UNIVERSITE DE NEUCHATEL
FACULTE DES SCIENCES

De quelques dérivés nitrés et aminés (]e la
l)enzanilicle, de la thiobenzanilide et du 2-phé-
hyll}enzotlliazole et (]es colorants azo'l'ques qui

en (]érlvent

présentée a la Faculte des Sciences de 'Universite de Neudhitel
pour l'obtention du grade de Docleur és sciences
par

JEAN ZELTNER

]n‘qe'm'rm'-f.!:w'u.v.v'nlf Hplimé E.PF.

IMPR. F. BIRKHAUSER & CIE, BALE
1937



La Faculté des Sciences de 1'Université de Neuchitel, sur le
rapport de MM. les professeurs Rivier, de Montmollin et Berthoud,
autorise 'impression dé la présente thése, sans exprimer (i opinion
sur les propositions gqui ¥ sont contenues. :

Neuchatel, le 11 juillet 1936.
' ' Le Doyen:

M. de Montmollin.

Je fiens A exprimer ici mes plus vifs remerciements 4 Monsieur
le Professeur H. Rivier pour les préeienx conseils qu’il m’a prodigués
au eours de mes recherches.

A MES PARENTS

Tirage 4 part des Helvetica Chimica Acte, Volume XX, fascicule 1V.



De quelques dérivés nitrés et aminés de 1a benzanilide, de la
thiobenzanilide et du 2-phényl-benzothiazole et des colorants
azoiques qui en dérivent.

- Les eorps qui font Pobjet de cette étude sont en premier lieu
les anilides et les thioanilides des acides m- et p-nitrobenzoiques,
ainsi que les dérivés thinzoliques que ces derniéres forment par oxy-
dation, puis leurs isoméres les m- et p-nitranilides des acides ben-
zoiques ¢t thiobenzoique et les dérivés thiazoliques correspondants.
Nous avous obtenu ainsi trois classes de dérivés nitrés, puis par
leur réduction trois clagses d’amines. On peut utiliser ces amines 4
la préparation de colorants azoiques contenant l'un ou Dautre des
trois groupes chromophores
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et étudier ainsi influence que ces divers groupes exercent sur la
teinte des colorants azoiques. Pour cela, ces amines out été diazotées
et copulées d'une part avec le f-naphtol, d’autre part avec I'acide H,
¢t les teintes obtienues comparées avee celles des colorants correspon-
dants dérivant de Paniline. Les colorants au S-naphtol ont été dé-
veloppés directement sur la fibre (coton), tandis que ceux a 'acide H
ont été isolés.

Voici ln gamme des teintes obienues avec le S-naphtol:

anilide . .. ... L0000 . . . orange
anilide de Paeide m-aminobenzofque . . . . . . . . orangé vif
anilide de Vacide p-aminobenzoique . . . . . . . . orangé vif
thioanilide de P'acide m-aminobenzoique . . . . . . rouge orangé
thioanilide de l'acide p-aminobenzoique . . . . . . rouge orangé
2-(m-aminophényhbenzothiazole . . . . . . . . . . orangé foncé
2-(p-aminophénylbonzothiazole . . . . . . . . . . rouge

On pent en dégager les conclusions suivantes:

1) Le groupe >C=0 des anilides produit un fres faible approfon-
dissement de la couleur.

2) La présence du groupe > C==8 marque un trés vet foncement
de la teinte; ces colorants sont plus ou moins facilement désulfurés
par les acides.

3} Les eolorants thiazoligues présentent des teintes intermédiaires
entre celles des deux séries ci-dessus. Toutefois cetite conelusion
manque de netteté, a cause de la sensibilité aux acides. des thicani-
lides, qui provoque pendant la diazotation nue désulfuration particlle.
C’est apparemment pour cette raison que le colorant thiazoligne
an f-naphtol de la série para est plus foncé que son correspondant
dérivant de la thicanilide, tandis que celni de la série méta est plus
clair et de nuance intermédiaire entre celui dérivant de I'anilide ef
celui dérivant de la thioanilide. Du reste cette désnlfuration n’est
pas compleéte, car Panalyse qualitative d’échanfillons de toile teinte
dénote la présence du soufre dans les colorants dérivant des thio-
anilides eomme dans les thinzoliques.

Quant aux colorants i Facide H, ils teigneut la laine en des tons
variant du rouge foncé au hleu-violet. Llinfluenece des groupes
chromophores ci-dessus n’est plns perceptible avee netteté vo ’alour-
dissement de Ia molécule. On ne peut dailleurs que préparer deux
séries de ces colornuts, celle dérivant des anilides et celle dérivant
du thiazole. La préparation de coloranis & 'acide H contenant le
groupe >C=8 u’est plus possible, ear la copulation des diazoiques
dérivant des aminothioanilides ne se fait que lentement et en milieu
acide; or, ces corps sont désulfurdés par les acides.
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PARTIL THEORIQUE.
§ 1. Préparation des nitranilides.

