-dessus du point de cristallisation du mélange (environ + 5°). Le brome est décoloré instantanément. On laisse reposer pendant quelque temps, verse dans un excès d’eau froide et sursature prudemment par l’'ammoniaque. Le précipité obtenu est filtré et cristallisé dans l'alcool dilué. Le rendement est
théorique.
Le 5-bromo-g-amino-1,3-xylènc') cristallise en longues CH
NH2 aiguilles blanches en tout point semblables à celles du 2-bromo- 4-amino-1,3-xylène, et fusibles, comme celles-ci, à 47—48°. Il est très soluble dans l'alcool, l’éther et le benzène.
Le 5-bromo-7-acétylamino-r, ;-xylène cristallise dans lal-
cool en aiguilles blanches, fusibles à 196—197?.
CH3 P, F
Br | / CH3
NH CO CH3 0,2971 gr. donnèrent V—15,6 cc. d’azote
t—21° H— 741,4 mm.
Calculé pour Cio Hiz NO Br Trouvé 5,79 °/0 5,83 °/0.
Le p-mitrobensylidène-s-bromo-j-amino-r, 3-xylène cristal- CHEB de | | Br N CH D MS AO | | | | | | NO»
1) Voir Braun, Dissertation 1899, Ds
lise dans l'alcool en belles aiguilles jaune citron fusibles à 130°.
Il est beaucoup plus soluble dans l’aicool que son isomère
fusible à 182—183° dérivé de la bromo-m-xylidine voisine, 0,1922 gr. donnèrent V—14,0 cc. d'azote
De Le H—740 mm.
Calculé pour C5 His N> O> Br Trouvé 8,41 °/o 0,23 016:
La constitution de l’o-bromo-m-xylidine asymétrique fut établie par voie directe d’après les deux méthodes indiquées par M. Braun!) qui, ayant opéré avec des quantités insuffsantes, n’en avait pas tiré des conclusions définitives.
1. Nous partimes de la m-nitro-m-xylidine fusible à 123°, en admettant qu’elle fournirait par bromuration un dérivé o-bromé par rapport au groupe nitro. Dans le cas contraire, le produit de la réaction devrait fournir par élimination du groupe amidogène le 2-bromo-4-nitro-1,3-xylène connu fusible à 57—58°, conformément au schéma suivant:
NO2 NO> NO
Notre supposition se réalisant par contre, ce produit fournirait aisément l’o-bromo-m-xylidine de la manière suivante:
CH: CA3 CH3 NE. NH | Ci | | | —+ | | —+ | / CH: Br / CH3 Br" | / CH3 NO» NO NO»
CH | ee" _— + | Br | / CH3 NH
1) Dissertation, 1899. p. 53—58.
28,5 gr. de brome dissous dans 150 gr. d'acide acétique cristallisable sont introduits dans une dissolution de 30 gr. de m-nitro-m-xylidine dans 300 gr. du même acide, en agitant vigoureusement. On verse dans l’eau, filtre le précipité jaune et cristallise dans l'alcool. Ce corps qui, comme nous allons le voir, constitue effectivement le 5-bromo-4-nitro-6-amino-1,3xylène, cristallise en beaux prismes jaunes fusibles à 66 —67°. Par élimination du groupe amidogène à l’aide du nitrite d’éthyle en solution d'alcool absolu, il livre un produit cristallisant en longues aiguilles jaunâtres qui fond d’une manière constante à 39—40°, Il n’est par conséquent pas identique avec le bromo-nitro-m-xylène voisin fusible à 57-58, et peut, par ce fait, ne constituer que le 5-bromo-4-nitro-1,3-xylène.
P. F, 39-400, Br 2CE3 NO>
Réduit par le chlorure d'étain et l'acide chlorhydrique, ce dernier fournit une bromoxylidine fusible à 47—48° qui ne peut être autre que le 5-bromo-4-amino-1,3-xylène, Condensé avec la p-nitrobenzaldéhyde, il fournit effectivement un dérivé benzylidénique facilement soluble dans l'alcool, fusible à 130°, et par conséquent identique avec le dérivé obtenu à laide de la bromoxylidine préparée par bromuration directe. Il en résulte que les deux bases sont également identiques.
Le même corps fut préparé de la manière suivante
CH3 CA CH3 DS J l ie ne N | | | F | | ——> | ——+ | | + | | Î | NO S ACHS NO. CH NÉS 20H Ni | FA C3 CH3 CH3 4 à AA Se Sa | | | | uk LES NH2 CHs Br /CH3 B /CU:
à _ 4 r CIS V7 ne Fes
L'o-uitro-m-xylidine symétrique est préparée d'après MM. Noelting et Forel) et transformée en bromonitroxylène par diazotation et introduction dans une solution de bromure cuivreux. Le produit de la réaction, réduit par le chlorure d'étain et l'acide chlorhydrique, fournit le 5-bromo-4-amino- 1,3-xylène qui est purifié par distillation à la vapeur d’eau et par cristallisation dans lalcool dilué. Il fond à 47--48° et forme un dérivé p-nitrobenzylidénique fusible à 13092, La bromo-xylidine obtenue par bromuration directe de la m-xylidine asymétrique est donc identique également avec ce produit et sa constitution se trouve ainsi définitivement établie,
La différence de constitution entre la bromo - xylidine obtenue par bromuration et la bromo-xylidine voisine se manifeste en outre par le fait qu'un mélange équimoléculaire de ces deux corps, broyé dans un mortier d’agate, se liquéfie instantanément. Le liquide très fluide formé de cette façon se solidifie dans un mélange réfrigérant et fond alors irrégulièrement vers 10--15f.
Dérivés monobromés de la m-xylidine voisine
Par bromuration directe de la m-xylidine voisine en solution d'acide acétique cristallisable nous avions obtenu un dérivé >romé cristallisant en longues aiguilles blanches fusibles à 50 —51°et dont l’acéto fond à 193—194°. Le même produit fut également préparé par MM. Fischer et Windaus,*) sans cependant que la constitution en eût été établie par ces auteurs.
Afin de déterminer la position du brome dans cette combinaison, l’acéto-m-bromoxylidine voisine fut préparée de la manière suivante:
CH3 CH3 CH3 : ALES NH CO CHs , NH CO CH 2 NH CO CH | | | | | cl | _ | | | / CH d CH CH eZ AA { 70 NO» NH:
mis 48 Lee CH3
NH CO CHs
Br
10 gr. d’acéto-m-xylidine voisine fusible à 176° sont finement pulvérisés et introduits à — 15°, par petites portions et en agitant vigoureusement, dans 50 gr. d'acide nitrique fumant, On verse dans l’eau, filtre et cristallise dans l’alcool. Le 4-nitro-2-acétylamino-1,3-xylène obtenu forme des aiguilles légèrement jaunâtres, fusibles à 167—168°.1)
2 gr. de cette combinaison sont broyés avec 4 gr. de poudre de zinc et additionnés d’une solution de 16 gr. d'acide acétique à 50%/» dans 200 cc. d’eau. On chauffe au bainmarie, afin de compléter la réduction, filtre et ajoute à 4- 10° 8,6 cc. de nitrite normal. On laisse reposer pendant quelque temps au frais, puis on verse la solution du diazo dans une solution de bromure cuivreux préparée avec 2,8 gr. de sulfate de cuivre, 5,6 gr. de bromure de potassium, 2 gr, de limailles de cuivre, 1 gr. d'acide sulfurique concentré et 16 gr. d’eau. On chauffe au bain-marie et filtre le précipité obtenu qui est cristallisé dans l'alcool.
Le 4-bromo-2-acétylamino-r,;-xylène ainsi formé se présente
NNH CO CH3 | P. EF 1360, CH3 Br sous la forme de petites aiguilles microscopiques blanches, fusibles à 136°. Il n'est donc pas identique avec le bromoacéto mentionné plus haut qui fond à 193—194°. Ce dernier dérive par conséquent du 5-bromo-2-amino-1,3-xylène. 0,1662 gr. donnèrent 0,1302 gr. de Ag Br Calculé pour Cio Hiz NO Br Trouvé 33,06 de Br. 33:33 /0.
1) Voir Noelting et Stoecklin. B. 24, 568.
Plusieurs essais tendant à saponifier ce dérivé acétylé furent infructueux.
La bromo-xylidine libre fut préparée comme suit:
CH3 CH3 CH3 Re / ÈS z TRE f NO>2 f NNO> f je MR Ant à CH à / CH3 | JcHs NO? NH CH3 CH3 n _.
