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die ‘Fldssigkeit mit Kohlendioxyd-Uberdruck durch ein Glasfilter in 
eine konz. Natriumacetat-Losung, wobei sich die roten Nadeln von 
Chromo-acetat sofort abscheiden. Immer in Kohlendioxyd-Atmo- 
sph&re nrbeitend saugt man nun die iiberstehende Fliissigkeit durch 
eine Filterplatte ab und wascht die Krystalle mit C0,-gesattigtem 
Wasser bis zum Verschwinden der C1’-Reaktion. 

Die Reduktion des 3-Cyan-pyridins zu [Pyridyl-31-aminomethan 
erfolgt mit einer alkoholischen Suspension von Chromo-acetat. Unter 
Erwiirmen und standigem Ruhren in einer Wasserstoff-Atmosphare 
erfolgt beim Zutropfen von Kaliumhydroxyd-Losung die Reduktion. 
Die mit einem Uberschuss von Alkali versetzte Reaktionslosung 
wird sodann mit Ather erschijpfend extrahiert. Die Ausbeute an 
[Pyridyl-3]-aminomethan betriigt 30%. Die Base gibt mit Salzsaure 
das erwahnte Salz C,H,N CH,NH, * 2 HCI Smp. 3240 l). 

0,1340 g Subst. verbrauchen 14,68 em3 0,l-n. AgSO,-Losung 
Mo1.-Gew. C,HloN,C12 Ber. 181,l Gef. 182,6 

4,715 mg Subst. gaben 6,970 mg CO, und 2,510 mg H,O 
3,655 mg Subst. gaben 0,5179 em3 X2 (27O, i16 mm) 

C,H,,,N,Cl, Ber. C 39,78 H 5 3 3  N 15,46% 
Gef. ,, 40,30 ,, 5,92 ,, 15,18% 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

89. De quelques derives nitres et amines de la benzanilide, de la 
thiobenzanilide et du 2-phenyl-benzothiazole et des colorants azoi‘ques 

qui en derivent 
pzr H.Rivier e t  Jean Zeltner 

(31. V. 37) 

Les corps qni font l’objet de cette ktude sont en premier lieu 
les milides e t  les thioanilides des acides m- et p-nitrobenzoiqnes, 
ainsi que les derives thiazoliques que ces dernikres forment par oxy- 
dation, puis leurs isomkres les m- et p-nitranilides des acides ben- 
zoiques et thiobenzoique et les derives thiazoliques correspondants. 
Nous avons obtenu ainsi trois classes de dkrivks nitres, puis par 
leur reduction trois classes d’amines. On pent utiliser ces amines h 
la preparation de colorants azoiques contenant l’un ou l’autre des 
trois groupes chromophores 

1) A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Wir ersehensoebenausdemForrne1- 
register des Chemischen Zentralblattes (1936), dass R. Graf (J. pr. [ a ]  146, 58 (1036)) 
die clben beschriebene Verbindung bereits erhalten hat und konnen soniit seine An- 
gaben nur bestiltigen. 
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et Btudier ainsi l’influence que ces divers groupes exercent sur la 
teinte des colorants azoPques. Pour cela, ces amines ont P t B  diazotkes 
et copulPes d’une part avec le B-naphtol, d’autre part avec l’acide H, 
et les teintes obtenues comparees avec celles des colorants correspon- 
dants derivant de l’aniline. Les colorants au ,B-naphtol ont B t B  dB- 
veloppds directement sur la fibre (coton), tandis que ceus B l’acide H 
ont htB isol6s. 

Voici la gamme des teintes obtenues avec le ,B-izciphtoZ: 
anilide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . orange 
anilide de l’acide rn-aminobenzoique . . . . . . . . orang6 vif 
anilide de I’acide p-aminobenzoique . . . . . . . . orang6 vif 
thioanilide de l’acide m-arninobenzoique . . . . . . rouge orange 
thioanilide de l’acide p-aminobenzoique . . . . . . rouge orang6 
2-(m-aminophCnyl)benzothiazole . . . . . . . . . . orang6 fonce 
2-(p-aminoph6nyl)benzothiazole . . . . . . . . . . rouge 

On peut en dBgager Ies conclusions suivantes: 
1) Le poupe >C=O des anilides produit u11 trbs faible approfon- 

dissement de la couleur. 
2)  La presence du groupe > C = S  marque un trbs net foncement 

de la teinte; ces colorants sont plus ou moins facilement desulfures 
par les acides. 

3) Les colorants thiazoliques prksentent des teintes intermhdiaires 
entre celles des deux series ci-dessus. Toutefois cette conclusion 
manque de netteth, cause de la sensibilitd aus  acides des thioani- 
lides, qui provoque pendant la diazotation une dPsnlfuration partielle. 
C’est apparemment pour cette raison que le colorant thiazolique 
au ,B-naphtol de la shrie para est plus fonch que son correspondsnt 
dkrivant de la thioanilide, tandis que celui de la sBrie mBta est plus 
clair et  de nuance intermediaire entre celui clPrivant de l’anilide et 
celui dhrivant de la thioanilide. Du reste cette dksulfuration n’est 
pas complbte, car l’analyse qualitative d’Bchantillons de toile teinte 
denote la prhsence du soufre dans les colorants derivant des thio- 
anilides comme dans les thiazoliques. 