La méthode générale consiste a faire réagir une moléeule de
chlorure d’acide sur nne moléenle d’aniline on d*un de ses dérivés. La
méthode Schotten- Baumann n'est pas applicable dans notre eas. En
effet, elle ne peut &tre emplovée qu’h la henzovlation d’amines dont
les chlorhydrates sont facilement solubles dans Feau. Or, les chlor-
hydrates des m- et p-nitranilines sont difficilement solubles. D’antre
part, les chlorures des acides m- et p-nitrobenzoiques sont des solides
fondant a4 basse température; il est donc difficile de les pulvériser
finement et ils réagissent mal en suspension dans Yeau. Franzen?)
fait agir le chlorure de benzoyle ou un de ses dérivés sur une suspen-
sion du chlorhydrate de Ia base & henzoyler dans le benzéne sec et A
Fébullition. Il se dégage 2 mol. d’acide chlorhydrique. Le rendement
est presque quantitatif et 1 méthode applicable dans la plupart
des cas. Ponr la préparation des anilides des acides m- et p-nitro-
benzoiques et des benzoyl-m- et p-nitranilines, nons avons repris la
méthode de Franzen en la modifiant comme suit: :

An lien de partir dn chlorhydrate e la base & benzoyler, nous
avons employé la base libre. La réaction se fait alors en deux phases:

a) a froid avec fort dégagement de chaleur, formation d’une
molécule dianilide et d'une de chlorhydrate damine,

h) & la température d’ébullition du dissolvant, formation d'une
seconde molécule danilide et de deux d'acide chlorhydrique.

Cette derniére réaction se fnit lentement et n’est eompléte quian
bont de 12 N. environ. Pour ia préparation des anilides des acides
m- et p-nitrobenzoiques on empleie le benzéne comme dissolvant,
Le rendement; atteint 98—999,. Les corps obtenus sont suffisamment
purs pour étre employés sans autre aux opérations suivantes, c’est-
a-dire o la sulfuration. ou A la rédvnction en dérivé aminé.

La préparation des benzoyl-m- et p-nitranilines nécessite Pemplai
d'un dissolvant & point d’ébhullition plus élevé que celni du henzéne.
En effet, & Ja température d’ébnllition du benzéne, le dégagement
d’acide chlorhydrigue ne se fait que trés lentement. Par contre en
remplacant le benzéne par le tolnéne, In denxiéme phase de la réachion
se fait normalement et le rendcment atteint environ 959%.

§ 2. Réduction des nitro-anilides en amino-anilides.

Comme agent rédueteur, nous avons employé U'étain ou le chlo-
rare stannenx en présence d’acide chlorhydrique. L'anilide est
dabord snspendue dans Paleoal puis on v ajonte soit Pacide chlor-
hydrique et ’étain si elle est soluble dans alecool dilué, soit une

1} B. 42, 2465 (1909).


amino-anilid.es
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solution de chlorure stanneux dans l'alcool contenant 409%, d’acide
chlorhydrique, si la mitranilide est trés peu soluble dans I'aicool
dilué. La réaction se fait spontanément avee fort dégagement de
chaleur. Puis on chauffe au bain-marie pour compléter la réduction.
1l se forme un chlorostannate de la formule (RNH,),SnCl;. On le
filtre & froid. Om peut eu retirer Paminoanilide de deux fagons:

1% en suspendant le chlorostannate dans Peau et en y faisant
passer & ébullition un courant d’hydrogéne sulfuré qui le déeompose
en sulfure stannique et chlorhydrate de la base, celui-ci est extrait
ensuite par P'eau bouillante.

29 en brovant le chlorostannate avee de la soude caustique
moyennant coneentrée, ce qui pérmet d’obtenir directement la base
libre. Les rendements varient entre 70 et 859,.

§ 3. Sulfuration des nitro- el aminc-anilides.

Bernthsen!) et Jacobson?) obtenaient les thioamlides par simyple
fusion des anilides avec le pentasulfure de phosphore. Reissert®)
améliore beancoup le rendement en opérant en solution dans le xylene.
Iindler®) recommande I'emploi d’'un mélange de peutasulfure de
phosphore et de sulfure de potassium anhydre, spéeialement pour la
sulfuration de dérivéds aminés.

Pour la sulfuration des nitro-aunilides, nous avons suivi les
donndes de Reissert, tandis que pour eelle des amino-anilides nous
nous sommes inspirés du travail de Kindler.

a) Sulfuration des nitro-anilides.