NO: A NH ÉEr eee | | _ CH SN CES Br Br
60 gr. de 2-nitro-1,3-xylène sont dissous dans 320 gr. d'acide sulfurique concentré et nitrés à + 15° avec un mélange de 40 gr. d’acide nitrique concentré et 80 gr. d'acide sulfurique concentré. La masse cristalline qui se sépare est chauffée au bain-marie et versée dans l’eau après refroidissement. On filtre et obtient après une cristallisation dans l’alcool le 2,4-dinitro-1,3-xylène pur sous forme de belles paillettes blanches fusibles à 83 —84.1)
59 gr. de ce corps sont dissous dans 300 cc. d'alcool saturé de gaz ammoniac et chauffés au bain-marie en introduisant de l'hydrogène sulfuré jusqu’à précipitation de la quantité théorique de soufre (29 gr.). La réaction est très lente et demande environ 12 heures, Le gaz ammoniac s’échappant rapidement, il convient de filtrer toutes les deux heures du soufre précipité, de chasser la moitié de l'alcool et de le remplacer par le même volume d'alcool ammoniacal. La réaction terminée, on chasse l'alcool et verse le résidu dans un litre d'acide chlorhydrique dilué (1 : 4). On chauffe pendant quelques minutes, sépare par filtration du soufre resté insoluble et décompose après refroidissement le chlorhydrate de nitroxylidine précipité par l’ammoniaque. Le 2-nitro-4-amino-1,3xylène cristallise dans l'alcool en longues aiguilles jaunes fusibles à 81—82°.
1) Re B'AT2 05422;
25 gr. de cette nitroxylidine sont soigneusement broyés avec peu d’eau et additionnés d’une solution de 80 gr. d'acide sulfurique concentré dans 500 gr. d’eau. On diazote avec 75 cc. de nitrite double normal et introduit le diazo dans une solution correspondante de bromure cuivreux, On chauffe pendant quelque temps au bain-marie et distille le bromonitroxylène à la vapeur d’eau.
Le 4-bromo-2-nitro-1,3-xylène cristallise dans l'alcool en beaux prismes légèrement jaunâtres fusibles à 70-—71!.
CE3 D 4 NNO:2 | P.F. 7o-710.
Ke 2 CETS Br 0,2370 gr. donnèrent 0,1912 gr. de Ag. Br.
Calculé pour Cs Hs NO> Br Trouvé 34,34°/o de Br 34,47 0/0.
15 gr. de ce produit sont dissous dans peu d'alcool et introduits dans une solution de 50 gr. de sel d’étain dans le même poids d’acide chlorhydrique concentré, On chauffe au bain-marie, dilue d’eau, rend alcalin et distille à la vapeur d'eau, La bromoxylidine passe à l’état d'une huile incolore qui ne se solidifie pas par refroidissement. On épuise par le benzène, sèche et soumet la liqueur à la rectification fractionnée dans le vide. Après deux distillations on obtient:
Le y-bromo-2-amino-r,3-xylène pur constituant un liquide CH3
NE
| | PNR mn 0
CH Br
incolore, très fluide, bouillant à 146-— 147" sous 15 mm. de pression. Plongé dans un mélange réfrigérant, le produit cristallise facilement en longues aiguilles blanches qui fondent
nettement à 21,5. Il est très facilement soluble dans tous les dissolvants usuels.
0,3079 gr. donnèrent 0,2900 er. de Ag Br Calculé pour Cs H10 N Br Trouvé 40,000, de Br. 40,07 1/0.
Par acétylation, il fournit le 7-6romo-2-acétylamino-r, 5æylène précédemment décrit, fusible à 136°.
CH3 | NH CO CHa | | P. F. 1360.
Le CH3 Br 0,0871 gr. donnèrent V—4,6 cc. d'azote t— 159 H—744 mm.
Calculé pour Cio Hiz NO Br Trouvé 5.79 1/0 6,05 0/0.
Le dérivé bromé en para par rapport au groupe amidogène fut, ainsi que nous l'avons déjà mentionné, obtenu par bromuration directe de la m-xylidine voisine en solution d’acide acétique glacial,
6 gr. de m-xylidine voisine sont dissous dans 80 er. d'acide acétique cristallisable et additionnés à <- 10° d’une solution de 8 gr. de brome dans 30 gr. du même acide. Le brome se décolore instantanément en précipitant un corps blanc qui est essoré. Ce produit qui constitue le bromehydrate de la bromoxylidine, se dissout dans très peu d’eau, mais abandonne la base libre par addition d’une plus grande quantité de ce liquide. On complète la précipitation par addition de quelques gouttes d'’ammoniaque, on filtre et cristallise dans l'alcool.
Le 5-bromo-2-amino-r,3-xylenet) cristallise en longues et fines aiguilles blanches fusibles à 50—51°. Ilse dissout facilement dans tous les dissolvants usuels.
CH3 A L." La DRE | PAEMSOES I.
BTS / CH3 A
1) Voir E. Fischer et A. Windaus. B, 33. 1974.
Le 5-bromo-2-acétylamino-r,;-xylène cristallise en petites aiguilles blanches fusibles à 193—194?.
CH3 ( NH CO CH3 | P.F. 193- 1940, Br (ie 7ACHS nse PA 0,2056 gr. donnèrent V—10,8 cc. d’azote t-—149
H— 742,5 mm.
Calculé pour Cio Hie NO Br Trouvé:
5,79 °/0 6,03 0/0 En bromant l’acéto-m-xylidine voisine en solution acétique, on obtient un produit possédant la constitution d’une monobromoacétoxylidine, mais dont le point de fusion irrégulier indique la composition mixte, On en isole, en effet, par des cristallisations répétées, le dérivé acétylé fondant à 193-—194!, puis un autre corps fusible vers 126—130° qui est constitué, sous une forme impure, par la bromoacéto-m-xylidine fusible à 136°, À oil se forme environ parties égales des deux composés, à 15° le dérivé facilement soluble prédomine en quantité. Les méthodes décrites précédemment permettant aisément la préparation de ces dérivés à l'état de pureté, nous n’avons pas attaché d'importance à ce dernier mode d’obtention.
Xylène-diamines
Il nous parut intéressant, à la suite de nos recherches sur les nitro- et bromoxylidines, de préparer les xylène-diamines encore inconnues et de faire une étude comparée et plus approfondie de tous les composés de cette série,
Les 11 xylènediamines isomères, dont 5 étaient encore inconnues, furent préparées comme suit:
EU ANES
NH»
duction du 4-nitro-3-amino-1,2-xylène fusible à 118-1109, soit au moyen d'étain et d'acide chlorhydrique, soit par ébullition avec la poudre de zinc en solution neutre.
Cette dernière méthode fort simple et très rapide fut employée par M. Bamberger!) pour la réduction de l’o- et de la p-nitraniline. Elle s’applique, ainsi que nous avons pu nous en convaincre, d'une manière générale à toutes les nitroxylidines, y compris celles possédant un nitro entre les deux méthyles. Nous avons même réussi à convertir de cette façon le m-dinitro-m-xylène voisin en diamine correspondante.
CH3 CH3 CH3 PAS 1% 74 AN 27 74 # ÿNO: NO2 a Le NIH2 | et | | donnent | | 2CHs CH Ÿ CH3 DS LA DNA SU NH: NO: NH2
Réduction par l'étain.
15 gr. d'o-nitro-o-xylidine voisine sont finement pulvérisés et introduits par petites portions et en agitant vigoureusement, dans un mélange de 45 gr. d’étain et de 100 gr. d'acide chlorhydrique concentré. La réaction s'opère avec un fort dégagement de chaleur. On la modère en refroidissant constamment le ballon dans de l’eau froide. Lorsque la réaction est terminée, on chauffe au bain - marie afin d'achever la réduction, on verse dans environ deux litres d’eau chaude, puis on introduit un courant d'hydrogène sulfuré dans ce liquide. Il est recommandable, à cet effet, dès que l'air renfermé dans le récipient est remplacé par l'hydrogène sulfuré, de fermer l’orifice abducteur des gaz et de continuer sous pression la précipitation de l’étain, en agitant vigoureusement. En opérant ainsi, on arrive facilement à précipiter tout l'étain en une demi-heure environ, On filtre, puis on évapore à sec, d’abord à feu nu, ensuite au bain-marie, Le chlorhydrate obtenu est additionné d’un excès de carbonate de sodium et d’un peu d’eau, et extrait à chaud par le benzène. La solution benzénique est séchée par la potasse caustique, puis con-
centrée par évaporation presque complète du dissolvant. En refroidissant, la liqueur abandonne une partie de la diamine. Par addition de ligroïine la précipitation est rendue complète. On filtre et cristallise le produit dans la ligroine,
Réduction par le srnc.
15 gr. de nitroxylidine sont dissous à chaud dans peu d'alcool et versés dans un litre d’eau froide en agitant vigoureusement. On ajoute 180 gr. de poudre de zinc et chauffe à l'ébullition pendant 10 minutes environ. Au bout de ce temps, la réduction est terminée, on filtre la solution incolore, sursature légèrement par l'acide chlorhydrique et évapore à sec. La base est isolée comme dans la méthode précédente.