Quant aux colorants B l’acide LI, ils teig-nent 1s laine en des tons 
variant du rouge foncB au bleu-violet. L’influence des groupes 
chromophores ci-dessus n’est plus perceptible avec nettetB vu l’alour- 
dissement de la molBcule. On ne peut d’ailleurs que prbparer deux 
sBries de ces colorants, celle dkrivant des anilides et celle dkrivant 
du thiazole. La prPparation de colorants B l‘acide H contenant le 
groupe > C = S  n’est plus possible, car la copulation des diazo‘iques 
dBrivant des aminotliioanilides ne se fait, que lentement et en milieu 
wide; or, ces corps sont d&sulfur& pnr leu acicles. 
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PARTIE THgORIQUE. 

1. Prkparation cles nitrunilides. 
La mdthode gdnerale consiste a faire reagir une molecule de 

chlorure d’acide sur une moldcule d’aniline ou d’un de ses dPrives. La 
mkthode Schotten-Baurnann n’est pas applicable dans notre cas. En 
effet, elle ne peut &re employde qu’a la benzoylation d’amines dont 
les chlorhydrates sont facilement solubles dam l’eau. Or, les chlor- 
hydrates des m- et p-nitranilines sont difficilement solubles. D’autre 
part;, les chlorures des acides m- et p-nitrobenzolques sont des solides 
fondant B basse temperature; il est donc difficile de les pulveriser 
finement et ils reagissent ma1 en suspension dans l’eau. Prannxenl) 
fait agir le chlorure de benzoyle ou un de ses dPrivPs sur une suspen- 
sion du chlorhydrate de la base h benzoyler dans le benzene see et a 
1’Bbullition. I1 se degage 2 mol. d’acide chlorhydrique. Le rendement 
est presque quantitatif et la mdthode applicable dans la plupart 
des cas. Pour la preparation des anilides des acides m- et p-nitro- 
benzoiques et  des benzoyl-m- et p-nitranilines, nous avons repris la 
methode de Branzen en la modifiant comme suit: 

Au lieu de partir du chlorhydrate de la base a benzoyler, nous 
avons employe la base libre. La rBaction se fait alors en deux phases : 

a) 2, froid avec for t  ddgagement de chaleur, formation d’une 
moldcule d’anilide et d’une de chlorhydrate d’amine. 

b)  B la temperature d’6bullition du dissolvant, formation d’une 
seconde molecule d’anilide et de denx d’acide chlorhydrique. 

Cette derniere rknction se fait lentement et n’est complete qu’au 
bout de 1 2  h. environ. Pour la preperntion des anilides des acides 
m- et p-nitrobenzofques on emploie le benzene comme dissolvant. 
Le rendement atteint 98-99 yo. Les corps obtenus sont suffisamment 
pura pour &re employes sans antre aux opPrations suivantes, c’est- 
&-dire B la sulfuration ou h la rPduction en derive amink. 

La prkparation des benzoyl-m- et p-nitranilines nPcessite l’emploi 
d’un dissolvant a point d’ebullition plus eleve que celui du benzene. 
En effet, a la temperature d’dbullition du benzene, le dPgagement 
d’aeide chlorhydrique ne se fait que tres lentement. Par contre en 
rernplapant le benzene par le toluene, la deuvieme phase de la rPaction 
se fait normalement et le rendement atteint environ 95 %. 

S 2. Rkduction des nitro-anilides e n  amino-anilides. 
Comme agent reducteur, nous avons employe 1’6tain ou le chlo- 

rure stanneux en presence d’acide chlorhydrique. L’anilide est 
d’abord suspendue dam l’alcool puis on y ajoute soit l’acide chlor- 
hydrique et l’dtain si elle est soluble dans l’aleool dilud, soit une 

l) B. 42, 2465 (1909). 
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solution de ehlorure stanneux dans l’alcool contenant 40 yo d’acide 
chlorhydrique, si la nitranilide est trks peu soluble dans l’alcool 
dilu4. La reaction se fait spontan6ment avee fort d6gagement de 
chaleur. Puis on chauffe au bain-marie pour compl6ter la rhduction. 
I1 se forme un chlorostannate de la formule (RNH,),SnCl,. On le 
filtre B, froid. On peut en retirer l’aminoanilide de deux fapons: 

lo) en suspendant le chlorostannate dans l’eau et en y faisant 
passer Bbullition un courant d’hydroghe sulfur6 qui le ddcompose 
en sulfure stannique et chlorhydrate de la base, celui-ci est extrait 
ensuite par l’eau bouillante. 

go) en broyant le chlorostannate avec de la soude caustique 
moyennant concentrke, ce qui permet d’obtenir directement la base 
libre. Les rendements varient entre 70 et 85%. 

§ 3 .  Sulfuration des nitro- et amino-anilides. 
Bernthsenl) et Jacobson2) obtenaient les thioanilides par simple 

fusion des anilides avec le pentasulfure de phosphore. Reissert3) 
amBliore beaucoup le rendement en operant en solution dans le xylhne. 
KindZer4) recommande l’emploi d’un melange de pentasulfure de 
phosphore et de sulfure de potassium anhydre, sp6cialement pour la 
sulfuration de derives amin6s. 