Cetle opération se fait en solution (resp. en suspeusion) dans le
xyléne see et & 1'ébullition. Le pentasulfure de phosphore est ajoutié
par petites portions. Une fois Ia réaction terminée, on décante pour
séparer des résines. Le produit hrut est dissous dans 'aleool & chaud
et In solution versée dans la soude eanstigue 4 5%. On élimine ainsi
les derniéres traces de résines et éventuellement un pen de nitranilide
non sulfurée. In extrayant deux fois la solufion xylénique par la
soude diluée on peut encore récupérer quelques grammes de thio-
anilides. On les précipite de leur solution par 'acide acétique dilué.

La sulfuration des anilides des acides m- e p-nifrobenzoiques
donne d’excellents rendements qui varient entre 85 et 909 (alors
que dans le cas de 1a benzaailide on obtient un rendement maximum
de 759%,). -

Les thiobenzoyl-m- el p-nifranilines se préparent avee de moins
bons rendements. De plus 1a thiohenzoyi-m-nitraniline ne peut pas étre
purifiée par dissolution dans la soude caustigne, méme irés diluée,

N B. (1, 503 (1878). 3) B. 37, 3709 (1904).

%) B. 20, 1898 (1887). 0 A 431, 207 (1923).
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ear eelle-ci la désulfure trés rapidement. Malgré cela le rendement
est de T0%.

b) Sulfuration des amino-anilides.

Les amino-anilides ne se laissent sulfurer que trés difficilement,
méme si on opére avec un mélange finement pulvérisé de sulfure de
potassinm fondu et de peutasulfure de phosphore. A la température
d’ébullition du xyléne, il se forme probablement, par réunion de
plusieurs uoyaux aromatiques, des dérivés analogues & la primuline.
8i, d’autre part, on opére en solution daus le toluéne, la réaction est
extrémenient lente.

. L rendement en thicanilides des acides m- el p-aminobenzoigues
cristallisées est d'environ 5%, et il nous o étéimpossible de Iaméliorer.

D’antre part, malgré un grand nombre d’essais, nous n’avons

as réussi i isoler & 1 ét‘nt de puwte les thiobenzoyl-m- eL p-phényléne-
diamines.

§ 4. Oxydation des thioanilides en derives correspondants du
2-phényl-benzothiazole,

- Le 2-phéuy)-benzothiazole u été découvert en 1879 par A. W. Hof-
mann') par oxydation de la thiobenzanilide au moven dn ferri-
cyanure de pofassium -en milieu alcalin. Vest préeisément cette
meéthode que nous avons reprise pour la préparation des différents
dérivés nitrés du 2-phenyl-benzothiazole.

"Suivant le degré d’intensité de la réaction il peut se former trois
corps différents: un iminodisulfure, un dérivé thiazolique ou une
anilide par désulfuration.

Oomb-

>

/ anilide

SH.

oo O ot
_N# |_\"’

thioanilide ' dénvé thm.zolique
O

Y

N—O—S S—C= \

O O iminodisulfure

I gagit done d’étudier la réaction en vue d’obtenir le rendement
le meillenr possible en dérivé thiazolique d Pexclusion des deux ré-
actions secondaires.

1y B. 12, 2359 (1879) et B. 13, 17 ct 1223 (1880).
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Préparation des 2-(nitrophényl )bcnzoﬂriaz-olcs (méla ¢t para).

On les obtient par oxydatiou des thicanilides des acides m- ef p-
nifrobenzoiques avee un rendement de 70 resp. 85%. - Il sutfit pour
cela d’opérer dans des conditions de température et de concentration
exaetement déterminées (voir partie expérimentale), " Ces deux
dérivés nitrés ont été préparéds pour la premiére fois par Bogert et
ses collaborateurs!) par condensation des chlorures des acides m- ef;
p-nitrobenzoiques avec le sel de zine de 'o-aminothiophénol, avec
un rendement de 359, ponr Je dérivé m- et 629 pour le dérivé p-.
La méthode d’Hofmann est done eelle qui donne les meilleurs résul-
tats. Rlle est par conséquent tout indiquée pour la préparation des
deux dérivés mentionnés ci-dessus, d’antant plus que les produits
de départ s’obbiennent en bons rendements, ce qui n'est pas le cas
ponr le sel de zine de Io-aminothiophénol.

Oxydation de la thiobenzoyl-m-nitraniline.

Elle peut théoriquement donner lieu & la formation de deux
dérivés thiazoliques différents, soit le 2-phényl-5-nitro-benzothiazole
ou le Z-phénvl-’i-nitro-benzothiazole.