Le 3,4-diamino-1,2-xylène cristallise en belles paillettes quadratiques blanches, fusibles à 80°. Il est très soluble dans l'alcool et l’éther, facilement soluble dans l’eau et le benzène, peu soluble dans la ligroine.
PM H—735 mm.
Calculé pour Cs His N> Trouvé:
‘Son dérivé diacétylé prend naissance dans l’action de l'anhydride acétique sur la base libre.)
0,5 gr. de base sont additionnés à froid de 2 gr. d’anhydride acétique. La réaction est instantanée et se produit avec un fort dégagement de chaleur. On reprend par le benzène et cristallise deux fois dans ce dissolvant.
Le 3,4-diacétyldiamino-r,2-xylèene cristallise en petites ai- CH3
| P. F. 196-1970, K /NHCOCHs
NH CO CHy guilles blanches fusibles à 196— 1970. Il est très facilement soluble dans l'alcool, facilement soluble dans l’eau, et peu soluble dans la benzine et l’éther.
1) Bistrzycki, Ulffers. B. 23. 1878.
0,0994 gr. donnèrent V—11,0 cc. d'azote
t—18° H—748 mm.
Calculé pour Ciz Hi Ne Où Trouvé:
12,79 0/0 12,57 0/0 2. Le 4,5-diamino-1,2-xylène s'obtient aisément par réduc-
NH2 tion du 5-nitro-4-amino-1,2-xylène fusible à 139—140° au moyen de la poudre de zinc!) en solution neutre. Cette diamine étant peu soluble dans l’eau froide, il n’est pas nécessaire, dans ce cas particulier, d’évaporer la solution filtrée, la diamine se séparant d'elle-même par simple refroidissement du liquide.
Le 4,5-diamino-1,2-xylène cristallise dans l’eau bouillante en superbes paillettes blanches très brillantes qui contiennent de l’eau de cristallisation. Vers 80°, elles commencent à perdre leur eau de constitution et fondent irrégulièrement vers 05— 100°, Séchées à 90”, elles prennent un aspect terne et fondent ensuite nettement à 125—126°. La diamine est très soluble dans l'alcool et le benzène, facilement soluble dans l’eau bouillante, peu soluble dans l'eau froide, l’éther et la ligroïne.
0,147O gr. donnèrent V—-26,4 cc. d'azote
t— 16° H— 744 mm.
Calculé pour Cs Hi N> Trouvé :
20,590/0 20,49 2/0 Le 4,5-diacétyldiamino-1,2-xylène, préparé comme le dia- CH3 ( | CH5 | | P.F, 227-2280, CHsCO-NH-N NH CO CHa
1) Pour 1 gr. de base, 12 gr. de poudre de zinc et 140 cc. d’eau.
céto précédent, forme de petites aiguilles blanches fusibles à
227—2289, facilement solubles dans l'alcool, peu solubles dans
l’eau, difficilement solubles dans l’éther, la benzine et la ligroine.
t—18° H—736,5 mm.
Calculé pour Ci Hi6 N2 O2 Trouvé:
12,79 0/0 12,88 0/0 3. Le 3,5-diamino-r.2-xylène fut obtenu par réduction du CH3 CHs | P. F. 66-679.
| NEH2 > - NH2 SU
S-nitro-3-amino-1,2-xylène. Il cristallise dans l'alcool en petites aiguilles blanches fusibles à 66— 67°, Il est très soluble dans l'eau, l'alcool, l’éther et le benzène, peu soluble dans la ligroine.
0,1955 gr. donnèrent V—35,5 cc. d'azote
nn 9, 5 à H—745 mm.
Calculé pour Cs His No Trouvé:
20,59 °/0 20,41 °/0 Le 3,5-diacétyldiamino-r,2-xylène, préparé en chauffant la CH3 © CHS | P. F. 240-2410, CH3 CO NH | % / NH CO CH
base en solution d’acide acétique glacial avec une molécule d'anhydride acétique, puis en versant dans peu d’eau, cristallise dans l'alcool en petites aiguilles blanches, fusibles à 240 --241°, Facilement soluble dans l'alcool, peu soluble dans l’eau et le benzène.
0,0922 gr. donnèrent V—10,5 cc. d’azote
t— 18° H—745,5 mm.
Calculé pour C12 Hi6 N> On Trouvé:
4. Le 3,6-diamino-r,2-xylène se prépare soit par réduction CH3 NE Ne | | PAR Er T60:
PE Re NE de la nitroxylidine correspondante, fusible à 114°, soit par copulation de l’o-xylidine voisine avec l'acide diazobenzène-msulfonique et réduction de l’azoïque obtenu.
ZN, NX, f Ne , NH. NS CH3 EH2 : H2 *É Nù
Dans ce dernier cas, on opère de la façon suivante:
40,4 gr. de m-aminobenzènesulfonate de calcium sont dissous dans un mélange de 500 cc. d’eau et 60 gr. d'acide chlorhydrique concentré. Puis on y ajoute, à température ambiante, 100 cc. de nitrite de sodium double normal, Dans ce liquide additionné d’acétate de sodium, on verse ensuite une dissolution de 24 gr. d’o-xylidine voisine dans 20 gr. d’acide chlorhydrique concentré et 400 cc. d’eau. Il se forme un gros précipité cristallin brun-rouge qui est filtré sur une toile tendue et essoré à la trompe. Ce produit est ensuite introduit dans un mélange de 48 gr. d’étain et de 160 gr. d'acide chlorhydrique concentré. La réduction s'opère lentement, on la termine en chauffant au bain-marie. On verse dans deux parties d’eau bouillante, filtre afin de séparer de l’étain inattaqué et introduit sous pression et en agitant vigoureusement un courant d'hydrogène sulfuré. Lorsque tout l’étain est précipité, on évapore à sec, ajoute un excès de carbonate de sodium avec peu d’eau et épuise à froid par le benzène. Il est important de ne pas chauffer pendant cette dernière opération, car autrement le benzène absorbe une quantité notable d'acide m-amino-benzènesulfonique qui entrave ensuite considérablement
la purification de la diamine. On sèche la solution benzénique au moyen de potasse caustique, concentre par distillation et obtient par refroidissement la diamine qui cristallise facilement. On complète la précipitation par addition d’une certaine quantité de ligroine et purifie par cristallisation dans le benzène.
Le 3,6-diamino-1,2-xylène cristallise en grosses aiguilles jaunâtres fusibles à 116%. Il est très facilement soluble dans l'eau et l’alcool, facilement dans le benzène, peu soluble dans la ligroine et l’éther.
0,1938 gr. donnèrent V—35,0 cc. d'azote
t— 15° DS 7426mim Calculé pour Cs Hiz N> Trouvé:
Le 3,6-diacétyldiamino-1,2-xylène se forme comme le dia- CHEB
SR
CHCONH/ CH | P. F. 275-2760.
_._ //NHCOCB3
céto de la diamine précédente. Il cristallise en petites aiguilles blanches fusibles à 275—276°, facilement solubles dans l'alcool, passablement dans l’eau, peu solubles dans le benzène et la ligroine.
0,1268 gr, donnèrent V—15,0 cc. d'azote
t— 22° H-—736,5 mm, Calculé pour Cie Hi6 Ne O Trouvé:
12,79 °/0 12,97 9/0 5. Le 7,5-diamino-1,3-xylène *) fut obtenu par réduction CH3 | | PATTES 0) NH2 CH3 Ne NH?
1) Voir A. W. Hoffmann, B. 9. 1298, et Nœælting et Forel, B. 18. 2683-
du 5-nitro-4-amino-1,3-xylène fusible à 76 ?, pour la préparation duquel nous employämes avec quelques modifications le procédé indiqué par M. A. W. Hofmann!) et répété plus tard par MM. Nœlting et Forel?). La formation simultanée — non mentionnée par ces auteurs — de xylidine m-nitrée en quantités considérables, attira particulièrement notre attention et nous mena à la méthode suivante:
50 gr. d’acéto-m-xylidine asymétrique fusible à 120 © sont soigneusement pulvérisés et introduits par portions dans 300 gr. d'acide nitrique fumant- (d— 1,5) refroidi à —5°, Lorsque tout est ajouté, on verse dans peu d’eau glacée, filtre et cristallise dans l'alcool dilué. Même après plusieurs cristallisations, le nitroacéto obtenu ne possède qu’un point de fusion fort irrégulier situé entre 130 et 140°, ce qui indique la composition complexe du produit, d'autant plus que l’o-nitro-acétoxylidine pure fond à 172—173°.*) La séparation des acétos n'aboutissant pas, le produit est saponifié en chauffant pendant 1 à 2 heures au bain-marie avec de l'acide sulfurique dilué de la moitié de son volume d’eau. Après refroidissement on verse dans l’eau glacée et obtient un gros précipité jaune clair qui est constitué par un mélange d’o-nitro- et de m-nitroxylidine, cette dernière probablement à l'état de sulfate, et peut-être d’une petite quantité de base dinitrée. On dissout dans l'acide chlorhydrique dilué et précipite eu plusieurs fractions à l’aide de l’ammoniaque. À en juger par leurs produits de réduction, les deux premières fractions jaune-clair se composent essentiellement du dérivé m-nitré (probablement à l’état de sulfate, car on ne saurait admettre que la m-nitroxylidine soit moins basique que son isomère o-nitrée), La troisième fraction, la plus importante, est orange et fournit le dérivé o-nitré pur après plusieurs cristallisations dans l’alcool,
Il est à noter, ainsi que l'ont prouvé plusieurs essais qu'une élevation de la température pendant la nitration ne réduit nullement la formation du dérivé m-nitré.