Pour la sulfuration des ’ nitro-anilides, nous avons suivi les 
donn6es de Reissert, tandis que pour eelle des amino-anilides nous 
nous sommes inspirds du travail de Xindler.  

a) Sulfuration des nitro-anilides. 
Cette operation se fait en solution (resp. en suspension) dans le 

xylene see et a 1’6bullition. Le pentasulfure de phosphore est ajout6 
par petites portions. Une fois la r6action termide, on decante pour 
&parer des r6sines. Le produit brut est dissous dans l’alcool a chaud 
et la solution vers6e dans la soude caustique a 5%.  On Blimine ainsi 
les dernieres traces de resines et Bventuellement un peu de nitranilide 
non sulfur6e. En extrayant deux fois la solution xyl6nique par la 
soude dilu6e on peut encore recupher quelques grammes de thio- 
anilides. On les prBcipite de leur solution par l’acide acBtique diluB. 

La sulfuration des anilides des acides m- et p-nitrobenzoaques 
donne d’excellents rendements qui varient entre 85 et 90 yo (alors 
que dans le cas de la benzanilide on obtient un rendement maximum 
de 75%). 

Les thiobenzo yZ-m- et p-nitranilines se prhparent avec de moins 
bons rendements. De plus la thiobenzoyl-m-nitraniline ne peut pas 6tre 
purifi6e par dissolution dans la soude caustique, meme trks dilude, 

l) B. I I ,  503 (1878). 
2, B. 20, 1898 (1887). 

3, B. 37, 3709 (1904). 
4, 8. 431, 207 (1923). 
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car celle-ci la desulfure trks rapidement. BIalgr8 cela le rendement 
est de 70%. 

b)  Sulfurat ion des amino-anilides. 
Les amino-anilides ne se laissent sulfurer que trks diffieilement, 

mQme si on opkre avec un melange finement pulv8rish de sulfure de 
potassium fondu et de pentasulfure de phosphore. A la temperature 
cl’ebullition du xylkne, il se fornie probablement, par reunion de 
plusieurs noyaux aromatiques, des dhriv8s analogues A la primuline. 
Si, d’autre part, on opkre en solution dans le tolubne, la reaction est 
extrgmement lente. 

Le rendement en thioanilides des acides m- et p-aminobenzoiques 
cristallisees est d’environ 5 yo et il nous a B t B  impossible de l’am6liorer. 

D’autre part, malgrh un grand nombre d’essais, nous n’avons 
pas reussi h isoler a 1’8tat de puret8 les thiobenzoyl-m- et p-phhylkne- 
diamines. 

5 4. Oxydation des thioanilides e n  ddrivds correspondants d u  
8-p  hdn y 1-benzothiaxole. 

Le 2-phBnyl-benzothiazole a 8th ddcouvert en 1879 par A .  W. Hof- 
m a n n l )  par oxydation de la thiobenzanilide au moyen du ferri- 
cyanure de potassium en milieu alcalin. C’est pr6cisBment cette 
methode que nous avons reprise pour la preparation des differents 
cl6rivBs nitres du 2-phenyl-benzothiazole. 

Suivant le degr8 d’intensit8 de la r8aetion il peut se former trois 
corps differents : un iminodisulfure, un d&i& thiazolique ou une 
anilide par desulfuration. 

0 

a X H - C - c >  

anilide 

4 0  &A .7 

ip IQ--C_) 
‘?/ 3 

thioanilide derive thiazolique 

=y--s-s-c=PJ 
I 

11 s’agit done d’6tudier la reaction en vue d’obtenir le rendement 
le mrilleur possible en derive thiszolique a l’esclusion des deux rd- 
actions secondaires. 

’) B. 12, 2359 (1879) et  B. 13, 17 et 1223 (ISSO). 
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Preparation cles 2- (nitrophe’n y1)benzothiazoles (meta et para). 
On les obtient par oxydation des tbioanilides cies acides m- e t  p- 

nitrobenzo’iques avec un rendement de 70 resp. 8.5%. I1 suffit pour 
cela d’opdrer dam des conditions de temperature et de concentration 
exactement d6terminBes (voir partie experimentale). Ces deux 
derives nitres ont dt6 preparbs pour 1s premikre fois par Bogert et 
ses collaborateursl) par condensation des chlorures des acides m- et 
p-nitrobenzoiques avec le sel de zinc de 1’0-aminothiophenol, avec 
un rendement de 35% pour le derive m- et 62% pour le dBriv6 p-. 
La mBthode d 7 H o f m a m  est done celle qui donne les meilleurs r6sul- 
tats. Elle est par consequent tout indiquee pour la prdparation des 
deux ddrivBs mentionnes ci-dessus, d’mtant plus que les produits 
de depart s’obtiennent en bons rendements, ce qui n’est pas le c m  
pour le sel de zinc de 1’0-aminothiophhol. 

Oxydation de la thiobensoyl-m-nitl.cclLiline. 
Elle peut thboriquement donner lieu Q la formation de deux 

d6rivBs thiazoliques diffBrents, soit le 2-phBnyl-5-nitro-benzothiazole 
ou le 2-phBnyl-7-nitro-benzothiazole. 