(o= oot
—> \ Y/
02\ ‘\/ ferricyanure OuN rs\‘/_h :

3
thiobenzoyl-, de potasgsinm 2-phényi-5-nitro-
m-nitraniline en milieu alealin benzothiazole

NO NO,

PEATIE TN
> e Ot

' 2-phényl-T-nitro-
Denzothiazole

La thiobenzoyl-m-nitraniline est trés sensible aux alealis, ef-
une grande partie est désulfurée dans Ja réaction, qui se fait en milien
alealin et & 753% Tl nous a été cependant possible d’isoler, avec un
rendement de 259%, un 2-phényl-nitro-benzothiazole. I fond, aprés
cristallisation dans P'acide acétique glacial, & 194° Par réduction
on obtient Pamine correspondante qui fond & 205°% Le dérivé mono-
acétylé cristallisé dans Palcool fond & 195° Seculs le 2-phényl-3-
nitro-benzothiazole, le 2-phényl-3-amino-benzothiazole et le dérivé
aedtylé de cette derniére amine, étaient connus.

Fries®) a préparé le 2-phényl-S-nitro-benzothiazole & partir dn
2-amino-4-nitro-thiophénol par action dn chlornre de benzoyle en
milien alcalin, ou ¢ncore par action du disulfure de sodium sur une
suspension de benzoyl-2-bromo-5- nlt;ranlhne dans PPaleool & éhul-
lition. Ce corps fond & 193°

73y Am. Soc. 48, 783 (1926). 2y A, 4858, 200 (1929).

¥
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D’autre part, Kym!) a obtenu avec un rendement de 209, le
2-phényl-b-amino-henzothiazole, en condensant le dinitro-chloro-
benzéne avec le sel de potassium de Pacide thiobenzoigue, puis
cyclisation et rédnction simultandes du corps ainsi obtenu. Son
2-phényl-H-amino-benzothiazole fond a 201—202¢ et le dérivé mono-
acétylé 4 192--193°

Malgré les petites différences dans les points de fusion, on peut
conclure i 'identité des dérivés que nons avons préparés avec ceux
de Frics et de Kym.

Lloxydation de la thiobenzoyl-m-nitraniline par le ferricyannre
de potassium en milicu alealin donne done naissance & un senl dérivé
thiazolique, soit an 2-phényl-d-nitro-benzothiazole.

Oxydation de la thiobenzoyl-p-nitraniline,

Ceffe réaction a é6é éfndiée par Fries?) et nous n'avons pu
que confirmer ses résultats. On obtient en trés manvais rendement
le 2-phényl-6-nitro-benzothiazole. En opérant i froid ii se forme
surtout un iminodisulfure et & chand il ¥ a en grande partie désulfu-
ration.

Le 2-phényl-6-nitro-benzothiazole peut aussi étre préparé par
nitration du 2-phényl-benzothiazole. Bogert3} dissout le 2-phényl-
benzothioazole dans Iacide sulfurigue & 1009%, et ¥ ajoute la quantité’
théorique de mitrate de potassium sec. ¥Emn ne dépassant pas 50° on
obtient un produit exempt de dérivé dinitré.

Nons avons préparé aussi le 2-phénvl-6-nitro-henzothiazole par
cette denxiéme méthode et nous avons pu constater la parfaite
identité des produits. En effet un mélange intime & quantités égales
des dérivés nitrés obfenus soit par oxvdation de la thiobenzoyl-p-
nitraniline soit par nitration du 2-phényl-henzothiazole fond 4 la
méme température gue les denx composants, seit 1930,

§ 5. Préparation des deérivés aminés du 2-phenyl-benzothiazole.

Bogert®) réduit les dérivés nitrés du 2-phényl-henzothiazole par
Pétain et Iacide chlorbydrigune. Il est cependant préférable d’em-
ployer le chlorure stanneux en présence d'acide chlorhydrique, cay
Ia réaction est heancoup plas rapide. Le chlorostannate formé est
filtré et brové avee la soude canstique el la base ainsi libérée est
cristallisée dans D’alecool ordinaire ou éventuellement a 509,

1) B. 32, 3532 (1899).
®) A. 454, 254 (1927),
3) Am. Soc. 44, 826 (1922): 48, 783 (1926).
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PARTIE EXPERIMENTALE.
§ 1. Préparation des nitranilides.
Anilide de Uacide m-nitrobenzoiquel).
: o,

A une solution d'une mol. d'aniline {93 gr.) dans 400 em?® de benzéne sce on ajoute.
on agitant et refroidissant-constamment, une mol. de chlorure de m-nitrobenzoyle (1855 gr.)
dissoute dans 100 cm?® de henzéne sec. Puis on chaufie an bain.marie avee réfrigérant
ageendant pendant 12 heurces. Lorsque ’acide chlorhydrique a fini de sc dégager, on
lnisse refroidir, on filtre et on lave avee du benzéne. On sdche, puis on lave & I'eau pour
élaigner les dernitres traces de chlorhydrate d’anilipe.

Le rendement en pmdmt brut est de 240 gr. au lien de 242 gr., done a peu prés
quantitatif. L'anilide fond a 149° au licu de 154%; clle peut &tre emplovée sans aubre
& In réaction suivante (réduction ou sulfuration).