La réduction de l’o-nitro-m-xylidine fut exécutée par ébullition avec la poudre de zinc.
DPPAONI207
BTS 2677:
3) Hofmann, B. 9. 1297.
4) Voir Grevingk B. 17. 2427.
Le 4,5-diamino-1,3-xylène cristallise dans la ligroine (P. E. 105—140 ©) en petites aiguilles blanches fusibles à 77—78 x
Il est facilement soluble dans l'alcool, l’éther et l’eau chaude, peu soluble dans le benzène et la ligroine.
6. Le 2,4-diamino-1,3-xylène ) s'obtient aisément par réduction du dinitroxylène correspondant au moyen de létain CH3
D k ee PF. 65 - 66°.
et de l’acide chlorhydrique.
. 50—100 °) en superbes Il est très facilement
Il cristallise dans la ligroine (P. E
aiguilles blanches fusibles à 65 —66°.
soluble dans l’alcoo!l, l’eau, ie benzène et l’éther, assez soluble
dans la ligroine.
7. Le 4,6-diamino-r,3-xylène *) fut préparé par réduction de la m-nitro-m-xylidine fusible à 123 ° au moyen de la poudre
de zinc.
CE à NID #4 Fa | | P.F. 104-105.
l / CH3
DTA NH Il cristallise dans un mélange de benzine et de ligroine
en superbes aiguilles légèrement jaunâtres, fusibles à 104—105,° très facilement solubles dans l’eau, l’alcool et l’éther, facile-
ment solubles dans le benzène, peu solubles dans la ligroine. 8. Le 2,5-diamino-1,3-xylène, encore inconnu, fut obtenu —
CE
LS NE P.F
NH2 | ACHS ee
) Voir O.N. Witt. B. 21. 2419
1) Voir p.49 de cette thèse.
Loi
par un procédé analogue à la préparation de la diamine 4, — par copulation de la m-xylidine voisine avec l'acide diazobenzène-m-sulfonique et réduction de l’azoïque formé.
HT à ZA Tee L 4 NEb | \ H>H ms
Il cristallise dans un mélange de benzène et de ligroïne en belles paillettes d’un blanc nacré, fusibles à 103—104°. Il est facilement soluble dans l’eau, l’alcool, l’éther et le benzène, peu soluble dans la ligroine.
IL. o,1722 gr. donnèrent V—31,7 cc. d'azote
t—189 H— 742 mm.
Calculé pour Cs Hire No Trouvé C 70,59 °/o 79,55 0 Husezs 8,60 »
9. Le 2,;-diamino-1,7-xylèenc') s'obtient facilement par CH3 OS
ae NE |
Fast pe NH2
CH3 réduction de l'o-nitro-p-xylidine fusible à 32°. Cette nitramine peu accesible jusqu'à présent fut préparée d’après un excellent procédé récemment élaboré par MM. Noœlting et Holzach, consistant à nitrer l’acéto-p-xylidine en solution sulfurique à 50° et à séparer ensuite après saponification les dérivés o-
1) Voir Nœlting et Geissmann. B. 19. 145.
et p-nitrés par l'entraînement à la vapeur d'eau. L'o-nitro-pxylidine qui passe est tout-à-fait pure et n'a même pas besoin d’être recristallisée.
Le 2,3-diamino-1,4-xylène préparé par ébullition avec la poudre de zinc, cristallise dans peu de benzène en petites aiguilles blanches fusibles à 75 °. Il est très facilement soluble dans l’eau, l’alcool, le benzène, un peu moins dans la ligroine.
Le 2,6-diamino-1,4-xylène ') fut préparé par réduction
du dinitroxylène correspondant. Ce dernier s'obtient aisément comme suit :
50 gr. de dinitro-p-xylène brut, constitué par un mélange à peu près équimoléculaire de 2,6 et de 2,3-dinitroxylène, sont dissous à chaud dans environ 500 cc. d'alcool ammoniacal et soumis à l'influence d’un rapide courant d'hydrogène sulfuré. Après une heure d'introduction environ, on interrompt l'opération et sépare par filtration le liquide encore bouillant du soufre précipité. Au bout de ce temps, d'hydrogène sulfuré qui réagit d’abord avec lo-dinitroxylène, a transformé ce dernier en matières soufrées facilement solubles, tandis que le m-dinitroxylène est resté inaltéré et cristallise par refroidissement en longues aiguilles jaunes. Il suffit d’une cristallisation dans lalcoo! pour obtenir ce produit à l’état de parfaite pureté, fusible a r23n
Cette méthode de séparation est très rapide, mais entraîne, il est vrai, la perte totale du dérivé o-dinitré. Pour la préparation du m-dinitro-p-xylène, elle est cependant de beaucoup préférable au procédé indiqué par Gurwitsch?) consistant à transformer le dérivé o-dinitré en nitroxylidine au moyen d'alcool ammonical à 150°. Nous avons pu nous convaincre par plusieurs essais que cette méthode demande beaucoup de temps par suite des nombreux chauffages qu'elle exige, et
1) Voir Nœlting et Geissmann. B. 19. 145.
2) Dissertation, 1895, p. 78 et 19:
que la réaction n'étant nullement quantitative — elle ne fournit que des rendements fort médiocres.
Le 2,6-diamino-1,4-xylène cristallise dans un mélange de benzine et de ligroine en longs prismes jaunâtres fusibles à 102—103°. Il est très facilement soluble dans l'alcool, l'éther et le benzène, facilement dans l'eau, peu soluble dans la ligroine.
11, Le 2,5-diamino-1,7-xylène) s'obtient facilement par CH
/ CNE | | P. F. 149 — 1500.
NH2 Le Ê CHs
réduction de la nitroxylidine correspondante. Il cristailise
dans le benzène en belles aiguilles légèrement jaunâtres, fusibles
à 149—150°. Facilement soluble dans l’eau et la benzine
bouillantes et dans l'alcool, peu soluble dans l’eau et la ben-
zine à froid, presque insoluble dans l’éther et la ligroine.
Tableau des réactions des xylènediamines.
| | | see Pre ! itr1 | Chlorure Bichromate Nitrite Chlorure Réactifs : : de sodium haux | ferrique de potassium 2 de c | (sol. acétique) (sol, acétique) NH> Forte coloration Coloration rouge Au premier mo-|Précipité flocon-| g rouge, tournant let précipité bru-| ment solution | neux jaunâtre, A NH> au violet par aci-[nâtre qui se dis-|brune qui pâlit) très facilement dulation. sout en violet |laussitôt et alkan-| soiuble dans | | dans l’acide sulf.donne un préci-l'éther, mais ne | |CHz dil. En chauffant| pité blanc de s’en séparant ; A odeur de quinone. l’azimide, qu’à l’état gou- CH3 dronneux, | ( | P. F. 890. es NH2 Coloration bleu-| Légère coloration Coloration jaune|Précipité jaune N. vert qui devient jaune, tournant au clair, puis préci- qui cristallise | 6 NS NH verte en acidu- [brun en acidu-|pité blanc cristal- dans l’éther en] lant. lant En chauf- lin. superbes aigu.lles| fant, odeur de jaunes.
NC quinone, Il 1 | CH3 | P. F. 125—1260.
1) Voir Nietzki. B. 13. 471 et Nœlting et Forel, B. 18. 2685.
; Nitrite Chlorure ; Chlorure Bichromate é | Réactifs ù 2 de sodium de chaux ferrique de potassium | dE De (sol. acétique) (sol. acétique) NE Coloration rouge-|A froid précipité Coloration jaune, Précipité jaune ae cerise. brun, à chand so-| puis précipité Ffloconneux, très A 5e NH lution rouge et blanc facilement soluble L lodeur de quinone. dans l’éther, mais | ne s’en séparant Iqu'à l’état gou- ICS: # CH dionneux.
| NH»? |Co'oration rouge-|Coloration rouge-| Solution jaune, | Précipité jaune | FE cerise. cerise. A chaud,| puis précipité ffloconneux, très IMG NE odeur de quinone blanc. facilement soluble | | | dans l’éther, mais $ | | | ne s’en séparant CE | | pas proprement.