0 2 -  V ( p c 0  thiobenzoyl- de potassium 

P-AQ 

f p-C> 

ferricyanure + *2xj&Y -0 
2-phCnyl-5-nitro- 

m-nitraniline en milieu slcalin benzothiazole 
NO, S O ,  $?\-A 

2-phhyl-7-nitro- 
benzothiazole 

LA thiobenzoyl-m-nitraniline est trks sensible AUX alcalis, et 
une grande partie est d6sulfurBe dans ia reaction, qui se fait en milieu 
alcslin et Q 750. I1 nous a BtB cependsnt possible cl‘isoler, avec un 
rendement de 25 yo, un 2-phBnyl-nitro-benzothiszole. I1 fond, aprks 
cris tallisation dans l’acide scktique glacial, h 194O. Par reduction 
on obtient l’amine correspondante qui fond Q 205O. Le ddriv6 mono- 
acBtyl6 cristallisd dans l’alcool fond Q 195O. Seuls le 2-phdnyl-5- 
nitro-benzothiazole, le 2-phdnyl-5-amino-benzothiazole et le derive 
acBtyl6 de cette dernibre amine, Btaient connus. 

Fries2) a prepare le 2-phdnyl-5-nitro-benzothiazole Q partir du 
2-amino-4-nitro-thiophBnol par action du chlorure de benzoyle en 
milieu slcalin, ou encore par action du disulfure de sodium sur une 
suspension de benzoyl-2-bromo-5-nitraniline, dans l’alcool h Bbul- 
lition. Ce corps fond Q 193O. 

@ & ; c - a  b-? 

1) Am. SOC. 48, 783 (1926). 2, 9. 468, 200 (1929). 
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D’autre part, Kyml)  a obtenu avec un rendement de 20% le 
3-ph6nyl-5-amino-benzothiazole, en condensant le dinitro-chloro- 
ben:z&ne avec le sel de potassium de l’acide thiobenzoique, puis 
cyclisation et reduction simultan6es du corps ainsi obtenu. Son 
‘Z-ph6nyl-5-amino-benzothiazole fond a 201-202° et le d6riv6 mono- 

Nalgr8 les petites diffkrences dans les points de fusion, on peut 
conclure a I’identit6 des dBriv6s que nous avons prepares avec ceux 
de Fries et de Kym. 

L’oxydation de la thiobenzoyl-m-nitranifine par le ferricyanure 
de potassium en milieu alcalin donne done naissance a un seul derive 
thiazolique, soit au 2-ph6nyl-5-nitro-benzothiazole. 

acbtJyl6 k 192-193’. 

Oxydation de lu thiobenzoyl-p-nitraniline. 

Cette reaction a Bt6 6tudi6e par Pries2) et nous n’avons pu 
que confirmer ses r6sultats. On obtient en trks mauvais rendement 
le 2-phknyl-6-nitro-benzothiazole. En op6rant Q froid il se forme 
surtout un iminodisulfure et  a chaud il y a en grande partie dksulfu- 
ration. 

Le 2-ph6nyl-6-nitro-benzothizlzole peut aussi 6tre prdpar6 par 
nitration du 2-ph6nyl-benzothiazole. Bogert3) dissout le 2-ph6nyl- 
benzothioazole dans I’acide sulfurique A 100 % et y ajoute 1% quantit6 
th6orique de nitrate de potassium see. En ne depassant pas 50° on 
obtient un produit exempt de d4riv6 dinitr6. 

Nous avons prepar6 aussi le 2-phbnyl-6-nitro-benzothiazole par 
cett,e deuxikme m6thode et  nous avons pu eonstater la parfaite 
identit6 des produits. En effet un mklange intime k quantitks &gales 
des d6rivBs nitr6s obtenus soit par osydation de la thiobenxoyl-p- 
nitraniline soit par nitration du 3-ph6nyl-benzothiazole fond a la, 
m&me tempbrature que les deus composmts, soit 133O. 

:“; 5. Prdpurutio.lt des cldrivds aminks clur 2-plidnyl-benxot7~iuzole. 

Bogert3) r6duit les d6riv6s nitr6s du 2-phbnyl-benzothiazole par 
l’btain et I’acide chlorhydrique. I1 est cependmt pr6f6rable d’em- 
ployer le chlorure stanneux en pr6sence d’acide chlorhydrique, ear 
la Aaction est beaucoup plus rapide. Le chlorostannate form6 est 
filtr6 et  broye avec la soude eaustique et la base sinsi lib6r6e est 
cristallisee dans l’alcool ordinaire ou 6ventuellement 50 %. 

I) B. 32, 3532 (1899). 
2, A. 454, 254 (1927). 
3, Am. SOC. 44, 826 (1922); 48, 583 (1926). 
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S 1. Preparation des nitrunilides.  
A d i d e  de Pacide m-nitrobenxoi'yuel). 