Anilide de Uacide p-nitrobenzoique®).

Elle se prépare comme le dérivé méta. Le rendement est de 238 gr. Le produit
brat fond & 207° au lieu de 2119,

Benzoyl-m-nitrantline®).
0.

o0

On dissout 100 g de m-nitraniline dans 300 em? de toluéne sec ot on Inisse tomber
goutte & goutte nu moyen d'un entonnoir & robinet 105 gr. de chlorure de benzoyle (trés
léger exces) & 'ébullition. Aprés 12 heures on filtre ¢t on lave an benzéne pour éloigner
les dernidres traces de chlorure de benzoyle, On obtient 170 gr. au lieu de 175 gr. de
produit brut fondant & 154° an licu de 157° Ie rendement est done de 979%.

Benzoyl-p-nitraniline?).

o -0

Elle s’obtient comme le dérivé méta. Le rendement est de 98% =oit 172 gr. d'un
produit. fondant & 195—19G" aun licu de 1990

§ 2. Reéduction des nilranilides en amino-anilides.
_Anilide dc Z’aczdc’ m-aminobenzoique®).
NH,

O_\ H—CO—O

1) Bibliographte: Reilstein, do ddition,. XTI, 267; Edward de Barry Barnell, Ch. N
129, 190 (C. 1924, 11, 2152); K. C. Skak et R. K. Deshpande, J. Univ. Bombay 2, N0 2,
125—127 {1933) (C. 1934, II, 3110).

Yy Bibliographie: Beilstein, 4e &dition, XI1, 268; Fdwaerd de Barry Barnett, Ch. X,
129, 190 (C. 1924, 11, 2152): R. C. Shah et K. K. Deshpande, loc. eit.

3 Bibliographie: Beilstein, 4e édition, XTI, 704; 7. Charrier et A. Beretla, G. 53,
870 {1923) {C. 1924, 1, 2357); R. C. Shah ot R. K. Deshpande, loc. cit.

) Biblingraphie: Beilstein, 4e édition, XII, 720; R. C. Skah et R. K. Deshpande,
loc. cit. 5) Beilstein, d4e édition, XIV. 390. .
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L’anilide de T'acide m-nitrobenzoique se réduit par I'étain ot V'acide chlorhydrigque.
La réaction se fait en 2 phases. Il y a d’abord réduction par 'hydrogéne naissant, puis
part le ehlorure stanneux.

On suspend 48.5 gr. de nitranilide {1/, mol.) dans un mclange de 250 em® d'acide
chlorhydrique cone. (1,12) et 200 om?® d’aleool ordinaire. On chauffe an bain-maric au
réfrigérant aseendnnt, puis on ajoute peu & pen 45 gr. d’étain granulé (excés de 30% sur
la guantité théorique}. Lorsque tout I'étain a disparu, on luisse refroidir, on filtre le
chlorostannate formé, et on le met en suspension, sans le sécher, dans environ un litre
d'esu. Puis on fait passer, & Iébullition, un courant d’hydrogéne sulfuré qui décompaose
peu 4 peu le chilorostannate. En extrayant plusicurs fois par 'eau bonillante, on obtient
43 gr. de chlorhydrate, soit un rendement de 83%, environ. La basc libre eristallise
facilement dang Palcool dilué & 509% ou méme dans Pean. Elle fond a 1289

Anilide de Uacide p-aminobenzoiguel).

L’anilide de Yacide p-nitrobenzoiqué est peu soluble dans Taleool dilué. On la
réduit au moyen d'une solution de ehilorure stanncux dans I'alcool contenant 40% d'acide
chlothydrique. On met en suspension 48,5 gr. {'/; mol) de nitranilide dans 130 cm?
d'aloool ordinaire et on ajoute & froid une solution de 150 gr. de chlorure stanneux (soit
un excés de 109 ) dans 100 cm? d'alcool contenant 40%, d’acide chlorhydrique. La véaction
se fait spontanément avee fort dégngement de chaleur, On chaunffe an bain-marie ponr
I'achever; aprés refroidissement on filire le chlorostannate qui a cristallisé et I'on procéde
comme pour le dérivé méta. On obtient 38 gr. de chlorhydrate de p-anmino-benzanilide,
Rendement 759%,. Ponr obtenir le base libre on broie le ehlorhydrate avee une solution
coneentrée de carbonate de sodium. On la eristallise dans I'aleool dilué, P, de 1. 1420

Benzoyl-m-pheénylénediamine?).
H,N

mhan

Elle se prépare par réduction de la benzoxl-m-mitraniline, au moven du ehlorure
stanneux en présence d’acide chlorhydrigne et exactement comme Ianilide de I'acide-
p-aminobenzoique. On obtient 35 gr. de chlorhydrate. soit un rendement de 70%. ILa
base libre est cristallisée dans 'can on dans I'alcoal dilué. Elle fond 4 125%

Benzoyl-p-phenylénediamine®).