DNA | PH 750 | NH: En solution neutre aucune Précipité brun- | Précipité brun 7e coloration: foncé, soluble lhuileux, tiès faci- / en sol. sulfuriquelen sol. sulfurique dans les acides.| lement soluble | à froid pas de co-\à froid pas de co-| Teint sur tannin| dans l’éther. | loration, à chaudiloration, à chaud] en brun vif. CH: NH> [coloration rouge-lcoloration rouge-| | SG cerise. cerise et dégage- CH ment de quinone.
P. F. 66—670 + NH? En s:lution neutre aucune Forte coloration| Précipité jaune | à IQ coloration : rouge-brun. Teint'huileux, très faci- : CH3 en sol. sulfuriquelen sol sulfurique] sur tannin en lement soluble | | à froid pas de co- à froid pas de co- brun vif, dans l’éther. | loration, à chaud loration, à chaud { INH2 coloration rouge- coloration rouge- IA cerise. cerise et odeur de CE | quinone.
| P.F, 65 —661. | | NH En solution neutre aucune Légère coloration! Précipité jaune FA coloration : orange. Teint |goudronneux, très | CH3 à De même en sol sulfurique, sur tannin en facilement soluble | | | Après chauffe prolongée légère |jaune-brun faible.| dans l’éther | coloration orange.
| £ NH | \ CH P. F. 104—1050 NH> En solution neutre aucune Forte co'oration Précipité jaune ZONX . coloration: brun-rouge. Teint goudronneux, très / CH3 |en sol. sulfuriquelen sol. sulfurique| sur tannin en |facilement soluble à chaud coloration à chaud colora- brun-vif, dans l'éther. rouge-cerise. [tion rouge-cerise, CH! !NH2 odeur de quinone.
Ne
| « EE | Ti Arte Chlorure Bichromate Nitrite Chlorure éactils : 2 i Ç ferrique | de potassium de sodium de chaux (sol. acétique) | (sol. acétique) NH»: En sol. neutre ou acétique: [Au premier mo-| Gros précipité PAS Coloration verte|Co'oration et pré-Iment, co'oration|jaunâtre flocon- / | CH qui, avec plus delcipité verts, deve-|vert foncé qui dis-|neux qui cristallise
chlorure ferrique, nant brun-rouge paraît spontané-|dans l’éther en
| devient succes- |à chaud en dé-ment en laissant superbes aiguilles.
L / CH3 sivement bleue, |gageant de la qui- une solution légè- ÈS violette et rouge- none, rement orange.
| NH» cerise.
En solution sulfurique:
P. F. 1160 Aucune coloration.
| En chauffant odeur de quinone, | | NH | En sol. neutre ou acétique: Coloration verte] Gros précipité Va |Coloration verte|Coloration et pré-\qui devient spon-jaunâtre qui cri- { CH: CH3 -\qui devient jaunelcipité verts de-tanément orange.| stallise dans | | en chauffant. [venant violet-noir l’éther en super- | | en chauffant bes aiguilles.
| | Forte odeur de ‘ | NZ quinone.
| NH En solution sulfurique :
Aucune coloration, à chaud,
P. F. 103—1040. dégagement de quinone.
NH2 En sol. neutre ou acétique: Coloration verte) Gros précipité à Coloration verte|Coloration et pré-lqui devient spon-|jaunâtre qui cri- 71 CHz3 |quidevientorange|cipité verts, deve- tanément orange.| stallise dans | | | avec un excès delnant brun-noir en l’éther en belles | | chlorure ferrique.|chaufiant, Odeur aiguilles. CH: / de quinone, DS En solution sulfurique:
NH: Aucune coloration, udeur de
quinone.
Xylo-phénanthrazines
Les xylo-phénanthrazines prennent naissance dans l'action de la phénanthraquinone sur les o-xylène-diamines en solution d'acide acétique cristallisable. Elles forment, en général, de petites aiguilles d'un jaune chamois et se distinguent par la coloration rouge qu’elles donnent avec l'acide sulfurique concentré.
LANGE UNE
La 7,2-xylo-phénanthrazine s'obtient en dissolvant d'une
OMR
CH3 NS PSS 0 SAT NE NEA Dee
part 1,36 gr. de diamine, et d'autre part, 2,08 gr, de phénanthraquinone dans la quantité nécessaire d'acide acétique cristallisable bouillant, En mélangeant les deux liquides, le corps se précipite en aiguilles jaunâtres fusibles à 223—224° presque insolubles dans la plupart des dissolvants usuels.
0,2404 gr. donnèrent V—18,9 cc. d'azote
t—16° H— 741 mm.
Calculé pour Co Hic N2 Trouvé 9,09 °/» 8,04 Jo
La 2.3-xylo-phénanthrazine préparée de la même façon
A =N—/ Nc P.F. 291-2920,
est très difficilement soluble dans l'acide acétique cristallisable et cristallise dans ce dissolvant en belles paillettes jaune chamois, fusibles à 291—292 9°.
0,1272 gr. donnèrent V—10,2 cc. d'azote
H—742,5 mm.
Calculé pour C2 Hi: N> Trouvé 9,09 /0 9,00 ?/o
La 7,;3-xylo-phénanthrasine forme de petites aiguilles
plates jaunâtres, fusibles à 206--207°. Elle est plus facilement soluble dans l'acide acétique que ses deux isomères pré-
cédentes.
t—160 H-—742,5 mm.
Calculé pour C22 Hi No Trouvé 9,09 °/0 9,25 °/0
La 7,4-xylo-phénanthrazine se présente sous la forme de petites aiguilles jaunâtres fusibles à 285-—286°.
ÉTITOS EE
0,3318 gr. donnèrent V—26,3 cc. d'azote
tEAron H—752 mm.
Calculé pour Ce Hic No Trouvé 9,09 Jo 9,06 0/0
Chrysoïdines
La formation de chrysoiïdines par copulation d’un diazoïique avec une m-diamine étant subordonnée — ainsi que l’a montré M. Witt!') — à l'existence dans cette dernière d’une position vacante d’une part en ortho par rapport à l’un des groupes amidogènes, et d’autre part, en para par rapport au second, rien ne s’opposait à l'obtention de semblables corps dans le cas des m-diamines:
CH3 CH3 CH3 4 TES ec | CH? | SNE & NH “ NH?
| | | | et | ASE NH2 A : ACHS AD 5 NH>2 CH3
ces dérivés remplissant les conditions requises.
I n’en était cependant pas de même pour le 4,6-diamino- 1,3-xylène CH3 S
NH dont les deux positions para par rapport aux groupes amidogènes sont occupées. Dans ce cas particulier, il fallait donc
s'attendre soit à une autre marche de la réaction, soit à un résultat tout-à-fait négatif?)
DB ro, 066:
2j Cette inactivité de la m-xylène-m-diamine symétrique comparativement
aux autres m-diamines a déjà été observée par M. Witt, notamment pour la formation des eurhodines. B. 21, 2418,
La préparation des chrysoïdines fut effectuée de la manière suivante:
1,36 gr. de xylènediamine sont dissous dans 50 cc. d’eau et additionnés d'environ 5 gr. d’acétate de sodium. A cette solution refroidie, on ajoute à froid une solution de 0,93 gr. d’aniline dans 100 gr. d’eau et 2,5 gr. d'acide chlorhydrique concentré préalablement diazotée par 5 cc. de nitrite double normal. Il est nécessaire de s'assurer à l'aide de papier ioduré que la solution du diazoïque ne contient pas d’acide nitreux libre. Il se forme immédiatement un beau précipité orange qui est filtré, lavé et cristallisé dans l’alcool dilué.
Le 7,3-diamino-4,5-xylo-asobenzène ?) cristallise en belles
et longues aiguilles vermillon, fusibles à 127 °, facilement solubles dans les dissolvants ordinaires, peu solubles dans l’eau.
0,1578 gr. donnèrent V—32,6 cc. d'azote
t—18° H--748 mm.
Calculé pour Ci4 Hic Na Trouvé 23,33 °/0 23,49 0
Il teint le coton mordancé au tannin en un jaune-claire relativement faible et sans éclat. Sur soie il produit une belle nuance jaune-orange.
Le 7,3-diamino-2,4-xylo-azobenzène
NH2 ee JD N-N=N-f CH5 | | | P. F. 97.5 — 980, | RUE FT 4 NH2 CH3
1) Pour la formation d'un produit secondaire, voir p. 71.
se présente sous la forme de longues aiguilles d’un vermillon légèrement plus clair que celles du dérivé précédent. Son point de fusion est à 97,5— 08°.
t— 18° H-—746 mm.
Calculé pour C14 Hic N4 Trouvé:
Il fournit des nuances beaucoup plus foncées et plus nourries que l’isomère précédente, sur tannin un orange brunâtre très vif, sur soie un beau jaune-brun.