PARTIE EXPERIMESTALE 

A une solution d'une mol. d'aniline (93 gr.) dans 400 cm3 de benzkne sec on ajoute, 
en agitant e t  refroidissant constaniment, une mol. de chlorure de m-nitrobenzoyle (185,5 gr. j 
dissoute dans 100 cm3 de benzene sec. Puis on chauffe au bain-marie avec rBfrigBrant 
ascendant pendant 12 heures. Lorsque l'acide chlorhydrique a fini de se dBgager, on 
laisse refroidir, on filtre e t  on lave avec du  benzene. On skche, puia on lave B l'eau pour 
Bloigner les dernieres traces de chlorhydrate d'aniline. 

Le rendement en produit brut est de 240 gr. au lieu de 242 gr., donc a peu prks 
quantitatif. L'anilide fond B 149" au  lieu de 154"; elle peut btre employee sans autre 
B la reaction suivante (rkduction ou sulfuration). 

A n i l i d e  de b'acide p-nitrobenxoFpzie2). 

cT)-NH-co--(I)so, 
Elle se prBpare comme le dBriv6 mBta. Le rendement est de 238 gr. Le produit 

brut fond Q 207O au lieu de 211". 

BenzoyZ-m-.nitraniline3). 

On dissout 100 g de m-nitraniline dans 300 cm3 de tolu6ne sec et on laisse tomber 
goutte Q goutte au moyen d'un entonnoir Q robinet 105 gr. de chlorure de benzoyle (tres 
lBger exchsj B l'6bullition. Aprhs 12 heures on filtre e t  on lave au benzene pour 6loigner 
les dernieres traces de chlorure de benzoyle. On obtient 170 gr. au lieu de 175 gr. de 
produit brut fondant P 154" au lieu de 157". Le rendement est donc de 97%. 

Bewo y l - p - n i t r ~ n i l i n e ~ ) .  

O , N e - C O - - ( I I )  

Elle s'obtient comme le derive mBta. Le rendement est de 9Sob soit 172 gr. d'un 
produit fondant Q 195-196O au lieu de 199O. 

3 2. Re'duction des nitranilides e n  amiiio-uitilicles. 
A n i l i d e  de E'acide m-arninobenzoFpzie5). 

< t N * - C O d P  

I) Bibliographie: Beilstein, 4e Bdition, XII, 267; Edward dr Barry Barnett, Ch. K. 
129, 190 (C. 1924, 11, 2152); R. C. Shah et  R. I<. Deshpande, J. Univ. Bombay 2, NO 2, 

z, Bibliographie: Beilstein, 4e Bdition, XII, 268; Edward de Barry Barnett, Ch. X. 

s, Bzbliographze: Beilstein, 4e Bdition, XII, 704; G. Charner et A.  Berefta, G. 53, 

4, Bibliographae: Beilstein, 4e Bdition, XII, 720; R. C. Shah et  R. I<. Deshpande, 

125-127 (1933) (C. 1934, 11, 3110). 

129, 190 (C. 1924, 11, 2152); R. C. Shah e t  R. K. Deshpande, loc. cit. 

870 (1923) (C. 1924, I, 2357); R. C. Shah e t  R. I<. Deshpande, loc. cit. 

loc. cit. 5) Bezlstezn, 4e Bdition, XIV, 390. 
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L’anilide de l’acide ni-nitrobenzoique se r6duit par l‘6tain et l’acide chlorhydrique. 
La r6action se fait en 2 phases. I1 y a d‘abord reduction par l’hydrogitne naissant, puis 
par le chlorure stanneux. 

On suspend 48,5 gr. de nitranilide ( ‘ Is mol.) dans un melange de 250 cm3 d’acide 
chlorhydrique conc. (1,12) e t  200 cm3 d‘alcool ordinaire. On chauffe au bain-marie au 
refrigerant ascendant, puis on ajoute peu a peu 45 gr. d’6tain granule (excbs de 30% sur 
la quantit6 th6orique). Lorsque tout 1’6tain a disparu, on laisse refroidir, on filtre le 
chlorostannate forme, e t  on le met en suspension, sans le sCcher, dans environ un litre 
d’eau. Puis on fait passer, i 1’8buIlition, un courant d’hydrogitne sulfur6 qui decompose 
peu B peu le chlorostannate. E n  extrayant plusieurs fois par l’eau bouillante, on obtient 
13 gr. de chlorhydrate, soit un rendement de 85% environ. La base libre cristallise 
facilernent dans l’alcool dilu6 B 50% ou mdme dans l’eau. Elle fond B 128O. 

Af i i l i de  de Z’aeide p-aminobenxoi’qzel). 

L’anilide de l’acide p-nitrobenzoique est peu soluble dans l’alcool dilu6. On la 
r8duit au moyen d’une solution de chlorure stanneux dans l’alcool contenant 40% d’acide 
chlorhydrique. On met en suspension 48,5 gr. mol.) de nitranilide dans 150 cm3 
d’alcool ordinaire et on ajoute Q froid une solution de 150 gr. de chlorure stanneux (soit 
un excks de 10%) dans 100 cm3 d’alcool contenant 40% d’acide chlorhydrique. La reaction 
se fait spontanement avec fort dBgagement de chaleur. On chauffe au bain-marie pour 
l’achever; a p r h  refroidissement on filtre le chlorostannate qui a cristallid e t  Yon procBde 
comme pour le derive m6ta. On obtient 38 gr. de chlorhydrate de p-amino-benzanilide. 
Rendement 75%. Pour obtenir la base libre on broie le chlorhydrate avec une solution 
concentrBe de carbonate de sodium. On la cristallise dans l’alcool dilu6. P. de f. 142O. 