On 'obtient de la méme facon gque le dérivé méta correspondant. Le rendement
est de 70% cb la base libre est cristallisée dans I'aleool dilué. Elle fond 4 1288

§ 3. Suljwration des nitro- ef des amino-anilides.
Thicanilide de Uaeide m-nitrobenzoigue.
' NO,

QJNH'—CSO

On dissout 48,5 gr. (1, de mol.) d’anilide de l'acide m-nitroben-
zoique dans 500 ¢cm? de xylene sec ef on ajoute & ébullition, par petites
Yy Riblisgraphie: Betlstein. 4e cdition, XIV, 425; H. Rivier et S. Kunz, Helv. 15,

377 {1932). . ) Beilstein, 4e édition, XIIL 48; G. Charrier et A. Bereia, loc. cit.
3) Beilstein, d4e édition, XIII, 98.
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portions, 24 gr. de pentasulfure de phosphore finement pulvérisé,
dans 'espace de 5 minmtes. Puis on fait bouillir pendant 5 minutes
encore. On Inisse un peu refroidir et on déeamnfe pour séparer des
résines se déposant sur les parois du ballon. Le produit brut qui
cristallise est purifié par dissolution dans la soude caustique diluée
et précipitation par Vacide aeéfique. Le rendement est d’environ
85%, soit 45 gr. Reeristallisée dans Pacide acétique glacial, Ia fhio-
anilide forme de fines aignilles jaunes et fond & 134—134,5°.
0,1875 gr. subst. ont donné 0.1685 gr. S0,Ba

C H, O, K, 8  calenld 8 12,429%
trouvé ,, 12.34%,

Thioanilide de Pacide p-nitrobenzoigue.

C>—NH—0'S_<:>NO2

48,5 gr. (}/; de mol.) d’anilide de l’acide p-nitrobenzoique sont
mis en suspension dans un lifre de xvléne. On ajoute & dbullition,
par petites portions, dans V'espace d’one heure, 40 gr. pentasulfure
de phosphore finement pulvérisé. Puis on fait honillir encore pendant
un quart d’heure. Par refroidissement il cristallise 40 gr. de thio-
anilide contenant un peu d’anilide non fransformée (4 cause de son
peu de solubilité dans le xyléne méme bouillant), Le produit brut est
dissons dans Valeool et la solution bounillante versée dans 500 c¢in®
de soude canstique & 29%,. On sépare ainsi 'anil'de de la thioanilide,
tont en purifinnt ce dernier corps et on récupére 4 gr. d’anilide non
sulfurée. Lo solution xylénigue est extraite par 200 cm?® de soude
caustique & 29, En acidifiant les 2 solutions sodiques par ’acide
acétigue dilué, on obtient 41 gr. de thioanilide. Lé rendement en
produif brut est d’environ 909%, si I'on tient compte du produit
initial réeupéré. Oristallisée dans Pacide aeétique glacial, la thie-
anilide de I'acide p-nitrobenzoique fond & 154,6—155° Elle forme
des aiguilles d’un beau jaune d’or. Ce eorps est faeilement solnble
dans la sounde caustique. ' )

0,2520 gr. subst. ont donné 0.2285 gr. SO,Ba
CisH10:N,S  Cnleule S 12,429,
Trouve ,. 12,419%

Thiobenzoyl-m-nitraniline.
0N

Sa préparafion est analogue A celle de Ia thivanilide de 'acide
m-nifrobenzoique. Cependant il est préférable d'ajoufer le penta-
sulinre de phosphere dans Uespace de 25 minutes. Le produit brut
est purifié par cristallisation dans Péther acétique, puis dans 1'alcool.
Fines paillettes d'in jaone pile fondant & 150% La. thiobenzoyl-m-
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nitraniline est soluble dans la soude caustique gqui la décompose
rapidement. Le rendement en produit pur est d’environ 709 soit
36 gr.
0.2148 gr. subst. ont donué 0,1893 pr. 80,Ba
CiaHp0,N, 8 Calenlé S 12,42%
Trouvé ,, 12,109%

Thiobenzoyl-p-nitranilinel).

Elle se prépare comme la thivanilide de I'acide p-nitrobenzoique. Le rendement
en produit précipité par Facide acétique dilué est de 80%. La thiobenzoyl-p-nitraniline
cristallise dans le beuzéne sous forme de fines aiguilles d'un jaune d’or. Elle fond 4 1479,

Thioanilide de Pacide m-aminobenzoique.