Le 1,3-diamino-2,5-xylo-azobensène
forme des longues aiguilles orange, faibles à 90—91°. Solubilité comme les dérivés précédents.
0,1244 gr. donnèrent V—26,2 cc. d'azote
t— 19° H--740 mm.
Calculé pour Cia Hi Na: Trouvé:
Comme nuance, ses teintures se rapprochent de celles de la première chrysoidine. Elles sont toutefois plus nourries que celles-ci et possèdent un beau brillant, Sur tannin, vif orange, sur soie, jaune citron.
La copulation de la m-xylène-m-diamine symétrique avec le diazobenzène fut effectuée de la même manière. Dans ce cas, le précipité formé est peu abondant, mais il n’est pas goudronneux si l’on opère à o°. Filtré et cristallisé dans lPalcool dilué, il fournit de belles paillettes rouge-grenat fusibles à 184—185", Il constitue fort probablement, ainsi que le con-
firment ses propriétés et son analogie avec le composé mentionné dans la note!) ci-dessous:
Le 7,5-diamino-2,4-xylo-azobensène.
NH>
RTE CHs
CES
11 est beaucoup moins soluble dans l'alcool et les acides que
les chrysoidines précédemment décrites et possède un point
de fusion plus élevé que ces dernières. Par ébullition avec
l'acide chlorhydrique concentré, il ne s’altère nullement et ne
saurait par conséquent constituer un dérivé diazo-amidé, 0,083S gr. donnèrent V—16,7 cc. d'azote
t—160 H—753 mm.
Calculé pour Ci4 Hie Nu Trouvé:
Son pouvoir tinctorial est très faible. Sur tannin il fournit un jaune-chamois pâle, sur soie une teinte analogue.
Une preuve directe de la constitution de ce corps aurait pu être fournie par réduction à l'étain et à l’acide chlorhydrique et par identification de la triamine obtenue, Les petites quantités de substance dont nous disposions ne nous ont cependant pas permis d'entreprendre cet essai,
1) La formation d'un corps analogue, comme produit secondaire, cristallisant en petites paillettes rouge-foncé fusibles à 171—1720, fut d'ailleurs également observée dans le cas de l'o-xylène-m-diamine, la seule des bases employées possédant aussi vacante la position entre les deux groupes amidogène, Ce produit qui se trouve en quantité appréciable dans la première cristallisation du produit de la réaction est facilement isolé grâce à sa faible solubilité dans l’alcool et constitue sans aucun doute le 7,5-diamino-2,3-xylo-azobenzène.
NH2
PR ONENS: 4 NCH
| | 1 | | MPUP 171-1720.
SA NH2 SR CII Par suite de la position ortho des deux groupes amido, il est difficilement soluble dans les acides même concentrés et ne possède aucun pouvoir tinctorial. Son dosage d’azote correspond à la constitution brute de la chrysoïdine.
Eurhodines
Les eurhodines, découvertes par M. Witt, s’obtiennent entre autres, d’après cet auteur!), en faisant réagir la nitrosodiméthylaniline sur un chlorhydrate de m-diamine en solution d'acide acétique glacial.
De même que. dans la préparation des chrysoïdines, leur formation exige, dans la diamine employée, lexistence d’une position libre d’une part en ortho à l’un, d'autre part en para au second des groupes amidogène, Or, cette condition n'étant pas remplie dans le cas de la m-xylène-m-diamine symétrique,
cette substance se montre inactive et ne fournit pas trace d’eurhodine. Ce fait déjà constaté par M. Witt*) fut confirmé par les résultats négatifs que nous eûmes à cet égard.
Le chlorhydrate de p-nitrosodiméthylaniline employé dans les préparations suivantes, fut obtenu comme suit*):
20 gr. de diméthylaniline dissous dans 100 gr. d'acide chlorhydrique à 20°/ sont additionnés à o?, goutte à goutte, de 12 gr. de nitrite de sodium dissous dans peu d’eau. Le chlorhydrate de la p-nitrosodiméthylaniline se sépare aussitôt sous forme d’un précipité orange. On abandonne le mélange à lui-même pendant environ une heure, on essore et lave avec l’acide chlorhydrique dilué, et sèche rapidement au bainmarie. Le produit ainsi obtenu forme une poudre jaune-citron très fine.
SE on, man 2) B° 21. 2478.
3) Voir E, Fischer, Anleit. z. Darst, org. Präp. p. 21,
La 3-dunéthylaminophéno-3-amino-1,2-xylasine GES
=N— CH3 décomp. 2650.
| | | | (CH3) 2N< — N — K | NH2
se prépare comme suit:
1,80 gr. de chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline sont dissous dans environ 100 gr. d'alcool bouillant et additionnés d'une solution de 1,36 gr. d’o-xylène-m-diamine dans 50 gr. d'alcool. La liqueur prend instantanément une teinte verte, qui, en quelques minutes, passe par le bleu et le violet à un vif rouge-carmin. On chasse la plus grande partie de l’alcool et obtient, par refroidissement, le chlorhydrate du colorant sous la forme de belles paillettes violettes à reflet métallique vert. Le dosage d'azote ne donnant pas de résultat satisfaisant, on dissout dans l’eau et précipite par l’ammoniaque la base libre qui est filtrée et cristallisée dans lalcoo!l dilué. Elle forme de belles aiguilles jaunes qui commencent à se décomposer vers 265°, Insoluble dans l’eau, facilement soluble dans les dissolvants organiques usuels.
0,1488 gr. donnèrent V —27,6 cc, d'azote
CT
H— 748 mm.
Calculé pour C1s His Ni: Trouvé:
Cette eurhodine est remarquable par les teintes claires qu'elle fournit. Sur tannin, elle donne un carmin pur très brillant, sur soie une coloration analogue,
La 3-diméthylaminophéno-3-amino-2,4-xylasine
RUE Ne. CH
(CH3) 2 N\ =N— NH ET 74 f CH3 s'obtient également en faisant bouillir en solution alcoolique
1,86 gr. de chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline avec 1,36 gr. de m-xylène-m-diamine voisine. Cependant dans ce cas parti-
culier, l'indamine formée intermédiairement est extrêmement stable. En effet, la solution prend une superbe teinte bleufoncé qui ne rougit pas même après une ébullition de plusieurs heures. La transformation en eurhodine se produit lentement dès que l’on ajoute de l’eau à la solution alcoolique. On fait encore bouillir pendant environ 6 heures en remplaçant successivement l'eau évaporée, et on s'assure de la fin de la réaction en mettant une goutte de liquide sur du papier à filtrer. Le point rouge ne doit plus s'entourer d’une auréole bleue. Après refroidissement, on sépare par filtration du goudron formé et précipite le chlorhydrate de l’eurhodine par addition d'une solution concentrée de sel marin. Ce produit est filtré, redissout dans l’eau et additionné d’un excès d'ammoniaque. La base se sépare sous forme d’un précipité jaune-brun légèrement goudronneux qui abandonne aisément ses impuretés en agitant avec une petite quantité d’éther. On filtre et obtient ainsi, sans autre cristallisation, l’eurhodine parfaitement pure qui constitue de petites aiguilles plates brun-rouge fusibles à 241 à 242%, Insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’éther, facilement soluble dans l’alcoo! avec une superbe fluorescence verdâtre.
,0,1010 gr. donnèrent V— 18,8 cc. d'azote
H—744 mm.
Calculé pour Ciç His Na: Trouvé:
Sur tannin, cette eurhodine fournit un beau violet rougeâtre trés nourri, sur soie une teinte analogue,
La préparation de la $-dméthylaminophéno-z-amino-1,4xylagine CEH3 | | | | P. F. 215-216.
NE
est en tous points semblable à celle de l’eurhodine isomère dérivée de l’o-xylène, Elle cristallise dans l’éther ainsi que dans l'alcool dilué en petites aiguilles microscopiques jaune-
claire, fusibles à 215—216°. Insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool et l’éther.
0,1317 gr. donnèrent V— 24,4 cc. d'azote
t—15° H=7245; mm.
Calculé pour Cic His Na: Trouvé:
Elle donne sur tannin un beau violet brillant légèrement plus foncé que celui de l’eurhodine précédente, sur soie un violet foncé très nourri.
Safranines
Les safranines résultant de l'oxydation simultanée de pdiamines avec des monamines, ‘) il nous parut intéressant, dans les cas des trois xylène-p-diamines, d'étudier l'influence exercée par la position des groupes méthyle sur la nuance de ces colorants.
Les safranines en question furent préparées de la manière suivante :
4,5 gr. de xylène-p-diamine (1 mol.)
6,2 gr. d’aniline (2 mol.)