Benxo yl-m-phe’n yldnediamine 2).  

Elle se prepare par r6duction de la benzoyl-m-nitraniline, au moyen du chlorure 
stanneux en presence d’acide chlorhydrique et  exactement comme l’anilide de l’acide- 
p-aminobenzoique. On obtient 35 gr. de chlorhydrate, soit un rendement de 70%. La 
base libre est cristallis6e dans l’eau ou dans l’alcool dilu6. Elle fond B 125O. 

Benxo y l -p  -phe’nyldnediamine3). 

On l’obtient de la m6me fapon que le d6riv6 m6ta correspondant. Le rendement 
est de 70% e t  la base libre est cristallisee dans l’alcool dilu6. Elle fond A 128O. 

5 3 .  Sulfurat ion des nitro- et des amixo-anilides. 
Thioaniiide de l’ncide m-nitrobenzoi’piie. 

(_>-NH-CS--<I) 

de mol.) d’anilide de l’acide m-nitroben- 
zoique dans 500 em3 de xylbne see et  on sjoute B ebullition, per petites 

KO2 

On dissout 48,5 gr. ( 

1) Bibliographie: Beilstein, 4e hdition, SIV,  425; H .  Ricier et  S. Kunz, Helv. 15, 

3, Beilstein, 4e Cdition, XIII, 98. 
377 (1932). 2, Bedstein, Se Bdition, SIII, 46; G. CAarrier et A. Beretta, loc. cit. 
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portions, 24 gr. de pentasulfure de phosphore finement pulvBris4, 
dans l’espace de 5 minutes. Puis on fait bonillir pendant 5 minutes 
encore. On laisse un peu refroidir et on dBcante pour sbparer des 
rBsines se deposant sur les parois du ballon. Le produit brut qui 
cristallise est purifih par dissolution dans la soude caustique diluke 
e t  pr4cipitation par l’acide acktique. Le rendement est d’environ 
83yo, soit 45 gr. RecristallisBe dans l’acide acetique glacial, I s  thio- 
anilide forme de fines aiguilles jaunes et fond a 134--134,5O. 

0,1875 gr. subst. ont donn6 0,1685 gr. S0,Ba 
C,,H,,0,N2S calcul6 S 12,4274, 

trouvk ,, 12,34% 

T’hioanilide de l’cccide p-nitrobemoaque. 

48’5 gr. (1/5 de mol.) d’anilide de l’acide p-nitrobenzoique sont 
mis en suspension dans un litre de xylkne. On ajoute a Bbullition, 
par petites portions, dans l’espace d’une heure, 40 gr. pentasulfure 
de phosphore finement pulvbrisb. Puis on fait bouillir encore pendant 
un quart d’heure. Par refroidissement il cristallise 40 gr. de thio- 
anilide contenant un peu d’anilide non transformbe (a cause de son 
peu de solubilitk dans le xylhe meme bouillant). Le produit brut est 
dissous dam l’alcool et  la solution bouillante versbe dam 500 cm3 
de soude caustique a 2%. On sBpare ainsi l’anilide de la thioanilide, 
tout en purifiant ce dernier corps et on rBcup6re 4 gr. d’anilide non 
sulfurBe. La solution xylknique est estraite par 200 em3 de soude 
caustique B 2%. E n  acidifiant les 2 solutions sodiques par l’acide 
acBtique diluB, on obtient 41 gr. de thioanilide. Le rendement en 
produit brut est d’environ goy’, si l’on tient compte du produit 
initial r4cup4r4. CristallisBe dans l’acide acdtique glacial, la thio- 
anilide de l’acide p-nitrobenzoique fond a 134,3-133°. Elk  forme 
des aiguilles d’un beau jaune d’or. Ce corps est fscilement soluble 
dans la soucle caustique. 

0,2520 gr. subst. ont donne 0,2285 gr. S0,Ba 
C,,H,,O,N,S Calcult5 S 12,4296 

Trouvk ,, 12,41:6 

Thiobenzo yt-m-nitraniline.  

o & N H - C S O  

Sa preparation est analogue a celle de la thioanilide de l’aeide 
m-nitrobenzoique. Cependant il est prBferable d’ajouter le penta- 
sulfure de phosphore dans l’espace de 25 minutes. Le produit brut 
est purifik par cristallisation dans l’Bther acBtique, puis dans l’alcool. 
Fines paillettes d’un jaune p$le fondant a 150O. La thiobenzoyl-m- 



701 - - 

nitraniline est soluble dans la soude caustique qui la decompose 
rapidement. Le rendement en produit pur est d’environ ‘70% soit 
36 gr. 

0,2148 gr. subst. ont donne 0,1893 gr. S0,Ba 
C,,H,,O,N,S Calcul6 S 1242% 

TrouvP: ,, 12,1096 

Thiobenxo  yl-p -n i t rani l ine  1). 

O , N ~ - C S ~  

I3lle se prepare comme la thioanilide de l’acide p-nitrobenzoique. Le rendement 
en produit precipite par l’acide acetique dilu6 est de 80%. La thiobenzoyl-p-nitraniline 
cristallise dans le benzene sous forme de fines aiguilles d’un jaune d’or. Elle fond Q 147”. 