NH,

Llle se prépare comme suit:

5 gr. d'auilide de P'aeide m-aminobenzoigue sont mis en sus-
pensiou dans 50 em? de xyléue sec. Ou porte & ébullition et on ajonte,
en agitant constamment, par petites portions, dans I'intervalle d'un
quart: d’heure, 5 gr. d’'un mélange finement pulvérisé de deux parfies
de pentasulfure de phosphore pour une partie de sulfure de potas-
sium auhydre. Puis on fait bouillir pendant un quart d’lienre et on
sépare par décautation la solufion des résines formées. Avant que
la thicanilide ne cristallise, on extrait la solution & froid par 20 cm?
de soude aleoolique eontenant 2%, de sounde caustique et 309%, d'al-
cool, Omn précipite par Paeide dilué et on obtient environ 0,5 gr. de
fines aiguilles jaunes qui, recristallisées dans I’aleool, fondent & 130
a 1310

0,2000 gr. subst. oot donné 02035 gr. de SO Ba
CsHaNL,S  Caleulé 8 14.059%,

Trouvé ., 13.97%

Thiventlide de Uacide p-aminobenzoique®),

La thicanilide de I'acide p-aminobenzoique s¢ prépare a partir
de l'anilide de Pacide p-aminobenzoique par le méme procédé que
le dérivé méta eorrcspondant.

En partant des mémes quantités, ou obticut environ 0,5 gr. de
fines aiguilles jaunes qui, cristallisées dans ’alcool, fondent a 153 &

1540,
01870 gr. subst. ont donné 0.1833 gr. de S0O,Ba
CyH o N8 Caleulé S 14,05%
Trouvé ., 13,929

1) Fries, A, 454, 254 (1927). 2y H. Rivier et S. Kunz, Helv. 15, 378 (1932).
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§ 4. Ozydation des nitrothioanilides en dérivés du 2-phényl-benzothiazole.
2-(m-Nitrophényl )-benzothiazolel).

A NO,
e

Dans une solution de ferricyanure de potassium eontenant 270 gr. de sel dissous
dans 500 em® d’eav on laisse eouler goutte 4 goutte dans 'espace de deux heures ef en
avant soin de mainfenir It température vers 70°, 500 em® d’une solution contenant 12 gr.
de soude caustique, 100 em? d’aleool et 25,8 gr. de thicanilide de I'acide m-nitrobenzoique
(0,1 mol.). Pnis on laisse refroidir en agitant eonstamment encore pendant 4 heures.
On laisse reposer pendant la nuit, filtre, lave & fond, séclie et eristallise dans I'acide acé-
tique glacial. On obtient environ 20 gr. de 2.(m-nitrophényl)-benzothiazole soit un
rendement de 759%,. Fines aiguilles d’un blance créme fondant i 184%,

+

2-(p-Nitrophenyl )-benzothiazole®).

S L

Le 2-(p-nitrophényl)-benzothiazole se prépare d’une fagon mmlogue au dérivé
méta eorrespondant. Le rendement st de 909, soit 23 gr.; le pmdult. fond & 2279. Fines
aiguilles d'un blane eréme.

2- Phényl-5-niirobenzothiazole®).

S\
0, N \T/

On dissout 270 gr. de ferrieyannre de potassinm dans 500 cm?®
d’ean, puis on v ajoute 25 gr. de soude eaustique et 75 cm?® d'aleool.
En ayant soin de maintenir la température anx environs de 75% on
laisse couler dans 'espaee d’une demi-heure, en agitant constamment,
une solution contenant: 26 gr. de thiobenzoyl-m-nitraniline dans 400 cm3
d’aleool.

On maintient eette tempéra‘ture eneore pendant 2 heures et
on Inisse refroidir. On filtre le préeipité, on le lave & fond et on le
seehe. Puis on le dissout dans 400 ¢m?® d’acide aeétique glacial. Par
refroidissement il cristallise d*abord le dérivé thiazoligne sons forme
de fines aiguilles que 'on sépare par décantation. Dans les eaux-
méres eristallise la benzoyl-m-nitraniline avec encore un pen de
nitro-phényl-benzothiazole; on redissout le mélange et par refroi-
dissement on peut séparer une nouvelle quantité de dérivé thiazoliqne
qui, jointe & la premiére et eristallisée dans 1’acide acétique glacial,
fond & 194° Fines aigunilles: blane créme. Rendement 6 gr., soit
environ 259%,. .

0,1950 gr. snbst. ont donné 0,1785 gr. 50,Ba
C,gH0,N, 8 Caleiilé S 12,629
Trouvé ,, 12,67%,

) Boger! et ses collaborateurs, Am. Soe. 48, 783 {1926).
%) Bogert ot ses collaborateurs, loc. eit. %} Fries, A, 468, 207 (1929).
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2- Plhényl-6-nitro-benzothiazolel).

O,N S\C_/v
NN

Voir partic théorique.

§ 5. Réduction des dérivés nitrés du 2-phényl-benzothiazolc?).