10,0 gr. d'acide chlorhydrique concentré (3 mol.) et 5,0 gr. d’acide oxalique (1 mol.)
sont dissous dans 500 cc. d’eau et versés à froid dans 20 gr. de bioxyde de manganèse (préparé au moyen du permanganate) broyé avec 150 gr. d’eau. Il se produit instantanément une forte coloration bleue, due à la formation intermédiaire de lindamine, Après deux heures de chauffage au bain-marie la transformation en safranine est complète. On filtre la solution rouge-foncé cet la fait bouillir pendant quelques minutes avec une certaine quantité de carbonate de calcium, afin de précipiter les colorants bleus secondairement formés. Après refroidissement, la solution filtrée est additionnée de peu d'acide chlorhydrique concentré et d’une solution saturée de sel marin. Le chlorhydrate de la safranine se sépare en petites aiguilles violettes qui sont filtrées et purifiées en dissolvant dans l’eau et en reprécipitant par le sel marin.
1) Witt. B. 12. 939.
La teinture de ces corps sur coton mordancé au tannin et sur soie nous a donné les résultats suivants:
La o-xylo-safranine
fournit sur tannin un rouge vermillon peu brillant, Comparée à la phénosafranine, sa nuance est sensiblement plus terne et tire étrangement sur le jaune, Sur soie, elle donne une teinture
analogue,
La 72-xylo-safranine
CEI3
/NHz2
donnent à peu près les mêmes nuances ct produisent sur tannin ainsi que sur soie de beaux violets très brillants. Leurs teintes se rapprochent quelque peu de l’aposafranine, mais elles possèdent un éclat infiniment supérieur. La safranine dérivée du m-xylène est un peu plus foncée que son isomère préparée à l'aide du p-xylène.
Xylo-quinone-dichlore-diimides
En faisant réagir une solution aqueuse de chlorure de chaux sur le chlorhydrate de la p-phénylène-diamine M. Krause') avait obtenu un corps cristallin constituant la pquinone-dichlore-diimide. M. Hirsch*) en étendant la réaction à la série naphtylique avait préparé de la même façon la 1,4naphto-quinone-dichlore-diimide, C’est également ce procédé que nous avons employé pour la préparation des corps qui suivent. Toutefois il nous a paru avantageux de remplacer le chlorhydrate par l’acétate de la diamine, la réaction étant plus nette en présence de cet acide.
La 7,2-xyloquinone(3,0)-dichlore-ditnude
fut préparée de la façon suivante:
0,5 gr. d'o-xylène-p-diamine sont dissous dans environ 150 cc. d’eau et un petit excès d'acide acétique. On y ajoute rapidement à Oo° un excès de solution de chlorure de chaux. La liqueur devenue verte au premier instant se décolore avec un excès de ce réactif et abandonne aussitôt un gros précipité blanc. On filtre, lave à l’eau et cristallise dans l'alcool faiblement dilué.
L’o-xylo-p-quinone-dichlore-diimide cristallise en superbes aiguilles fines d'un blanc légèrement jaune-chamois. Elle peut impunément être séchée au bain-marie et fond à 105,5° sans
DB
décomposition apparente en formant un liquide jaune-clair qui brunit cependant rapidement et se décompose spontanément à 1300. Elle est facilement soluble dans l’éther, passablement soluble dans l'alcool, insoluble dans l’eau.
0,1701 gr. donnèrent V—20,3 cc. d'azote
t—16° H— 745 mm.
Calculé pour Cs Hs N2 Ch: Trouvé:
13,79°/0 13,03/0 La 7,3-xyloquinone(2,5)-dichlore-dirmide CH3 “4 NNCI | PARENT
CIN OP ACES
obtenue de la même façon que la précédente, cristallise dans
l’alcool dilué en belles aiguilles légèrement jaunâtres. Elle
fond à 112° et ne se décompose que vers. 175°. Ses pro-
priétés sont identiques avec celles du produit précédent. 0,1226 gr. donnèrent V—15,0 cc. d'azote
t—16° H— 746,5 mm.
Calculé pour Cs Hs N2 Ch: Trouvé:
13,791/0 14,01 °/0 La 7,4-xyloquinone-(2,5)-dichlore-diimide se présente sous CH3 ne PF 41240 CINK Dre CH3
la forme de fines aiguilles légèrement brunâtres qui fondent a 1249 et se décomposent à 13702.
0,1164 gr. donnèrent V—I4.1 cc. d'azote
t—159 H— 750,5 mm.
Calculé pour Cs Hs N> Cl Trouvé
13,79 ‘jo 14,01 /o
À la suite de ces essais il nous parut intéressant d’examiner si la réaction du chlorure de chaux sur les p-diamines ne s'applique pas également aux dérivés de la série des odiamines. Dans la série naphtylique, MM. Friedländer et Reinhardt !) avaient obtenu par le même procédé la 1,2-naphtoquinone-dichlore-diimide
mais ces auteurs n'avaient pas réussi à préparer aucun dérivé analogue dans la série benzénique. Ainsi que l’indique notre tableau des réactions des diamines?), les xylène-o-diamines fournissent avec le chlorure de chaux des précipités relativement propres qui, dans le cas de l'o-xylène-o-diamine symétrique, cristallisent facilement dans l’éther en fournissant de belles aiguilles jaunes. L'étude de ces corps nous sembla comporter suffisamment d'intérêt pour être poursuivie d’une manière plus approfondie.
La /,2-xyloquinone-(4,5)-dichlore-ditrnide s'obtient aisément de la manière suivante:
0,5 gr. d’o-xylène-o-diamine symétrique fusible à 125—126° sont dissous dans 200 gr. d’eau bouillante contenant un peu plus de deux molécules d’acide acétique. On refroidit dans la glace et ajoute rapidement un excès de chlorure de chaux. Le précipité jaune qui se sépare est filtré, lavé et repris par l'éther, On secoue la solution éthérée pendant quelques minutes avec du carbonate de potassium anhydre et du noir animal, filtre et évapore dans le vide.
DÉB27228 2) P. 63 de cette thèse.
DE CARO Et
L’o-xylo-o-quinone-dichlore-diimide cristallise en belles. aiguilles jaune-citron qu’on filtre et sèche rapidement dans le vide. Elle est facilement soluble dans l'éther, passablement dans l'alcool, insoluble dans l’eau. Chauffée à 70°, elle brunit aussitôt, noircit à 85 ° et détone violemment à 87°. Même à la température ordinaire, elle est peu stable. Au bout de 24 heures déjà, elle noircit complètement, tout en conservant sa forme cristalline. Sa solution alcoolique ne supporte pas l'ébullition, le produit se décompose avec une forte effervescence en laissant un liquide brun-foncé.
Jetée par petites portions dans l'acide sulfurique concentré, l’o-xyloquinone-dichlore-diimide se dissout en donnant une vive coloration rouge-cerise. En plus grande quantité, elle ne supporte pas le contact avec des acides concentrés, mais explode aussitot,
O,1192 gr. donnèrent V—14,5 cc. d’azote
t—18° H— 746 mm.
Calculé pour Cs Hs N> Ch Trouvé 13,79 Jo 13,86 °/0
Le dosage du chlore exécuté d’après Carius ne donna pasde résultat, car le tube scellé renfermant la substance fit violemment explosion dès que celle-ci prit contact avec l’acide nitrique à 100 0.
Nous avons essayé de doser le chlore en chauffant la solution alcoolique de la diimide avec une solution aqueuse de nitrate d’argent en présence d'acide nitrique. En raison de la grande volatilité de notre corps, ce procédé plusieurs fois répété n’a donné que des résultats approximatifs, généralement inférieurs de 2 à 3°/o à la théorie (34,65 °/o). De plus, la formation simultanée de fulminate d'argent compliquait le dosage.
L'o-xylo-quinone-dichlore-diimide est capable de se combiner avec des bases aromatiques pour former des matières colorantes de la série des azines, propriété que — comme l'indiquent MM. Friedländer et Reinhardt) — la 8-naphtoquinone-dichlore-diimide ne possède pas. Cette réaction s'effectue aisément en faisant bouillir en solution alcoolique
S)Rb 271250;
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l’o-xyloquinone-dichlore-diimide avec la quantité nécessaire de base. Nous avons obtenu de cette façon, avec l’aniline un colorant rouge dont la nuance se rapproche beaucoup de l’oxylosafranine précédemment décrite; avec la diméthylaniline un colorant fournissant sur tannin un beau violet brillant; avec la résorcine un colorant d’un jaune orangé.
Nous avons également essayé de préparer les o-quinonedichlore-diimides des trois autres xylène-o-diamines, mais sans succès. Le chlorure de chaux fournit avec ces bases des précipités jaunes qui, par leurs propriétés, diffèrent absolument de l’o-quinone-dichlore-diimide décrite. Filtrés, lavés et séchés, ils constituent des poudres jaunes très stables qui se dissolvent facilement dans l’éther, mais qui ne cristallisent pas par évaporation de ce dissolvant. Ils ne se séparent proprement que de leur solution alcoolique, sans adopter aucune forme cristalline, et ne possèdent pas de point de fusion déterminé. Leurs dosages d’azote accusent un pourcentage légèrement supérieur à la théorie.