T‘hioanilide de  l’ucide m-aminobenxoiqabe. 

Elle se prkpare comme suit: 
3 gr. d’anilide de l’acide m-aminobenzoique sont mis en sus- 

pension dans 50 em3 de xylhne see. On porte a Bbullition et  on ajoute, 
en agitant constamment, par petites portions, dans l’intervalle d’un 
quart d’heure, 5 gr. d’un melange finement pulveris6 de deux parties 
de pentasulfure de phosphore pour une partie de sulfure de potas- 
sium anhydre. Puis on fait bouillir pendant un quart d’heure et on 
separe par ddeantation la solution des rksines formkes. Avant que 
la thioanilide ne cristallise, on extrait la solution a froid par 20 cm3 
de soude alcoolique contenant 2% de soude caustique et 30% d’aI- 
cool. On precipite par l’acide dilue et on obtient environ 0,5 gr. cte 
fines aiguilles jeunes qui, recristalliskes dam l’alcool, fonclent k 130 
k 131O. 

0,2000 gr. subst. ont donne 0,2035 gr. de S0,Ba 
C,,H,,N,S CalculP: S l4,05% 

TrouvP: ,, 13,9Sq/, 

Thioan i l ide  cle l’acide p-arninobenxo‘ique2), 

La thioanilide de I’acide p-aminobenzotique se prepare partir 
de l’anilide de I’acide p-aminobenzoique par le meme procede q~ze 
le dhrive mkta correspondant. 

En partant des m&mes quantiths, on obtient environ 0,5 gr. de 
fines aignilles jaunes qui, cristalliskes dans I’alcool, fondent k 133 k 
1540. 

0,1870 gr. subst. ont donne 0,1895 gr. cle S0,Ba 
C,,H12N,S Calcul6 S 14.05% 

Trouve ,, 13,92:0/, 

2, H .  Rzcm et S. K u m ,  Helv. 15, 375 (1933). 
_ _ _ _ _  

l) Fries, A. 454, 254 (1927). 
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S 4. Oxydation des nitrothioanilides e n  adrive’s du 2-phenyl-benzothiaxole. 
2- (m-Nitrophe’qZ)- benxothiueole ). 

Dam une solution de ferricyanure de potassium contenant 270 gr. de sel dissous 
dans 500 cm3 d’eau on laisse couler goutte a goutte dans I’espace de deux heures et en 
syant soin de maintenir la temperature vers 70°, 500 em3 d’une solution contenant 12 gr. 
de soude caustique, 100 om3 d’alcool e t  25,8 gr. de thioanilide de l’acide m-nitrobenzoique 
(0,l mol.). Puis on laisse refroidir en agitant constamment encore pendant 4 heures. 
On laisse reposer pendant la nuit, filtre, lave A fond, skche et  cristallise dans l’acide ace- 
tique glacial. On obtient environ 20 gr. de 2-(m-nitroph~nyl)-benzothiazole soit un 
rendement de T5O/,. Fines aiguilles d‘un blanc creme fondant a 184O. 

2- (p-Nitropheiz yZ)-benzothiazoZe’). 

Le 2-( p-nitroph6nyl)-benzothiazole se prepare d‘une faqon analogue au  derive 
m6ta correspondant. Le rendement est de 90% soit 23 gr. ; le produit fond B 227O. Fines 
aiguilles d’un blanc &me. 

2- Phe’n yl-5-n i troben~othiazole~)  . 

On dissout 270 gr. de ferricyanure de potassium dans 500 cm3 
d’eau, puis on y ajoute 25 gr. de soude caustique et 75 cm3 d’alcool. 
En ayant soin de maintenir la temperature a u s  environs de 75O, on 
laisse couler dans l’espaee d’une demi-heure, en agitant constamment, 
une solution contenant 26 gr. de thiobenzoyl-m-nitraniline dans 400 cm3 

On maintient cette temperature encore pendant 2 heures et 
on laisse refroidir. On filtre le prkcipit6, on le lave a fond et on le 
skche. Puis on le dissout dans 400 cm3 d’acide acktique glacial. Par 
refroidissement il cristallise d’abord le dk r id  thiszolique sdus forme 
de fines aiguilles que I’on sdpare par d6cantation. Dans les eaux- 
meres cristallise la, benzoyl-m-nitraniline avec encore un peu de 
nitro-phhyl-benzothiazole ; on redissout le m6lange et par refroi- 
dissement on peut s6parer une nouvelle quantitd de cl6riv6 thiazolique 
qui, jointe B la premiere et cristallis6e dans l’acide ac6tique glacial, 
fond a 194O. Fines aiguilles blanc creme. Renctement 6 gr., soit 
environ 35 yo. 

d7a1coo1. 

0,1950 gr. subst. ont donne 0,1785 gr. S0,Ba 
C,,H,0P2S Calcule S 12,52O/, 

Trouvh ,, 12,57% 
l) Bogert et  ses collaborateurs, Am. SOC. 48, 783 (1926). 
2, Bogevt et ses collaborateurs, loc. cit. 3, Pries, -4. 468, 201 (1929). 
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2- Phe'n yl- 6-nitro-benxothi~xole~). 