13 gr. de nitrophényl-benzothiazole (}/,, mol.) sont mis en anspension dans 50 cm®
d’acide chlorhydrique coneentré. On y ajoute cn agitant une solution de 40 gr. de chlorure
stanneux eristollisé dans 50 cm?® d’acide chlorhydrique concentré. Puis on chauffe pendant
environ une heure au bain-maric pour achever la réduection. Le chlorostannate formé
st broyé avec de la-soude caustique & 209, puis filtré et lavé & fond avee de la soude
cnustique diluée, puis avec de ]ea.u Le rendement en aminophényl-benzothiazole est
de . 75%, environ.

2-{m- Aminophényl )-benzothiazole.
NS H,
L
11 cristallisc dans 1’alcool & 509 sous forme de pelites aiguilles presque incolores.
P.def. 139% La solution alcoolique diluée présente une flvorescence vert-bleue,

2- (p-Aminophenyl )-benzothiazole.

8
N\ J
@N’/C-_OMI

Il cristallise dans l'alecol & 50Y% sous forme de fines aiguilles blanc jaunitre.
P. de f. 156° La solution alcoolique présente une fluorcscence mauve.

2- Phényl-6-amino-benzothiazole.

H N@NV

1l eristallise dans Faleool sous forme de finces aiguilles soyeuses d'un jaune pale.
P. de f. 205° La solution aleoolique dilude présente une faible fluorescence vert-jaune.

2- Phényl-5-amino-benzothiazole.

H,N S\

11 cristallise dans I'alcool sous forme d'aignilles d’un blenc créme. P. de f. 206°,
La solution alcoolique présentc une superbe fluorescence blcue.

COLORANTS.
1} Awee le S-naphtol. '
Ils sont insolubles dans l'ean et doivent étre développés directe-

ment sur la fibre. Les échantillons de toile de coton sont d’abord
passés dans un bain de S-naphtol établi eomme suit:

1} Bibliographte: Fries, A, 454, 254 (1927),- Bogert et collaborateurs, Am. Soc. 44,
826 (1922); 48, 783 (1926). ) Bogert et collaborateurs, Am. Soc. 48, 783 (1926).
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On dissout 7,2 gr. de g-naphtol (Y/,, mol.) dans 25 cin® de soude
caustique double normale. Aprés avoir dilué &4 500 cm?, on y ajoute
25 gr. d’huile pour rouge turc (sulforieinate d’ammonivm). On
presse efi séche rapidement a 60" Puiz on passe immédiatement
dans un bain préparé de la fagon suivante:

0,01 mol. de la base & diazoter (de 2,1 & 2,3 gr. suivant 'amine)
sout mis en suspension dans 50 em?® d’ean additionnée de 4 em?
d’acide chlorhydrique & 25%,. On refroidit au-dessons de 5° et on
laisse couler goutte & goutte 0,7 gr. de nitrite de sodium (0,01 mol.)
dissons daus un peu d’eau. Au bout d'un quart d’henre, on dilue avec
de T’ean glacée i 500 cm?3, filtre et ajoute 4 gr. d’acétate de sodinm.

Aprés deux minutes on lave & fond et on passe dans un hain
de savon a 29,

On obtient des colorants de la formule:

HO

resp. > C=5 et thiazolique
Ils n’ont malbeureusement aucune valeur pratigque, car ils ne
résistent pas an lavage.

2) Awvee Uacide H.

Lacide M (necide amino-naphtol-disulfonique 1,8,3,6) copule
en milien acide en position ortho par rapport an groupe NH,. On
met en suspension 0,02 mol. de hase libre, finement pulvérisée (4,2
ou 4,6 gr. snivaut Pamine) dans 50 ¢m?® d’acide chlorhydrigue & 5%,
On refroidit & 109 puis on ajoute 1,4 gr. de npitrite de sodium dans
Pespace d’nne minute. Torsque la réastion de Pacide azoteux a
disparu {essai au papier d’iodure de potassium et @’amidon), on
infroduit goutte i goutte, en maintenant la température vers 109,
une solution filtrée de 4,5 gr. d'acide H (4 729%,) dissous dans 100 em?
d’ean et contenant 1 gr. de carbonate de sodium. I opération dure
30 minutes et I'on continue d'agiter pendant deux heures. On ajoute &,
nouveau 1 gr. de carhbonate de sodium; la réaction doit étre faiblement
mais nettement acide (papier eongo). On sale et filtre apres 24 heures.

Les colorants ainsi obtenus sont de la formule:

H,N OH
O—NH—-CO-O—N:N——.
SO,H SO,H
resp. thiazolique
Ce sout des colorants ncides. l.es dérivés des amino-anilides

sont résistants an soleil, tandis que les dérivés thiazoliques passent _

en moins de 24 heures d’insolation.