Le produit obtenu avec le 3,4-diamino-1,2-xylène et qui devrait constituer la 1,2-xyloquinone-(3,4)-dichlore-diimide
constitue une poudre légèrement jaunâtre qui ne cristallise dans aucun dissolvant. Stable à la température ordinaire, elle commence à se décomposer à 70°, devient peu à peu brune et visqueuse, et complètement noire vers 100°.
0,1172 gr. donnèrent V—14,3 ce. d’azote t—15° H—751,5 mm.
Calculé pour Cs Hs N2 Cl Trouvé 13,79 9/0 14,13 1/0
Lie HO DAPESE
Le composé résultant de l’action du chlorure de chaux sur le 2,3-diamino-1,4-xylène et qui devrait être CH3
| NC CH3 semble s'éloigner encore davantage de la formule théorique. Il se présente également sous la forme d'une poudre jaune non cristallisable qui commence à se décomposer à 55 ° et entre en fusion vers 60!
II. O0,1404 gr. donnèrent V—10,2 cc d’azote LT F7 2, mm
Calculé pour Cs Hs N: Ch Trouvé I. 13,79 Ju 14,66 0/0 IT. » 14,69 »
Le produit dérivé du 4,5-diamino-1,3-xylène étant malpropre ne fut pas analysé.
Quelle est la composition de ces produits? Contiennentils principalement l’o-quinone-dichlore-diimide à côté de quel-
ques impuretés, ou sont-ils plutôt constitués — comme nous le supposons — par un mélange de produits condensés de cette derniere, tels que CH3 CE AN =NCI RE I=N—! =NCI CH3 CH3
Une étude plus approfondie en déciderait. Dans tous les cas, l’action du chlorure de chaux sur les o-diamines ne semble être nette que lorsque les deux positions para vis-à-vis des groupes amidogènes sont occupées.
Des produits analogues ont également été préparés avec l'o-phénylène- et l’o-toluylène-diamine. Dans ces cas cependant, c'est la proportion du chlore qui excède la théorie, et il semble se former des quinone-dichlore-diimides chlorées dans le noyau benzénique.
La poudre légèrement brunâtre obtenue à l’aide de l’ophénylène-diamine nous fournit le résultat suivant :
0,1590 gr. donnèrent V— 10,1 cc. d’azote
tre à H—752 moi.
Calculé pour C6 Hi No Ch Trouvé 16,09 0/0 3:73 ‘Jo
Indophénols
Ces colorants découverts par MM. Witt et Kæchlin !) prennent naissance dans l’oxydation de p-diamines avec des phénols.
Les indophénols dérivés des xylène-p-diamines furent préparés de la manière suivante:
1,26 gr. de xylène-p-diamine sont dissous dans peu d’eau et additionnés d’une solution aqueuse de 1,44 gr. d’a-naphtol dans 0,56 gr. de potasse caustique, On ajoute à ce mélange une autre solution de 1,96 gr. de bichromate de potassium dans peu d’eau. Il se produit une coloration bleue intense. Par addition d’un léger excès d’acide acétique, l’indophénol est complétement précipité. On filtre, lave et cristallise dans l’alcoo!,
Même après plusieurs cristallisations, les indophénols ainsi obtenus contiennent des quantités notables de chrome et n’ont pu être analysés pour cette raison. Ils possèdent les propriétés générales des colorants de cette classe.
Diamino-xylazines
La diamino-phénazine asymétrique fut obtenu par Griess *) par oxydation de l’o-phénylène-diamine au moyen du chlorure
ferrique, La constitution de ce corps fut établie par Fischer et Hepp') qui démontrèrent que la réaction marche d'apres le schéma:
Il en résulte que la formation de pareils corps est subordonnée à l'existence de deux positions libres en para par rapport aux groupes amidogènes. Or, dans le cas des xylèneo-diamines, le 2,3-diamino-1,4-xylène
SR LA CH
seul remplit cette condition. En effet, lui seul nous a fourni un corps bien défini, tandis que les diamines
CH3 CH CH3 NH? SD NH2 PS re PRE | | NH
Ke NE? CH3
bien que donnant des colorations rouges, n'ont pas produit d’azines. La diamine
CHs / “NH
CH © / NH
NC
comme l'indique notre tableau”), réagit dans un autre sens avec le chlorure ferrique en donnant une coloration verte.
?) Voir p. 75 de la présente thèse.
CH3 CH
0,5 gr. de chlorhydrate de p-xylène-o-diamine sont dissous dans peu d’eau et additionnés à froid d’une solution concentrée de chlorure ferrique en excès. Il se forme instantanément un précipité brun-rouge cristallin qui est filtré et lavé à l'acide chlorhydrique dilué. On redissout dans l’eau, précipite la base par l’ammoniaque et la cristallise dans l’alcoo! dilué.
La diamino-xylazine cristallise en aiguilles brun-rouge insolubles dans l’eau, solubles dans lalcool, fusibles pas très nettement à 237 °. D’après le dosage d’azote elle semble contenir 4 molécules d’eau de cristallisation.
0,0627 gr. donnèrent V—0,2 cc, d’azote
t—14° H—741 mm, Calculé pour Cie His N4 -- 4 aq. Trouvé 16,57 0/0 16,81 0),
Sur tannin, ainsi que sur soie, elle fournit de belles nuances brun-orange beaucoup plus foncées que celles de la diamino-phénazine.
A LONE
Résumé.
Les nouveaux corps décrits dans ce travail suivants :
p-amino-o-toluylaldéhyde p-acétylamino-o-toluylaldéhyde 4,5-dinitro-1,2-xylène 4,6-dinitro-1,2-xylène 5-nitro-4-amino-1,2-xylène 3-nitro-4-amino-1,2-xylène 6-nitro-4-amino-1,2-xylène 5-nitro-4-acétylamino-1,2-xylène 3-nitro-4-acéfylamino-1.2-xylène 6-nitro-4-acétylamino-1,2-xylène 5-nitro-4-benzoylamino-1,2-xylène 3-nitro-4-benzoylamino-1,2-xylène 6-nitro-4-benzoylamino-1,2-xylène 4,6-dinitro-2-amino-1,3-xylène 6-nitro-2,4-diamino-1,3-xylène 6-bromo-4-acétylamino-1,3-xylène p-nitrobenzylidène-6-bromo-4-amino-1,3-xylène 2-bromo-4-nitro-1,3-xylène 2-bromo-4-acétylamino-1,3-xylène p-nitrobenzylidène-2-bromo-4-amiro-1,3-xylène 5-bromo-4-acétylamino-1,3-xylène p-nitrobenzylidène-5-bromo-4-amino-1,3-xylène 4-bromo-2-acetyl-amino-1,3-xylène 4-bromo-2-nitro-1,3-xyléne 4-bromo-2-amino-1,3-xylène 5-bromo-2-acétylamino-1,3-xylène 3,4-diamino-1,2-xylène 3,4-diacétyldiamino-1,2-xylène 4,5-diamino-1,2-xylène 4,5-diacétyldiamino-1,2-xylène 3,5-diamino-1,2-xylène 3,5-diacétyldiamino-1,2-xylène 3,6-diamino-1.2-xylène 3,6-diacétyldiamino-1,2-xylène 2,5-diamino-1,3-xylène 1,2-xylo-phénanthraziue 2,3-xylo-phénanthrazine 1,3-xylo-phénanthrazine 1,4-xylo-phénanthrazine 1,3-diamino-4,5-xylo-azobenzène 1,3-diamino-2,4-xylo-azobenzène 1,3-diamino-2,5-xylo-azobenzène 1,5-diamino-2,4-xylo-azobenzène
sont les 112—1130 115—1109 TS TO 139— 1400 6s— 660 74a— 750 115—1160 209—2101 149—1500 199 — 2000 223— 2240 174—1750 151—1520 168— 1600 PTE OS 151—1520 182—1830 196—1970
FORT 21,50 193—194° 89° 196—1970 125—126 227— 2280 66— 670 240—2410 275 — 2760 103—1049 223—2240 291 — 2920 206—2070 285 — 2861 127) 97:5— 98 90— 910
44. Le 1,5-diamino-2,3-xylo-azobenzène JADE 3”-diméthylaminophéno-3-amino-1,2-xylazine
3”-diméthylaminophéno-3-amino-2 ,4-xylazine 3’-diméthylaminophéno-3-amino- 1,4-xylazine 1,2-xyloquinone-(3,6)-dichlore-diimide 1,3-xyloquinone-(2,5)-dichlore-diimide 1,4-xyloquinone-(2,5 )-dichlore-diimide 1,2-xyloquinone-(4,5 )-dichlore-diimide diamino-xylazine
PR Tr 1720 » décomp: 2650
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Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41541112_0144. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
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