Voir partie thkorique. 

5. Re'duction des de'rrive's nitre's clu 2-phe'nyl-benxothiaxole2). 
13 gr. de nitrophknyl-benzothiazole (1/20 mol.) sont mis en suspension dans 50 em3 

d'acide chlorhydrique concentr6. On y ajoute en agitant une solution de 40 gr. de chlorure 
stanneux cristallis6 dans 50 cm3 d'acide chlorhydrique concentre. Puis on chauffe pendant 
environ une heure au bain-marie pour achever la r6duction. Le chlorostannate form6 
est broy6 avec de la soude caustique ti 20%, puis filtre e t  lave B fond avec de la soude 
caustique diluee, puis avec de I'eau. Le rendement en aminophenyl-benzothiazole est 
de 75% environ. 

2- (m- Anz.inopheny1)-benxothiaxole. 

11 cristallise dans l'alcool B 50% sous forme de petites aiguilles presque incolores. 
P. de f .  139O. La solution alcoolique diluke prksente une fluorescence vert-bleue. 

2- ( p  - Arninop he'n y 1) - benzothiaxole. 

I1 cristallise dans l'alcool B 50% sous forme de fines aiguilles blanc jaunltre. 
P. de f. 156O. La solution alcoolique pr6sente une fluorescence mauve. 

2- Phe'n y 1- 6-amino-benxothiaxole. 

I1 cristallise dans l'alcool sous forme de fines aiguilles soyeuses d'un jaune plle. 
P. de f .  205O. La solution alcoolique diluke pr6sente une faible fluorescence vert-jaune. 

2- Phe'n yl-5-amino- benxothiaxole. 

I1 cristallise dans l'alcool sous forme d'aiguilles d'un blanc &me. P. de f.  206O. 
La solution alcoolique pr6sente une superbe fluorescence bleue. 

COLORANTS. 
1) Avec  le ,B-naphtol. 

11s sont insolubles dens l'esu et doivent &re dBvelopp6s directe- 
ment sur la fibre. Les Bchantillons de toife de coton sont d'sbord 
passtls dans un bain de 8-naphtol Btabli comme suit: 

1) Bibliographie: Fries, A. 454, 254 (1927), Bogert e t  collaborateurs, Am. SOC. 44, 
2) Bogert e t  collaborateurs, Am. SOC. 48, 783 (1926). 826 (:1922); 48, 783 (1926). 
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On dissout 7,2 gr. de /?-naphtol mol.) dans 2.7 em3 de soude 
caustique double normale. Aprds avoir dilue a 500 em3, on y ajoute 
25 gr. d’huile pour rouge turc (sulforicinate d’ammonium). On 
presse et  sdche rapidement a 60°. Puis on passe immddiatement 
dans un bain prepare de la f q o n  suivante: 

0,Ol mol. de la base a diazoter (de 2’1 a 2,3 gr. suivant l‘amine) 
sont mis en suspension dans 50 cm3 d’eau additionnde de 4 cm3 
d’acide chlorhydrique h, 25%. On refroidit au-dessous de 50 et on 
laisse couler goutte B goutte 0,7 gr. de nitrite de sodium (0,Ol mol.) 
dissous dans un peu d’eau. Au bout d’un quart d’heure, on dilue avee 
de l’eau glacde B 500 em3, filtre et  ajoute 4 gr. d’acktate de sodium. 

Aprds deux minutes on lave A fond et on passe dans un bain 
de savon Q 2%. 

On obtient des colorants de la formule: 

0-NH-GO 0 9  N=S 

resp. > C=S e t  thiazolique 
11s n’ont malheureusement aucune valeur pratique, car ils ne 

rBsistent pas au lavage. 
2 )  Avec l’acide H .  

L’acide H (acide amino-naphtol-disulfonique 1,S, 3,6)  copule 
en milieu acide en position ortho par rapport au groupe NH,. On 
met en suspension 0,02 mol. de base libre, finement pulvBrisde (4,2 
ou 4,6 gr. suivant l’amine) dans 50 cm3 d’acide chlorhydrique a 5%. 
On refroidit a loo ,  puis on ajoute 1’4 gr. de nitrite de sodium dans 
l’espaee d’une minute. Lorsque la reaction de l’acide azoteus a 
disparu (essai au papier d’iodure de potassium et cl’amidon), on 
introduit goutte goutte, en maintenant la tempkrature vers l o o ,  
m e  solution filtrde de 4,s  gr. d’acide H (21, 72%) dissous dam 100 cm3 
d’eau et contenant 1 gr. de carbonate de sodium. L’opdration dure 
30 minutes et  l’on continue d’agiter pendant deus heures. On ajoute 3, 
nouveau 1 gr. de carbonate de sodium; la rdaction doit Gtre faiblement 
mais nettement acide (papier congo). On sale et filtre aprPs 24 heures. 

Les colorants ainsi obtenus sont de la formule: 
H.N OH 

Ce sont des colorants acides. Les dkrivds des amino-anilides 
sont resistants au soleil, tandis que les dgriv-ks thiazoliques passent 
en moins de 24 heures d’insolation. 

NeuchBtel, Institut de Chimie cle 1’Universitk. 


